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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації:
Коди тематичних рубрик: 31.15.25

Тема дисертації:
1. Механоактивовані реакції галогенідних комплексів платини з метилйодидом і ненасиченими
вуглеводнями

2. Mechanochemical reactions of platinum halogene complexes with methyl iodide and unsaturated hydrocarbons

Реферат:
1. Механообробка твердофазних солей K2PtХ6 (X = Cl, Br) призводить і до гомолізу і до гетеролізу зв'язку Pt-C
з утворенням парамагнітних комплексів Pt(III) і льюїсовських кислотних центрів (ЛКЦ), відповідно. Обробка
K2PtCl4 призводить тільки до гетеролізу зв'язку Pt-Cl. Свіжеоброблена сіль K2PtCl4 поглинає метилйодид із
виділенням MeCl. Механізм реакції включає оксидативне приєднання MeI до Pt(II) при електрофільному
сприянні ЛКЦ з утворенням метильних комплексів платини (IV) і розпад останніх у результаті
внутрішньосферного відбудовного елімінування. Механоактивована в атмосфері ацетилену або пропілену
суміш K2PtCl6/K2PtCl4 (10мол.%) каталізує реакцію гідрохлорування ацетилену газоподібним HCl. Реакція
протікає на контактній парі Pt(IV) - Pt(II) шляхом хлорплатинування ацетилену координаційно ненасиченим
комплексом Pt(IV) з утворенням b-хлорвінільного похідного (RPt(IV)), комплементарного відновлення
зазначеного інтермедіату платиною(II) до RPt(II) і протоліза останньої частинки з утворенням вінілхлорида з



регенерацією активної форми каталізатора.

2. Mechanical treatment of solid salt K2PtХ6 (X = Cl, Br) leads to both a homolytic and heterolytic cleavage of Pt-Cl
bond accompanied by formation of a paramagnetic complexes Pt(III) and Lewis's acid centers (LAC), respectively.
Treatment of K2PtCl4 leads only to heterolytic cleavage Pt-C bond. The pre-activated solid K2PtCl4 consumes
methyl iodide with methyl chloride liberation. The reaction mechanism includes MeI oxidative addition to Pt(II)
with electrophilic assistance by LAC yeilding methyl platinum(IV) complexes. The latter species decompose in
result of reductive elimination. The pre-activated in the atmosphere of acetylene or propylene K2PtCl6/K2PtCl4
mixture (10 mol.%) catalyze, acetylene hydrochlorination by gaseous HCl. The reaction proceed on the contact pair
Pt(II)-Pt(IV) via the sequence: chlorplatination acetylene by the coordinatively unsaturated complexes Pt(IV) with
?-chloro vinyl platinum(IV) formation, the complementary reduction of this intermediate by Pt(II) to yield the
corresponding Pt(II) derivative, and the protolysis of the latter species forming vinyl chloride and regenerating of
active site of the catalyst
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