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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия внимание исследо-

вателей как в академических кругах, так и в про-
мышленной сфере привлекают реакции сочета-
ния С–Х (Х = C, N, O, S) благодаря их важности 
как синтетического инструмента в современной 
органической химии [1–13]. Особого внимания 
заслуживает образование углерод-углеродных 
связей, считающееся одной из самых сложных 
задач органического синтеза [4–13]. Во второй 
половине ХХ  в. появились достаточно простые 
протоколы конструирования С–С-связей в при-
сутствии катализаторов на основе переходных 
металлов, что произвело настоящую революцию 
в  синтетической химии. Свидетельством этому 
стало присуждение в  2010 г. Нобелевской пре-
мии Р. Хеку, Э. Негиши, А. Сузуки за разработку 
катализируемых палладием реакций кросс-со-
четания. Растущий интерес к этой области обу-
словлен широким применением разработанных 
приемов: сегодня протоколы кросс-сочетания 
используются в  тонком органическом синтезе, 
производстве медицинских изделий и  фарма-
цевтических препаратов, агрохимикатов и  др., 

а  также при получении универсальных органи-
ческих строительных блоков и  сложных нату-
ральных продуктов [3, 4, 12–16].

Традиционно С–С-сочетание осуществля-
ется между нуклеофильным и электрофильным 
реагентами, первый из которых реагирует с ме-
таллическим центром посредством трансметал-
лирования, а  другой – путем окислительного 
присоединения [17]. Такое различие в реакцион-
ной способности металлоорганических нуклео-
филов и углеродных электрофилов обеспечива-
ет высокую хемоселективность реакции. Однако 
количество коммерчески доступных углеродных 
нуклеофилов намного меньше, чем электрофи-
лов, что стимулирует развитие концептуально 
иного подхода – непосредственного сочетания 
двух электрофильных реагентов.

Ранее в  системе PtII–NaI–С2Н3I–ацетон 
нами было реализовано [18] гомосочетание ви-
нилиодида с  образованием бутадиена. Реакция 
осуществлялась через последовательное окис-
лительное присоединение двух молекул субстра-
та с  промежуточным восстановлением иодид- 
ионами продукта присоединения первой  
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молекулы электрофила, которому содейство-
вало сольвентоспецифичное связывание вы-
деляющегося иода ацетоном с  избытком NaI 
в  полимерный малорастворимый комплекс 
[Na(C3H6O)3]n(I2)n. Целью настоящего исследо-
вания является распространение предложен-
ного подхода к  кросс-электрофильному соче-
танию метилиодида с  винилиодидом в  системе  
PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Субстраты и реактивы

Для приготовления реакционной смеси ис-
пользовали коммерческие реактивы NaI (х. ч.), 
ацетон (“Merсk”) и  метилиодид (“Aldrich”) без 
дополнительной очистки. Винилиодид получа-
ли как описано в  [18]. Na2PtCl4 синтезировали 
по известной методике [19]. Замещение хло-
рид-лигандов в координационной сфере плати-
ны осуществляли in situ в  ацетоновом растворе 
с избытком NaI: соль Na2PtCl4 растворяли в 0.9 
мл раствора NaI (1.5 М) в ацетоне-d6 и добавля-
ли аликвоту метилиодида для ускорения обме-
ны лигандов, после чего оставляли на сутки при 
комнатной температуре. Выпавший осадок NaCl 
отделяли центрифугированием, надосадочную 
жидкость переносили в  ампулу ЯМР, добавля-
ли аликвоту раствора винилиодида в ацетоне-d6, 
содержащего NaI той же концентрации. Ампулу 
запаивали.

Реакции проводили при 40°C, их мониторинг 
осуществляли ЯМР-спектрометрически по из-
менению интенсивности сигналов субстратов 
и  продуктов в  протонном спектре при помощи 
ЯМР-спектрометра AVANCE II 400 (“Bruker”, 
Германия).

Селективность рассчитывали как отношение 
количества продукта к  количеству прореагиро-
вавшего винилиодида во всем временном интер-
вале изучения реакции.

Продукты и интермедиат

Продукты идентифицировали методами ЯМР.  
Концентрации определяли относительно вну-
треннего весового стандарта (бензол) путем ин-
тегрирования соответствующих сигналов в  1Н 
ЯМР-спектре. При записи 195Pt ЯМР-спектров 
использовали внешний стандарт – раствор 
Na2PtCl6 в D2O. Параметры спектров продуктов 
и интермедиата реакции приведены ниже, обо-
значения атомов водорода отражены в  уравне-
ние реакции (I) и на схеме 1 соответственно.

1,3-Бутадиен1. 1H (δ, м.  д.) ацетон-d6: 6.43–6.31 
(м, 2H, H3c), 5.29–5.06 (м, 4H, H3a, H3b). 13C{H} (δ, 
м.  д.) ацетон-d6: 118.4 (=CH2), 138.6 (–СH=).

Пропилен. 1H (δ, м.   д.) ацетон-d6: 5.87–5.74 
(м, 1H, H2a), 5.04–4.96 (м, 1H, H2c), 4.92–4.87 
(м, 1H, H2b), 1.70–1.65 (м, 3H, H2d). 13C{H} (δ, м.  д.) 
ацетон-d6: 115.6 (CH2=), 134.0 (=CH–), 19.2 (–CH3).

Интермедиат реакции – комплекс PtII(η2-
(H2C=CH–PtIV–CH3)). 1H (δ, м.  д.; J, Гц) аце-
тон-d6: 6.05 (дд, 3 13 1JH Hd b = . ; 2 1JH Hd c = ;  
3 50JPt HIV d = , JPt HII d = 72 , 1H, Hd), 5.92 (дд, 
3 13 1JH Hb d = . ,  3 6 7JH Hb c = . ;  1H,  Hb),  5.32 
(дд, 3 6 7JH Hc b = . , 2 1JH Hc d = ; 3 82 7JPt HIV c = . ,  
JPt HII c = 76 , 1H, Hc), 3.11 (с; JPt HIV a = 82 1. , 3H, Ha). 

195Pt{H} (δ, м.   д.) ацетон-d6: –3977 (PtIV), –4391 
(PtII).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как и  ожидалось, в  системе PtII–NaI–аце-
тон осуществляется кросс-электрофильное 
С(sp2)–C(sp3)-сочетание метилиодида и винили-
одида с образованием пропилена. Параллельно 
накапливается продукт гомо-С(sp2)–C(sp2)-соче-
тания – бутадиен.
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1	Продукт С(sp2)–C(sp2)-сочетания бутадиен был идентифицирован нами ранее [18].
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В  1Н ЯМР-спектре реакционной смеси 
(рис.  1) кроме сигналов протонов субстратов 
и  С4Н6 обнаружены мультиплеты, отвечаю-
щие винильным (области 5.87–5.74, 5.04–4.96, 
4.92–4.87  м.   д.) и  метильным (1.70–1.65  м.   д.) 
протонам пропилена. Отнесение указанных 
мультиплетов к С3Н6 согласуется с данными [20].  
13C{H} ЯМР-спектр содержит сигналы мети-
лиденовой (CH2=, 115.6  м.   д.) и  метильной  
(–CH3, 19.2 м.  д.) групп, а также метинового мо-
стика (=CH–, 134.0 м.  д.)  пропилена.

Протекание реакции сопровождается выпа-
дением темного игольчатого осадка с  металли-
ческим блеском.

Кинетика и селективность
В  условиях избытка метилиодида убыль ви-

нилиодида отвечает кинетическому уравнению 
первого порядка (рис. 2).

Реакция протекает в  каталитическом режи-
ме – при минимальной из использованных в ра-
боте концентраций PtII на одном металлическом 

центре реализуется не менее 9 каталитических 
циклов. Суммарный выход продуктов в расчете 
на прореагировавший винилиодид составляет 
около 80% (табл. 1).

Наблюдаемая константа скорости реакции 
псевдопервого порядка монотонно растет по 
мере увеличения концентрации загруженного 
катализатора (рис. 3). Экспериментальная зави-
симость kViI([PtII]0) хорошо описывается эмпи-
рическим уравнением

	
k

A

B
ViI

II
0

II
0

Pt

Pt
�

�

� �

[ ]

[ ]
.

1 	
(1)

Идентификация интермедиата  
кросс-сочетания

Методами ЯМР-спектроскопии было иден-
тифицировано промежуточное платиноор-
ганическое соединение. 1Н ЯМР-спектр ин-
термедиата представлен четырьмя группами 

6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6
H, м. д.

H, м. д. H, м. д. H, м. д.

4.4 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8

6.3

1c

3c

2ad b c

2c
2d

MeI

3a 3b

a

2b

1a, 1b

6.1 5.9 5.7 5.5 5.3 5.1 4.9 3.2 3.1 3.0 1.8 1.6

~ ~

Рис. 1. Типичный 1Н ЯМР-спектр реакционной смеси в системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон при 40°C; нумерация ато-
мов водорода отражена в уравнении реакции (I) и на схеме 1.
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сигналов (рис.  1): тремя в  винильном диапазо-
не химических сдвигов (5.32, 5.92 и  6.05  м.  д.) 
и  одним в  алкильной области (3.11  м.  д.). Сиг-
налы винильных протонов расщеплены в  ду-
блет дублетов (рис.  4, вставка); самый сильно-
польный из них сопровождается платиновыми 
сателлитами с  высоким значением вициналь-
ной константы спин-спинового взаимодействия  
(КССВ) 3JPtН(транс) = 82.7 Гц, что свидетельству-
ет о σ-связывании винильного лиганда с атомом 
платины. Гомоядерные КССВ 6.7 и  1 Гц этого 
сигнала характерны, соответственно, для вици-
нальной 3JНН(цис) и  геминальной 2JHH констант 
в  олефинах [21, 22], что позволяет отнести его 
к винильному протону Hс, находящемуся у β-а-
тома углерода в транс-положении к платине. Зна-
чение 13.1 Гц КССВ сигнала с химическим сдви-

гом 6.05  м.  д. отвечает вицинальной константе 
3JНН(транс) в  олефинах [4, 14] и  свидетельству-
ет о  цис-положении протона Hd по отношению 
к платине у β-углеродного атома. Дублет дубле-
тов с центром при δ = 5.92 м. д. следует отнести 
к  протону Hb у  α-атома углерода. В  метильной 
области синглет с химическим сдвигом 3.11 м. д. 
сопровождается платиновыми сателлитами с вы-
соким значением константы спин-спинового 
взаимодействия 2JPtH = 82.1 Гц, характерным для 
метильного лиганда, σ-связанного с PtIV [23].

В 195Pt ЯМР-спектре зафиксированы сигналы 
с химическими сдвигами 3977 и 4391 м. д: поло-

Рис. 2. Изменение во времени концентраций винилиодида 
(1), пропилена (2) и бутадиена (3), а также С2Н3I в полуло-
гарифмических координатах (4). Начальные концентра-
ции: [MeI]0 = 1.1 M; [PtII]0 = 0.01 М, [ViI]0= 0.09 M; Т = 40°C.
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Таблица 1. Характеристики каталитической реакции в системе С2Н3I–СН3I–PtII–NaI–ацетон при 40°C и раз-
ных загрузках катализатора [PtII]0

[PtII]0, M kViI × 105, ч–1 TON Spr, % Sbd, %

0.01 0.48 ± 0.02 9 67.9 ± 0.3 7.4 ± 0.2
0.03 0.70 ± 0.02 2.3 67.0 ± 0.9 12.1 ± 0.4

0.044 0.88 ± 0.03 2.3 58.7 ± 1.0 23.1 ± 0.7
0.12 1.13 ± 0.03 0.7 53.6 ± 2.0 30.7 ± 1.5

*Условия: [MeI]0 = 1.1 М, [ViI]0= 0.09 M, 40°C.
Примечание. Spr – селективность образования пропилена, Sbd – селективность образования бутадиена, kViI – наблюдаемая 
константа скорости реакции первого порядка расходования винилиодида.
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Рис.  3. Зависимость наблюдаемой константы kViI скоро-
сти расходования винилиодида от начальной загрузки 
катализатора [PtII]0: точки на графике отвечают экспери-
ментальным значениям kViI, огибающая кривая – расчет 
по уравнению (1) при А  = (6.2 ± 1.0) × 10–4  л моль–1 ч–1, 
B = (48 ± 10) л моль–1.
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жение слабопольного близко к бис-органильным 
комплексам PtIV (около –4000 м. д. [24]), а сильно-
польного – к исходным иодидным комплексам PtII  
(–5035  м.  д. [25]) (рис.  4). Платиновые сател- 
литы сигналов всех протонов в  двухмерном 
HMQC(1H–195Pt)-спектре имеют кросс-пики со 
слабопольным 195Pt ЯМР-сигналом, а  виниль-
ных – еще и с сильнопольным. Это свидетельствует 
о нахождении обоих атомов платины в одном ком-
плексе. Гетероядерная КССВ 3JPtН(цис)  =  50  Гц, 
близкая к величинам констант в органильных про-
изводных платины(IV) [18], существенно меньше 
вицинальной константы 3JPtН(транс)  =  82.7  Гц, 
что согласуется с разным расположением прото-
нов у β-атома углерода: Hc находится в транс-по-
ложении к PtIV, а Hd – в цис-положении. Несколь-
ко меньшие, чем 3JPtН(транс), но близкие между 
собой по величине КССВ JPtН = 72 и 76 Гц указы-
вают на π-координацию двойной связи виниль-
ного лиганда к  комплексу PtII [18]. Наложение 
сигналов Hd и Hb в двухмерном HMQC(1H–195Pt)-

спектре не позволило достоверно определить ве-
личины гетерояденых КССВ для протона Hb.

Таким образом, металлорганический интер-
медиат представляет собой метилвинильный 
биядерный комплекс PtII(η2-(H2C=C(H)–PtIV–
CH3)), в котором органильные лиганды σ-связа-
ны с PtIV, а винильный фрагмент дополнительно 
π-координирован к  PtII (схема 1). Метильный 
и  винильный лиганды находятся в  цис-поло-
жении друг к  другу – на это указывает высокое 
значение 2JPtH = 82.1 Гц: для метильных произво-
дных платины(IV), имеющих в транс-положении 
к  метильной группе другой σ-органильный ли-
ганд, характерны относительно низкие значения 
КССВ 2JPtH ≈ 45 Гц [26].

Отметим, что ранее [18] при осуществле-
нии каталитического гомо-электрофильного  
С(sp2)–C(sp2)-сочетания С2Н3I методами ЯМР- 
спектроскопии был зафиксирован подобный ин-
термедиат – биядерное винильное производное 

H, м. д.
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, м

. д
.

H, м. д.
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Рис. 4. 2D HMQC(1H–195Pt)-спектр реакционной смеси в системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон, Т = 23°C.
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платины PtII(η2-(H2C=C(H)–PtII)). Для обоих 
промежуточных биядерных комплексов КССВ 
3JPtН(транс) и  3JНН(цис) практически совпадают, 
положения 195Pt ЯМР-сигналов π-координиро-
ванной к винильному фрагменту PtII близки, так-
же как и  гетероядерные JPtН (табл.  2). Значения 
гомоядерных КССВ 3JНН(транс) в интермедиатах 
несколько отличаются, но оба характерны для 
вицинальных констант в  олефинах. Небольшое 
смещение в  слабое поле сигнала атома плати-
ны, σ-связанного с  органильными лигандами, 
в  интермедиате кросс-сочетания по сравнению 
с  промежуточным соединением гомосочетания 
обусловлено, вероятно, двумя конкурирующими 
факторами: 1) при увеличении степени окисле-
ния платины 195Pt ЯМР-сигнал уходит в сильное 
поле – в  водных растворах химические сдвиги 
для PtII и PtIV различаются примерно на 800 м.  д. 
(195Pt  ЯМР: δ

PtII м. д.= −5478  и  δ
PtIV м. д.= −6234 ) 

[25]; 2) количество σ-связанных органильных ли-
гандов в этих комплексах различно, а каждое по-
следующее органилирование платины сдвигает 
сигнал PtIV в слабое поле на ~1000 м. д. [24].

В  1Н ЯМР-спектре хорошо детектируемый 
синглет метильных протонов 3.11 м. д. промежу-
точного соединения платины позволил наблю-
дать кинетику его изменения. Мониторинг из-
менения концентрации интермедиата реакции 
удобнее было провести при комнатной темпе-
ратуре (23°C) и близкой к максимально возмож-

ной загрузке катализатора ([PtII]0 = 0.1 М): в этих 
условиях он накапливается в  большей концен-
трации, поскольку расходуется медленнее, чем 
при 40°C (рис.  5). Равновесная концентрация 
метилвинильного биядерного комплекса в  ходе 
реакции проходит через максимум, после чего 
медленно уменьшается во времени. В области ее 
возрастания на кинетической кривой накопле-
ния пропилена имеется индукционный период.

Такой же характер носят изменения равно-
весной концентрации метилвинильного бия-
дерного комплекса платины с течением времени 
и в случае протекания реакции при 40°C, причем 
константа скорости его убыли после достижения 
максимума совпадает с  наблюдаемой в  анало-
гичных условиях константой kViI скорости расхо-
дования винилиодида.

Механизм реакции

Предполагаемый механизм каталитического 
С(sp2)–C(sp3)-сочетания включает следующую 
последовательность стадий. Реакция начинается 
с  обратимого окислительного присоединения 
метилиодида2 к иодидным комплексам PtII с об-
разованием метильного комплекса PtIV (схема 2, 
стадия 1, цикл I), восстановление которого ио-
дид-ионами (стадия 2) генерирует метильное 

2	Обратимость окислительного присоединения метилиоди-
да к иодидным комплексам платины(II) показана в [27, 28].
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Схема 1. Соотнесение параметров ЯМР-спектров и структуры метилвинильного биядерного комплекса платины. Иодид-
ные лиганды в комплексах платины для простоты опущены.
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производное PtII. Протеканию этой стадии спо-
собствует обнаруженное ранее [29] сольвенто-
специфичное связывание выделяющегося иода 
ацетоном с избытком NaI в нерастворимый по-
лимерный комплекс [Na(C3H6O)3]n(I2) n, выпада-
ющий кристаллическим осадком с  металличе-
ским блеском.

Метильный комплекс платины(II) окисли-
тельно присоединяет молекулу второго электро-
фила – винилиодида, формируя бис-органильное 
метилвинильное производное PtIV (стадия   3). 
Равновесная π-координация двойной связи ви-
нильного лиганда иодидным комплексом пла-
тины(II) (стадия 4) дает наблюдаемый в  ЯМР 
интермедиат  PtII(η2-(H2C=C(H)–PtIV–CH3)).  
Равновесие здесь смещено в сторону биядерного 
метилвинильного комплекса: моноядерное ме-
тилвинильное производное PtIV ЯМР-спектро-
метрически не зафиксировано.

Каталитический цикл завершает скоростьо-
пределяющее восстановительное элиминирова-
ние метильного и винильного лигандов с образо-
ванием продукта кросс-сочетания – пропилена 
(стадия 5). Лимитирующий характер этой ста-
дии вытекает из следующих экспериментальных 
фактов. Во-первых, ЯМР-спектрометрически 
зафиксирован биядерный метилвинильный 
комплекс платины В. Во-вторых, константа ско-
рости распада этого комплекса совпадает с  на-

блюдаемой константой скорости расходования 
винилиодида. Это означает, что стадии 3 и 4 ква-
зиравновесные, и реакция эти равновесия не на-
рушает. В рамках представленного механизма на-
ходит естественное объяснение первый порядок 

Таблица 2. Параметры ЯМР-спектров интермедиатов реакций С(sp2)–C(sp3)- и С(sp2)–C(sp2)-сочетания

Сочетание; 
интермедиат

3JPtН(транс), 
Гц

J tP HII с ,  
Гц

J tP HII d ,  
Гц

δPt, м. д. 3JНН(транс), 
Гц

3JНН(цис),  
Гц Источник

σ π

С(sp2)–C(sp3);

CH3

C(sp2)−C(sp3);

PtII
PtIV

CH

C
H

H

82.7 76 72 –3977 –4391 13.1 6.7 настоящая 
работа

С(sp2)–C(sp2);
C(sp2)−C(sp3);

PtII

PtIICH

C
H

H

82.3 75 68.5 –4334 –4534 19.5 7.2 [18]
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Рис. 5. Фрагмент кинетики изменения концентрации ин-
термедиата (1) и накопления продуктов реакции – бутади-
ена (2) и  пропилена (3). Реакционные условия: Т = 23°C, 
начальные концентрации: [MeI]0 = 1.3 M; [PtII]0 = 0.1 М, 
[ViI]0= 0.62 M.
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по винилиодиду – все предшествующие восста-
новительному элиминированию стадии являют-
ся равновесными. Отметим, что в  аналогичной 
системе, но без метилиодида, расходование суб-
страта отвечало кинетическому уравнению вто-
рого порядка, и  скорость реакции определяло 
окислительное присоединение второй молекулы 
винилиодида. Такое изменение лимитирующей 
стадии реакции согласуется с  известным фак-
том затрудненности С(sp2)–C(sp3)-сочетания по 
сравнению с С(sp2)–C(sp2) [30–32].

Кросс С(sp2)–C(sp3)-сочетание в системе PtII–
NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон осложнено параллель-

ным гомосочетанием винилиодида с выделени-
ем бутадиена. В ранее изученной [18] подобной 
системе, но без метилиодида, реакция протекала 
через последовательность стадий окислительно-
го присоединения винилиодида к  комплексам 
PtII – восстановления иодид-ионами образовав-
шегося интермедиата – окислительного присо-
единения второй молекулы электрофила – вос-
становительного элиминирования винильных 
лигандов. Отмеченное выше изменение порядка 
реакции по винилиодиду при переходе к системе 
с СН3I указывает на иной механизм реакции го-
мосочетания. Мы полагаем, что в этих условиях  
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Схема 2. Стадийный механизм каталитических превращений в  системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон: цикл 
I – C(sp2)–C(sp3)-сочетание, цикл II – C(sp2)–C(sp2)-сочетание. Иодидные лиганды в комплексах платины для 
простоты опущены.
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бутадиен получается путем обмена лигандами 
двух метилвинильных производных PtIV (А) с об-
разованием симметричных комплексов – ди-
метильного и  дивинильного (схема 2, стадия  6, 
цикл II). Восстановительное элиминирование 
винильных лигандов из последнего приводит 
к формированию конечного продукта – бутади-
ена (стадия 7). Отметим, что подобный обмен 
органильных лигандов был предложен в  [13], 
где бис-алкильные комплексы никеля генери-
ровались в  результате метатезиса двух моноор-
ганильных производных металла путем обмена 
иодид-лиганда на алкильный. О  переносах ви-
нильных или арильных групп с  никелевого на 
палладиевый металлический центр при тандем-
ном катализе двумя металлами сообщалось так-
же в [17, 33, 34].

Мыслим еще один путь получения С4Н6 в си-
стеме PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон: метилви-
нильный комплекс А  может быть восстановлен 
иодид-ионами до соответствующего производ-
ного PtII. Окислительное присоединение к  по-
следнему еще одной молекулы винилиодида 
способно формировать метилдивинильный 
комплекс PtIV, восстановительное элиминирова-
ние из которого двух винильных лигандов даст 
бутадиен и  метильный комплекс PtII. Однако 
такой маршрут образования бутадиена менее 
вероятен, поскольку в  этой системе трис-орга-
нильные производные платины зафиксированы 
не были.

Нелинейный характер зависимости наблюда-
емой константы скорости расходования винили-
одида от концентрации загруженного катализа-
тора (рис.  3) можно объяснить при следующих 

допущениях. Учитывая, что стадии 1–3 (схема 
2) каталитической реакции являются равновес-
ными, получение метилвинильного комплекса 
платины А,  находящегося в  равновесии с  бия-
дерным интермедиатом реакции В, можно изо-
бразить упрощенной схемой 3, где K = K1 K2 K3 – 
обобщенная константа равновесий 1–3 (схема 
2), K4 – константа равновесия стадии 4 (схема 2), 
k5 – константа скорости элементарной стадии 
распада комплекса А в пропилен.

В рамках схемы 3 константа kViI определяется 
как

	 k
K k

K
ViI

3 0
II

0

4
II

0

[CH I] [Pt ]

1 [Pt ]
�

� � �

� �
5 . 	 (2)

По своему виду выражение (2) совпадает 
с  аппроксимирующим экспериментальную за-
висимость kViI([PtII]0) уравнением (1), что дает 
возможность оценить константу равновесия 
стадии 4 между моно- и  биядерным интерме-
диатами реакции (А  и В), которая составляет 
K4  = (48 ± 10) л моль–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Простые иодидные комплексы платины 
в  ацетоновых растворах NaI катализируют ре-
акцию кросс-сочетания винилиодида и метили-
одида с  образованием пропилена, параллельно 
в  небольшом количестве выделяется продукт 
гомосочетания бутадиен С4Н6. В условиях боль-
шого избытка метилиодида расходование ви-
нилиодида отвечает кинетическому уравнению 
первого порядка в отличие от гомосочетания ви-

PtIV PtIVPtII
PtII

PtII

HC
H

PtIICH3I + H2C = CHI + 

CH2

CH3
CH

C3H6

HC
CH3

K4

k5

K

BA

Схема 3. Упрощенный механизм образования пропилена в  системе PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–ацетон. Иодидные лиганды 
в комплексах платины для простоты опущены.
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нилиодида в подобной системе, но без СН3I, где 
наблюдался второй порядок по субстрату.

Механизм кросс-электрофильного сочета-
ния включает следующую последовательность 
стадий: окислительное присоединение мети-
лиодида к  комплексам PtII; восстановление ио-
дид-ионами образовавшегося интермедиата PtIV 
до метильного производного PtII; окислительное 
присоединение молекулы винилиодида к  гене-
рированному на предыдущей стадии комплек-
су платины; замыкающее каталитический цикл 
восстановительное элиминирование органиль-
ных лигандов, регенерирующее активную форму 
катализатора.

Продукт гомосочетания бутадиен образуется 
в  результате восстановительного элиминиро-
вания лигандов симметричного дивинильного 
комплекса PtIV, генерированного путем метате-
зиса органильных лигандов двух метилвиниль-
ных производных платины.
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Catalytic C(sp2)–C(sp3) Cross-Electrophile Coupling  
in PtII–NaI–С2Н3I–СН3I–acetone System

T. V. Krasnyakova1,*, D. V. Nikitenko1, S. A. Mitchenko1

1L.M. Litvinenko Institute of Physical Organic Chemistry and Coal Chemistry, 70,  
R. Luxembourg str., Donetsk, 283048 Russia

*е-mail: ktv_@list.ru

A new catalytic system for reductive С(sp2)–C(sp3) cross-electrophile coupling of was designed: PtII iodo 
complexes in acetone solution containing an excess of NaI catalyzes the coupling of methyl iodide with vinyl 
iodide to form propylene. In parallel, the product of C(sp2)–C(sp2) coupling, 1,3-butadiene, is released in minor 
amounts. The total yield of the products based on the consumed vinyl iodide is almost quantitative. Under 
conditions of a large excess of methyl iodide, kinetics of vinyl iodide uptake follows pseudo-first-order law. The 
cross-coupling proceeds in a sequence of steps: oxidative addition of CH3I to PtII iodo complexes to form methyl 
PtIV species – reduction of the latter with I– into the corresponding PtII derivative – oxidative addition of C2H3I 
to the last one – reductive elimination of propylene from the intermediate methyl vinyl PtIV complex.

Keywords: vinyl iodide, methyl iodide, cross-electrophile coupling, catalysis, platinum(II) iodo complexes, 
reaction mechanism
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