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ВВЕДЕНИЕ
Винилхлорид (ВХМ) является мономером для

производства одного из наиболее востребован-
ных пластиков – поливинилхлорида (ПВХ). Бла-
годаря химической устойчивости к разложению,
прочности и отсутствию токсичности ПВХ нахо-
дит широкое применение в медицине, электротех-
нике, автомобильной промышленности, строи-
тельстве и других областях [1–4]. Поливинилхло-
рид по объему мирового производства занимает
третье место среди полимерных материалов после

полиэтилена и полипропилена. По данным Cere-
sana [5] в 2016 году было потреблено более 42 млн
тонн ПВХ – это около 16% от общего спроса на
пластмассы. Согласно прогнозу [1] мировой
спрос будет увеличиваться и далее – примерно на
2.3% в год вплоть до 2024 г., что обусловливает рост
производства ВХМ. По состоянию на 2015 г. [6]
лидером производства является Юго-Восточ-
ная Азия (60%), второе место занимает Северная
Америка (14%), на долю стран Западной Европы
приходится 10%, России и Балтии – 2%.

Начиная со второй половины прошлого века, в
западных странах коммерческое получение ВХМ
практически полностью ориентировано на его
производство из этилена – продукта процессов
переработки нефти и природного газа. Так назы-
ваемый сбалансированный процесс получения
винилхлорида состоит из трех стадий: оксихлори-
рования и прямого хлорирования этилена с обра-
зованием дихлорэтана (ДХЭ), протекающих в
присутствии CuCl2 и FeCl3 соответственно, и тер-
мического разложения ДХЭ с выделением ВХМ [7]:

Сокращения: ВХМ – винилхлорид; ПВХ – поливинилхло-
рид; ДХЭ – дихлорэтан; КИЭ – кинетический изотопный
эффект; γ – изотопный эффект, определенный по соотно-
шению выходов изотопомеров продукта; ТЕМПО – 2,2,6,6-
тетраметилпиперидин-1-ил)оксил; DRIFT – ИК-Фурье-
спектроскопия диффузного отражени; EDS SEM – рент-
геновская энергодисперсионная спектроскопия, совмещен-
ная со сканирующей электронной микроскопией; TOF –
удельная каталитическая активность; HAADF-STEM – вы-
сокоугловая кольцевая темнопольная просвечивающая ска-
нирующая электронная микроскопия; XAFS – спектроско-
пия тонкой структуры рентгеновского поглощения; РФЭС –
ренгенофотоэлектронная спектроскопия, ЭПР – электрон-
ный парамагнитный резонанс; ЯМР –ядерный магнитный
резонанс; HRTEM – просвечивающая электронная микро-
скопия высокого разрешения; SAXS – малоугловое рентге-
новское рассеяние; WAXS – высокоугловое рентгеновское
рассеяние; RDF – функция радиального распределения;
RED – радиальное распределение электронной плотности;
DFT – теория функционала плотности.
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В отличие от других стран в Китае, крупней-
шем мировом производителе ВХМ, благодаря де-
шевой электроэнергии и большим природным за-
пасам каменного угля при ограниченных ресурсах
ископаемых углеводородов основным способом
промышленного получения ВХМ (до 80%) являет-
ся прямое каталитическое гидрохлорирование
ацетилена [8–11]:

Реакция экзотермическая и протекает с высо-
кой селективностью при температуре ~180°С [12].
В качестве катализатора традиционно использу-
ется нанесенная на активированный уголь сулема
(обычно 10–15 мас. %) – более 60% мировой до-
бычи ртути в последние годы идет на производ-
ство катализаторов. Однако активность такого
промышленного катализатора довольно быстро
снижается за счет сублимации хлорида ртути. Это
приводит к потере в совокупности 500–1000 т
ртути в год за счет выбросов в окружающую среду
даже при использовании современных систем
улавливания ртути из абгазов [2, 11, 13]. Высоко-
токсичные ртутные выбросы негативно воздей-
ствуют на здоровье человека и наносят значи-
тельный ущерб окружающей среде.

≡ + → =
Δ =

2CН СH HCl CH CHCl ,
–124.8  кДж моль.H

В октябре 2013 г. экологические проблемы,
связанные с применением ртути при производ-
стве ВХМ, были включены в контекст Минамат-
ской конвенции по ртути [14]. Эта конвенция бы-
ла ратифицирована в мае 2017 г. и является гло-
бальным договором по защите здоровья человека
и окружающей среды от неблагоприятных воздей-
ствий ртути, подписанным почти 140 странами. Она
охватывает все аспекты, связанные с производ-
ством, использованием и хранением ртути. Ее пятая
статья касается промышленных процессов, в кото-
рых применяется ртуть или ртутьсодержащие со-
единения: запрещено их использование на заводах
по производству ВХМ, запускаемых позже 2017 г., в
то время как уже существующие производственные
мощности должны быть переведены на безртутные
катализаторы к 2022 г. Сложившаяся ситуация в со-
четании с ограниченностью природных запасов
ртути мотивирует интенсивные поиски альтерна-
тивных экологически чистых гетерогенно-катали-
тических систем гидрохлорирования ацетилена –
после 2012 г. наблюдается всплеск публикационной
активности в этой области (рис. 1).

Подавляющее большинство работ (например,
обзоры [2, 4, 15–18]) по гетерогенно-каталитиче-
скому гидрохлорированию ацетилена направлено
на поиск новых и модифицирование известных ка-
тализаторов. В них мало уделяется внимания уста-
новлению механизмов протекания реакции, тогда
как понимание последних позволило бы целена-
правленно конструировать новые каталитические
системы. Вместе с тем механизм каталитического
гидрохлорирования ацетилена в гомогенных усло-
виях достаточно хорошо изучен [12] (схема 1). Реак-
ция начинается с π-координации тройной С≡С-
связи к металлическому центру, что существенно
облегчает [19] последующую атаку нуклеофилом. В
случае атаки координированного ацетилена внеш-
ним нуклеофилом имеет место транс(анти)-присо-
единение последнего и металлокомплекса к тройной
связи с образованием σ-винильного металлооргани-
ческого производного, в противном случае образует-
ся продукт цис(син)-присоединения. Протолиз ука-
занного комплекса дает конечный продукт с сохра-
нением стереохимии интермедиата.

Схема 1. Стадийный механизм гомогенно-каталитического гидрохлорирования ацетилена [12].
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Рис. 1. Динамика публикационной активности в об-
ласти гетерогенно-каталитического гидрохлорирова-
ния ацетилена: данные Scopus, поисковые запросы
“acetylene hydrochlorination”.
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Исходя из взаимосвязи между гомогенным и
гетерогенным катализом (например, [20–22]),
можно ожидать реализацию в гетерогенных си-
стемах подобного стадийного механизма. Однако
в этом случае некоторые детали остаются неяс-
ными. Во-первых, в гетерогенных условиях сво-
бодные хлорид-ионы (схема 1, стадия 3) отсут-
ствуют. Во-вторых, для осуществления реакции
необходима предварительная π-координация аце-
тилена к комплексам металла с координацион-
ной вакансией, которые в растворах возникают в
результате диссоциации связи М–Cl. В гетеро-
генных условиях нет сольватации, поэтому дис-
социация термодинамически невыгодна и коор-
динационно ненасыщенные комплексы едва ли
могут возникать таким путем. Указанные катали-
тически активные состояния на поверхности
твердых тел можно генерировать механохимиче-
ской обработкой [23]: предварительная механоак-
тивация металлокомплексных солей K2PtCl6 [24],
K2PtCl4 [25] и K2PdCl4 [26] в атмосфере ацетиле-
на, этилена или пропилена приводит к формиро-
ванию гетерогенных катализаторов газофазного
гидрохлорирования ацетилена в пост-эффекте,
т.е. после прекращения механической обработки.

Целью настоящей работы является обобщение
представлений о механизмах газофазного катали-
тического гидрохлорирования ацетилена на гете-
рогенных катализаторах. Особое внимание уделе-
но установлению природы активных состояний
катализаторов. В качестве важного инструмента
использован метод изотопных меток HCl/DCl,
позволяющий определить стереохимию продук-
тов реакции, участие молекулы хлористого водо-
рода в лимитирующей стадии и структуру ее пере-
ходного состояния [27].

МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫЕ 
КАТАЛИЗАТОРЫ

Согласно представлениям об активных цен-
трах в гетерогенно-каталитическом процессе
участвует не вся поверхность катализатора, а толь-
ко небольшая ее часть, которую обычно ассоции-
руют с дефектами на поверхности кристаллов.
При традиционных способах получения катали-
заторов поверхностная концентрация активных
центров зачастую слишком мала для их надежной
идентификации. Механохимические методы при-
готовления катализаторов позволяют генериро-
вать на поверхности дефекты, которые после пре-
кращения механического воздействия сохраня-
ются в сверхравновесных количествах благодаря
заторможенной подвижности в твердых телах.
Получаемые таким путем массивные катализато-
ры вряд ли могут составить конкуренцию нане-
сенным катализаторам в промышленном синтезе
винилхлорида. Однако эти каталитические систе-
мы оказались весьма удобными для идентифика-
ции активных центров и установления механизма
каталитического гидрохлорирования ацетилена.

Соль K2PtCl6 (система 1)

Кинетика гидрохлорирования ацетилена. Три-
бохимическая реакция. Соль K2PtCl6 в условиях
непрерывной механической обработки катализи-
рует [28] гидрохлорирование ацетилена газообраз-
ным HCl в отсутствии растворителя1. На кинетиче-
ской кривой поглощения ацетилена при обработке
порошка K2PtCl6 наблюдаются два участка [24]
(рис. 2). В начале реакции имеет место индукцион-
ный период, по истечении которого ацетилен рас-
ходуется по нулевому порядку. Небольшие добавки
K2PtCl4 к K2PtCl6 существенно уменьшают длитель-
ность индукционного периода (рис. 2), что свиде-
тельствует о накоплении за это время PtII путем вос-
становления K2PtCl6 ацетиленом.

Реакция в пост-эффекте. На предварительно
измельченной в атмосфере воздуха соли K2PtCl6
поглощения ацетилена и накопления винил-
хлорида не наблюдается, а на обработанной ана-
логичным образом в атмосфере воздуха смеси
K2PtCl6–K2PtCl4 (10 мол. %) винилхлорид образу-
ется крайне медленно. Для получения активного
катализатора необходима предактивация K2PtCl6
или, лучше, смеси K2PtCl6–K2PtCl4 в атмосфере
ацетилена, этилена или пропилена [30]. В атмо-
сфере HCl кинетика расходования ацетилена из
газовой фазы замкнутого реактора в пост-эффек-
те, т.е. после прекращения механообработки, от-
вечает кинетическому уравнению первого порядка
[31]. Реакция каталитическая, выход винилхлори-
да в расчете на поглощенный ацетилен близок к
количественному. В присутствии DCl по данным
1Н-ЯМР-спектроскопии образуется исключитель-
но продукт транс(анти)-присоединения:

В реакции на бромидном катализаторе, получен-
ном обработкой в атмосфере ацетилена солей
K2PtBr6–K2PtBr4, в присутствии газообразного
HCl образуется преимущественно винилхлорид.

Изотопные эффекты. Значения наблюдаемой
константы скорости расходования ацетилена из
газовой фазы замкнутого реактора в пределах
экспериментальных ошибок совпадают в услови-
ях примерно двадцатикратного и трехкратного
избытка HCl по отношению к ацетилену [31]. Это
может быть следствием неучастия молекулы HCl
в лимитирующей стадии реакции или того обсто-
ятельства, что изменением концентрации HCl на
поверхности катализатора в этих условиях можно
пренебречь. Последнее возможно, например, в
случае предельного лэнгмюровского или полис-

1 В водных растворах хлоридные комплексы PtII катализи-
руют гидрохлорирование ацетилена, а хлоридные ком-
плексы PtIV заметной каталитической активности не про-
являют [29].

K2PtCl6C2H2 + DCl CC
H

HCl

D
.
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лойного заполнения поверхности молекулами
хлористого водорода.

Участие молекулы хлористого водорода в ли-
митирующей стадии реакции должно приводить
к появлению кинетического изотопного эффекта
(КИЭ) при замене HCl на DCl. Действительно,
оценка константы скорости протекания реакции
в атмосфере чистого DCl дает значение [27], за-
метно меньшее величины  – наблюдаемой кон-
станты в присутствии HCl (табл. 1), и КИЭ = 1.6.

Отметим, что значение изотопного эффекта γ,
определенного из соотношения выходов не со-
держащего атома дейтерия и монодейтерирован-
ного изотопомеров винилхлорида, полученных в
атмосфере DCl/HCl (табл. 1), превышает величи-
ну КИЭ. Различие значений изотопных эффектов
указывает на участие молекул хлористого водоро-
да с разрывом связи H–Cl в двух стадиях катали-
тической реакции – лимитирующей (КИЭ) и бо-
лее быстрой (γ).

HCl
нk

Состояния комплексов платины, генерирован-
ных механоактивацией соли. Для установления
природы активных центров, вызывающих реак-
цию в пост-эффекте, важны следующие экспери-
ментальные факты:

1. Механообработка соли K2PtCl6 приводит к
генерированию [36] парамагнитных комплексов
Pt3+ – [PtCl5]2– – и координационно ненасыщен-
ных комплексов Pt4+ – [ ]– – за счет, соответ-
ственно, гомолитического и гетеролитического
разрыва связи Pt–Cl. Частицы Pt3+, образующие-
ся при механообработке соли K2PtCl6, локализу-
ются на поверхности межзеренных границ, недо-
ступной для адсорбции из газовой фазы [37], и
поэтому не могут быть ответственны за протека-
ние гетерогенной каталитической реакции. Су-
ществование в приповерхностных слоях ком-
плексов [ ]– показано в [36] методом пара-
магнитного зонда: в ЭПР-спектре обнаружены
два сигнала адсорбированного поверхностью ме-
ханоактивированной соли стабильного нитрок-
сильного радикала ТЕМПО ((2,2,6,6-тетраметил-
пиперидин-1-ил)оксил). Один из сигналов отве-
чает нитроксильным радикалам с заторможенной
вращательной подвижностью (адсорбция ТЕМПО
на сильных акцепторных центрах [ ]–), вто-
рой – радикалам с более высокой вращательной
подвижностью, т.е. физически адсорбированным
радикалам.

2. На предварительно измельченной в атмо-
сфере воздуха соли K2PtCl6 гидрохлорирование
ацетилена с заметной скоростью не идет. Для по-
лучения активного катализатора необходима
предварительная обработка K2PtCl6 в атмосфере
активных газов – ацетилена, этилена или пропи-
лена. Такая обработка приводит, помимо отме-
ченного выше генерирования на поверхности ка-
тализатора координационно ненасыщенных
комплексов [ ]–, к частичному восстановле-
нию Pt4+ до Pt2+, зафиксированному [30] методом
РФЭС. Если порошок K2PtCl6 подвергался меха-
нической обработке на воздухе, то такого восста-
новления платины не наблюдалось. Таким обра-
зом, для осуществления реакции необходимо

5
*PtCl

5
*PtCl

5
*PtCl

5
*PtCl

Рис. 2. Типичная зависимость площади хроматогра-
фического пика ацетилена относительно инертного
внутреннего стандарта (метана) от дозы поглощенной
катализатором механической энергии в условиях непре-
рывной механообработки K2PtCl6 (0.25 г): 1 – реакция
без добавок K2PtCl4; 2 – с добавкой 8 мол. % K2PtCl4.
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Таблица 1. Значения наблюдаемых констант скорости гидрохлорирования ацетилена и величины изотопных
эффектов при катализе предварительно механоактивированными солями K2PtCl6 (система 1), K2PtCl4 (система 2)
и K2PdCl4 (система 3)

* Значение кинетического изотопного эффекта уточнено с учетом различия в два раза интенсивностей полос поглощения
HCl и DCl в ИК-спектре газовой смеси HCl/DCl [32].
** Значение кинетического изотопного эффекта уточнено в соответствии с методом, изложенным в [33].

Система  × 105, с–1  × 105, с–1 КИЭ γ

1 (K2PtCl6) 3.4 ± 0.2 2.1 ± 0.3 1.6 ± 0.3* [31] 2.3 ± 0.1 [34]
2 (K2PtCl4) 6.4 ± 0.3 1.6 ± 0.3 3.7 ± 0.4** [34] 2.2 ± 0.1 [34]
3 (K2PdCl4) 9.0 ± 0.7 3.2 ± 0.2 2.8 ± 0.4 [35] 6.8 ± 0.7 [35]

HCl
нk DCl

нk
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одновременное присутствие на поверхности ка-
тализатора комплексов PtII и PtIV.

Соль K2PtCl4 (система 2)
Образование комплексов с вакансией в коорди-

национной сфере при механоактивации соли. Обра-
ботка твердой соли K2PtCl4, в отличие от K2PtCl6,
не приводит к гомолитическому разрыву связи
Pt–Cl: образования каких-либо парамагнитных
частиц в регистрируемых количествах не зафик-
сировано. В этом случае имеет место гетеролиз
связи Pt–Cl с формированием координационно

ненасыщенных комплексов [ ]–:

Образование частиц с координационными ва-
кансиями [ ]– вытекает из следующих экспе-
риментальных фактов:

1. Адсорбция ТЕМРО [37] на поверхности ме-
ханоактивированной соли PtII указывает на нали-
чие льюисовских кислотных центров. При нане-
сении 1.7 мкмоль/г ТЕМПО в ЭПР-спектре на-
блюдается единственный сигнал, отвечающий
радикалам с заторможенной вращательной по-
движностью. Увеличение количества вводимого
радикала приводит к уширению линий ЭПР, вы-
званного, вероятно, обменным взаимодействием.

2. Свежеобработанная соль поглощает [37] из
газовой фазы окись углерода с образованием кар-
бонильного комплекса платины [PtCl3(CO)]–.
ИК-спектр последнего в таблетке KBr содержит
полосу νСО= 2115 см–1 валентного колебания ко-
ординированной карбонильной группы2.

3. Предварительно механоактивированная
соль поглощает из газовой фазы этилен [37], про-
пилен [39] или ацетилен [40] с образованием со-
ответствующих π-комплексов платины(II) за счет
π-координации непредельных соединений к ге-
нерированным механообработкой комплексам с
координационной вакансией [ ]–. Образо-
вание соли Цейзе – π-этиленового комплекса
[PtCl3(C2Н4)]– – зафиксировано в [37] методом
1Н-ЯМР, а π-ацетиленового – методом ИК-спек-
троскопии диффузного рассеяния света (DRIFT)
путем наблюдения [40] полосы 2096 см–1, отвеча-
ющей3 валентным колебаниям тройной С≡С-свя-
зи. Заметим, что в случае симметричных алкинов,
в том числе ацетилена, валентные колебания трой-
ной связи не приводят к изменению дипольного

2 Для терминальных карбонилов νСО обычно сдвинуто в
сторону длинных волн относительно полосы 2143 см–1

свободного СО и лежит между 2125 и 1850 см–1 [38].
3 Валентные колебания тройной С≡С-связи обычно прояв-

ляются в области 2260–2190 см–1 [41]. Небольшой бато-
хромный сдвиг является следствием связывания ацетилена
в π-комплекс.

3
*PtCl

Механоактивация
K2PtCl4 K2PtCl3 + Cl−.+

3
*PtCl

3
*PtCl

момента молекулы и поэтому неактивны в ИК-
спектроскопии. Однако π-координация тройной
связи к металлокомплексу нарушает симметрию
ацетилена, что снимает запрет на проявление
этих колебаний в ИК-спектре [38].

4. Деконволюция рентгенофотоэлектронных
спектров Pt4f-уровня механоактивированной в
ацетилене соли K2PtCl4 показывает, что поверх-
ность образца является многофазной. Основная
компонента с энергией связывания Eb(Pt4f7/2) =
= 72.8 эВ отвечает Pt2+ в исходном комплексе
K2PtCl4, а компоненту c большей на 0.6 эВ энер-
гией связывания, Eb(Pt4f7/2) = 73.4 эВ, можно от-
нести к частицам с координационной вакансией

 [40]. Отметим, что для обработанной в
атмосфере ацетилена соли K2PtCl4 вклад ком-
плексов платины с дефицитом хлорид-лигандов в
координационной сфере  выше, чем для
измельченной на воздухе. Это подтверждается
примерно четырехкратным увеличением в спек-
тре РФЭС интегральной интенсивности компо-
ненты, отвечающей комплексам  Такая
ситуация объясняется, очевидно, стабилизацией
комплексов  за счет π-координации к ним
ацетилена. Рост величины отношения интеграль-
ных интенсивностей I(Pt4f)/I(Cl2p) для активи-
рованной в ацетилене соли также указывает на
повышение поверхностной концентрации ком-
плексов  К аналогичным эффектам при-
водит предварительная механообработка соли
платины в атмосфере пропилена.

Кинетика гидрохлорирования ацетилена. На по-
верхности механоактивированной в атмосфере
воздуха соли K2PtCl4 реакция протекает очень
медленно. Для получения активного катализатора
необходима предварительная обработка K2PtCl4 в
атмосфере ацетилена, этилена или пропилена. В
атмосфере HCl в системе 2 расходование ацетиле-
на из газовой фазы замкнутого реактора отвечает
кинетическому уравнению нулевого порядка в
отличие от системы 1, где убыль ацетилена следу-
ет уравнению первого порядка [31]. Реакция про-
текает в каталитическом режиме, выход винил-
хлорида в расчете на прореагировавший ацети-
лен близок к количественному. В реакции с
дейтерохлоридом, также как и в системе 1, полу-
чается исключительно продукт транс(анти)-
присоединения.

Аналогично системе 1, при проведении реак-
ции в присутствии DCl наблюдаются два различных
по величине изотопных эффекта (табл. 1) – опре-
деленный из кинетики реакции и из соотноше-
ния выходов недейтерованного и монодейтери-
рованного винилхлорида, что подтверждает раз-
рыв связи H–Cl в двух стадиях реакции.

2 3K PtCl+

2 3K PtCl+

2 3K PtCl .+

2 3K PtCl+

2 3K PtCl .+
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Соль K2PdCl4 (система 3)

Генерирование комплексов с координационной
вакансией. Так же как и в системе 2, механическая
обработка соли палладия приводит к гетеролизу
связи Pd–Cl и формирует комплексы с координа-
ционной вакансией [ ]–

Об образовании в приповерхностных слоях
механоактивированной соли комплексов
[ ]– и росте их поверхностной концентрации
по мере увеличения времени обработки соли сви-
детельствуют следующие факты [42]:

1. Предварительная механообработка сухой
соли K2PdCl4 в атмосфере ацетилена (пропилена)
сопровождается выделением винилхлорида (изо-
пропилхлорида). Источником атомов хлора в об-
разующихся хлорорганических соединениях мо-
гут быть только комплексы K2PdCl4. Стехиомет-
рическим следствием таких трибохимических
реакций, помимо выделения указанных хлороор-
ганических соединений, является также образо-
вание комплексов PdII с дефицитом хлорид-ли-
гандов [ ]–. Кинетика накопления винил-
хлорида в трибохимической реакции K2PdCl4 с
ацетиленом имеет S-образный вид (рис. 3): на на-
чальном участке кинетической кривой подводи-
мая механическая энергия направляется преиму-
щественно в канал развития поверхности, по окон-
чании начального периода накопление C2H3Cl в
процессе механоактивации идет эффективнее,
что свидетельствует о трансформации поглощен-
ной механической энергии главным образом в
канал образования комплексов [ ]–.

2. По данным микроэлементного анализа (рент-
геновская энергодисперсионная спектроскопия EDS

3
*PdCl

Механоактивация
K2PdCl4 K2PdCl3 + Cl−.+
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SEM) соотношение хлор/палладий монотонно
уменьшается с ростом времени обработки соли в аце-
тилене, следовательно, доля приповерхностных ком-
плексов палладия с дефицитом хлорид-лигандов воз-
растает по мере увеличения поглощенной порошком
K2PdCl4 удельной дозы механической энергии.

3. В ИК-спектрах диффузного рассеяния света
соли, экспонированной в атмосфере оксида угле-
рода, зафиксированы две полосы: 1907 и 1972 см–1.
ИК-спектры аналогично подготовленных образ-
цов, но выдержанных 8 ч при температуре 120°С
или находившихся при комнатной температуре в
течение 6 мес, содержат только полосу 1907 см–1.
Поэтому более коротковолновую полосу отнесли
валентным колебаниям физически сорбирован-
ных молекул СО, а полосу 1907 см–1 – валентным
колебаниям связи С–О в карбонильных лигандах
[PdCl3(СО)]–. Интенсивность последней полосы
растет с увеличением времени активации соли.

4. Молекулы пиридина также способны вхо-
дить в координационную сферу комплексов PdII с
вакансией. По данным 1Н-ЯМР-спектроскопии
количество хемосорбированного пиридина в пре-
делах экспериментальных ошибок одинаково для
свежеприготовленных образцов и выдержанных
1.5 ч при 120°С, что свидетельствует о его проч-
ном связывании. Указанная величина возрастает
по мере увеличения времени предварительной
механоактивации соли K2PdCl4.

Поверхностная концентрация комплексов с
вакансией в координационной сфере выше для
соли, активированной в атмосфере ацетилена по
сравнению с обработанной на воздухе. Это под-
тверждают такие эксперименты [43]:

1. По данным энергодисперсионного анализа
соотношение хлор/палладий для механоактиви-
рованной на воздухе соли выше, чем для образца,
обработанного в атмосфере ацетилена.

2. Отношение интегральных интенсивностей
фотоэлектронных пиков I(Pd3d)/I(Cl2p) больше
для образца, активированного в ацетилене. Из
этого следует, что атомное соотношение элемен-
тов Cl и Pd в приповерхностных слоях меньше для
обработанного в ацетилене образца по сравнению
с диспергированным на воздухе.

Кинетика гидрохлорирования ацетилена. Пред-
варительная механоактивация в атмосфере аце-
тилена или пропилена сухой соли K2PdCl4 приводит
к формированию катализатора гидрохлорирова-
ния ацетилена газообразным HCl [26]. Каталити-
ческая реакция протекает при комнатной темпе-
ратуре в отсутствие непрерывной механической
обработки. Аналогично системе 1, расходование
ацетилена из газовой фазы замкнутого реактора в
условиях избытка HCl описывается уравнением
первого порядка. Выход винилхлорида в расчете
на прореагировавший ацетилен близок к количе-
ственному. Подобно системам 1 и 2, в атмосфере
HCl/DCl наряду с C2H3Cl образуется исключи-
тельно продукт транс(анти)-присоединения ато-

Рис. 3. Зависимость количества ν, выделившегося в ходе
механообработки винилхлорида, от поглощенной по-
рошком K2PdCl4 удельной дозы механической энергии.
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мов хлора и дейтерия к тройной связи. Механоак-
тивированная в атмосфере ацетилена (пропиле-
на) соль K2PdCl4, в отличие от обработанной в
аналогичных условиях соли K2PtCl4, способна
активировать не только тройную С≡С-связь
ацетилена, но и двойную С=С-связь в пропиле-
не: последний количественно гидрохлорируется
до изопропилхлорида.

Аналогично системам 1 и 2, проведение реакции
при участии DCl сопровождается уменьшением
скорости реакции. В системе 3 кинетический изо-
топный эффект HCl/DCl существенно отличается
по величине от изотопного эффекта, определенно-
го из соотношения изотопомеров винилхлорида
(табл. 1), т.е. в системе 3 связь в молекуле HCl также
претерпевает разрыв в двух стадиях каталитической
реакции – лимитирующей и быстрой.

Зависимость активности катализатора от време-
ни его предварительной механообработки. При воз-
растании времени предварительной активации
соли происходит монотонное увеличение удель-
ной поверхности и активности катализатора
(рис. 4) [44]. Зависимость удельной поверхности
катализатора от удельной дозы поглощенной по-
рошком механической энергии имеет вид кривой
с насыщением (рис. 4) и отвечает уравнению

(1)
где S0 – удельная поверхность исходного порош-
ка K2PdCl4,  – предельная величина прироста
удельной поверхности в результате механообра-
ботки, ηs – константа, характеризующая эффек-
тивность формирования новой поверхности (вели-
чина, обратная удельной работе ее образования).

Увеличение активности катализатора по мере
возрастания времени его предварительной меха-
нообработки может быть следствием двух при-
чин: роста удельной поверхности соли и повыше-
ния поверхностной концентрации активных цен-
тров. Для исключения влияние первого фактора на
величину наблюдаемой константы kн скорости рас-
ходования ацетилена ее отнесли к единице площади
поверхности катализатора: k* = kн/(Sуд × m). Зависи-
мость k* от удельной дозы поглощенной порошком
механической энергии также имеет вид кривой с на-
сыщением (рис. 4) и отвечает уравнению

(2)

где  – предельное значение параметра k*, η –
константа, характеризующая эффективность об-
разования активных состояний катализатора под
действием механообработки (величина, обратная
удельной работе формирования активных цен-
тров катализатора).

Уравнения (1) и (2) удовлетворяют эксперимен-
тальным зависимостям при ηs = (8 ± 2) × 10–2 г/Дж
и η = (3.2 ± 0.6) × 10–2 г/Дж соответственно. Зна-
чение ηs примерно в 3 раза превышает величину
η, т.е. развитие поверхности и образование актив-

S удη
уд 0 уд

* (1 ),
D

S S eS −= + −

уд
*S

удη
макс
** (1 ),Dk k e−= −

макс
*k

ных центров катализатора происходят в разных
процессах. Выполнение уравнения (2) означает,
что активность гетерогенного катализатора рас-
тет с увеличением времени предварительной меха-
ноактивации соли в атмосфере ацетилена вслед-
ствие повышения поверхностной концентрации
активных центров.

Механизмы гидрохлорирования ацетилена
в системах с механоактивированными 

катализаторами

Кинетическая модель гетерогенно-каталитиче-
ской реакции. Ацетилен и HCl адсорбируются на
поверхности катализатора и в адсорбированном
виде принимают участие в бимолекулярной реак-
ции гидрохлорирования ацетилена. Молекулы
алкина и хлористого водорода не конкурируют за
одни и те же участки на поверхности катализато-
ра – в противном случае значения наблюдаемой
константы скорости реакции отличались бы при
различных парциальных давлениях HCl (системы 1
и 3) или ацетилена (система 2). Генерированные
механообработкой приповерхностные комплек-
сы металла с координационной вакансией несут
локальный положительный заряд и электроста-
тически взаимодействуют с полярными молеку-
лами HCl. В отличие от ацетилена молекулы хло-
ристого водорода не координируются при этом к
металлическому центру и не занимают координа-
ционную вакансию. С другой стороны, образова-
ние π-ацетиленового комплекса не изменяет
зарядового состояния активного центра ката-
лизатора и, следовательно, не уменьшает его
электростатического взаимодействия с молекула-
ми HCl. Таким образом, молекулы хлористого во-
дорода и ацетилена адсорбируются на одних и тех

Рис. 4. Зависимость удельной поверхности Sуд и при-
веденной к единице площади константы k* скорости
расходования ацетилена от времени предварительной
обработки соли K2PdCl4.
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же участках поверхности, не конкурируя однако
из-за разных механизмов их сорбции: неполяр-
ные молекулы ацетилена связаны с металличе-
ским центром посредством донорно–акцепторно-
го взаимодействия, а полярные молекулы HCl –
электростатическими силами.

Расходование ацетилена из газовой фазы за-
мкнутого реактора в атмосфере HCl в системах 1
и 3 отвечает кинетическому уравнению первого
порядка. В отличие от этого в системе 2 ацетилен
убывает по нулевому порядку. Нулевой порядок
по ацетилену в системе 2 объясняется быстрой его
хемосорбцией на поверхности механоактивиро-
ванной соли в результате π-координации аце-
тилена с приповерхностными комплексами
платины(II), обладающими координационны-
ми вакансиями. Вследствие этого количество хе-
мосорбированного субстрата практически не за-
висит от его парциального давления в газовой фа-
зе, а определяется поверхностной концентрацией
комплексов с вакансией [45]. Палладий(II), в от-
личие от PtII, не способен образовывать устойчи-
вые π-комплексы [46] и в этом отношении подо-
бен платине(IV). Видимо, это обстоятельство и
является причиной одинаковых порядков реак-
ции по ацетилену в системах 1 и 3.

Механоактивированные хлоридные комплексы
PdII способны также активировать двойные связи
С–С. В активации кратных С–С-связей комплек-
сами металлов ключевую роль, по всей видимости,
играют электрофильные свойства металлоком-
плексов. Способность соли K2PdCl4, в отличие от
K2PtCl4, активировать также и двойную связь, оче-
видно, объясняется более высокой электрофильно-
стью ацидокомплексов PdII по сравнению с PtII.

Оценка удельной каталитической активности
(TOF) гидрохлорирования ацетилена на поверхно-
сти механоактивированных солей. В рассматривае-
мых системах при большом избытке одного из
субстратов S1 по отношению к другому S2 (атмо-
сфера S1) кинетика накопления винилхлорида от-
вечает уравнению первого порядка. Выполнение
кинетического уравнения первого порядка озна-
чает, что в указанных условиях поверхностная
концентрация [S2]адс адсорбированного S2 про-
порциональна его парциальному давлению ,
т.е. S2 адсорбируется по закону Генри:

(3)

где K – константа адсорбционного равновесия S2.

В этом случае истинная (т.е. в отсутствие газо-
вой фазы) константа k скорости псевдопервого
порядка расходования S2 связана [31] с экспери-
ментально определяемой величиной kн наблюда-
емой константы скорости реакции выражением

(4)

2SP

22 адс S[ ]S ,KP=

н ,
1 αλ

kk =
+

где α = (RTK)–1, λ =  Vг – объем газовой
фазы реактора, R – универсальная газовая посто-
янная, T – температура, Sуд – удельная поверх-
ность катализатора, m – его масса.

Уравнение (4) удовлетворяет эксперименталь-
ным зависимостям kн от массы катализатора (рис. 5)
при значениях k и K, приведенных в табл. 2.

Полученные значения истинной константы
скорости реакции k и константы K адсорбцион-
ного равновесия можно использовать для оценки
нижнего предела удельной каталитической ак-
тивности катализатора в рассматриваемых систе-
мах. Скорости w образования винилхлорида на
1 м2 катализатора при условии предельного за-
полнения поверхности молекулами S2 (см. выше)
и парциальном давлении субстрата S1 1 атм при-
ведены в табл. 2. Максимально возможное коли-
чество металла, расположенного на 1 м2 поверх-
ности катализатора, NМ, можно оценить из пара-
метров решетки a и c:

(5)

где Na – число Авогадро.
Отсюда величина удельной каталитической

активности катализатора при предельном запол-
нении поверхности молекулами S2 и парциаль-
ном давлении S1 1 атм

(6)

где w – скорость образования винилхлорида на 1 м2

катализатора.
Одинаковый порядок реакции по ацетилену в

системах 1 и 3 дает возможность сравнить удель-
ную каталитическую активность соответствую-
щих металлокомплексов в одинаковых условиях
(табл. 2). Как видно, истинные константы скорости
расходования ацетилена в системах 1 и 3 близки.
Если считать, что в активации кратных С−С-свя-
зей комплексами металлов ключевую роль игра-
ют электрофильные свойства металлокомплек-
сов, то примерное совпадение констант k в систе-
мах 1 и 3, очевидно, означает, что хлоридные
комплексы PtIV и PdII близки по электрофильно-
сти. Нижний предел удельной каталитической
активности в системе 3 примерно в 20 раз мень-
ше, что обусловлено, главным образом, меньшей
величиной константы адсорбционного равновесия
ацетилена в этой системе. При равных парциаль-
ных давлениях ацетилена поверхностная концен-
трация субстрата в системе 1 на порядок больше,
благодаря чему скорость его расходования выше.

Стадийный механизм каталитического гидро-
хлорирования ацетилена на механоактивированных
комплексах платины и палладия. Во всех трех рас-
смотренных системах изотопные эффекты γ, из-

1 1
г уд ,V S m− −

М
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,a cN
N
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меренные в конкурентных условиях по соотноше-
нию выходов не содержащего дейтерий и дейтери-
рованного винилхлорида, существенно отличаются
от КИЭ (табл. 1). Наличие изотопного эффекта
HCl/DCl указывает на разрыв связи в молекуле хло-
ристого водорода. Поскольку атом водорода (дейте-
рия) входит в состав продукта в быстрой стадии (не
лимитирующей), то лимитирующая стадия должна
приводить к включению в состав продукта атома
хлора из молекулы хлористого водорода.

Реакции на механоактивированной соли K2PtCl6
(cистема 1). По аналогии с каталитическим гид-
роиодированием [51] ацетилена иодидными ком-
плексами платины(IV) в водных растворах можно
было полагать, что газофазное гетерогенное гид-
рохлорирование также протекает через промежу-
точное образование β-галогенвинильного произ-
водного платины(IV). Действительно, образова-
ние β-хлорвинильного комплекса платины(IV),
PtIV–CH=CHCl – платинового аналога комплек-
са Бигинелли, постулированного в гидрохлори-
ровании ацетилена на ртутном катализаторе
HgCl2/C [12, 52], при механообработке соли K2PtCl6 в
присутствии ацетилена и газообразного HCl в за-
мкнутом реакторе удалось продемонстрировать [53]
методом ЯМР. Для этого реакцию останавливали ва-
куумированием реактора и/или продуванием его су-
хим воздухом. Металлоорганическое производное
платины экстрагировали метанолом, экстракт упа-
ривали досуха без нагревания в токе сухого воздуха.

В 1Н-ЯМР-спектре экстракта в СD3OD наблю-
даются два дублета с δ = 6.51 м. д. и δ = 5.69 м. д. и
соотношением интенсивностей 1 : 1, 3JH–H =
= 12.3 Гц, сопровождаемые платиновыми сател-
литами 2JPt–H = 72.5 Гц и 3JPt–H = 28.2 Гц соответ-
ственно. 13C{1H}-ЯМР-спектр β-хлорвинильного
комплекса платины(IV) содержит два синглета 114.5
и 96.6 м. д. с платиновыми сателлитами 2JPt–С =
= 45.7 Гц и 1JPt–С = 749.6 Гц соответственно. Су-
щественная разница в величинах констант спин–
спинового взаимодействия 1J и 2J подтверждает
σ-характер связи Pt–C, а достаточно высокое
значение 3JH–H свидетельствует о транс(анти)-
присоединении к тройной связи ацетилена ато-
мов платины и хлора.

В системе твердая фаза K2PtCl6–газообразный
HСl “внешние” нуклеофилы в количестве, сопо-

Рис. 5. Зависимость наблюдаемой константы скоро-
сти реакции kн от массы катализатора для систем с
механоактивированными солями: а – K2PtCl6, б –
K2PtCl4, в – K2PdCl4.
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Таблица 2. Удельная каталитическая активность механоактивированных катализаторов

* Рассчитанное в соответствии с уравнением (5) значение удвоено с учетом нахождения в одной элементарной ячейке 2 ато-
мов платины.

Система k × 104, с–1
K × 109, 

w × 107, a × 1010, м с × 1010, м
NМ × 106, TOF,

1 (K2PtCl6) [47] 4.4 ± 1.5 12 ± 6 5.3 9.78 [48] 9.78 3.5* ≥0.15
2 (K2PtCl4) [45] 13 ± 4 10 ± 4 13 7.017 [49] 4.131 5.7 ≥0.23
3 (K2PdCl4) [44] 5 ± 3 0.8 ± 0.4 0.4 7.054 [50] 4.108 5.7 ≥0.007
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ставимом с количеством образующегося винилхло-
рида, отсутствуют. Однако в реакции гидрохлори-
рования ацетилена получается продукт исключи-
тельно транс(анти)-присоединения. Кроме того,
в реакции на бромидном катализаторе K2PtBr6–
K2PtBr4 в присутствии небольшого количества га-
зообразного HCl основным продуктом является
винилхлорид. Следовательно, источником ато-
мов хлора, входящих в состав продукта, служат
молекулы HCl, принимающие участие в стадии
хлорплатинирования ацетилена с промежуточ-
ным образованием PtIV–CH=CHCl. Это обеспе-
чивает высокую стереоселективность реакции и
объясняет наличие КИЭ.

Известно, что σ-органильные комплексы плати-
ны(IV) протолизу не подвергаются; для осуществ-

ления протодеплатинирования PtIV–CH=CHCl с
выделением винилхлорида необходимо предва-
рительное восстановление указанного интерме-
диата до соответствующего производного плати-
ны(II) (ср. с [51]). Как было отмечено выше, для
получения активной формы катализатора необ-
ходима предварительная механообработка солей
платины(IV) в атмосфере активных газов – аце-
тилена, этилена или пропилена. Такая обработка
приводит к образованию на поверхности катализа-
тора координационно ненасыщенных комплексов
платины и, в отличие от обработки в инертной ат-
мосфере, частичному восстановлению Pt4+ до Pt2+.
Каталитическая реакция, очевидно, протекает на
контактной паре PtII–комплекс PtIV с координа-
ционной вакансией (на схеме 2 контактная пара
обведена фигурными скобками).

Схема 2. Стадийный механизм каталитического гидрохлорирования ацетилена
на механоактивированной соли K2PtCl6.
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Реакция осуществляется через стадию хлор-
платинирования ацетилена (схема 2, стадии 1–3)
координационно ненасыщенными комплексами
[ ]– с промежуточным образованием β-хлор-
винильного производного PtIV. Роль PtII заключа-
ется в комплементарном восстановлении [54]
указанного интермедиата до соответствующего
производного PtII (стадия 4). Учитывая отсут-
ствие в твердой фазе свободных хлорид-ионов,
стехиометрическим следствием такой реакции
должно быть образование, помимо органическо-
го производного PtII, комплекса PtIV с координа-
ционной вакансией. Протодеметаллирование
β-хлорвинильного производного PtII под действием
HСl (стадия 5) приводит к выделению винилхлори-
да и регенерации активной формы катализатора –
топологически связанной пары [PtCl4]2––[ ]–.

Механоактивированные соли K2PtCl4 (систе-
ма 2) и K2PdCl4 (система 3). Стадийный механизм
гидрохлорирования ацетилена газообразным HCl
на поверхности механообработанных солей K2MCl4
(M = Pt, Pd) (схема 3) подобен стадийному меха-
низму в системе 1 (схема 2) и включает π-коор-
динацию ацетилена к генерированным предва-
рительной механообработкой комплексам с ко-
ординационной вакансией [ ]–. Для случая
M = Pt образование π-ацетиленовых комплексов

прямо продемонстрировано методом DRIFT [40].
Последующее хлорметаллирование π-координи-
рованного ацетилена под действием молекулы
HCl (лимитирующая стадия) дает ключевой ин-
термедиат – хлорвинильное производное соот-
ветствующего металла. В реакции принимает уча-
стие соседний поверхностный комплекс металла,
который служит донором хлорид-иона, стабили-
зирующим выделяющийся протон путем образо-
вания новой связи H–Cl. Такой способ осуществ-
ления реакции хлорметаллирования приводит к
регенерации активных центров на поверхности ка-
тализатора – комплексов с координационной ва-
кансией (здесь и далее в фигурные скобки заключе-
ны два соседних на кристаллографической плоско-
сти (100) комплекса металла, которые участвуют в
реакции). Быстрое протодеметаллирование хлор-
винильного производного MII–CH=СHCl дает ко-
нечный продукт и ответственно за возникновение
изотопного эффекта γ. Отметим, что для систем 1 и
2 получены одинаковые значения изотопного эф-
фекта γ. Такое совпадение является следствием того
обстоятельства, что в обеих системах в стадии про-
тодеплатинирования принимают участие одинако-
вые частицы – хлорвинильные производные PtII.
Вместе с тем значения КИЭ в платиновых системах 1
и 2 существенно различаются (табл. 1), что указыва-
ет на разные механизмы лимитирующей стадии
хлорплатинирования ацетилена.

Схема 3. Стадийный механизм каталитического гидрохлорирования ацетилена
на предварительно механоактивированных солях K2MCl4 (M = Pt, Pd).
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Таким образом, стадийный механизм реакций
в системах 2 и 3 отличается от механизма реакции
в системе 1 отсутствием дополнительной стадии
комплементарного восстановления. Во всех рас-
смотренных системах лимитирующей стадией ре-
акции является хлорметаллирование ацетилена c
участием молекулы HCl. Поскольку гетеролиз
связи H–Cl в отсутствие сольватации термодина-
мически крайне невыгоден, предположено, что
разрыв ее компенсируется образованием новой
связи H–Cl в результате гетеролиза менее проч-
ных связей M–Cl (M = Pd, Pt), что приводит к ре-
генерации на поверхности комплексов с коорди-
национной вакансией, служащих каталитически
активными центрами.

В рамках стадийных механизмов (схемы 2 и 3)
находит естественное объяснение наличие раз-
ных по величине изотопных эффектов, связан-
ных с разрывом связи H–Сl в двух стадиях реак-
ции: в скоростьопределяющем хлорметаллирова-
нии π-координированного ацетилена (КИЭ) и в
быстрой стадии протодеметаллирования β-хлор-
винильных производных PtII или PdII (γ). Приве-
денные механизмы позволяют также объяснить
высокую стереоселективность реакции – образо-
вание продукта исключительно транс(анти)-

присоединения молекулы хлористого водорода к
тройной связи.

КИЭ и структура переходного состояния лими-
тирующей стадии. Согласно полуклассической
теории [27] максимальная величина изотопного
эффекта H/D при отсутствии вклада туннелиро-
вания достигается в случае линейного и симмет-
ричного переходного состояния и составляет 6.9
при 25°С. Симметричность переходного состоя-
ния предполагает нулевое изменение свободной
энергии в ходе реакции, любое отклонение от ну-
левого изменения сопровождается уменьшением
изотопного эффекта. К такому же результату при-
водит отклонение Н-атома от прямой, соединяю-
щей Н-донор и Н-акцептор в переходном состоя-
нии реакции.

В системах 2 и 3 переходное состояние осу-
ществляется при участии двух соседних комплек-
сов металла. Минимальное расстояние между
комплексами на кристаллографической плоско-
сти (100), составляющее ~4.1 Å [49, 50] и длины
связей Н–Сl (1.274 Å) и С–Сl (1.719 Å) [55] гео-
метрически позволяют реализоваться переходно-
му состоянию, близкому к линейному (схема 4).

Схема 4. Модель переходного состояния лимитирующей стадии в системах
с предварительно механоактивированными солями K2MCl4 (M = Pt, Pd).

Поскольку кристаллические решетки K2PtCl4
и K2PdCl4 изоморфны и имеют близкие парамет-
ры [49, 50], различие КИЭ в системах 2 и 3 обу-

словлено скорее термодинамическим, а не гео-
метрическим фактором. Число частиц, вступаю-
щих в реакцию (I) и образующихся в ней,
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одинаково, поэтому в первом приближении из-
менением энтропии можно пренебречь, тогда из-

менение свободной энергии определяется в ос-
новном энтальпийным вкладом.

(I)

Для обеспечения термодинамической движу-
щей силы реакция (I) должна быть экзотермичной,
т.е. теплота реакции отрицательна. Здесь связи
H–Cl, M–Cl и M– (η2-C2H2) разрываются, образу-
ются новые связи H–Cl, C(sp2)–M и C(sp2)–Cl, а
тройная связь C≡C трансформируется в двойную.
Для оценки энтальпии реакции можно считать,
что ΔH определяется главным образом энергиями
диссоциации связей:

где ΔE – теплота трансформации тройной связи
С≡С в двойную.

Разность теплот реакции (I) для M = Pt (ΔH2) и
M = Pd (ΔH3) составляет

где ΔD(M–Cl) = D(Pt–Cl) – D(Pd–Cl), ΔD(C(sp2)–
M) = D(C(sp2)–Pt) – D(C(sp2)–Pd), и ΔD(M–(η2-
C2H2)) = D(Pt–(η2-C2H2)) – D(Pd–(η2-C2H2)).

Учитывая, что ΔD(M–Cl) ≈ 29 кДж/моль [56],
ΔD(C(sp2)–M) ≈ 34 кДж/моль [57] и хлоридные
комплексы PtII образуют более стабильные π-ком-
плексы, чем хлориды PdII [46], ΔH2 – ΔH3 ≈
≈ ΔD(M–(η2-C2H2)) > 0, т.е. ΔH2 > ΔH3. Поскольку
энтальпии реакции отрицательны, это означает,
что ΔH2 ближе к нулевому значению, чем ΔH3. Со-
ответственно степень симметрии переходного со-
стояния в реакции (I) в системе 2 выше, чем в си-
стеме 3, что проявляется в более низком значении
КИЭ для последней.

Существенно меньшая величина КИЭ в систе-
ме 1 по сравнению с системами 2 и 3 является,
очевидно, следствием нелинейности ее переходно-
го состояния. Действительно, в решетке K2PtCl6
минимальное расстояние между комплексами
платины существенно больше (~9.7 Å [48]), и по-
этому переходное состояние с участием двух со-
седних комплексов металла, подобное предло-
женному для систем 2 и 3, не может быть реализо-
вано. Реакция (II) протекает через циклическое
переходное состояние, нелинейностью которого
определяется низкое значение КИЭ.

(II)

Стадия протодеметаллирования. Рассмотрим
возможные механизмы стадии протодеметалли-
рования. Совпадение в пределах эксперимен-
тальных ошибок величины γ в системах 1 и 2
(табл. 1) является следствием участия в стадии
протодеплатинирования одного и того же интер-
медиата – β-хлорвинильного производного PtII.

Существенное отличие величины γ в системе 3 от
системы 2 свидетельствует о разных механизмах
стадии протодеметаллирования в палладиевой и
платиновых системах.

В системе 3 реакция протодепалладирования
(III) может осуществляться как электрофильное за-
мещение путем атаки α-атома углерода σ-виниль-
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ного производного PdII атомом водорода молекулы
HCl при электрофильном содействии соседнего4

комплекса с координационной вакансией. Локаль-

ный положительный заряд последнего оказывает
ориентирующее действие на полярную молекулу
HCl и стабилизирует образующийся хлорид-ион.

(III)

Число реагирующих и образующихся в реак-
ции (III) частиц одинаково, поэтому можно пре-
небречь изменением энтропии и считать, что из-
менение свободной энергии определяется пре-
имущественно энтальпийным членом. Будем
также полагать, что энтальпия реакции (III) опре-
деляется, главным образом, энергиями диссоциа-
ции связей. Здесь связи Pd–C(sp2) и H–Cl разры-
ваются, а H–C(sp2) и Pd–Cl образуются. Энергия
диссоциации связи H–Cl (427 кДж/моль [58])
практически совпадает с энергией связи H–C(sp2)
(431 кДж/моль [12]), т.е. разрыв первой связи
компенсируется образованием второй. Энергии
диссоциации связей Pd–C(sp2) и Pd–Cl также со-
поставимы: расчеты методом DFT дают величи-
ны энергии диссоциации связей 164 кДж/моль
для Pd–C(sp2) [57] и 141 кДж/моль для Pd–Cl [56].
Таким образом, реакция (III) практически термо-
нейтральна, изменение свободной энергии в ней

близко к нулю и, соответственно, переходное со-
стояние почти симметрично, что обеспечивает
высокое значение изотопного эффекта γ в стадии
протодепалладирования.

Замена Pd на Pt кардинально не меняет ситу-
ацию: в системах 1 и 2 энергии диссоциации
связей Pt–Cl (169 кДж/моль [56]) и Pt–C(sp2)
(195 кДж/моль [57]) тоже близки. Следовательно,
переходное состояние стадии протодеплатинирова-
ния также должно быть почти симметричным. Су-
щественно меньшая величина γ в этих системах яв-
ляется, очевидно, следствием нелинейности пере-
ходного состояния. Протодеплатинирование здесь
может протекать через последовательность стадий
окислительного присоединения молекулы HCl к σ-
винильному комплексу PtII с промежуточным обра-
зованием винилгидридного производного PtIV [59]
и последующего восстановительного элиминиро-
вания из указанного интермедиата винилхлорида:

(IV)

Трудно сказать, какая из стадий реакции протоде-
платинирования по механизму (IV) – окислительное
присоединение HCl или восстановительное элими-
нирование винилхлорида – является лимитирующей.
Однако каждая из них протекает через нелинейное
переходное состояние, что может быть причиной су-
щественно меньшей величины изотопного эффекта.

НАНЕСЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ
В промышленности экономически оправдан-

ным является использование нанесенных катали-

заторов, применение которых позволяет суще-
ственно снизить расход дорогостоящих металлов
и повысить скорость реакции за счет большей
дисперсности активного компонента. Среди
представленных в литературе каталитических
систем газофазного гидрохлорирования ацети-
лена механизмы реакции наиболее детально изу-
чены для нанесенных на активированный уголь
хлоридных комплексов золота и палладия. По-
этому мы ограничились рассмотрением только
этих систем.

4 Стехиометрическим следствием реализации стадии хлорпалладирования ацетилена является образование винильного про-
изводного PdII и расположенного рядом на кристаллографической плоскости (100) комплекса палладия с координацион-
ной вакансией, который несет локальный положительный заряд.
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Хлоридные комплексы палладия(II)
на активированном угле

Состояние комплексов на поверхности угля. Со-
стояние нанесенных на активированный уголь
хлоридных комплексов PdII было детально изуче-
но в работах [60–70]. Установлено, что адсорбция
поверхностью активированного угля палладий-
хлористоводородной кислоты Н2PdCl4 приводит
к образованию комплексов дихлорида палладия с
активными центрами А матрицы угля и выделе-
нию хлороводорода [65]:

В результате на поверхности активированного
угля формируются фрагменты (PdCl2)n двух видов:
методами HRTEM, SAXS, WAXS и RDF показано
[61] существование кластеров α-PdCl2 орторомби-
ческой структуры размерами 16–18 Å с числом зве-
ньев в цепочке n ≈ 70 и частиц (PdCl2)n, где n = 1–3
[60]. Из анализа спектров RED получено [60] со-
отношение количества атомов палладия в кластерах
α-PdCl2 и частицах (PdCl2)n, равное 3 : 2. Можно
полагать, что взаимодействие соли К2PdCl4 с ак-
тивированным углем приведет к образованию
аналогичных комплексов и хлорида калия.

Кинетика, изотопные эффекты HCl/DCl и сте-
реоселективность реакции гидрохлорирования аце-
тилена. Нанесенные палладиевые катализаторы
активны в гидрохлорировании ацетилена газооб-
разным НCl [например, 71–76]. Для нанесенных
на активированный уголь K2PdCl4 или Н2PdCl4
установлено [76], что подобно системе с механоак-
тивированной солью K2PdCl4 кинетика расходова-
ния ацетилена из газовой фазы замкнутого реактора
в атмосфере НCl отвечает уравнению первого по-
рядка. Аналогично рассмотренным выше системам
с механоактивированными солями платины и пал-
ладия, в системе с нанесенным палладием проведе-
ние реакции в присутствии DCl сопровождается за-
метным снижением наблюдаемых констант скоро-
сти расходования ацетилена по сравнению с
гидрохлорированием в атмосфере HCl [76]. Подоб-
но механоактивированным катализаторам в систе-
мах с нанесенными палладиевыми катализаторами
наблюдаются два разных по величине изотопных
эффекта – кинетический и полученный из соотно-
шения H2C=CHCl и DHС=CHCl, что указывает на
разрыв связи H–Cl в двух стадиях реакции.

В отличие от рассмотренных систем с механо-
активированными солями платины и палладия
при протекании реакции в изотопной смеси
HCl/DCl в присутствии K2PdCl4/C или Н2PdCl4/C
наряду с недейтерированным винилхлоридом об-
разуются продукты как транс(анти)-, так и
цис(син)-присоединения атомов хлора и дейтерия
к тройной С≡С-связи ацетилена [76]. При образо-
вании продукта транс(анти)-присоединения мо-
лекула хлористого водорода участвует в двух ста-
диях – лимитирующем хлорметаллировании и
протодепалладировании. В случае продукта

2 4 2H PdCl A PdCl A 2HCl.+ ⋅ +�

цис(син)-присоединения HCl принимает участие
только в быстрой стадии протолиза: атом хлора вхо-
дит в состав винилхлорида из координационной
сферы металлокомплекса. Наличие двух маршрутов
реакции гидрохлорирования ацетилена – с выделе-
нием продуктов цис(син)- и транс(анти)-присо-
единения – обусловливает меньшее наблюдаемое
значение КИЭ в системах с нанесенным паллади-
ем по сравнению с системой 3.

Механизм реакции. Совпадающие в пределах
экспериментальных ошибок величины эффек-
тивных энергий активации и кинетических изо-
топных эффектов (табл. 3) позволяют предпола-
гать сходные механизмы реакции в системах с
K2PdCl4/C и Н2PdCl4/C.

Наличие двух маршрутов реакции с образова-
нием продуктов цис(син)- и транс(анти)-присо-
единения можно связать с существованием на по-
верхности активированного угля двух форм PdCl2.
Подобно системе с механоактивированной солью
палладия, продукт транс(анти)-присоединения
получается при участии протяженных кластеров
α-PdCl2. На краях кластеров олигомерные цепоч-
ки, содержащие четырехкоординированные ато-
мы палладия, терпят разрыв, формируя комплек-
сы с координационными вакансиями. Расстояние
между атомами хлора в соседних олигомерных це-
почках в структуре α-PdCl2 [76, 77] (схема 5) близ-
ко к таковому между атомами хлора в соседних
комплексах палладия в системе 3 (схема 4). Такое
совпадение межатомных расстояний позволяет
реализовать в системах с нанесенным палладием
подобный системе 3 механизм реакции (схема 3)
с участием двух соседних комплексов, один из ко-
торых – комплекс с координационной вакансией.

Схема 5. Структура элементарной ячейки α-PdCl2.

4.15 Å
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Cl
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Продукт цис(син)-присоединения образуется на
малых кластерах дихлорида палладия. Реакция про-
текает (схема 6) путем внутрисферной атаки хлорид-
лиганда на π-ацетиленовый комплекс PdII – в состав
винилхлорида входит Cl-атом из координационной
сферы металлокомплекса. На этой стадии получают-

ся хлорвинильное производное палладия и вакансия
в координационной сфере металла. Последующее
быстрое протодеметаллирование при атаке молеку-
лой HCl атома углерода винильного производного
PdII приводит к выделению конечного продукта и ре-
генерации исходного металлокомплекса.

Схема 6. Механизм образования продукта цис(син)-присоединения
в системах с нанесенными катализаторами K2PdCl4/C и Н2PdCl4/C.
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Комплексы золота(III) на активированном угле

В настоящее время наиболее изученной и пер-
спективной в плане промышленного использова-
ния является система с нанесенными на активи-
рованный уголь комплексами золота(III), AuIII/C
[2, 13, 15, 78–91]. В 2010–2011 гг. в Китае были про-
ведены успешные ее испытания на пилотной уста-
новке, точно воспроизводящей полномасштабный
промышленный трубчатый реактор гидрохлориро-
вания ацетилена (длина слоя катализатора 3 м,
внутренний диаметр 50 мм, загрузка катализатора
Au ((0.1 мас. %)/C ~2 кг). На протяжении продол-
жительной (более 12000 ч) непрерывной работы пи-

лотной установки селективность по винилхлориду
была выше 99%, а конверсия ацетилена при скоро-
сти его подачи 0.6 кг/ч превышала 85% (рис. 6).

В 2012 г. вслед за успешными пилотными ис-
пытаниями этого катализатора было проведено
его полномасштабное тестирование в кожухо-
трубчатом реакторе, содержащем 790 труб [2]. В
реактор было загружено около 1.6 т катализатора,
он был введен в эксплуатацию и проработал в та-
ких же условиях более 4500 ч в непрерывном ре-
жиме. Конверсия ацетилена составляла >90%, а
селективность превышала 99%. При достижении
производительности (1 т ВХМ)/(кг катализатора)
конверсия ацетилена на золотом катализаторе в
кожухотрубчатом реакторе практически совпада-
ет с величиной, полученной в пилотном реакторе,
и существенно превышает степень конверсии аце-
тилена на ртутном катализаторе (рис. 6). Результаты
этих демонстрационных испытаний послужили ис-
точником эксплуатационных справочных данных
для полномасштабного промышленного примене-
ния катализаторов Au (0.1 мас. %)/C в трубчатых
реакторах с неподвижным слоем.

Каталитически активные состояния комплексов
золота на поверхности угля. Методами просвечива-
ющей электронной микроскопии HAADF-STEM
высокого разрешения и in situ спектроскопии

Таблица 3. Значения эффективных энергий актива-
ции и кинетических изотопных эффектов КИЭ для си-
стем с нанесенными палладиевыми катализаторами

Система Е, кДж/моль КИЭ

K2PdCl4/C 30 ± 1 1.25 ± 0.06

Н2PdCl4/C 32 ± 3 1.29 ± 0.20
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тонкой структуры рентгеновского поглощения
XAFS показано [2, 13, 89–91], что при нанесении
на активированный уголь относительно неболь-
шого (до 2 мас. %) количества хлорида золота(III)
из раствора в царской водке получается катализатор
с нанесенными моноядерными хлоридными ком-
плексами AuI и AuIII. Дискретные наночастицы ме-
таллического золота, а также димерные комплексы
золота обнаружены не были [13], наблюдалось лишь
атомарно-диспергированное золото, распределен-
ное по всему углеродному носителю.

При повышении температуры до 180–200°C
(температура, при которой обычно ведут катали-
тическую реакцию) соотношение AuIII/AuI умень-
шается, т.е. нанесенные комплексы золота(III) в
атмосфере инертного газа почти полностью вос-
станавливаются до хлорида золота(I) с сохране-
нием высокой дисперсности металла на поверх-
ности носителя [90, 91]. В атмосфере HCl окисли-
тельное состояние комплексов Au практически
не изменяется, а при подаче реакционной смеси
газов (HCl/C2H2 = 1.1) гидрохлорирование идет с
индукционным периодом, в течение которого од-
новременно с ростом скорости реакции увеличи-
вается содержание хлоридов золота(III), достигая
в стационарном режиме соотношения AuI/AuIII ~
~ 1.5 [90]. Наночастицы металлического золота
заметной каталитической активности не проявля-
ют. Эти наблюдения позволили авторам [13, 90, 91]
сделать вывод, что активными центрами нане-
сенных на активированный уголь хлоридов золо-
та являются его окисленные состояния, причем
для протекания реакции важно одновременное
присутствие как AuI, так и AuIII. Отметим, что ак-
тивные состояния нанесенных золотосодержа-
щих катализаторов в виде окислительно-восста-
новительных пар AuI–AuIII подобны рассмотрен-
ным выше для механоактивированной соли PtIV,
где активными центрами катализатора служат то-
пологически связанные пары PtII–PtIV.

Активность AuIII, нанесенного на активиро-
ванный уголь, уменьшается в процессе гидрохло-
рирования. Основной причиной дезактивации
катализатора в ходе реакции является восстановле-
ние AuIII и AuI до металлического золота [78], кото-
рое обнаружено методами 197Au Мессбауэроской
спектроскопии и рентгенофотоэлектронной спек-
троскопии [83]. Еще одной причиной снижения ак-
тивности считают [13, 80, 83, 84, 86, 91] зауглерожи-
вание поверхности катализатора продуктами оли-
гомеризации ацетилена и/или винилхлорида.
Последний процесс вносит заметный вклад в дезак-
тивацию катализатора, экспонированного в атмо-
сфере чистого ацетилена, без HCl. В этом случае
методом неупругого рассеяния нейтронов пока-
зано [91] образование на поверхности катализато-
ра олигомеров ацетилена, которые могут служить
предшественниками углеродных нановолокон,
наблюдавшихся в качестве побочного продукта
гидрохлорирования ацетилена в промышленных

условиях [89]. Хлористый водород, наоборот, иг-
рает стабилизирующую роль: скорость дезактива-
ции катализатора в условиях реакции определяет-
ся молярным соотношением HCl/C2H2 – чем оно
выше, тем медленнее теряется активность. По-
скольку хлориды золота не сублимируют и разла-
гаются при довольно высоких температурах
(269°С для AuI, ~160°С для AuIII), никаких потерь
металла не наблюдалось [78–81, 83].

Кинетика и стереоселективность реакции гидрохло-
рирования ацетилена. Кинетика реакции гидрохло-
рирования отвечает общему кинетическому уравне-
нию второго порядка, первого по каждому из реаген-
тов – по ацетилену и хлористому водороду [80, 91].

Результатом гидрохлорирования алкинов мо-
гут быть четыре продукта: образованные путем
цис(син)- и транс(анти)-присоединения молеку-
лы НCl к тройной С–С-связи алкина, а также по
правилу Марковникова и против него. Региосе-
лективность определяли в реакции гидрохлори-
рования замещеных алкинов [83, 84, 89]. На ско-
рость реакции существенное влияние оказывают
стерические факторы: конверсия алкина умень-
шается в ряду ацетилен (около 40%) > гексин-1
(10%) > фенилацетилен (7%) > гексин-2 (2%) [83].
В случае реакции гексина-1 с хлороводородом из
четырех указанных выше возможностей реализу-
ется только две: основным является продукт
транс(анти)-присоединения HCl по правилу Мар-
ковникова, в следовых количествах образуется про-
дукт транс(анти)-присоединения HCl против пра-
вила Марковникова. Такая же ситуация имеет ме-
сто в гидрохлорировании фенилацетилена.

Таким образом, подобно каталитическому
гидрохлорированию ацетилена на рассмотрен-
ных выше механоактивированных катализаторах,
винилхлорид при катализе нанесенными на акти-

Рис. 6. Сравнение производительности газофазного
гидрохлорирования ацетилена на ртутном катализа-
торе HgCl2 (10 мас. %)/C (1) и золотом катализаторе
Au (0.1 мас. %)/C в пилотном реакторе (2) и в полно-
масштабном коммерческом кожухотрубчатом реак-
торе (3) по данным [2].
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вированный уголь хлоридами золота образуется
исключительно путем транс(анти)-присоедине-
ния молекулы HCl к тройной С–С-связи.

Механизм реакции гидрохлорирования ацетиле-
на на нанесенных комплексах золота. Основным и
единственным инструментом, который исполь-
зовался для установления механизма реакции
гидрохлорирования ацетилена при катализе на-
несенными комплексами золота, было квантово-
химическое моделирование методами DFT [83,
87, 92–100]. Эти расчеты должны отвечать следу-
ющим экспериментально установленным фак-
там: во-первых, активными состояниями катали-
затора являются изолированные моноядерные
катионные комплексы золота (single atom sites)
[13, 90, 91]; во-вторых, реакция приводит к про-
дукту транс(анти)-присоединения молекулы
HCl к тройной связи ацетилена [83, 84, 89]. Ука-
занным условиям удовлетворяют только работы
проф. Хатчингса (Hutchings) c соавт. [83, 87]. Со-
гласно расчетам других авторов [92–100] стерео-
селективность реакции отвечает цис(син)-присо-
единению и, кроме того, в качестве активных со-
стояний катализатора рассматриваются частицы
инертного металлического золота [96–98] или би-

ядерные комплексы AuI [93] и AuIII [93, 94, 99].
Поэтому эти исследования здесь не обсуждаются.

DFT-расчеты [83, 87] показали, что оба реаген-
та – хлористый водород и ацетилен – способны
координироваться к Т-образным (т.е. имеющим
координационную вакансию) комплексам AuCl3
(схема 7). Первоначальная координация HCl
(комплекс 2) согласно расчетам понижает энер-
гию системы на 105 кДж/моль, тогда как коорди-
нация C2H2 (комплекс 3) – на 168 кДж/моль, т.е.,
как и следовало ожидать, алкин является лучшим
лигандом, чем хлористый водород. Это, по мне-
нию авторов, объясняет необходимость неболь-
шого избытка HCl в реакционной смеси (обычно
используется смесь с молярным соотношением
HCl/C2H2 = 1.1). С другой стороны, расчеты пока-
зали, что координация ацетилена в отсутствие
HCl приводит к блокированию активных центров
катализатора в результате образования стабиль-
ного металлоцикла 5 с энергией –213 кДж/моль.
Указанное блокирование координационных ва-
кансий в AuCl3 может служить причиной наблю-
даемой в отсутствие гидрохлорида дезактивации
катализатора ацетиленом [83, 89, 90].

Схема 7. Энергетический профиль реакции гидрохлорирования ацетилена
газообразным HCl на AuCl3/C катализаторе согласно данным [2, 84, 85].

Согласно расчетам реакция начинается с π-ко-
ординации ацетилена к металлокомплексу AuIII.
Скоростьопределяющей стадией является хлора-
урирование ацетилена: в переходном состоянии
происходит разрыв связи в молекуле HCl с присо-
единением уходящего атома хлора к атому угле-
рода π-координированного ацетилена, а атома

водорода – к одному из хлорид-лигандов. Другой
атом углерода образует σ-связь с металлоцен-
тром, которая расположена в транс(анти)-поло-
жении к образующейся связи C(sp2)–Cl. Стерео-
химия получающегося таким путем интермедиата
задается этим переходным состоянием, посколь-
ку последующее протодеаурирование протекает с
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сохранением стереохимической конфигурации
металлоорганического субстрата.

По мнению авторов [83] рассмотренный меха-
низм каталитического гидрохлорирования ацети-
лена на AuIII подобен механизму реакции при ка-
тализе механоактивированными комплексами
K2PtCl6 [31]: в обеих системах каталитически ак-
тивными состояниями служат электрофильные
комплексы с координационными вакансиями и
молекулы хлористого водорода участвуют в ста-
дии хлорметаллирования ацетилена, обусловли-
вая высокую стереоселективность процесса. Эту
аналогию можно распространить также на при-
чину, по которой необходимо одновременное
присутствие в каталитических системах комплек-
сов в меньшей степени окисления – PtII и AuI. Из-
вестно [101], что протодеаурирование металлор-
ганических производных AuI протекает намного
легче, чем органических производных золота(III).
Для осуществления протолиза R–AuIII требуется
наличие лигандов с сильным транс-влиянием в
транс-положении к органильному лиганду [102].
Поэтому роль AuI в системе AuCl3/C, подобно PtII

в случае катализа механоактивированной солью
K2PtCl6, может заключаться в комплементарном
восстановлении хлорвинильного производного
AuIII до соответствующего комплекса золота(I).
Перенос электронов в этом случае может осу-
ществляться, например, через электропроводя-
щий носитель – активированный уголь.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование изотопно меченых реагентов
позволяет получать крайне важную информа-
цию о механизмах гетерогенно-каталитического
гидрохлорирования ацетилена: устанавливать сте-
реоселективность реакции, выявлять ее лимитиру-
ющую стадию, моделировать структуру переход-
ного состояния. Так, в системах с механоактиви-
рованными хлоридными комплексами платины и
палладия, а также нанесенными на активирован-
ный уголь золотосодержащими катализаторами
стереохимия продукта реакции отвечает исклю-
чительно транс(анти)-присоединению атомов
водорода и хлора к тройной связи ацетилена. На
нанесенных палладиевых катализаторах образу-
ются продукты как транс(анти)-, так и цис(син)-
присоединения.

Наличие разных по величине изотопных эф-
фектов HCl/DCl в системах с комплексами Pt и
Pd – определенного из кинетики реакции (КИЭ)
и из соотношения выходов изотопомеров продук-
та (γ) – указывает на участие молекулы хлористо-
го водорода в двух стадиях реакции. КИЭ отвеча-
ет лимитирующей стадии хлорметаллирования, в
которой в состав продукта входит атом хлора, а γ –

более быстрому протодеметаллированию с вклю-
чением в продукт атома водорода (дейтерия).

Численные значения величин изотопных
эффектов позволяют моделировать структуру
переходного состояния отдельных стадий реак-
ции. В системах с механоактивированными со-
лями K2PtCl4 и K2PdCl4 близость величин КИЭ
и их высокие значения являются следствием
одинаковой геометрии переходного состояния
лимитирующей стадии реакции: в изоморфных
кристаллических решетках K2PtCl4 и K2PdCl4 с
близкими параметрами хлорметаллирование
π-координированного ацетилена под действием
HCl протекает через линейное переходное состо-
яние. Совпадение величин γ в системах с ком-
плексами K2PtCl4 и K2PtCl6 указывает на участие
в стадии протодеметаллирования в этих двух си-
стемах одного и того же интермедиата – σ-ви-
нильного производного PtII. Значительное отли-
чие в значениях изотопных эффектов стадии про-
тодеметаллирования винильных производных
PtII и PdII под действием газообразного хлористо-
го водорода свидетельствует о разных механизмах
указанной реакции. Высокое значение γ отвечает
линейному симметричному переходному состоя-
нию стадии протодепалладирования, осуществ-
ляющегося путем электрофильного замещения
SE2. Существенно меньшая величина γ для прото-
деплатинирования может быть следствием проте-
кания этой реакции через нелинейное переходное
состояние в последовательности стадий окисли-
тельное присоединение HCl – восстановительное
элиминирование винилхлорида.

Для гетерогенно-каталитического гидрохло-
рирования ацетилена необходимо наличие на по-
верхности катализатора активных центров – ком-
плексов металла с координационными вакансия-
ми. В модельных системах с K2МCli (М = PtIV, PtII,
PdII) координационно ненасыщенные комплек-
сы [МCli – 1]– генерируются при механоактивации
указанных солей в атмосфере непредельных со-
единений.

Рассмотренные металокомплексные катализа-
торы содержат различные металлы в разных сте-
пенях окисления. Тем не менее, во всех системах
при образовании продукта транс(анти)-присо-
единения механизм реакции можно представить
единой схемой (схема 8).

Механоактивация
K2MCli−1 + Cl−,K2MCli

M = PtIV (i = 6); PtII, PdII (i = 4).

+
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Схема 8. Обобщенный механизм каталитического гидрохлорирования ацетилена
с образованием продукта транс(анти)-присоединения С2Н2.

Как отражено на схеме 8, реакция начинается
с π-координации ацетилена к комплексу металла
с координационной вакансией (стадия 1). После-
дующее скоростьопределяющее хлорплатиниро-
вание π-координированного ацетилена под
действием молекулы HCl (стадия 2) приводит к
образованию β-хлорвинильного производного
соответствующего металла, быстрый распад ко-
торого в системах K2МCl4 (М = Pt, Pd) и PdCl2/С
в результате протодеметаллирования (стадия 3)
замыкает каталитический цикл. При этом выде-
ляется винилхлорид и регенерируется активный
центр катализатора. В системе с механоактивиро-
ванной солью K2PtCl6 (возможно, и в случае на-
несенных катализаторов AuCl3/C) протодеметал-
лированию предшествует комплементарное вос-
становление хлорвинильных производных PtIV

(AuIII) до соответствующих соединений PtII (AuI).
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Mechanisms of Acetylene Catalytic Hydrochlorination: Active Sites,
Isotope Effects, and Stereoselectivity
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The results of a study of the mechanisms of gas-phase acetylene hydrochlorination over chloride complexes
of noble metals are presented. The nature of the active sites of heterogeneous catalysts, the isotope effects of
HCl/DCl, the stereochemistry of the reaction, conceivable stepwise mechanisms, and also the mechanisms
of the separate steps are considered.
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