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Разработан новый метод синтеза хлорида платины(IV), основанный на взаимодействии концентри-
рованной серной кислоты (96 мас. %) с гексахлороплатинатами(IV) щелочных металлов при темпе-
ратуре 160°С. Показано, что выход хлорида платины (α-PtCl4) составляет не менее 95%, а основны-
ми побочными продуктами, которые остаются в сернокислом растворе, являются хлороаква- и
сульфатохлороаквакомплексы платины(IV). Полученное соединение α-PtCl4 детально изучено при
помощи рентгенодифрактометрического фазового и термогравиметрического анализа, спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса (на ядрах 195Pt с вращением под магическим углом) и мето-
дом комбинационного рассеяния.
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ВВЕДЕНИЕ
Бинарные галогениды платины находят широ-

кое применение в катализе и для приготовления
наночастиц платины [1–8] и, кроме того, потен-
циально могут быть использованы для синтеза
различных соединений платины.

Первым из галогенидов платины был получен
хлорид платины(IV) который, по методу Норто-
на, образовывался в процессе разложения хлоро-
платината(IV) серебра [9]. Подробная хронология
развития методов синтеза хлорида платины дана в
работе Курнакова и Никитиной [10]. Современ-
ные методы получения бинарных галогенидов
платины сопряжены с использованием приемов
высокотемпературного ампульного синтеза или
проведением реакций галогенирования и дегид-
ратации в токе газообразного галогена или гало-
геноводорода соответственно. Такие “термиче-
ские” подходы для синтеза являются трудоемки-
ми и сложно масштабируемыми, однако в
отсутствие альтернативы широко применяются
на практике (метод, предложенный Нортоном,
также зачастую неприемлем, поскольку продукт
неизбежно загрязняется серебром и, кроме того,
требует сушки в специальных условиях). В част-
ности, данные методы использовались при иссле-
довании структуры хлоридов платины, а также их
термодинамических характеристик [11–15]. Рас-
ширение арсенала методов для синтеза таких

простых соединений платины, как бинарные га-
логениды, в частности хлориды, является не толь-
ко интересной задачей для академической науки,
но и непосредственным образом связано с их
практическим применением в синтезе комплекс-
ных соединений платины и приготовлении ката-
литических систем на основе этого металла.

Данная работа является следствием нашего ин-
тереса к изучению поведения соединений платины
в растворах минеральных оксокислот [16–21]. Сер-
нокислые растворы различных соединений пла-
тины, в том числе хлорокомплексов, представля-
ют интерес в связи с недавно обнаруженным ка-
талитическим действием таких систем в реакции
активации метана (с образованием метил- и ди-
метилсульфата) [22–24].

В ходе проводимых исследований нами обна-
ружено, что взаимодействие гомолептических
хлорокомплексов платины(IV) с концентриро-
ванной серной кислотой приводит к образова-
нию хлорида платины(IV). В результате более де-
тального исследования, представленного в насто-
ящей работе, был разработан подход к получению
данного тетрахлорида в чистом виде с использо-
ванием исключительно растворных методов, а
также проведено всестороннее изучение указан-
ного соединения с помощью набора физико-хи-
мических методов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Гексахлороплатинаты калия и ам-

мония были получены из платинохлористоводо-
родной кислоты (39.1 мас. % Pt, ОАО “Краснояр-
ский завод цветных металлов им. В.Н. Гулидова”)
путем осаждения насыщенным водным раство-
ром хлорида калия или аммония соответственно.
Полученные осадки отделяли фильтрованием,
промывали водой и ацетоном, высушивали вна-
чале в токе воздуха, а затем в вакууме (10 мбар)
при температуре 100°С. Гексахлороплатинат на-
трия (Na2[PtCl6] ⋅ 6H2O) получали медленным ис-
парением водного раствора, содержащего плати-
нохлористоводородную кислоту и хлорид натрия
в мольном соотношении 1 : 2. Для приготовления
растворов использовали серную кислоту (ос. ч.,
АО “ЛенРеактив”) с концентрацией 96 мас. %.

Синтез α-PtCl4. Суспендировали 1.00 г K2[PtCl6]
в 25 мл серной кислоты (96%). Полученную сус-
пензию нагревали при постоянном перемешива-
нии на магнитной мешалке, снабженной про-
граммируемым нагревателем с внешней термопа-
рой в кварцевой рубашке. Температуру суспензии
поддерживали в диапазоне 160 ± 5°С в течение
3 ч. В ходе протекания реакции исходный желтый
цвет суспензии изменялся на оранжевый, затем
на темно-коричневый. Осадок отделяли филь-
трованием на пористом стеклянном фильтре,
промывали последовательно серной кислотой
(96%) и диэтиловым эфиром, сушили в токе сухо-
го воздуха или азота. Выход составил 92% (0.64 г).

Оборудование и методы. Содержание платины
в образцах определяли весовым методом. Для
этого пробу помещали в кварцевую лодочку и
проводили ее термическое разложение в токе во-
дорода при 500°С в проточном кварцевом реакто-
ре (1 ч, скорость нагрева 10 град/мин). Охлажде-
ние пробы до комнатной температуры проводили
в токе инертного газа (аргон, ос. ч.). Изменения
массы фиксировали на аналитических весах
(AND HR-150AG) с точностью 0.1 мг.

Содержание хлора в образцах определяли по-
тенциометрическим методом после их обработки
водным раствором гидразина и отделения осадка
металлической платины; концентрацию хлорид-
ионов в полученных растворах устанавливали с
помощью потенциометра ТАН-2 и хлорид-селек-
тивного электрода ЭЛИС-131.

Рентгенодифрактометрическое исследование
образцов синтезированных соединений проводи-
ли на дифрактометре ДРОН-RM4 (CuKα-излуче-
ние, графитовый монохроматор d001 = 3.345 Å,

Pt Cl
Найдено, %: 57.3; 41.1.
Для Cl4Pt вычислено, %: 57.91; 42.09.

комнатная температура). Образцы готовили рас-
тиранием в агатовой ступке с добавлением гепта-
на. Полученную суспензию наносили на полиро-
ванную сторону стандартной кварцевой кюветы.
После высыхания образец представлял собой
тонкий ровный слой толщиной ~100 мкм. В каче-
стве внешнего эталона использовали образец по-
ликристаллического кремния (a = 5.4309 Å), приго-
товленный аналогичным образом. Регистрацию ди-
фрактограмм проводили в пошаговом режиме
(∆2θ = 0.1°) в диапазоне углов 2θ от 5° до 60°.

Эволюцию дифрактограмм хлорида плати-
ны(IV) вследствие гидратации регистрировали
in situ на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, комнатная температура, отно-
сительная влажность 30%) с использованием
энергодискриминирующего однокоординатного
детектора LYNXEYE XE-T. Порошок исследуемо-
го вещества, смоченного гептаном, без предвари-
тельного растирания наносили по возможности
ровным тонким слоем на низкофоновую подлож-
ку из монокристального кремния. Регистрацию
единичной дифрактограммы проводили в диапа-
зоне углов 2θ от 10° до 60° (шаг интегрирования
∆2θ = 0.01°, интегральное время регистрации
9.6 с/шаг) в течение 270 с.

Спектры ЯМР на ядрах 195Pt в растворе реги-
стрировали на спектрометре Bruker AVANCE 500
на частоте 107.5 МГц при температуре 25°С в ам-
пулах диаметром 5 мм. Параметры эксперимента:
90°-импульс возбуждения длительностью 15 мкс,
время сбора данных 0.1 с с задержкой между им-
пульсами 0.7 с, суммировано 4100 накоплений в
спектральном окне 67 кГц (620 м.д.).

Спектры ЯМР 195Pt твердых образцов с враще-
нием под “магическим” углом (ЯМР ВМУ) запи-
сывали на спектрометре Bruker AVANCE 500 на
частоте 107.5 МГц в 4 мм-роторах из диоксида
циркония. Скорость вращения образцов составля-
ла 9000 об/с, для определения положения централь-
ного сигнала дополнительно записывали спектры
при скорости вращения 7000 и 10000 об/с. Исполь-
зовали 90°-импульсы длительностью 17 мкс, за-
держка между импульсами равнялась 60 с. Шири-
на развертки составляла 163 кГц. Для спада сво-
бодной индукции записывали 32 тысячи точек. За
18 ч регистрировали 1100 накоплений спектра.
При обработке спектра применяли экспоненци-
альное умножение с параметром уширения
100 Гц. В качестве внешнего эталона использова-
ли 1.2 моль/л раствор Na2[PtCl6] в D2O, при этом
положение сигнала аниона [PtCl6]2– в таком рас-
творе было принято за начало отсчета (0 м.д.). Об-
работку данных ЯМР ВМУ проводили при помо-
щи программного обеспечения Dmfit [25].

Спектры комбинационного рассеяния запи-
сывали с помощью спектрометра LabRAM HR
Evolution (Horiba). Возбуждение осуществляли
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излучением встроенного аргонового (Ar+) лазера
с длиной волны 514 нм. Мощность лазера на по-
верхности образца составляла ~0.2 мВт. Спектры
при комнатной температуре были получены в
геометрии обратного рассеяния с помощью мик-
роскопа. Лазерный луч был сфокусирован на пят-
не диаметром 2 мкм с помощью объектива
LMPlan FL 50x/0.50 Olympus. Спектральное раз-
решение составляло 3 см–1.

Термогравиметрический анализ (ТГ) проводи-
ли на приборе TG 209 F3 Tarsus® фирмы Netzsch
в атмосфере гелия при скорости потока газа

30 мл/мин. Использовали тигли из Al2O3, ско-
рость нагрева 10 град/мин. Обработку экспери-
ментальных данных проводили с помощью стан-
дартного пакета программ Proteus analysis [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При суспендировании мелкодисперсного по-

рошка соли K2[PtCl6] в концентрированной сер-
ной кислоте (С(K2[PtCl6]) = 40 г/л) при комнат-
ной температуре в течение 24 ч визуально не на-
блюдается существенных изменений. Нагревание
полученной суспензии при температуре >130°С
приводит к постепенному изменению ее цвета со
светло-желтого на оранжевый, а затем на темно-
коричневый (рис. S1). В течение первого часа в
суспензии наблюдается интенсивное выделение
газа (HCl). При температуре 160°С процесс завер-
шается за 3 ч (полноту контролировали по исчез-
новению желтого окрашивания маточного рас-
твора). После охлаждения осадок темно-корич-
невого цвета может быть легко отделен
фильтрованием, отмыт от серной кислоты диэти-
ловым эфиром и высушен. По данным рентгено-
фазового анализа (рис. 1), порошок представляет
собой хлорид платины(IV) в α-модификации
(рис. 2a), основываясь на номенклатуру, предло-
женную в работе [15], с примесью неизвестной
фазы (X).

Снижение концентрации K2[PtCl6] в исходной
суспензии до 2 г/л и меньше приводит к тому, что
первоначально при нагревании происходит пол-
ное растворение соли, а процесс образования
хлорида платины протекает из образовавшегося
раствора. При использовании в качестве старто-
вых реагентов платинохлористоводородной кис-
лоты или ее натриевой соли (Na2[PtCl6] · 6H2O)

Рис. 1. Дифрактограмма продукта взаимодействия
K2[PtCl6] с концентрированной кислотой при 220°С в
течение 2 ч. В нижней части графика представлены
штрихдифрактограммы α-PtCl4 из базы данных PDF-2.
Стрелками отмечены рефлексы, относящиеся к фазе X.
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Рис. 2. Фрагмент полимерной структуры α-PtCl4 (a) и строение комплексной частицы цис-[Pt(H2O)2Cl4] в гидрате цис-
[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O (б).
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наблюдается образование идентичных продук-
тов. Тем не менее наибольшее внимание в данной
работе было уделено исследованию именно ка-
лийной соли, поскольку она ввиду низкой рас-
творимости удобна при гравиметрическом оса-
ждении платины и может применяться для аффи-
нажа небольших партий платины в лаборатории.

Следует отметить, что растворимость гидро-
сульфата калия в концентрированных растворах
серной кислоты достаточно высока (~40 мас. %
KHSO4 растворяется в 98%-ной серной кислоте)
[27]. По этой причине не происходит загрязнения
образующегося продукта гидросульфатом калия,
что подтверждают также данные рентгенофазово-
го анализа. Гравиметрическим методом (осажде-
ние сульфата бария) было установлено, что со-
держание серной кислоты в полученном продукте
не превышает 1 мас. %. Увеличение температуры
серной кислоты до 200°С незначительно ускоряет
процесс, однако, как отмечено в работе [28], в та-
ких условиях и при более высокой температуре
происходит восстановление катионов Pt(IV) и об-
разование низковалентных хлоридов платины.
Таким образом, оптимальная температура для
проведения реакции лежит в диапазоне 150–
180°С.

Соотношение интенсивностей рефлексов
α-PtCl4 и фазы X меняется от синтеза к синтезу,
однако варьирование времени термической обра-
ботки K2[PtCl6] в серной кислоте от 1 до 10 ч не
приводит к получению однофазного продукта.
Порошки продукта реакции обладают высокой
гигроскопичностью и могут храниться только в
герметично закрытых емкостях либо в эксикаторе
над осушающими реагентами. Хранение продук-
та (α-PtCl4 + X) на воздухе приводит к быстрому ро-
сту интенсивности рефлексов X, при этом рефлексы
α-PtCl4 исчезают (рис. 3). Дальнейшее выдержива-
ние вещества на воздухе приводит к исчезновению
рефлексов X и образованию хорошо окристаллизо-
ванного гидрата цис-[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O.

В ходе продолжительного хранения при повы-
шенной влажности наблюдали формирование от-
дельных монокристаллов (0.5–1 мм) данного гид-
рата непосредственно в массе порошка α-PtCl4.
Образование гидрата состава PtCl4 ⋅ 5H2O впер-
вые наблюдал первооткрыватель хлорида плати-
ны Norton [9], позднее равновесия в системе Pt-
Cl4–H2O, в том числе образование различных
гидратов PtCl4 ⋅ xH2O, были подробно описаны
авторами [10]. Кристаллическая структура цис-
[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O (при комнатной температу-
ре) была установлена в работе [29] (рис. 2б), где

Рис. 3. Изменение профиля дифрактограммы для продукта взаимодействия K2[PtCl6] с серной кислотой при хранении
его на воздухе. Дифрактограмма в верхней части рисунка соответствует однофазному продукту – цис-[Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O (теоретическая штрихдифрактограмма рассчитана по данным [29]).
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данное соединение получено из водного раствора
гексахлороплатиновой кислоты. Следует обра-
тить внимание на то, что в названии короткого
сообщения [29] авторы ошибочно обозначили
полученное соединение как транс-[Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O, в то время как кристаллографические дан-
ные представлены именно для цис-изомера. Для
выращенных кристаллов [Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O на-
ми определены структурные модели при 80 и 150 K,
а полученные данные депонированы в Кем-
бриджском банке данных под номерами 2180461 и
2180462 соответственно (данные доступны по ад-
ресу https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures).

На основании представленных фактов можно
утверждать, что продукт X является диакваком-
плексом цис-[Pt(H2O)2Cl4] либо его моно- или ди-
гидратом и образуется в результате гидратации α-
PtCl4 за счет воды, содержащейся в серной кисло-
те, а также в диэтиловом эфире, используемом
при промывании вещества. Обезвоживание в ва-
куум-эксикаторе (над P2O5) тригидрата цис-
[Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O, полученного в ходе процес-
са гидратации α-PtCl4, приводит к образованию
продукта, положение рефлексов на дифракто-
грамме которого совпадает с таковым для продук-
та X (рис. S2 в приложении), что подтверждает
предложенную гипотезу. Следует отметить, что,
согласно гравиметрическому анализу, продукт
гидратации α-PtCl4 на воздухе соответствует фор-
муле [Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O, в то время как продукт
его дегидратации в вакууме наилучшим образом
соответствует формуле безводного комплекса
[Pt(H2O)2Cl4] (рис. S3 в приложении). Параметры
элементарной ячейки продукта X проиндициро-
ваны по положению максимумов основных пи-
ков до 35° 2θ и уточнены методом Паули с ис-
пользованием программы TOPAS-Academic V6
[30]. Дифракционные пики могут быть описаны в
моноклинной C-решетке с параметрами a =
= 9.7957(6), b = 9.2119(7), c = 6.9347(5) Å, β =
= 134.598(2)°, V = 445.58(6) Å3, пр. гр. C2/m или ее
подгруппы.

Таким образом, процесс, протекающий при
взаимодействии K2[PtCl6] с серной кислотой,
можно представить в виде следующего уравнения
реакции:

(1)

Продукт X образуется вследствие частичной
гидратации хлорида платины(IV) в процессе от-
деления, промывания и сушки осадка:

(2)

(3)

[ ]2 6 2 4

4 4

K PtCl 2H SO
PtCl + 2HCl + 2KHSO .

+ →
→ ↓ ↑

4 2 2 2 4PtCl + 2H O - Pt H O l[ ,( ) ]Cцис→

2 2 4 2

2 2 4 2

- Pt H O Cl H O
- Pt H O Cl H O

[ ( ) ]
[ ( ) ] .

цис n
цис n

+ →
→ ⋅

Подход, предложенный в данной работе для
получения тетрахлорида платины α-PtCl4, явля-
ется новым, однако следует упомянуть, что в ран-
них работах по приготовлению этого соединения
указывалась возможность синтеза безводного
хлорида путем сушки его гидратов в эксикаторе
над серной кислотой [31]. Кроме того, сходный
результат был продемонстрирован при взаимо-
действии H2[PtCl6] ⋅ nH2O с SOCl2, при этом, од-
нако, образовывался рентгеноаморфный PtCl4, а
при добавлении в раствор солей [Q]Cl (Q = TBA+,
PPN+) кристаллизовались соли с полиядерными
анионами [Q][Pt2Cl9] или [Q]2[Pt2Cl10] [32]. Мож-
но предположить, что подобные полиядерные
комплексы могут выступать в качестве промежу-
точных форм платины в реакции (1) при образо-
вании хлорида платины(IV) в сернокислом рас-
творе.

Как было указано во введении, различные со-
единения платины, включая хлорокомплексы, в
концентрированной серной кислоте проявляют
высокую активность в процессах активации мета-
на. В этой связи интересным представляется ис-
следование форм платины, существующих в та-
ких средах. Маточный раствор, образующийся
после нагревания K2[PtCl6] в концентрированной
серной кислоте и отделения тетрахлорида плати-
ны, представляет в этой связи особый интерес,
поскольку является по своей сути насыщенным
раствором таких комплексных форм и благодаря
достаточно высокой концентрации платины (5–
10 ммоль/л) может быть исследован методом
ЯМР на ядрах 195Pt.

В спектре 195Pt ЯМР маточного раствора обна-
руживаются три сигнала в диапазоне 1500–2000 м.д.
(рис. 4), других сигналов при сканировании обла-
сти от 0 до 4000 м.д. не обнаружено. Сигнал при
1540 м.д. на основании литературных данных может
быть однозначно отнесен к комплексному катиону
[Pt(H2O)3Cl3]+ граневого строения [33].
В подтверждение этому (при ближайшем рассмотре-
нии) данный сигнал обнаруживает тонкую структуру
из четырех сигналов, обусловленную четырьмя воз-
можными изотопологами [Pt(H2O)3(35Cl)3 – n(37Cl)n]+

(n = 0–3) [33, 34].
Соотношение интегральных интенсивностей

сигналов с достаточной точностью согласуется с
теоретически ожидаемым распределением, рас-
считанным на основании вероятностей обнару-
жения соответствующих изотопологов исходя из
природного соотношения для изотопов хлора –
35 и 37 (табл. 1). Два других сигнала расположены
в сильном поле относительно сигнала гран-
[Pt(H2O)3Cl3]+, однако, судя по их положению
(1749 и 1978 м.д.), они не могут быть отнесены к
дихлоридным комплексам [Pt(H2O)4Cl2]2+ (2133
(цис-) и 2200 (транс-) м.д. по данным [33]). Более
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того, оба сигнала имеют ту же тонкую структуру,
что и сигнал гран-[Pt(H2O)3Cl3]+, свидетельству-
ющую о наличии в их составе трех хлоридных ли-
гандов. На основании этих данных, а также учиты-
вая среду проведения реакции, можно предполо-
жить, что указанные сигналы относятся к
сульфатокомплексам (или гидросульфатокомплек-
сам) платины(IV) состава [Pt(H2O)2(SO4)Cl3]– и
[Pt(H2O)(SO4)2Cl3]3–. Принимая во внимание регу-
лярное расположение сигналов (с интервалом ~220 ±
± 10 м.д.), следует полагать сохранение граневого
расположения хлоридных лигандов. Предложен-
ное отнесение косвенно подтверждает тот факт,
что при добавлении небольшого количества воды
в маточный раствор происходит перераспределе-
ние интенсивностей обозначенных сигналов со
смещением их центра масс в сторону сигнала
гран-[Pt(H2O)3Cl3]+. Образование комплексов

[PtL3Cl3] (L = H2O, , ) именно гранево-
го строения обусловлено, по всей видимости,
большим транс-влиянием хлоридных лигандов
по сравнению с аквалигандами и оксо-анионами.

Полученный результат интересно проанали-
зировать в свете структуры возможных продуктов
сольволитического расщепления α-PtCl4. Поли-
мерная структура данного хлорида состоит из це-
почек октаэдров PtCl6, соединенных по граням

4HSO− 2
4SO −

мостиковыми хлоридными лигандами (рис. 2a).
Сольволиз такого полимера должен приводить к
образованию набора комплексов платины(IV)
[PtLnCl6 – n], где L – молекула растворителя или
сопряженное ей основание. Предполагая, что на-
правление разрыва связей Pt–Cl для лигандов,
обозначенных A и B, является равновероятным, а
хлоридные лиганды C и D не подвергаются заме-
щению (n ≤ 4), можно построить статистическую
модель для вероятности обнаружения продуктов
[PtLnCl6 – n] в растворе (рис. 5а).

Спектр ЯМР подкисленного водного раствора
α-PtCl4 (HClO4 0.1 M) представлен на рис. 5а. На-
блюдаемая картина достаточно хорошо согласу-
ется с предложенной статистической моделью
гидролитического расщепления полимерных це-
пей {PtCl4} (рис. 5б), однако при этом все же на-
блюдается существенное преобладание цис-
[Pt(H2O)2Cl4], что, по всей видимости, связано с
наличием небольшой примеси этого комплекса в
исходном хлориде (см. выше о продукте X).

Поскольку сведения о спектральных и других
характеристиках тетрахлорида платины весьма
неполны, нами проведено исследование свеже-
приготовленных образцов α-PtCl4 доступным для
нас арсеналом методов. Твердотельный ЯМР-
спектр образца α-PtCl4, записанный на ядрах 195Pt с

Рис. 4. Спектр ЯМР на ядрах 195Pt, записанный для маточного раствора, после синтеза α-PtCl4 из K2[PtCl6] в концен-
трированной серной кислоте (96 вес. %). На вставках показана тонкая структура сигналов, отмеченных стрелками.
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применением вращения под магическим углом, а
также симулированный спектр, полученный при
помощи программы dmfit, приведены на рис. 6.

Анализ профиля спектра (форма и интенсив-
ности сателлитов вращения) позволил опреде-
лить главные значения тензора химического
сдвига (δ11, δ22, δ33) и рассчитать величины пара-
метров анизотропии (δaniso = δ33 – δiso, где δiso =
= 1/3(δ11 + δ22 + δ33)) и асимметрии магнитного
экранирования (η = δ22 + δ11/δaniso): δiso = 401.7 м.д.,
δ11 = –826.2 м.д., δ22 = 892.9 м.д., δ33 = 1138.5 м.д.,
δaniso = 763.8 м.д., η = 0.13. Несимметричная фор-
ма тензора химического сдвига (η = 0.13) свиде-
тельствует об искажении октаэдрической геомет-

рии полиэдров PtCl6 в цепочках {PtCl4}n. Положе-
ние изотропной линии (401.7 м.д.) заметно
сдвинуто в область слабого поля по сравнению с
положением резонансного сигнала для анионов
[PtCl6]2– в Na2[PtCl6], что свидетельствует о до-
статочно сильном дезэкранировании ядер плати-
ны-195 в тетрахлориде.

Спектр комбинационного рассеяния для све-
жеприготовленного образца α-PtCl4 демонстри-
рует значительно более сложную картину по
сравнению со спектром исходной соли K2[PtCl6]
(рис. 7). Используя нормально-координатный
анализ, проведенный для изоструктурного хлори-
да циркония(IV) [35], а также опираясь на поло-

Таблица 1. Распределение интегральных интенсивностей сигналов изотопологов 35/37Cl, наблюдаемое для сиг-
налов аквахлоросульфатных комплексов в маточном растворе после отделения хлорида платины(IV). Теорети-
чески ожидаемое соотношение, рассчитанное для природного содержания изотопов 35/37Cl, представлено в от-
дельной колонке

Изотополог

Относительная интенсивность, %

расчет

эксперимент

L = (H2O)3 
(1540 м.д.)

L = (H2O)2(SO4)
(1749 м.д.)

L = (H2O)(HSO4)2 
(1978 м.д.)

[Pt35Cl3L]+ 43.50 35 (±8) 38 (±5) 50 (±8)

Pt35Cl2
37ClL]+ 41.73 50 (±8) 48 (±5) 40 (±8)

[Pt35Cl37Cl2L]+ 13.35 10 (±3) 11 (±2) 8 (±3)

[Pt37Cl3L]+ 1.42 3 (±2) 3 (±2) 2 (±2)

Рис. 5. Спектр 195Pt ЯМР раствора α-PtCl4 в 0.1M HClO4 (CPt = 0.05 M) (a) и экспериментально наблюдаемое распре-
деление платины по комплексным формам [Pt(H2O)nCl6 – n]4 – n, найденное из величин интегральных интенсивностей
сигналов в спектре А (белые столбцы); теоретически рассчитанные вероятности образования форм [Pt(H2O)nCl6 – n] – n при
гидролизе α-PtCl4 (черные столбцы) (б).
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жение полос для аниона [PtCl6]2–, группу сигна-
лов в диапазоне 450–250 см–1 можно отнести к ва-
лентным колебаниям фрагментов {PtCl2(μ-Cl4)} с
точечной симметрией C2h (3Ag + 3Bg), в то время
как полосы, расположенные в низкочастотной
области (250…50 см–1), относятся к деформаци-
онным (3Ag + 3Bg) и внешним (решеточным) ко-
лебаниям (Ag + 2Bg). В спектре совершенно отчет-
ливо наблюдаются пять полос в диапазоне 450–
250 см–1 и до восьми полос в низкочастотной об-
ласти. Остальные ожидаемые полосы, по всей ви-
димости, имеют невысокую интенсивность,
вследствие чего скрыты более интенсивными
сигналами.

При хранении образцов полученного α-PtCl4
на воздухе наблюдается резкое изменение спектров
КР: появляется широкий сигнал при 500 см–1, в
диапазоне 400–300 см–1 появляются два новых
сигнала и со временем становятся доминирую-
щими по интенсивности, в то время как интен-
сивность полос, относящихся к фазе α-PtCl4, па-
дает. В низкочастотной области спектра также
происходят значительные изменения его профи-
ля с появлением интенсивных полос в диапазоне
250–150 см–1 (рис. 7). Указанные изменения со-
гласуются с приведенными выше данными РФА,
свидетельствующими о постепенном гидролити-
ческом расщеплении хлорида α-PtCl4 при дей-
ствии паров воды из окружающего воздуха с обра-
зованием [Pt(H2O)2Cl4] и его гидратов. В этом
свете формирующаяся полоса при 500 см-1 может

быть отнесена к валентным колебаниям связей
Pt–O в полиэдре {PtO2Cl4}, а интенсивные поло-
сы при 380, 370 и 340 см–1 – к валентным колеба-
ниям связей Pt–Cl (три из четырех ожидаемых
мод 2A1, B1, B2) [36].

Несмотря на то, что термодинамические ха-
рактеристики хлоридов платины были изучены
достаточно подробно [11–15], в литературе отсут-
ствуют данные об их термической стабильности,
полученные непосредственно методом термогра-
виметрии. ТГ-кривые хлорида платины, полу-
ченного описанным в работе методом (свежепри-
готовленный препарат), и гидрата [Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O представлены на рис. 8. Интенсивное тер-
мическое разложение хлорида α-PtCl4 в инертной
атмосфере (He) начинается при ~250°С. Неболь-
шая потеря массы (~2%), происходящая при
меньших температурах, связана с наличием не-
значительного количества воды в образце (рас-
считанный состав PtCl4 ⋅ 0.38H2O). Первая сту-
пень потери массы (350–450°С) соответствует об-
разованию хлорида PtCl2 (78.0% найдено, 77.50%
рассчитано). При более высокой температуре
происходит полное разложение хлорида с образо-
ванием металлической платины. Ступень, соот-
ветствующая промежуточной фазе состава PtCl3,
о которой сообщалось ранее [11, 12], в условиях
эксперимента не обнаруживается.

При термическом разложении [Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O потеря молекул воды гидратом начинается
уже при комнатной температуре. В две хорошо
различимые ступени удаляется кристаллизаци-

Рис. 6. Твердотельный спектр 195Pt ЯМР ВМУ для об-
разца α-PtCl4 (точки) и соответствующий ему теоре-
тический спектр (сплошная линия), смоделирован-
ный в программе dmffit (параметры модели приведе-
ны в тексте). Скорость вращения 9000 об/с;
положение изотропной линии показано стрелкой.
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Рис. 7. Спектры комбинационного рассеяния соли
K2[PtCl6] (a), свежеприготовленного образца α-PtCl4
(б) и этого же вещества после выдерживания его на
воздухе (ОВ = 30%) в течение 15 мин (в) и 1 ч (г) соот-
ветственно.
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онная (до 120°С) и координированная вода (120–
250°С). Небольшое завышение массы по сравне-
нию с рассчитанной для ступени, соответствую-
щей образованию PtCl2, может свидетельствовать
о частичном сохранении платиной степени окис-
ления 4+ за счет образования оксихлоридов или
оксидов в качестве побочного продукта разложе-
ния [Pt(H2O)2Cl4]. В целом процесс разложения
после удаления воды из гидрата [Pt(H2O)2Cl4] ⋅
⋅ 3H2O, включая температурные интервалы, про-
исходит идентично описанному выше термолизу
хлорида α-PtCl4 и протекает через стадию образо-
вания устойчивого PtCl2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенной работы установлено, что

при обработке хлороплатинатов(IV) или гекса-
хлороплатиновой кислоты концентрированной
серной кислотой при температурах выше 130°С
происходит практически количественное образо-
вание хлорида платины(IV) за счет удаления хло-
роводорода в газовую фазу. Предложенный метод
не только непосредственно является методом
приготовления хлорида платины(IV), но и пред-
ставляется удобным одностадийным способом
перевода малорастворимых солей типа A2[PtCl6]

(А = , K+, Rb+, Cs+) в растворимую форму.
Чрезвычайно интересными являются детальные

механизмы формирования полимерной структуры
тетрахлорида платины из анионов [PtCl6]2– в серно-
кислом растворе, а также селективного образова-

4NH+

ния цис-[Pt(H2O)2Cl4] при разрушении α-PtCl4
парами воды. Оба этих процесса могут стать пред-
метом отдельных сфокусированных исследова-
ний.

Следует также отметить, что обработка кон-
центрированной серной кислотой хлорометалла-
тов может быть удобным способом получения
хлоридов других переходных металлов. Наши
предварительные эксперименты показывают та-
кую возможность для гексахлорородатов(III) и
гексахлороосматов(IV), однако образующиеся
продукты являются рентгеноаморфными, и для
подтверждения данной гипотезы и анализа про-
дуктов требуется привлечение более широкого
спектра физических методов исследования, что
будет сделано в наших последующих работах.
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Рис. S1. Фотографии, демонстрирующие измене-
ния цвета суспензии K2[PtCl6] в концентрированной
серной кислоте в процессе нагревания при температу-
ре 160°С.

Рис. S2. Дифрактограммы (a) продукта обработки
K2[PtCl6] в концентрированной серной кислоте при
температуре 160°С; (b) продукта дегидратации.

Рис. S3. Изменение веса образца PtCl4 при хране-
нии на воздухе (T =21 ± 1°C) при относительной влаж-
ности равной 100%. Пунктиром отмечены граничные
условия, рассчитанные для реакции PtCl4 + 5H2O →
→ [Pt(H2O)2Cl4] ⋅ 3H2O.
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