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Фотохимия комплекса  парадоксальным образом зависит от растворителя. В воде, хлоро-
форме и ацетонитриле протекает цепная фотосольватация комплекса. При этом схема фотолиза в
воде и хлороформе совершенно идентична, а в ацетонитриле наблюдается особенность на уровне
образования переносчика цепи. В простых спиртах фотохимия является нецепной, представляя со-
бой комбинацию фотосольватации и фотовосстановления Pt(IV) до Pt(II). В статье показано, что
главными факторами, объясняющими эффект растворителя, являются значения констант скорости
некоторых ключевых реакций.
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Фотохимия комплекса , о которой из-
вестно с 1832 г. [1], таит в себе немало сюрпризов
[2, 3], одним из которых является странная зави-
симость фотохимических свойств от природы
растворителя в ряду вода–хлороформ–ацетонит-
рил–простые спирты. В водных растворах проис-
ходит цепная реакция фотоакватации [4–8], в ко-
торой переносчиками цепи являются интермеди-
аты Pt(III) [7, 8]. Аналогичные цепные
фотопроцессы протекают в хлороформе [9]. В
ацетонитриле также наблюдается цепная фото-
сольватация, однако, в отличие от воды и хлоро-
форма, главную роль играет процесс переноса
электрона с молекулы растворителя на возбужден-
ный светом комплекс [10]. Наконец, в простых
спиртах (метанол, этанол, изопропанол) наблюда-
ется комбинация нецепных процессов фотосоль-
ватации [11] и фотовосстановления, при этом пере-
нос электрона с молекулы растворителя на возбуж-
денный светом комплекс играет ключевую роль
[12–14]. Таким образом, растворители по отно-
шению к фотохимии комплекса  класси-
фицируются следующим образом: вода подобна
хлороформу, от них несколько отличается по
свойствам ацетонитрил, и особняком стоят спир-
ты. Трудно представить, что эта последователь-
ность может коррелировать с какими-то свой-
ствами растворителей.

По нашему мнению, объяснение парадоксаль-
ному влиянию растворителя следует искать в энер-
гетике и кинетике первичных (сверхбыстрых) и по-
следующих процессов. Сверхбыстрые процессы для
координационных соединений имеют ряд особен-
ностей, связанных с большим количеством возбуж-
денных состояний разной природы. Выделим неко-
торые из этих особенности, следуя обзору
А. Влчека [15].

1. Для комплексов переходных металлов суще-
ствуют различные типы возбужденных состоя-
ний, различающихся составом орбиталей, муль-
типлетностью, энергией, динамикой и реакцион-
ной способностью.

2. Плотность возбужденных состояний для
комплексов металлов намного выше, чем для ор-
ганических соединений. В узком диапазоне энер-
гий могут сосуществовать несколько возбужден-
ных состояний. Возбужденные состояния раз-
личной природы могут взаимодействовать как в
геометрии Франк-Кондоновского (вертикально-
го) возбужденного состояния, так и при движе-
нии вдоль специфических координат реакции.
Это приводит к возникновению конкурирующих
путей (как релаксационных, так и реакционных).

3. Многие комплексы переходных металлов
даже в основном состоянии активны по отноше-
нию к окислительно-восстановительным процес-
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сам. Эта активность сохраняется для возбужден-
ных состояний, что обуславливает особую роль
процессов с переносом электрона.

4. Существует возможность изменения свойств
возбужденных состояний посредством относитель-
но небольших структурных изменений.

Перечисленные особенности определяют раз-
нообразие возможных фотопроцессов для ком-
плексов переходных металлов. Далее мы попыта-
емся дать качественное объяснение влиянию рас-
творителя на фотохимию . Для этого нам
понадобится более подробно рассмотреть осо-
бенности фотофизики и фотохимии этого ком-
плекса в разных растворителях.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Строение и электронные спектры поглощения 
(ЭСП) комплекса 

Комплекс  (электронная конфигура-
ция 5d6) имеет октаэдрическое строение с длиной
связи Pt–Cl 2.32 Å [16]. ЭСП в водном растворе
показан на рис. 1. Впервые спектр этого комплек-
са был приведен в работе Йоргенсена [17], деталь-
ное исследование спектра в разных растворите-
лях проведено Свихартом и Мэйсоном [18].
Спектр содержит d-d полосы в видимом и ближ-
нем УФ-диапазонах и полосы переноса заряда
лиганд–металл (ПЗЛМ) в ультрафиолетовой об-
ласти спектра. В видимой области d-d полосы
имеют достаточно большую интенсивность, что
не вполне обычно для октаэдрических комплек-
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сов, где эти переходы запрещены по четности.
Однако в спектре наблюдается даже d-d переход с
дополнительным запретом по спину (465 нм, ε ~
~ 50 M–1 см–1), что связано с большой константой
спин-орбитального взаимодействия, снимающе-
го запрет.

Первичный интермедиат, возникающий
при фотовозбуждении 

В экспериментах по сверхбыстрой (длитель-
ность возбуждающего импульса короче 100 фс)
кинетической спектроскопии в воде [19], про-
стых спиртах [19] и ацетонитриле [10] был зареги-
стрирован один и тот же интермедиат (рис. 2) с
характерным временем жизни, лежащем в интер-
вале 200–300 пс. В хлороформе эксперименты не
были проведены по техническим причинам. Ра-
нее эта частица была обнаружена в водном рас-
творе в эксперименте по пикосекундному (дли-
тельность возбуждающего импульса 20 пс) лазер-
ному импульсному фотолизу [20].

Этот интермедиат (рис. 2) может быть иденти-
фицирован как первичная Адамсоновская ради-
кальная пара  [3]. Механизм ради-
кальных пар, предложенный в пятидесятых годах
прошлого века для объяснения процессов фото-
сольватации, включающих окислительно-восста-
новительные стадии, связан с выходом восста-
новленной формы лиганда из координационной
сферы возбужденного комплекса. Он был пред-
ложен Адамсоном для комплексов кобальта(III) с
одним галоид-ионом в координационной сфере
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Рис. 1. ЭСП комплекса  в водном растворе. На вставке показан видимый диапазон.
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–Co(NH3)5X2+ (X – атом галогена) [21, 22]. Пред-
полагается, что первичным фотопроцессом явля-
ется внутрисферный перенос электрона. Термин
“Адамсоновская радикальная пара” является тра-
диционным, хотя по сути эти интермедиаты

представляют собой ион-радикальные пары. В
применении к фотоакватации гексагалогенид-
ного комплекса четырехвалентного иона пере-
ходного металла механизм Адамсона выглядит
следующим образом:

(1)

(2)

(3)

(4)

Интерпретация интермедиата (рис. 2) как пер-
вичной Адамсоновской радикальной пары позво-
ляет объяснить весь массив имеющихся экспери-
ментальных данных [3]. Однако прямых доказа-
тельств (например, квантово-химических расчетов)
такой интерпретации в настоящее время не суще-
ствует.

Цепная фотоакватация 

Цепная фотоакватация  [4–8] описы-
вается механизмом (5)–(11) [8] (сверхбыстрые
стадии, описанные выше, опущены). Атом хлора
исчезает, не оказывая влияния на цепные про-
цессы [7].

Инициирование цепи

(5)

(6)

(7)

Продолжение цепи

(8)
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Рис. 2. ЭСП интермедиата, зарегистрированного в экспериментах по сверхбыстрой кинетической спектроскопии

комплекса  в H2O (405 нм, 60 фс [19]), CH3CN (400 нм, 60 фс [10]) и CH3OH (405 нм, 60 фс [19]). Амплитуды
спектров нормированы на максимальное поглощение в длинноволновой области спектра.
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(9)

(10)

Обрыв цепи

(11)

Два интермедиата Pt(III) предполагаемого со-
става PtIIICl4(OH)(H2O)– и PtIIICl3(OH)– обнару-
жены в экспериментах по лазерному импульсно-
му фотолизу [7, 19] (следует отметить, что состав
лигандов в интермедиатах строго не доказан).
Интерпретация интермедиатов Pt(III) основана
на квантово-химических расчетах Гурсо с сотр.
[20, 23–25], проведенных в 80-е годы прошлого
века релятивистским самосогласованным мето-
дом MS Xα [26]. Уверенность в адекватности рас-
четов методом MS Xα подтверждается успешно-
стью его применения для расчетов ЭСП стабиль-
ных комплексов тяжелых металлов [27–29].
Однако воспроизведение этих расчетов на базе
современных методов квантовой химии является
актуальной задачей.

Цепная фотохимия гексахлорплатината(IV)
в хлороформе

Хоггард с соавторами [30, 31] на основе стацио-
нарных методов исследования предложили цепной
процесс фотовосстановления комплексов H2PtIVCl6
и (n-Bu4N)2[PtCl6] в хлороформе (оба соединения
не диссоциируют в данном растворителе), пред-
ставленный для случая кислоты уравнениями
(12)–(17).

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

Однако радикал •CCl3, играющий роль пере-
носчика цепи в механизме Хоггарда, реагирует с
кислородом с образованием перекисного ради-
кала CCl3OO• (18), причем константа скорости
близка к диффузионной [32]

(18)

Радикал CCl3OO•, обладая окислительными
свойствами [33, 34], не может заменить радикал
•CCl3 в реакции продолжения цепи (15). Это озна-
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чает, что квантовый выход фотолиза H2PtIVCl6 и
(n-Bu4N)2[PtCl6] в хлороформе должен был зави-
сеть от концентрации растворенного кислорода,
однако экспериментально эта зависимость не
проявляется [9]. Этот факт позволил нам предло-
жить другой механизм фотолиза (n-Bu4N)2[PtCl6]
(19)–(22), который объясняет все имеющиеся
данные по стационарному и лазерному импульс-
ному фотолизу [9].
Зарождение цепи

(19)

(20)

Продолжение цепи

(21)

Обрыв цепи

(22)

В этом случае цепные процессы в воде (5)–(11)
и хлороформе (19)–(22) аналогичны и включают
восстановительную фотодиссоциацию и после-
дующее развитие цепных процессов с участием
интермедиатов Pt(III) (зарегистрированных в
экспериментах по лазерному импульсному фото-
лизу). Атом хлора и/или продукты его реакций
(радикал •CCl3) не участвуют в процессе. Раство-
ритель участвует только в роли сольватирующего
агента.

Цепная фотосольватация  в ацетонитриле

Фотовозбуждение  в ацетонитриле
приводит к цепной фотосольватации с образовани-
ем комплекса PtIVСl5(CH3CN)2– [10, 35]. Механизм
фотолиза представлен уравнениями (23)–(30), учи-
тывающими как сверхбыстрые стадии, так и цеп-
ные процессы.
Сверхбыстрая стадия и зарождение цепи

(23)
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Продолжение цепи
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(27)

Обрыв цепи

(28)

(29)

(30)
Необходимость введения стадии сверхбыстро-

го переноса электрона с молекулы растворителя
на первичную Адамсоновскую радикальную пару
обусловлена тем, что даже при очень больших
концентрациях (до 0.01 М) свободных ионов Cl– в
растворе нам не удалось (в отличие от случая вод-
ных растворов [7]) зафиксировать выход атома
хлора в объем растворителя по образованию дига-
лоидного анион-радикала  (реакция (31)) [10].

(31)
Образовавшиеся в результате переноса элек-

трона радикалы •CH2CN вносят вклад в обрыв
цепи (реакция (29)) но их влияние на кинетику
фотосольватации невелико [10].

Фотохимия комплекса  в спиртах
В метаноле и этаноле, в отличие от трех рас-

смотренных выше растворителей, цепные про-
цессы не развиваются [11]. После первичного
процесса – внутрисферного переноса электрона с
образованием Адамсоновской радикальной пары
(23), протекают параллельные реакции обратного
переноса электрона (32), приводящего к фотосоль-
ватации исходного комплекса, и переноса электро-
на с молекулы растворителя на Адамсоновскую ра-
дикальную пару (33), что запускает механизм вос-
становления платины до двухвалентного состояния
(34)–(36) [12–14].

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)
Далее будут выделены ключевые факторы, ко-

торые могут определять влияние растворителей
на фотохимию комплекса : энергетика
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процессов (1), константа скорости реакции атома
хлора с растворителем (2) и соотношение скоро-
стей передачи и обрыва цепи (3).

1. ЭНЕРГЕТИКА ПРОЦЕССА ПЕРЕНОСА 
ЭЛЕКТРОНА С РАСТВОРИТЕЛЯ

НА ВОЗБУЖДЕННЫЙ СВЕТОМ КОМПЛЕКС
Прежде всего зададимся вопросом о возмож-

ности фотоиндуцированного переноса электрона
с растворителя на возбужденный светом ком-
плекс с энергетической точки зрения. Для этого
не обязательно рассматривать механизм в дета-
лях, можно ограничиться рассмотрением энерге-
тики реакции (37) – до диссоциации первичного
катион-радикала растворителя на радикал рас-
творителя и H+.

(37)
Энергию кванта, при которой процесс возмо-

жен, можно оценить из неравенства (I)

(I)
где Ei – потенциал ионизации растворителя,

– энергия, необходимая для восстановления
Pt(IV) до Pt(III), – разность свободных
энергий Гиббса сольватации продуктов и реаген-
тов, – энергия кулоновского притяжения
образовавшихся ионов. Свободную энергию Гибб-
са сольватации ионов оценивали по формуле Борна

(II)

где a и ze – радиус и заряд иона соответственно.
Энергию кулоновского взаимодействия ионов
вычисляли по формуле

(III)

где z1e, z2e, R – заряды ионов и расстояние между
ними.

Проведем оценку для  в метаноле. Вер-
тикальная энергия ионизации (VET) в газовой
фазе равна 10.94 эВ, в жидкости – на 1 эВ меньше,
9.99 эВ [36]. Комплекс  является умерен-
ным окислителем (окислительно-восстанови-
тельный потенциал для реакции двухэлектронно-
го восстановления  =  + 2Cl– равен
+ 0.734 В [37, с. 217]), так что при восстановлении
Pt(IV) до Pt(II) энергия выделяется. Для полу-
чения наиболее жесткой оценки будем считать,
что окислительно-восстановительный потен-
циал для реакции одноэлектронного восста-
новления  =  + Cl– равен нулю.
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Радиус иона  равен 4.1 Å (длина связи
Pt–Cl в ионе равна 2.32 Å [16], радиус иона Cl– ра-
вен 1.81 Å [38]). Радиус иона  примем рав-
ным той же величине. Сольватацию катион-ра-
дикала CH3OH•+ учитывать не нужно, т.к. нам
известна экспериментальная энергия ионизации
в жидкой фазе. В результате получаем за счет
сольватации  = (–8.4 эВ). Диаметр моле-
кулы метанола примем равным ее кинетическому
диаметру (∼4 Å [39]), соответственно, расстояние
между анионом  и протоном считаем рав-
ным 8.1 Å. Тогда для энергии кулоновского взаимо-
действия  и CH3OH•+ получаем (–0.17 эВ).
Таким образом, минимальная энергия кванта, со-
гласно уравнению (I), получается равной 1.43 эВ,
что соответствует длине волны возбуждения 864 нм.
То есть, для  фотоиндуцированный перенос
электрона с молекулы метанола возможен при об-
лучении любым видимым светом.

Энергетические параметры реакции (37) для
воды и ацетонитрила оценивали аналогично. Ре-
зультаты приведены в табл. 1. Видно, что и для
этих растворителей процесс переноса электрона с
молекулы растворителя на возбужденный светом
комплекс при УФ-возбуждении, обычно исполь-
зуемом в экспериментах по фотохимии ,
не запрещен по энергетическим соображениям.
Поскольку этот процесс реализуется в спиртах и
ацетонитриле и не реализуется в воде, понятно,
что энергетические соображения не играют ре-
шающей роли.

Для хлороформа процесс (37) не актуален, по-
скольку в отсутствие диссоциации компенсиро-
вать энергию, необходимую для ионизации рас-
творителя, нечем.

−IV 2
6Pt Cl

−III 3
6Pt Cl

Δ(Δ )solvG

−III 3
6Pt Cl

−III 3
6Pt Cl

−IV 2
6Pt Cl

−IV 2
6Pt Cl

2. КОНСТАНТА СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
АТОМА ХЛОРА С РАСТВОРИТЕЛЯМИ

Полагая, что первичный интемедиат, зареги-
стрированный в воде, спиртах и ацетонитриле,
представляет собой Адамсоновскую радикальную
пару , можно предположить сле-
дующий механизм реакции (37):

(а) в результате внутрисферного фотопереноса
электрона образуется Адамсоновская радикаль-
ная пара;

(б) электрон переносится с молекулы раство-
рителя на атом хлора радикальной пары;

(с) октаэдрическая структура комплекса плати-
ны (теперь уже трехвалентной, а не четырехвалент-
ной) восстанавливается (реакции (24) для ацето-
нитрила и (33) для метанола).

(37a)

(37b)

(37c)
Поскольку можно полагать, что атом хлора в

Адамсоновской радикальной паре слабо связан с
комплексным катионом, интересно посмотреть
на константы скорости реакции свободного ато-
ма хлора с растворителями (реакции (13) (с хлоро-
формом), (38)–(40), табл. 2).

(38)

(39)

(40)
Константа скорости реакции атома хлора с ме-

танолом близка к диффузионной, в то время как в
ацетонитриле и хлороформе она на три порядка
меньше. Вода ввиду невозможности переноса ато-
ма водорода представляет собой особый случай.
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Таблица 1. Энергетические параметры гипотетической реакции переноса электрона с молекулы растворителя на
возбужденный светом комплекс  (37). Оценка по формулам (I)–(III).  и  – газофазный и жидко-
фазный потенциалы ионизации растворителя. Окислительно-восстановительный потенциал одноэлектронного
восстановления  =  + Cl-принят равным нулю. Радиус ионов  и  принят равным
4.1 Å. Расстояние R для оценки энергии кулоновского взаимодействия принято равным 4.1 Å + dsolv, где dsolv–
диаметр молекулы растворителя. hν (λ) – граничная энергия кванта (длина волны) излучения, при которых про-
цесс разрешен по энергии

* При отсутствии литературных данных полагали  =  эВ.

Растворитель ε , эВ , эВ dsolv, Å R, Å hν, эВ λ, нм

CH3OH 32.6 10.94 [36] 9.99 [36] 4 [39] 8.1 1.43 864
CH3CN 37.5 12.20 [40] 11.2* 4.26 [41] 8.36 2.66 465
H2O 78.5 12.62 [36] 11 [36] 2.8 [42] 6.9 2.52 490
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Характерное время жизни Адамсоновской ради-
кальной пары в воде, метаноле и ацетонитриле со-
ставляет соответственно 220 [19], 350 [19] и 370 пс
[10]. При коэффициенте диффузии D = 10–5 см2/c
время τ = 300 пс соответствует диффузионному рас-
хождению пары  на 5 Å (x2 ∼ Dτ). То
есть, время жизни Адамсоновской пары близко к
диффузионному. Сравним его со временем жиз-
ни атома хлора в разных растворителях.

Характерное время жизни атома хлора в воде –
несколько микросекунд – на много порядков ве-
личины превышает время диффузионного рас-
хождения пары. Никаких специфических взаи-
модействий между молекулами растворителя и
атомом хлора за это время не возникает. Диффу-
зионное расхождение пары дает старт дальней-
шим термическим процессам (6)–(11), обеспечива-
ющим в конечном итоге цепную фотосольватацию.

Характерное время жизни атома хлора в ацето-
нитриле составляет 20 нс. Если бы в эксперимен-
те по лазерному импульсному фотолизу  в
CH3CN возникали свободные атомы хлора, то
при добавлении в раствор 10–2 М свободных хло-
рид-ионов около половины этих атомов образова-
ли бы дигалоидный анион-радикал  по
реакции (41), которая является диффузионно-кон-
тролируемой [49]. Однако в работе [10] в описан-
ном эксперименте не было обнаружено никаких
следов дигалоидного анион-радикала. Отсюда сле-
дует справедливость первичного механизма (23)–
(25). Электрон переносится с молекулы растворите-
ля на атом хлора Адамсоновской радикальной па-
ры, процесс описывается реакциями (37a)–(37c).

(41)

Для молекулы метанола константа скорости ре-
акции с атомом хлора, измеренная в CCl4 (табл. 2),
близка к диффузионной. Оценив диффузионную

− … iIII 2
5[Pt Cl Cl ]

−IV 2
6Pt Cl

−i
2Cl

− −  +  →   .i i

2Cl  Cl    Cl

константу скорости в CCl4 по формуле 

[50], получим значение 7.4 × 109 М–1 с–1. Из на-

блюдаемой константы скорости  по

литературным данным табл. 2 получим, что бимо-
лекулярная кинетическая константа скорости ле-
жит в интервале (4–25) × 109 М–1 с–1. Мономоле-
кулярная константа скорости переноса электрона
в паре •Cl…CH3OH связана с кинетической кон-
стантой соотношением  [51], где V =
= 4πR2Δ – объем реакционной зоны, R – сум-
марный радиус реагентов (≈2.8 Å), Δ – ширина
реакционной зоны. Полагая Δ ≈ 1 Å, получаем
V ≈ 0.06 М–1. В результате даже при минимальном
значении кинетической константы 4 × 109 М–1 с–1

характерное время жизни свободного атома хлора
в метаноле составляет 15 пс (близкое значение
≈10 пс получается при формальном определении
мономолекулярной константы как ,
где Vμ – молярный объем метанола). Таким обра-
зом, время жизни атома хлора в составе Адамсо-
новской радикальной пары в метаноле более чем
на порядок превышает его время жизни в объеме
растворителя. Оно определяется параллельными
реакциями (32) и (33).

Константа скорости гибели атома хлора в хло-
роформе (табл. 2) в 300 раз меньше минимальной
кинетической константы скорости его гибели в
метаноле. Это позволяет оценить время жизни
атома хлора в хлороформе величиной 5 нс.

Подводя итоги сказанному в этом разделе, от-
метим, что атом хлора в составе Адамсоновской
радиальной пары играет главную роль в ранних
стадиях фотохимических процессов в метаноле и
ацетонитриле. В воде и хлороформе диссоциация
радикальной пары (или ее аналога в неполярном
растворителе) приводит к диффузии атома хлора
в объеме растворителя. После этого ни сам атом

=
η

8
3000D

RTk

=
+

D kin
obs

D kin

k kk
k k

=kin monok k V

μ=mono kink k V

Таблица 2. Константы скорости реакции свободного атома хлора с растворителями

* Приведенная в [45] бимолекулярная константа скорости 2.8 × 106 M–1 c–1 представляет собой произведение фактически
определенной авторами работы мономолекулярной константы и обратного молярного объема ацетонитрила.
** Использованы разные методы, давшие несколько отличающиеся значения константы скорости.

Реагент Номер реакции Растворитель k Ссылка

CH3OH 38 CCl4
5.7 × 109 M–1c–1 [43]

2.7 × 109 M–1c–1 [44]

CH3CN 39 CH3CN *5.4 × 107 c–1 [45]

CHCl3 13 CCl4
1.2 × 107 M–1c–1 [46]

**(1.2–1.8) × 107 M–1c–1 [43]

H2O 40 H2O
2.5 × 105 с–1 [47]

1.6 × 105 с–1 [48]
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хлора, ни продукты его реакций с растворителем
не оказывают существенного влияния на реакции
комплексов платины. В дальнейших цепных про-
цессах (6)–(11) и (19)–(22) растворитель (вода и
хлороформ) играет только роль лиганда. Этим и
объясняется кажущееся парадоксальным сход-
ство фотохимии гексахлорплатината(IV) в воде и
хлороформе.

3. КОНСТАНТА СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ

Рассмотрим константы скорости реакций, отве-
чающих за развитие цепи в разных растворителях.
Ацетонитрил (реакция (27)): k27 = (1.2 ± 0.2) ×
× 105 M–1 c–1 [10].
Хлороформ  (реакция (21)): k21 = (2.1± 0.2) ×
× 105 M–1 c–1 [9].

Вода (реакция (8)): константа не измерена,
есть только оценка из работы [7]. Но, судя по тому
факту, что константа диспропорционирования
2k11 = (4.6 ± 0.4) × 106 M–1 c–1 [4] имеет тот же по-
рядок величины, что для ацетонитрила [10] и хло-
роформа [9], константа скорости продолжения
цепи тоже должна быть ∼105 M–1 c–1.

Таким образом, в случаях развития цепных ре-
акций время жизни в типичных условиях экспе-
римента по лазерному импульсному фотолизу
([ ]0 ∼ 10–4 М) мы всегда имеем для скоро-
сти реакции продолжения цепи (константа ско-
рости kс) kс × [ ]0 ∼ 10 с–1.

В случае метанола диссоциация интермедиата
Pt(III) – комплекса  (реакция (35)) проте-
кает с константой скорости (4.9 ± 0.2) × 103 с–1

[12–14]. Константа скорости гибели последнего
интермедиата Pt(III) – комплекса  – не из-
мерена. Предположим, что константа скорости
(псевдопервого порядка) реакции  с рас-
творителем (36) лежит в интервале 102–103 с–1. В
этом случае гипотетическая реакция продолжения
цепи (42) (аналогичная реакции (27)), которая
должна иметь константу скорости ∼105 M–1 c–1 (ее
значение не должно сильно отличаться от случаев
ацетонитрила и хлороформа), не сможет конку-
рировать с реакцией (36), и цепи не будут разви-
ваться.

(42)

По всей вероятности, именно указанное соот-
ношение констант скоростей реакций (36) и (42)
(или, другими словами, наличие специфическо-
го канала обрыва цепи в реакции переносчика
цепи с растворителем) является причиной отсут-
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ствия цепных фотохимических процессов в про-
стых спиртах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано, что влияние растворителя

на фотохимию комплекса  определяется
величинами констант скорости сверхбыстрых реак-
ций с участием первичного интермедиата Pt(III) и
медленных реакций с участием комплексов
Pt(III) – потенциальных переносчиков цепи в
цепном процессе фотосольватации. Для доказа-
тельства механизмов фотолиза требуется прове-
дение квантово-химических расчетов структуры
и ЭСП предполагаемого первичного продукта
фотолиза – Адамсоновской радикальной пары.
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