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С помощью методов квантовохимического моделирования изучено строение хелатных платиновых комплек-
сов с диоксидинитробензофураксаном в водной среде методами квантовохимического моделирования и пока-
зана возможность восстановления Pt(IV) в Pt(II). 
 

Keywords: chelate platinum dioxydinitrobenzofuroxane complex, polyligand platinum dioxydinitrobenzofuroxane complex, polynuc-
lear platinum dioxydinitrobenzofuroxane complex, complexation, quantum-chemical modelling, reduction. 

 
The structure of chelate, polyligand, and polynuclear platinum dioxydinitrobenzofuroxane complexes in aqueous solu-
tion as well as the possible reduction of Pt(IV) into Pt(II) is studied with the help of DFT calculations. 

 
Введение 

В третьей части данной статьи по данным 
квантово-химического моделирования образования 
комплексов состава 1: 1 = [Pt(H2O)2Cl4]: Na2DODNBF 
(динатриевый комплекс диоксидинитробензофуро-
ксана) сделан вывод, что термодинамически выгодно 
образование комплексов с координацией по центрам a 
или c при замещении молекулы воды в аксиальной 
плоскости [Pt(H2O)2Cl4] на молекулу Na2DODNBF 
(расположение координационных центров в 
[DODNBF]2- -ионе представлено во второй части дан-
ной статьи). 

Сведения по методикам синтеза и строению 
комплексов платины с диоксидинитробензо-
фуроксаном содержится в публикациях [1-3]. 

Экспериментальная часть 

Квантово-химические расчёты проводились в 
рамках теории функционала плотности с использова-
нием “негибридного” обменно-корреляционного 
функционала wPBEhPBE, встроенного в программ-
ный пакет «Gaussian-09» [4]. Для описания валентных 
электронов атомов C, N, H, O, Cl и Na применялся 
стандартный базисный набор TZVP [5-6]. Электронная 
оболочка атома платины (4s4p5d6s6p) описывалась 
дважды расщепленным (DZ) базисным набором; эф-
фект внутренних электронов учитывался посредством 
релятивистского псевдо¬потенциала Хэя-Вадта [7]. 
Системы с открытой оболочкой считали в рамках 
спин-поляризованной версии уравнений Кона-Шэма. 
Геометрия исследуемых комплексов оптимизировалась 
без ограничения по симметрии. Наличие энергетиче-
ского минимума (стационарной точки) на поверхности 
потенциальной энергии подтверждалось отсутствием 
отрицательных частот нормальных колебаний. Влия-
ние растворителя (вода) учитывалось в рамках конти-
нуальной модели COSMO (Conductor-like Screening 
Model) [8]. 

Результаты и обсуждение 

Полифункциональность [DODNBF2-] - иона 
предполагает возможность образования хелатных 
структур. Хелатирование комплексообразователя в 
системах состава M: L = 1: 1 возможно по следую-
щим схемам реакций: 
 
[Pt(Na2DODNBFx)(H2O)Cl4]= Na+ + Cl- + 
[Pt(NaDODNBFx-y)(H2O)Cl3];   (1) 
 
[Pt(NaDODNBFx)(H2O)2Cl3]= Na+ + Cl- + 
[Pt(DODNBFx-y)(H2O)2Cl2];   (2) 
 
[Pt(NaDODNBFx-y)(H2O)Cl3] + H2O = Na+ + Cl- + 
[Pt(DODNBFx-y)(H2O)2Cl2],   (3) 
 
где x – первичный центр координации, а y – вторич-
ный центр координации при хелатировании. Струк-
турные формулы хелатов согласно уравнениям 1-3 
представлены на рисунке 1. Хелаты типа «а» (рис. 
1а) образуется из комплексов состава M: L =1: 1 
(уравнение 1); хелаты типа «б» (рис. 1б) образуются 
из комплексов состава M: L =1: 1 (уравнение 2) при 
замещении хлорид-иона в экваториальной плоско-
сти, но в связи с низкой устойчивостью последних 
более вероятно их образование из хелатов типа «а» 
(уравнение 3). Рассмотрение образования хелатов 
типа «а» для всех изомеров комплекса состава M: L 
=1: 1 по схеме реакции 1 показало, что наиболее 
стабильным является изомер с координацией по a-, 
b-центрам состава [Pt(NaDODNBFx-b)(H2O)Cl3] 
(∆Gpеак = -16 кДж/моль). Наименее стабильны: изо-
мер [Pt(NaDODNBFg-h)(H2O)Cl3], где в координа-
ции участвуют два наименее реакционно-способных 
g-, h-центра; изомер [Pt(NaDODNBFf-g)(H2O)Cl3], 
где в координацию вовлекается f-центр и поэтому 
нитрогруппа стремится ориентироваться в плоско-



20 

сти молекулы, приводя к напряжению всей структуры. 

 
Рис. 1 – Два типа хелатных комплексов платины 
(IV) с Na2DODNBF: (а) хелатирование между акси-
альной осью и координационным местом эквато-
риальной плоскости; (б) хелатирование в экватори-
альной плоскости 
 

Структуры хелатов менее устойчивы, чем 
комплексы-предшественники M: L =1: 1, что объясня-
ется термодинамической затруднённостью замещения 
хлорид-иона в координационной сфере платины (IV). 

Хелаты типа «б» (рис. 1б) образуются из ком-
плексов состава M: L =1: 1 с положительными значе-
ниями ΔGpеак и поэтому высокой термоди-намической 
устойчивостью не обладают. Интерес представляет 
хелат с координацией по a,b-центрам [Pt(DODNBFa-
b)(H2O)2Cl2]. Для него оптимизиро-ванную структуру 
получить не удалось, однако после действий, пред-
ставленных в схеме реакции (4): 
 
[Pt+4(DODNBFa-b)(H2O)2Cl2] - 2H2O + 2Na+ = 
[Pt+2(Na2DODNBFa-b)Cl2] + 2H2O                             (4) 
 
Оптимизация прошла успешно, и конечная структура 
представляет комплекс Pt(II) с Na2DODNBF (рис. 2). 
Мы полагаем, что присутствие сильной апротонной 
кислоты (PtCl4) усиливает восстановительные свойст-
ва гетероциклического амина и способствует восста-
новлению Pt(IV) в Pt(II) [9-10]: 
 

DODNBF2- - 2e- → DODNBF0 

Pt4+ + 2e- → Pt2+ 
 
Поэтому [Pt+2(Na2DODNBFa-b)Cl2] образуется при 
взаимодействии Na2DODNBF с уже восстановленной 
формой [Pt(H2O)2Cl4] по схеме реакции (5): 
 
Na2DODNBF +[PtCl4]

2- =[Pt+2(Na2DODNBFa-b)Cl2]  (5) 
 
Образование [Pt+2(Na2DODNBFa-b)Cl2] по схеме 5 
(∆Gpеак =+34 кДж/моль) выгодно термодинамически 
более, чем по схеме реакции (6), для которой ∆Gpеак 
=+87 кДж/моль): 
[Pt(H2O)2Cl4] + Na2DODNBF =  
[Pt+2(Na2DODNBFa-b)Cl2] + 2Na+ + 2Cl- + 2H2O       (6) 
 

В растворах с избытком Na2DODNBF для 
термодинамически устойчивых комплексов состава M: 
L = 1: 1 и хелатов на их основе в координационной 
сфере катиона Pt(IV) возможно замещение второй мо-
лекулы воды с образованием комплексов состава M: L 
=1: 2 по следующей схеме реакции (7): 
[Pt(Na2DODNBFx)(H2O)Cl4] + Na2DODNBF =  
[Pt(Na2DODNBFx)2Cl4] + H2O.                                 (7) 
 

Проведённые расчёты предсказывают существова-
ние термодинамически устойчивого билигандного 
изомера состава [Pt(Na2DODNBFc)2Cl4], способного 
составить кон-куренцию наиболее устойчивым 
формам комплекса состава M: L = 1: 1. В этом изо-
мере каждый из лигандов образуют связь через c-
центр, являющийся наиболее реакционноспособным 
центром в [DODNBF]2--иона (рис. 3).  
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Рис. 2 – Оптимизиро-
ванная геометрия 
Pt+2(Na2DODNBFa-b)Cl2 

Рис. 3 – Оптимизиро-
ванная геометрия 
Pt(Na2DODNBFc)2Cl4 
 

Свободная энергия образования данного изомера 
составляет -34 кДж/моль по схеме реакции (8): 
 
[Pt(H2O)2Cl4] + 2Na2DODNBF = 
[Pt(Na2DODNBFx)2Cl4] + 2H2O.                           (8) 

 
Образование билигандного комплекса при коорди-
нации второго лиганда через любую другую функ-
циональную группу сопровождается положитель-
ными значениями свободной энергии образования 
(> 10 кДж/моль). Другие изомеры комплекса состава 
M: L = 1: 2 характеризуются величинами энергии 
Гиббса более положительными, чем -17 кДж/моль 
(для реакции образования из исходных веществ). 

В растворах с избытком комплексообразо-
вателя возможно образование комплексов состава 
M: L =2: 1, где одна молекула Na2DODNBF связы-
вается одновременно с двумя молекулами 
[Pt(H2O)2Cl4], не имеющими химической связи друг 
с другом (в том числе через мостиковые атомы) по 
схеме реакции (9): 
 
[Pt(Na2DODNBFx)(H2O)Cl4] + [Pt(H2O)2Cl4] =  
[Pt2(Na2DODNBFx,y)(H2O)2Cl8] + H2O.                 (9) 
 
Проведённые расчёты предсказывают существова-
ние двух наиболее термодинамически устойчивых 
изомеров, которые образуются при присоединении   
к f- центру: 
 
[Pt(Na2DODNBFc)(H2O)Cl4] + [Pt(H2O)2Cl4] =  
[Pt2(Na2DODNBFc,f)(H2O)2Cl8] + H2O,                (9а) 
ΔGpеак = +1 кДж/моль. 
 
[Pt(Na2DODNBFa)(H2O)Cl4] + [Pt(H2O)2Cl4] =  
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[Pt2(Na2DODNBFa,f)(H2O)2Cl8] + H2O,  (9б) 
ΔGpеак = +2 кДж/моль. 
 
Суммарная свободная энергия образования по схеме 
реакции (10) для [Pt2(Na2DODNBFc,f)(H2O)2Cl8] со-
ставляет -32 кДж/моль: 
 
2[Pt(H2O)2Cl4] + Na2DODNBF = 
[Pt2(Na2DODNBFx,y)(H2O)2Cl8] + 2H2O.  (10) 
 
Для изомера [Pt2(Na2DODNBFa,f)(H2O)2Cl8] по схеме 
10 суммарная свободная энергия образования состав-
ляет -27 кДж/моль. 
 
Остальные формы изомеров состава M: L =2: 1 менее 
термодинамически выгодны и расположены выше -20 
кДж/моль. 

 
 

Рис. 4 – Оптимизированная геометрия 
[Pt2(Na2DODNBFc,f)(H2O)2Cl8] 
 

Таким образом, наиболее термодинамически 
устойчивые формы комплексов в системе 
«Na2DODNBF-[Pt(H2O)2Cl4]-H2O» находятся около 
уровня свободной энергии образования из исходных 
соединений в диапазоне -30±4 кДж/моль. Для оценки 
их взаимного распределения друг относительно друга, 
в исследуемом диапазоне концентраций реагентов бы-
ли вычислены константы образования из исходных 
веществ по уравнению:  

ΔGpеак = RTlnKf.  (11) 
 
Таблица 1 - Свободные энергии образования термо-
динамически устойчивых форм комплексов из ис-
ходных соединений и константы равновесия соот-
ветствующих реакций 
 
Форма комплекса ΔGреак, 

кДж/моль 
Kf 

[Pt(Na2DODNBFa)(H2O)Cl4]  -30 6,18*105 
[Pt(Na2DODNBFb)(H2O)Cl4] -31 3,34*105 
[Pt(Na2DODNBFc)(H2O)Cl4] -33 1,46*105 
[Pt(Na2DODNBFc)2Cl4] -34 9,11*105 
[Pt2(Na2DODNBFc,f)(H2O)2Cl8] -32 4,06*105 
[Pt2(Na2DODNBFa,f)(H2O)2Cl8] -27 5,40*104 

Заключение 

По данным квантовохимического модели-
рования преимущественным продуктом в растворах 
состава M: L = 1: 1 будет билигандный изомер 
Pt(Na2DODNBFc)2Cl4], как наиболее устойчивый (Kf  
= 9.11*105). Его концентрация будет увеличиваться 
с увеличением концентрации Na2DODNBF. Увели-
чение концентрации [Pt(H2O)2Cl4] будет приводить 
к понижению концентрации этого изомера. По-
скольку биядерные формы изомеров обладают 
меньшей устойчивостью, чем комплексы M: L = 1: 1, 
то последние присутствуют в широком диапазоне 
концентраций реагентов и в том числе в растворах с 
избытком. 
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