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Газофазные реакции кластеров платины с малыми органическими молекулами обнаруживают необычные зависимости реакционной способности от размера и заряда кластера[1]. В настоящем сообщении мы приводим результаты исследования механизма активации метана кластером Pt4 и его ионами. Экспериментально установлено, что преобладающим процессом является образование метиленплатины и H2 [1]. Нами использовался полноэлектронный скалярный релятивистский DFT метод в базисе Гауссовых функций и функционалом PBE, реализованный в программе Priroda [2]. В настоящей работе мы взяли, для нейтральных и ионнных кластеров Pt4, тетраэдрическую струтуру в триплетном и квартетном основных состояниях, соответственно. Первой стадией реакции является образование комплекса метана с кластером, наиболее прочного для катиона и наименее – для аниона (-18.6, -11.8 и -7.8 ккал/моль соотв). После этого, происходит разрыв первой С-Н связи метана с образованием кластера метил-гидридо-тетраплатины, затем рвется вторая С-Н связь с образованием метилен-дигидридо-тетраплатины, которая затем теряет молекулу водорода. 

Для всех кластеров Pt4 разрыв первой С-H связи метана осуществляется значительно легче, чем второй (имеет меньший барьер относительно предшествующих реагентов). Для катионного кластера барьер этой стадии наибольший - переходное состояние лежит на 10.8 ккал/моль выше уровня изолированных реагентов, тогда как для нейтрального и анионного – существенно  меньший (-4.2 и -10.47 ккал/моль), так что в случае последнего лимитирует разрыв первой С-Н связи. Полученные результаты позволяют объяснить экспериментально наблюдаемую неактивность кластера Pt4+ при высокой активности Pt4 и Pt4- по отношению к метану[1]. 
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