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с помощью физико-химических методов (электронная спектроскопия электронный парамагнит-
ный резонанс, циклическая вольтамперометрия) изучены продукты окисления гексагидроксокомп-
лексов Pt(JV) озоном в щелочных средах, имеющие розовую окраску при концентрации щелочи в
растворе свыше 5 моль/л. "Розовый" комплекс представляет собой не описанный ранее супероксо-
комплекс платины с мостиковой (О2)-ГРУППИРОВКОЙ.

При исследовании возможности получения со-
единений платины в необычно высоких состояни-
ях окисления в щелочных растворах под действи-
ем озона нами [1] обнаружено существование си-
него супероксокомплекса платины, имеющего
биядерное строение с мостиковой 02-ГРУПnИРОВ-
кой. Исследованием этого комплекса методом
ЭПР [2] подтверждено его мостиковое строение,
а также установлено, что описанный в [1]
комплекс образуется лишь при относительно
невысоком содержании щелочи. При больших ее
концентрациях (СОН- ~ 5 моль/л) продуктом
аналогичного взаимодействия является слабо-
окрашенный розовый комплекс, содержащий
окислитель.

Целью настоящей работы является изучение
свойств этого ранее неизвестного соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворы "розового" комплекса платины по-
2-лучали озонированием растворов - Pt(OH)6 в

КОН при обычных условиях. Концентрации ще-
лочи при этом составляли 5-20 моль/л, а общее
содержание платины - (1.5-6.0) х 10-3моль/л. Хи-
мический анализ растворов на содержание плати-
ны осуществляли по методикам [3] (варианты
иодо tетрического титрования с визуальной и
потенциометрической фиксацией точки эквива-
лентности). Условия, при которых "розовое"
соединение выделяется в твердую фазу, не уста-
новлены (варьируемые факторы: неорганичес-
кие катионы различного размера, неоргани-
ческие анионы, температура концентрации ком-
понентов).

Спектрофотометрическое изучение проводи-
ли с по ющью спектрометров SPECORD UV/VIS1

I Авторы благодарны АЛ. Бобылеву за помощь в работе.

и PERКIN-ELМER UV/VIS/NIR2 в кварцевых
кюветах с l = 1-10 мм, используя в качестве рас-
творов сравнения воду и растворы КОН соответ-
ствующей концентрации (в зависимости от кон-
центрации щелочи в исследуемом объекте). Ска-
нируемая область спектра - 12.000-45.000 см-1.
Данные изучения растворов методами цикличес-
кой вольтамперометрии (ЦВА) получены на при-
боре марки POLAROGRAPHIC ALISER РА-3
(трехэлектродная схема; стационарный плати-
новый электрод; скорость развертки потенциала
2-200 мВ/с; область потенциала -0.2 + 1.2 В; тем-
пература опыта 10-20°С без термостатирования)
[4]. Спектры ЭПР растворов получены при
100-240 К в стеклообразной матрице на экспери-
ментальной установке (произвоДство к. б. ИХФ
РАН; прямоугольный резонатор; Х-диапазон; ра-
бочая частота 9.2 гГц; Н = 0.7 Тл) с температур-
ной приставкой ЭПР-В (чувствительность прибо-
ра составляет не ниже 1 х 1011спин/обр).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассматриваемый комплекс характеризуется
полосами поглощения с максимумами при
13.860 см-I (молярный коэффициент ЭКСТИНКЦИИ -

Е = 10 л моль/см), 19.880 см-1 (Е - 30), 26.430 см-1
(Е = 90, плечо), 35.800 см-1 (Е > 2000, плечо),
40000 см-1 (Е > 4000) (значения абсорбционных
максимумов даются для раствора с концентраци-
ей КОН 7 моль/л и концентрацией платины 2 х
х 10-3 моль/л; положение максимумов плохо раз-
решенных полос устанавливали разложением
спектров на гауссовы составляющие). Указанный
набор полос поглощения индивидуален и хорошо
воспроизводится, что свидетельствует о сущест-
вовании в растворе индивидуального соединения.

2Авторы благодарны А.Н. Щеголихину (ИХФ РАН) за
съемку спектров растворов.
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Рис:, 1. пеКТРbl ЭПР заморожеННblХ растворов "розового" гидроксокомnлекса nлаТИНbIпри различной температуре:
1- -20,2 - 180,3 - 145,4 - 120 К (показаНbI для растворов комплекса в 7 моль/л КОН с концентрацией плаТИНbI

f юль/л).

пектры ЭПР, пол ченные при разной темпе-
ратуре (рис. 1), имеют сильную анизотропию и
свидетельствуют, что рассматриваемый ком-
плекс является парамагнетиком. Температурная
зависимость в том числе и разрешение анизот-
ропной структуры, по-видимому, обусловлены
изменением времени спин-решеточной релакса-
ции, которое становится более длинным при
у fеньшении колебаний матрицы с понижением
температуры. Для компонент 8-тензора найдены
следующие значения:

81. = 2.0098 ± 0.0001;

811 = 2.1470 ± 0.0002.

Для константы сверхтонкого расщепления
получена величина А = 26.6 Гс.

Кривые ЦВА типичного образца (оис. з; рас
твор в 9 моль/л КОН; съемка через 1-10 мин пс
сле приготовления) отвечают квазиобратимом
одноэлектронному процессу. Наблюдаются BOJJ
ны окисления (ЕПА = 0.14-0.18 В) и восстановш
кия (Епк = 0.04-0.09 В) со слабой зависимосты

3 На основании имеющихся эксперименталЬНblХ даннь
сложно сказать, к каким ядрам следует отнести это ра
щепление, так как помимо парамаГНИТНbJХПРИРОДНblХиз
топов плаТИНbI имеет место еще и протонное окружеНl
пара магнитного центра.
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потенциала от скорости развертки. Величины
предельного тока оказываются много большими,
чем это имеет 1есто для неозонированного рас-
твора. После восстановления комплекса (при по-
тенциале +0.05 В) характер поляризационных
кривых сохраняется, хотя величины предельных
токов резко уменьшаются с увеличением разно-
сти ЕПА - Епк. Кривые ЦВА вновь окисленных
электрохимических растворов (при потенциале
0.49-0.45 В) аналогичны таковым для свежепри-
готовленных образцов.

Анализ представленных результатов позволя-
ет полагать, что "розовое" соединение является
супер ксокомплексом. На это указывают спект-
ры ЭПР (рис. 1). Они отвергают предположение
о возможности описания спектров с позиции су-
ществования комплекса Pt(V), например, состава
Pt(OH)6'

Действительно, для Pt(V) имеет {есто элек-
тронная конфигурация d5• В сильном кристалли-
ческом поле симметрии Oh для модели еР g-тензор
аксиально-симметричен, причем перпендикуляр-
ная компонента должна давать сигнал в более
слабо f поле по сравнению с параллельной (обос-
нование дано в [5]). Однако в спектрах рис. 1 на-
блюдается противоположная ситуация, что не
позволяет принять предположение о со динении
Pt(V).

Представленные на рис. 1 спектры ЭПР каче-
ственно сходны со спектрами супероксидов ще-
лочных металлов ( а02' К02, С 02 [6]; например,
дЛЯК02 g1. = 2.002-2.007 и gll= 2.175 [6]) как по
форме спектра, так и по значениям g-факторов.
Это дает основание полагать, что неспаренный
э ектрон, ответственный за g-тензор, в значи-
тельной степени локализован на супероксидном
лиганде.

Примерно аналогичный вид спектра ЭПР на-
блюдается и для супероксокомплекса родия со-
става {[(H20}PY4RhM02)}[7], для которого пред-
полагается ромбическое искажение g-тензора
(g. = 2.092, 82= 2.020, gз = 1.9 6). Заметные разли-
чия между g I И найденным в настоящей работе gll
объясняются делокализацией неспаренного элек-
трона по системе связей в случае производного
платины (Pt - элемент третьего, а Rh - второго
ряда переходных металлов).

Сравнивая значения g-факторов "синего" [2] и
"розового" соединений, можно заметить возрас-
тание степени локализации неспаренного элек-
трона на группировке 02 "розового" комплекса
платины по сравнению с "синим". g-тензор "сине-
го" комплекса характеризуется значениями g1. =
= 2.048 и g = 2.144 [2]; очевидно, gгкомпонента
"розового" соединения смещается в сильное поле.
Наиболее вероятной причиной этого, на наш
взгляд, являются различия в лигандном окруже-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ ТОМ 41

l,мкА
0.06

0.04

0.02

+0.4 Е, В

Рис. 2. Поляризационные кривые раствора "розово-
го" комплекса в 9 моль/л КОН (скорость развертки
потенциала 1О мВ/с).

нии центрального атома рассматриваемых ком-
плексов. Один из комплексов, видимо, помимо ги-
дроксид-ионов содержит координированные мо-
лекулы воды.

Интерпретацию электронных спектров прово-
дили с учетом сказанного. В качестве аналога при
отнесении соответствующих абсорбционных
максимумов выбрали данные [1] для "синего" су-
пероксокомплекса платины, который представ-
ляет собой биядерный комплекс с мостиковым
супероксолигандом. Результаты представлены в
таблице.

СравrlИВ~ спектры "синего" и "розового" со-
единений (таблица), можно видеть, что положе-
ния максимумов абсорбционных полос на оси
энергий, отвечающих переходам dтe те: и
d d, различаются: указанные полосы для "ро-
зового" вещества сдвигаются в УФ-область, тог-
да как другие остаются без существенного изме-
нения (с учетом погрешности в определении соот-
ветствующих энергий и существования слабой
зависимости абсорбционных максимумов от кон-
центрации щелочи). Этот эффект можно связать
либо с изменением степени окисления Pt (анало-
гично [8]), либо с некоторым изменением состава
ближней координационной сферы атомов Pt (ана-
логично [7]) по мере увеличения концентрации
щелочи в растворе.

Имея в виду отнесение абсорбционных мак и-
МУМОВ "синей" и "розовой" фор 1(таблица) и при-
пятую в [1] систему молекулярных орбиталей,
оценим значения радиального интеграла DCf:

_ 12 1996
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лектронные спектры супероксокомлексов платины*

Интерпретация полос поглощения •
Образец

d2 dz23п: d 7th 1ty

.• иний" комплекс [1,2] 13.5 16.8 22.0 6.1 41.0
(раствор в КОН с Сон' = 3 моль/л) (40) (100) (100) (~10 ) (>2000)

"Роз вый' ко шлекс 13. 6 19. 26.43 5. 39.5
(раствор в КОН с с н- = 9 моль/л) (-10) (30) ( О) (~2 ) )

* Зна'lения даны в 1000 см- ; в скобка приведены величины молярных коэффициентов экстинкции в л моль/см (рассчитаl
в прсдположении что вся бнаруживаемая химико-аналитически платина в растворе связана в ко плеке) .

•• Значения радиальн го интегр~а Dq составляют для "розового" и . синего" омпле с в 27 6 11 2 Ос -1 соответств нн
IПолоса перен са заряда металл-лиганд.
28 комплекса 0(111) d-d-переход относится типу lА1& lт\ .

3Поло iI переllоса заряда лиганд- Iсталл.

энергии перехода d1t d 1, при {ерно равные
1ODq, егко рассчитываются по спе трам:

Работа вып лнена при частичнои финансов
поддержке Российс ого Ф нда Ф ндаментаЛЬНI
исследований ( !! 93-03- 836, 96-03-33285а).

E(d1t _ d ,) = E(d1t _п:) +

+ Е( п:- d:2) - 2Е(п:- п:).

начения 10Dq (таблица) для"р зового" О {-
плекса при {ерно на 20 см I б льше, чем для
"синего". отя эта разница и не чень еляка но
она вполне. f жет опреде.'1ЯТ т ки войства, как
стабильн сть в ра творе Прl БЫЧIIЫХ словиях
("р зовое" соединение более стабильн чем "си-
нее"), а также З.'1ектрохимию [1OJ, в том числе и
наличие на KpllBbl . ив браТIf. f го (рис. ) и
необрати f г [] J (КИС.1ительн -в сстановитель-
ных проце с 13 ,l.1Я "ро:ювого' и "синего" ком-
плекс в соответ Т8енно.

Таки 1 образо {, полученные результаты поз-
во яют п лагать, что "розовое' соединение, об-

2-разующее я при взаи ю ействии 0з с Pt(OH)6 В

сильнощелочной среде. представляет биядерныи
гидр ксок мп екс с мостиковой супероксогруп-
пир вк и, СХ дныи по строению сана гичными
соединеН\lЯ. ш ко альт .
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