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Изучены спектры ПР пероксогидроксокомп ексов патины в щелочных раствора при различ-
ной концентраЦlI1Iщел '111.Определеныпара ,етры ПР дЛЯтрех новых КОl\1I1лексовплаТIIНЫ,про-
веденаIIНТ рпретация g-фактор в 11констант в рамках теории поля лигандов. На основании
данных ПР высказаны соображеНIIЯо строеНИIIко рдинаЦIIОННй сферы бнар жеНIIЫХс перок-
СОГIIДРОКСк 1ПлексовплаТIIНЫ.

ны(У), а тольк к соотв тствующ 1у С пероксо,
омплекс .

В то же вр мя ряд особеНII стей наблю ае 1Ы'
спектр в не позволил ране [11 выв сти строго
с ждение стр нии "cIIHero" ко шлекса, впро,
че 1 как и "розового", впервы по ч нного В [3
и СТОJ1ЧИВОГОв более конц нтр"рованных рас·
тв рах КОН. Боле подр бное иссл дование это·
го в проса явля тся задачеи настоящей работы.

Ис одны Щ лочные растворы Pt(lY) готови,
ли раствор ни 1 2[Pt 16] (М = а, К) или Рt02
. хН2О В растворах аОН, КОН в Н2О И И аОО
КОО в 020 при К нцентрации щелочи 0.1-
20 моль/л с последующи I кипячение 1. ате
проводили окисление по ученных растворOl

~
Pt(OH)6 озоном, избытко 1 a2S20I\, электр ,
химически или гипохлорита 1И. Общ содержа·
ние плаТIIНЫ в раств ре составляет порядк~
(0.5-10.0) х 10-3моль/л.

пектры ЭПР раств ров р гистрировали H~
спектр 1етре RAOIOP Е -2544 в Х-диапаз
н (частота -9.1 ГГц) при 77 К. аракт рная осо·
б нность из ч нны образц в, обнар женная пр~
р гистрации спектров, со тоит в насыщ юн
в р них уровн й неспаренного э ктр на пр~
IOщности ВЧ-изл чения, n дава 1 й на обра·

з ц, более несколько ми ливатт. Превышени~
данн го ровня вызыва т IIЗ 1енение соотнош .
НlIЯ IIнтенсивностей ко шон нт спектр в. что 10·
жет прив сти к с Щ ственны I шибка 1 при 11}
IIнтерпретации.

Практич ски вс спектры ЭПР продуктов озо·
нирования Pt состоят из б ьшого набора компо·
нент. Поэто 1у особо вни 1ани при бсужденш
результат в будет уделен использоваНIIЫ

Ране [1] при озонир вании растворов гексаги-
роксоко шлекса платины в щелочи с концентра-

цией 1-4 1Оль/л на IИ было бнаруж но сущ ст-
вование син го сое ин ния платины, отнесенного
на 1и к тип С пероксогидр ксок мпл ксов. По-

уч нные спектры ЭПР [1] практич ски совпа а-
ют с сп ктра ПI ПР, афJlКСllрованны 1И в [2]
для пр изводного пятивал нтной платины, пол -
чавшегося при озонироваНIIИ и 11электрохи 1И-
ч СКО1 кисл нии Щ лочны . ра творов reKcarlI -
роксоп атината(I ). В [2] на сн вании разре-
шеннои структуры в спектрах ПР растворов
оедин ниl1, которы 1 приписана бщая форм ла

M[Pt\(OH)6] ( = Li, К, Rb. ), с елан вывод о
значительном сверхт нко I взаимод ЙСТВЮ1
(СТВ) н спаренного электр на Pt(Y) с иона 1и
щел чных 1еталлов, что дивит льно, особенно
для растворов, в кот рых соли дисс циированы.
Взаllмодействие неспаренного э ектрона с ядра-
MII, например К или Li, и lеЮЩIIМИспин ядра 3/2,
должно ПРИВОДI1ТЬк появлению в спектрах ПР
четырех эквидистантных ко шонент с равны 1и
инт нсивн стя 1И,что не наблю а ось в спектрах
замор ж нных растворов, привед нных в [2].

пектры ЭПР пара 1агнитны к . IПлексов плати-
ны (обычно Рt(Ш» 'арактеризуются наЛИЧllе 1
свер т нкой стр ктуры (СТС) от изотопа 195Pt
(1 = 1/2, пр"родное с держание 33. %), т .. для
каж й сновной компон нты g-тензора в спект-
р воз 1 жно наличи дв х равноудал нных са-
теллитов с интенсивностью около 25% от интен-
сивности центрального пика. пектры, при вед н-
ные в [2], не мог т быть отнесены к
индивид альным мон яд рным ко шл кса 1 пла-
тины(У), так как в ни' наб юдаются дополни-
т ьные ко шоненты. Эти аргу 1 нты в совок п-
ности с привед нны 1Ив [1] показывают, что на-
блюдающиеся спектры ЭПР ни в коей 1ер не
могут относиться к гидроксокомплексу n ати-
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принципам интерпретации спектров. В случае
сложных сп ктров наиболее адекватным спосо-
бо 1 определения спектральных параметров
(g-факторов, констант СТВ и т.п.) является ком-
пьют рно юделирование теоретических спект-
ров ЭПР и сравнение их с экспериментальными.

При интерпр тации спектров с S = 1/2 исполь-
зован програм 1НЫЙ пакет EPR-D5, версия 3.0
(Ко юзин П.Н., Бернгардт Э.А., ГЕОХИ РАН,
1996), базирующийся на теории -тензора и СТВ
дЛЯ низкоспиновых d5-комплексов [4]. Он позво-
ляет в автоматическо 1 режиме рассчитывать па-
раметры ЭПР и содержание индивидуальных
комплексных форм из спектра, представляющего
собой суперпозицию сигналов нескольких ком-
плексов.

Поиск пара 1етров ЭПР соединений проводит-
ся путем их опти 1изации в рамках заданной мод -
ли интерпретации (спин-гамильтониана и формы
линии) до наилучшего совпадения теоретическо-
го спектра с экспериментальны 1.В пакете ERD-
О5 при расчет также авто 1атич ски компен-
сируются нек т рые приборные погрешности,
например, дрейф нулевой линии спектра. По
окончании оптимизации на основании конечных
шагов из lенения парам тров рассчитываются
ошибки их опред ления. р дн квадратичное от-
клонение точек теор тич ского спектра от экс-
1I ри 1ентального позволяет судить об адекватно-
сти выбранной модели, соответствующей опр де-
ленному составу и троению к мпл кса.

При построении теоретических спектров важ-
н ю роль играет форма линии. Теоретически
обоснованной для сигнала ЭПР изолированного
парамаГНI1ТНОГОцентра явля тся лоренцева фор-
la. Экспериментальный сигнал ЭПР обычно опи-

сывается как свертка га ссовой и лоренцевой
фор 1 линий. В пакете EPR-D5 используется ло-
р нцева линия, а неодноро ное уширение реаль-
ного сигнала учитывается введением в модель не-
разрешенной сверхтонкой структ ры, что боле
корректно с физической точки зр НlIЯ,ускоряет
расчет и в случае правильно выбранной модели
дает дополнит льн ю информацию о строении
комплекса. Анализ отд льных наибол е разр -
ш нных ко 1ПОНнт спектров рассматривае 1Ь!Х
ко IПлексов показал, что спектры ЭПР достаточ-
но точно ОПJlсываются чисто лор нцевой фор 1Ой

I I I
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Рис. 1. пектр ПР (77 К) "розового" раствора после
озонирования ГllДроксокомплекса Pt(lY) в КОН
(с = 15 м ль/л).

он

линии, Т.е. не включают неразрешенной структу-
ры от каких-либо ядер.

Для соединений с S> 1/2 т оретические спект-
ры ЭПР си Iулировали также с использованием
програ 1МЬ!SimFonia из пакета WinEPR фирмы
BRUKER дОмаксимального визуального совпаде-
ния с экспери 1ентальным спектром.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБ УЖДЕНИЕ
троени и со ржание продуктов окисления

платины, наблюдае 1ЫХв спектрах ЭПР, практи-
чески не зависят от природы используемого окис-
лителя, но определяются концентрацией щелочи
и изменяются во времени.

"Розовые" комплексы. Наиболее простой вид
сп ктров ЭПР наблюдается при изучении так на-
зывае 1ЫХ розовых ко 1Плексов с ществующих
при концентрация щелочи выш 5 моль/л [3],
когда воспроизводится практически индивиду-
альный сигнал парамагнитного соединения (фор-
ма 1, рис. 1).

В области ко 1Понент с минимальными значе-
НИЯI\IИg разрешена характерная СТС от одного
ядра 195Pt. Компьютерный анализ формы линии
позволил оценить величину константы СТС и для
неразрешенной низкополевой компоненты сиг-
нала. Экспери I нтальны параметры ЭПР этого
соединения представлены в таблице.

Параметры спектров ЭПР (77 К): ,~-факторы и константы сг (А;, 10-4 с 1-1) изученных ко 1Плексных форм

Фор 1а реда <~, g2 gз А, А2 Аз

1 Сон >5 2.169(4) 2.014(1) 1.977(2) 52( 12) 53(2) 63(4)

IJ 0.5 < Сон <5 2.1 7(2) 2.0 6( 1) 1.926(1) 78(5) 51(5) 69(3)

Ш 0.5 < Сон <5 2.177(4) 2.055( 1) 1.954(2) 69(7) 53(3) 6 (5)
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, , ,
А, = Kk(+o--b--c-)+

Отм ти 1, что тн сени близки по ве ичш
эксп риментальных зна<[ HI1I~(g; (2.0]4, 1.977) к
или g,. ко шонента 1 g-тензора с тв тствует п
реопредслению осей ко IПлекса Х и У, Т.е. из 1ен
нию порядка расп ложения уровней Е,_, Е,.: и
наше 1 с чае не играет с Щ ствеННОI1 роли.

кспеРI1 1 нтальны анные п ПР НИЗКОСПI
новых cf'-KO шлексов [5] свид тельствуют, Ч1
ля комплексов с 1алым искажение 1 ктаэдрич

ской си 1М ТРИI1, К гда все dп-орбитали ато 1а м
талла практически вырождены (решени а), нi
воз 1Ожно получить спектр со столь зКJ[ Ш ини.
IИ. которые наблюдаются в спектре, ПрI1ве енн

на рис. 1. Таким бразом, наиболее в роятны ! Я
яется реш ние, отв чающ большо 'У аксиал

но 1 искажению сопровож ающем ся нек тор
ро 1бичн стью (gx > О). Значение фактора орб!
тального с кращ Ю1Яk = 0.56 сильно пониже •.
по сравнеНIIЮ с величиной k = L, жидае 1Ой д!
случая полной л каШ1Зации н спаренного э е!
трона на орбиталях (/,:, d,_. К с жалению, эксп р!
1 нтальны данных 11 достаточн ,чтобы цeНll1

вклад конфиг рационн го взаи 1 деЙСТВllЯв веЛJ
чин фактора k, но можно пр дположить, что 01
новную Р ль В ег n нижеНlII1 играет деокализ.
ция электрона с d- рбитал й на лиганды.

Бо корректн оценить арактер связи МС
талл-лиганд 1Ожно на сновании анализа к 1
стант СТ . Уже перво с п ставлсние по чеl
ных значений с данны 1и для известных комплеl
сов Pt(JIl) [6,7] показывает, что константы
наше 1 с учае существенно ПОНl1жены. Это ую
зывает на сильн с 1 ньш ние плотности н ст
ренн г э ктрона на ато lНых орбиталях мета]
ла и подтвержда т ран сде анный выбор реш<
ния, тв чающий значению k < 1. Подставляя

равн ния (1) для А; коэффици нты О, Ь, с 11фз!
тор k, 1Ожно раССt[итать величину контактног
вклада и пара 1етр ДИПОЛЬ-ДIIПОЛЫЮГОвзаи 1(

Д йствия и сравнить их с с отв тств ющи 111зн<
чення 111Д Я свободного иона 195Pt: Ко = 1 L478
х I~С1IиРо=497хl~ссl[ ].Какивсл ча

-т нзора, знаки к шонент тензора В А, н 11:
вестны. О нако т т факт, что оценены все тр

Из экспери 1ентального спектра не воз 1ОЖI
опр делить знак ко шонент g-тензора поэтш
при их п дстанов в уравн ния (1) в зависи 1 С'

т знака к шон нты g; < ,воз 1Ожны два при
ципиально различны решения, отвечаЮЩJ
б ьшо 1)' или шлому расщеплению с/-орб
тал 11:

а /} с k ЕJA. E,-I'A. Е,))
(а) ,~, = 1.977 0.997 0.074 0.015 0.-6 14.3 7. -21
(Ь) ,1(, = -1.977 0.5 0.5 0.561 1.001 0.03 0.02 -0.(

в записываютсявыражения для тенз ров и
в виде

рассчитать энергии d-орбиталей Е,) в диющах
константы спин-орбитального взаимод иствия
ко шлекса л.

, , ,
g\.= ,(-a-+b--c-)-4kac,

, ,
+ Р[ (20- + 2с- + 2аЬ - 2ас)/7 + 4k,.( -Ьс)], (1)

пектр Ф рмально 1Ожно отн сти К комплек-
су Pt(Y) с S = 1/2 и ромбической анизотропией
g-T нз ра независи 1 от 1еста ока l1Зации не-
спар нного электрона. ве ко шоненты g-T нзо-
ра относительно близки, и в перво 1 приближении
его анизотропию 1Ожно расс fатривать как акси-
альн ю с ,r:II(g) > g.l(g, + g,), чт ля ко шлексов с
НИЗКОСПIlНвой cf'-K нфигураци й отвечает ос-
нов но 1у состоянию 2Е ( сли электрон локализо-
ван на dг-, (/\~-орбитали) [4.5]. Подобные систе 1Ы
снеспар нным л ктроно 1 на вырожденны ор-
биталях по вергаются искаж нию за счет эффек-
та Яна-Т ера [5], что южет сл жить причиной
ро 1бичности g-T нзора.

огласно теории [4], ля низкоспиновых
d5-KO шлексов с нижни 1 кра 1ерсовы 1 дублето 1

",'" = o(-id:J + b(+(/~J + c(±id:,),

, , ,
А, = Kk(-o-+b--c-)+

+ Р[(2// + 2/ + 20/) - _Ьс)/7 + 4k~(-co)].

, , ,
+ Р[ (20- + 2Ь- + 4с- - 2ас - 2Ьс)/7 + 4k~(-ab)],

где g~= 2.0023, k - фактор орбитального сокращ -
ния, У'НfТывающий с fешивани орбиталеl1 (к ва-

ентность связи fеталл-лиганд и конфиг ра-
ционное взаи 1Одействие), Kk - KOHTaKTHbIl( вклад,
р - параметр диполь-дипольного взаи юд йствия,
ke = 2k/ g, = 0.99 85k. При подстановке в уравнения
экспериментальны значений g, или А, (i = х, у, ~)
1Ожно получить коэффициенты в новой функ-

ции а, Ь, с и из с кулярного равнения

(Е,_ - Е)о + (л/2)Ь + (л/ _)с О,

(л/2)а+(Е,:-Е)Ь+(л/2)с = О,

(л/2)а + (л/2)Ь + (Е" - Е)с = О

ж PIIA Н орг нич к й ИМИИ ТО\! 44 ~ 12 1999
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PIIC.2. пектры ПР (77 К) продуктов ОКllслеНllЯ Гlt-
дроксокомпле"са PI(IV) в аОН (с = 5 юль/л) нз-он
бытк I а2 208 ПР\I 1О00е в теч Н\lе I (а). 3 (6). 10(8),
20 (2) \140 (д) мин.

зици й сигналов ЭПР от нескольки соедин НJIЙ,
види 10 И послужил причиной их ошибочной ин-
терпретации в [2].

Попытка описания сложного спектра ПР со-
вок пностью сигналов с S = 1/2 и cr от одного
я ра 195Pt приводит к относительно удовлетвори-
тельным р зультата 1, если принять в расчет
существование более тр х компл ксов Сро lбич -
ской аниз тр пи й g-тензора. Однако разложе-
ни сп ктра на сигна ы от большого числа соеди-
нений позволя т описать практич ски любой
сп ктр ЭПР, хотя степень достоверности полу-
ченной при этом инфор lации крайн низка. 0-
гласн данным, полученным методом комбина-
ционного рассеяния [10, 11], вероятность одно-
вре 1 нн го существования в подобной сист ~e
более трех различных комплексов мала.

В спектрах ЭПР продуктов окисл ния плати-
ны в т чение 0.5-1 мин в диапазоне концентраций
щелочи 0.5-5 моль/л независимо от ее природы
( аОН, КОН, аОО, КОО) всегда до 1Инирует от-
носительно ПРОСТОIU

(по форме сигнал (рис. 2, а).
Н продолжительное хранени раствора при
обычных условиях усложняет спектр ЭПР. Высо-
кая ВОСПРОИЗВОДИ~lOстьспектров свидетельствует
об образовании на начальной стадии процесса
единственн й ИНДJlвидуальной окисленной Ф р-

значения константы С, а из трех н зависимых
равнеНИJI тр буется найти только два неизвест-

ных параметра K~ и Р, да т возможность сде ать
однозначный выбор знаков. При попарном реше-
нии равнений А; = j(K~, Р) со всеми возможны IИ

варианта IИ знаков А; получается единственно
сходящееся реш ни, им ющ е физический
смысл (О < Р/РО < 1): K~ = 54 х Ю-4 с 1 " Р = 25 х
х 10-1CM-1. ОТllошение K~/ Ко> О показывает, что
контактный вклад обусловл н небольшим пр!! 1е-
шивани м 6S-0рбиталей к 5d-орбиталя 1 ато (а
(еталла. Вели IIIИaР/РО = 0.0 свидетельству т о

чр звычайно высокой степ ни делокализации не-
спаренного эл ктрона с (/-орбиталей металла на
лиганды.

Итак, эти резу ьтаты нельзя объяснить обра-
зоваНllе 1 IОнояд рных низкоспиновых cP-аква-
гидроксоко шлексов, для которых искажения и
степень делока изации электрона сорбитали d"
(gll< g н IОгут быть столь высоки [9]. В пр д~
полож нии существования иона Pt(Y) в НИЗКОСШI-
новой (Р-конфигурации с обычной кислородной
координацией н возможно объяснить насыще-
ние образца ВЧ-излучени 1,бол е аракт рно
для систем с ма ым СПlIн-орбl1тальным взаllМО-
Д йствие 1неспаренного э ектрона. например ра-
дикалов. Более вероятна модель ко шлекса
РЮУ) с O~ -группировкой, сущ ствование кото-
рой в подобных систе !аХпоказано ранее [3].

"Синие" комплексы. При окислении плати-
HbI(IY) в растворах с концентрацией КОН ,(енее
5 IОль/л спектры ЭПР им ют более сложный ха-
рактер и зависят от вре 1ени реакции или хране-
ния растворов. Важно, что спектры ЭПР конеч-
ных прод ктов, полученных с помощью разных
окислителей (озона, гипохлоритов или персуль-
фата), но при одной и той же Сон' практически
идентичны. При обработке Гl1Дроксокомплексов
платины персульфатом удается обнаружить наи-
более простые фор 1Ы. отвечающие начальной
стадии процесса.

Так, на рис. 2 представлено из 1 нение спект-
ров ЭПР при окислении плаТIIНЫ в раствор
5 моль/л аОН избытко 1п рсульфата при IOООС.
Обнаружено, что "окисленны " продукты суще-
ствуют в раствор ограниченное время. При
сон > 3 IОль/л В продуктах практически вс гда
прис тствует фор la 1. Но даже за вычетом сигна-
ла последней наблюдае 1ые в ходе реакции изме-
нения в спектрах указывают на существование в
растворе н скольки комплексов платины. Иден-
тификации сигналов ЭПР затр дняется тем что
при использовании КОН или при низкой концент-
рации щелочи из растворов выпадают осадки, в
спектрах ЭПР которых линии ширены. лож-
ный характер спектров, обусловл нный суперпо-
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PIIC. 3. Фраг leHT спектра ПР (77 К) соеДlIнеНIIЯ. образ ющег ся на на'lальн iI стаДlI1I КIIС..1еНI1ЯГIIДР КСОКО\IП.'1екса
плаТIIНЫ в 2 юль/л аОО.

мы Ilили совокупн сти простых фор J Встаби ь-
но 1соотношении.

Обратим внимание на интерпр тацию послед-
него спектра. Отм тим, что невоспроизводи lые
сигналы с tалой интенсивностью в области g = 2.0
(3150-3250 Гс) ран е расс lатрива ись как арте-
факты.

Общий вид спектра отвечает соединению с
ромбической анизотропией g-тенз ра, каждая из
компонент которого стр ктурир вана. тр кт -
ра из пяти линий с соотношением инт гральны
интенсивностей 1: : 1 : : 1 особенно четко раз-
лич\\ ta на краях спектра (рис. . Квинтет с по-
добным соотношение 1 не может быть объяснен
наличие 1 cr от одного ядра 195Pt (идентичный
спектр наб юдается и в по ностью дейтериро-
ванны сист lах, гд за I1сключенJt 1 ато 1Ов
п аТI1НЫотсутств ют ядра, способные при водить
к появлению cr ).

Можно пр д ожить две юде 11стро ния рас-
сматриваемых со диненtIlI платины. наил чшltм
образом описывающие наблюдаемые сп ктры
ЭПР.

В соответствии с первой моделью в раств р
существ ют формы с су 1 lарны 1 спином S = 3/2,
в которых каждый неспар нный эл ктрон пр -
им Щ ственно лока изо ван на одном ядре плаТJ1-

ны И частично частвует в об lенно 1 взапмодей
твин. При подобной tlHT рпретации проис ожд

ни тр х центральных ЛJ1НИЙкаждого квинт ТI
об лов ено тонкой стр ктурой от трех э КТрО
нов, а крайних сате литов с низкой интенсивнос
тью - Т от ядра 195рсНа рис. 4 представлень
эксп ри lентальный и теоретически спектры
рассчитанные в рамках подобного оп щения пр~
параметрах тетрагонального D 11 ро 1бического J.
расщ пления в нулевом поле, равных 1 (2) х 10-
и 7(2) х 10-1 С cl, соотв тств нно. Некоторое рас-
хож ение в IIнтенсивностях центральных ко шо'
нент квинт тов для экспери tентального и теор .
тического спектров СlIсте 1Ыс S = 3/2 1Ожно свя
зать с прис тствие J в систе 1 (около 30%
сое ИНI;Iнtя(рпс. 4, 2) С = 1/2, но идентичным\
начения 1и g-тензора и cr .

п добная модель с = 3/2 соответств ет с 'ще
ствованпю в сист ме три lерных компл ков, I
К торы каждый ато 1 патины находится в со·
стоянии окисл ния +5 (Нl1зкоспиновая tP-конфи
гурация), ро Iбически и каженн м окр ж HlIJt I
И 1 тся относит льно слабо бм нно взаи 1 .
деиствие с дв мя соседя IИ. Теория интерпрета·
ции парам тр в эпр под бных К астер в разра·
б тана в [12]. Гипотеза образования в систе t(
тр\\мерны кластеров н противоречит инт рпре·
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таЦИII экспери 1ента, ьного сп ктра как с 1 1ар-
ного спектра соеДlJнений с S = 3/2 IJ = 1/2, если
считать и о инаКОВblМI1 по строению, но разли-
чающи шся по колич ств И нов Pt( ), т .•е. рас-
с 1атривать ко шлекс с = 1/2 как три 1 р Pt(l )-
Pt(lY)-Рt( ).

льт рнативная 10 ль, позв ляющая опи-
сать наб ю ае 1ЫЙ на начальной ста ии ОКl1СЛ -
ния спектр ЭПР включает наличие одного ди-
м рного СО дин ния СОспино 1 1/2, в котором не-
спар нный электрон взаи 10 йству т С дВ 1Я
Э вивалентными ядра 111 патины. Колич ство
наблю ае 1ЫХ компон нт С IJ отнош ни их
инт нсивност й Л гко объясняются при уч те
изотопного состава Дl1мер в. В систем существу-
ют один изотоп 19'Pt С 1= 1/2, способный давать
СТС, и два изотопа 19-1Pt, 196Pt с нулевым спином
ядра. Возможно сос щсствование димеров
'9-1.196Pt_194. 196Pt (1= О), 19-1.196Pt_195pt (1= 1/2) и 195Pt_
195Pt (1 = 1), каждый из которых вносит раЗЛИЧНЫ'1
вклад в . татистич ский анализ показывает,
что Д я при родного содержания 195Pt, равного
3. %, от дву эквивалентны ядер патины
о жна состоять из пяти линий с соотношени 1

интенсивностей 1 : 7. : 17.4: 7. : 1, что соглас -
ется с кспери 1ентальным соотнош ни 1\1инт н-
сивностей (опр Д нных по пощади соотв тст-
в ющи сигналов).

Последня 10 ель описания спектра тр б ет
1 ньш го числа Д пущ ний И пот 1 боле пр д-

почтит льна. В ее пользу также свидетельств ет
факт, что для аналогичных соединении ро ия, об-
раз ющи ся ПрlI окислении в Щ лочных [13] и
кислых [14] растворах. в спектрах ПР н фик-
сируется тонкая структ ра, отвечающая сл чаю
S> 1/2.

Учитывая сущ ствовани в данных система
супероксогруппировки, координир ванной к ио-
ну платины [15], и данны э ектр нн й спектро-
скопии, свидетельств ющие о биядерно 1 стро -
нии соеДlIнений [3], южно с веренностью пола-
гать на ичие в комплекс фраг 1ента [Pt-02-
Pt]7+.

Значения g-тензора и констант СТВ дЛЯ фор-
мы IIне зависят от выбранной юде и и представ-
лены в таблице.

Интерпр тация эл ктронн го стр ния со ди-
нения Il в ра Iках теории g-тензора Нl1Зкоспино-
вы еР-ко шлексов осложнена те 1, что на основа-
НIIИ им ющихся данны нельзя выбрать ко~1ло-
нент g,OTB чающ ю главной оси со ин ния Z,
т .. невозможно опр Д ЛIIТЬ его основн состоя-
ние (порядок d-орбита ей) и однозначно IIHT р-
пр тировать стс. Оста тся оц нить воз южные
величины расщеп еЮIЯ d-орбиталей Jt... (д; =
= Е; - Ej, i, j = 1, 2, З) и фактор орбитального со-
кращения. По обсуждаВШIIМСЯ выше ПРII'lИна 1 из

ж PIIA I! ОРГ НИЧ К Й имии том 44
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PIIC.~. пектр ПР (77 К) с еДlIнеНIIЯ, образующего,
ся ПРII ОКllслеНlI1I ГlIдроксокомплекса Pt(l ) в аОН
(с = _ мо ь/л) перс льфато~t в течеНllе 1 MIIН. (а) 11он
рез льтаты КО\tnьютерного IOДСЛllроваНIIЯ СlIгналов

ПР в Сllстемах со СПl!Ном 1/2 (2), 3/1 (в) 11супеРПОЗII-
ЦIIII СIIГllалов с = 3/111 = 1/2 (6).

двух конкурирующих решений выбрано послед-
нее, отвечающее большому искажению комплек-
са (gП1iп> О). Тогда k = 0.4 , ,/л.. = 3.19, 2/л.. = 4.93.

з/t... = .11. Обращает на с бя вни 1aHlle низко
значени фактора k, арактеризующе чрезвы-
чайно сильную Д локаЛllзаци\ н спар нного
эл ктрона с d-орбиталей ато ,а 1еталла на супер-
оксогр ппировку. Т.е. в перво 1 приближении дан-
ныи ко шл кс южно расс \aTplIBaTb как со дин -
ни , в котор 1 ва иона рю ) вязаны ч р з с -
п роксогрупп, сод ржащ ю неспар нный
л ктр н, на поведение кот рог с Щ ственн

в ияние оказывает взаи 1 деиствие с платиной.
В рне \ся к раствора 1 платины с концентра-

ци 1"1Щ Л IИ0.5-5 юль/л, образ ющи 1СЯпри от-
носительно Д ит льно 1 кислеНIIИ (рис. 2) или
хран нии. Выбрав юд ль (спин-га шльтониан)
к мп екса, южно раз ожить сл жные спектры
на сигна ы индивидуальных фор '. Ко шьют р-
ный анаЛIIЗ показывает, что в наблюдающиеся
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PIIC. S. пектр ЭПР (77 К) "cIIHero" раствора после
ОЗОНllроваНIIЯГlIдроксокомплекса плаТIIНЫ в КОН
(с = 3 моль/л) (а) 11теореТlIческие СlIгналы ИНДII-

ОН
видуальных ди ,ерных форм П (6) 11Ш (в).

спектры ЭПР представляют собой су 1марные
спектры трех форм, две из которых (1и Il) обсуж-
дались выше. Димерный компл кс П В разбавл н-
но 1 щелочном растворе обычно сосуществу т с
соединением ПI, обладающим сходным стро ни-
ем, но н сколько иными значениями g-факторов.
Это можно объяснить различиями в составе ко-
ординаЦIIОННОЙсф ры (напри ,ер, замещение 1
Н2О на ОН--группы или наоборот), образованием
одно- IIЛИдвухмостиковых комплексов (~-O~ или
~-02' Il-OH-), либо наличи м различных конфор-
1аций биядерного супероксокомплекса (это сле-

дует из результатов квантово-хи IIIческих расче-
тов таких систе 1 [16]). Практически все выводы,
сделанны относительно строения комплекса П,
м жно распространить и на соединение IIl.имею-
щее параметры п ля лигандов k = 0.506, ;ГЛ=
= 6.97, 2ГЛ= 5.65, !1J'Л = 12.6. На рис. 5 представ-
лены типичный спектр ЭПР растворов, получаю-
щихся при окислении платины, и результаты
компьютерной симуляции сигналов ЭПР форм IJ
и III, сумма которых хорошо описывает экспеРII-
ментальныи спектр.

Отметим, что содержание комплексов П и III I
синих растворах (по результатам симуляции сп к
тра ЭПР примерно одинаково, тогда как ко 1
плекс 1 находится в них лишь в кач стве примеси
Это согласуется сданными сп ктроскопии КР, со
гласно которым в указанных растворах сущ ств
ют преи 1 щественно два соедин ния с O~-груп
пировкой (10, 11).

Таки I образом, в растворах, образ ющихсs
при окислении гексагидроксоко шлексов плати
HbJ(IV) с помощью озона, гипохлорита, персуль
фата или эл ктрич ского тока, присутствуют су
пероксогидроксокомплексы, находящиеся в эти
растворах в различной концентрации в зависи 10
сти от концентраЦIlИ щеЛО<IИи экспозиции.

Работа поддержана Российски 1 фондо 1 фун
даментальных исследований (про кт Q 96-03
33285).
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