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Методом спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) изучены растворы гексагидроксо- и
"синих" супероксогидроксокомплексов платины в водно-щелочных растворах (КОН, КОО). В спек-
трах супероксокомплексов платины зафиксированы линии при 1020 и 1060 CM-1, ОТНОСЯJЦиесяк
колебаниям У(О-О) в группировке о; .Методами ИК- и КР-спектроскопии изучены твердые образ-
цы гидроксида платины и осадков, выделенных из "синих" растворов. Проведена интерпретация
спектров гексагидроксокомплексов платины(lV) в предположении Сзгсимметрии группировки

2-Pt(OH)6 . В спектрах КР продуктов разложения твердых образцов супероксокомплекса платины

(У(О-О) = 1О О с~гl для о;) обнаружены линии, относящиеся к пероксокомплексу плаТIIНЫ(Y(O-О) =
= 29 см-1 для 02- ).

Ранее [1. 2] при озонировании щелочных рас-
тв ров (сон = 1-20 моль/л) гексагидроксоплати-
натов на н1 были пол чены комплексы платины,
с ще 'В ющие преимущественно в растворах.
На осн вании данных лектронной и ПР-спект-
роскопии они бы и интерпретированы как с -
пероксогидроксокомплекс 1 платины [3-6]. По-
скольку полученные эти 1Иметодами сведения о
состав и электронном строении комплексов
следует считать косвенны и н об одимо допол-
нительно подтверждение их строения или, по
крайней мере, наличия в них с пероксогруппи-
ровки. Это же относится и к выделенному в [7]
гидрокс соединению платины, содержащему су-
пероксокомплекс.

В связи с эти 1проведено исследование указан-
ных с един ний 1етодами ИК- и КР-спектроско-
пии. Интерпретации пол ченных эксперимен-
тальных данных колебательной спектроскопии
гидроксопроизводных патины и посвящена на-
стоящая работа.

ЭК ПЕРИМЕНТАЛЬН Я Ч сгь
Растворы, в которых существ ют так называе-

ibIe 'синие" cynероксоко mлексы платины [1]. по-
лучали озонированием в дных растворов Pt(OH )~- в
КОН (сон = 0.1-4 моль/л) при общем содержании

платины в них (6.0-15) х 10-3моль/л. Образующие-
ся в растворах комплексы ид нтифицировали ме-
тодами электронной и ЭПР-спектр скопии ана-
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логично [3,4, 6]. Выделение из ис одных И озони-
рованных ("синих ') растворов твердых
препаратов осуществляли по 1етодике [5, 7]. По-
ми 10 методов колебательн й спектроскопии
(ИК- иКР-спектроскопии) препараты идентифи-
цировали также 1 тодами ЭПР 11рентгеногра-
фии порошка [7].

ИК-спектроскопи [еско исследование твер-
дых соединений проводили с помощью спектро-
фотометров фир 1Ы Perkin-Elmer 1700Х (область
спектра 50-700 см-'), UR-20 (400-4000 см-I),
Specord-JR (200-3600 с 1). Образцы готовили в
виде суспензии с вазелиновы 1 1аслом или ГХБ, а
также в виде таблеток с КВг или полиэтиленом.
Спектры КР растворов и тв рдых образцов пол -
чали на Ф рье-спектрометр Raman-9501 фирмы

icolet в диапазоне 0-4000 CM-1 (G -детектор ох-
лаждаемый жид им азотом), на приб ре фирмы
Jobin У оп -1000 с аргоновым лазером Ar-ILA-120
фирмы Каг! Zei 2 при длинах волн 457.9 и
514.5 н 1 в диапазоне 650-1200 с 1 и спектро 1ет-

?ре ДФ -24- при длине волны 514.5 нм в диапазон
450-1200 CM-1•

I ъемку спектров кр пр в ДlfЛ\1при Iногократном скани-
р ваННI1частотного днапа она (чи сканирований не ме-
нее 6(0).

2 Некот рые спектры КР "синих" СУllерокс к /v1Плексов
платины п лучены В.В. Б рдюгнны 1И П.П. Шорыгнным
(ИО РАН), а также Н.А. Ч маеВСКIIМ(ИОНХ РАН), ко-
торы I IЫ чрезвычайно признатеЛЫIЫ.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Щелочные растворы. Применение спектро-
скопии КР при исследовании щелочных раство-
ров сопряжено с некоторыми особенностями.
При рассмотрении зависимости вида спектров кр
растворов от концентрации щелочи видно, что с
ростом последней (от О до 20 моль/л кон) проис-
ходит значительное уменьшение интенсивности
линий КР вплоть до полного их исчезновения.
Вероятно это связано с усилением взаимодейст-
вия электролита с растворителем по мере увели-
чения концентрации первого. выражающегося в
образовании значительных структурно-упорядо-
ченных фрагментов, масса которых растет с
уменьшением концентрации растворителя.

Действительно, на рис. 1 представлены спект-
ры КР воды и растворов кон (а также 020 и
растворов КОО). В длинноволновой области спе-
ктров щелочи происходит "погасание" линий, от-
вечающих валентным колебаниям О-Н. Анало-
гичное явление наблюдалось нами и в спектрах
КР ионов МпО~ в нейтральных и щелочных рас-
творах. Так, в водном растворе при концентрации
КМп04 ~0.1 моль/л отчетливо фиксируются ли-
нии при 346, 386, 834 и 902 C~11(рис. 2, 6), отвеча-
ющие, согласно [8], колебаниям тетраэдра типа
У2,У4,У1 И Vз соответственно. В случае раствора
3 моль/л кон интенсивности соответствующих
линий в спектрах КР резко понижаются: еще на-
блюдаются частоты У" Vз, а частоты У2,У4уже не
фиксируются (рис. 2, в). Подобный эффект отме-
чен нами и для других систем (50;-, СО;-, о;,
Н2О2)в водных и водно-щелочных растворах.

Таким образом, в спектрах КР щелочных рас-
творов могут наблюдаться лишь достаточно ин-

тенсивные линии валентных колебаний, тогда
как линии малой интенсивности и(или) линии, от-
носящиеся к деформационным колебаниям, ко-
торые теоретически должны наблюдаться и
которые регистрируются в случае разбавленных
систем, могут не фиксироваться вообще.

Растворы ГIfдроксокомплексов платины. Спек-
тры КР растворов комплексов Pt(OH)~- , продук-

тов озонирования Pt(OH)~- в щелочных средах
(т.е. фактически супероксогидроксокомплексов
платины [1-3]), а также карбонатов щелочных ме-
таллов получали в среде кон различной концент-
рации.

В спектрах некоторых образцов гидроксопла-
тинатов, приготовленных на воздухе, возможно
появление линии при 1066 с 1, отвечающей ва-
лентному колебанию У2 карбонат-иона [9]. Ана-
логичная линия наблюдалась нами в дейтериро-
ванных системах вследствие загрязнения КОО
карбонатом. Специально поставленными экспе-
риментами показано, что в щелочных растворах
карбоната линии других колебаний иона СО;-
(для него в спектрах КР должны быть активны
также колебания vз и У4 В области частот 1350-
1450 и 700-730 см-' соответственно) не обнаружи-
ваются. Ввиду того, что положение линии карбо-
нат-иона попадает в область частот, характерную
для группировки О;, эксперименты проводили в

атмосфере, свободной от С02. Содержание СО;- -
иона в исходных растворах и продуктах разлож -
ния супероксокомплексов платины контролирова-
ли спектроскопически. Отсутствие колебаний кар-
бонат-и на в последних позволяет говорить об
отсутствии СО;- в изучаемых растворах, что поз-
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Рис. 1. Погасание линий в спектрах КР растворов "фоновых" электролитов: а - Н2О, б - 3 М КОН, в - IО М КОН, z -

020, д - 3 М КОО, е - линия, отвечающая при 1есно 1уиону со;- .
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Рис. 2. пектры КР КМпО4 (о) 11 его растворов в воде (6) " 3 М КОН (в).

волило исключить возможность искажения пол -
ченных спектров.

Кроме того, изучены систе 1Ы, содержащие
карбонат калия. Для них пол чены спектры КР
ис одных растворов Pt(OH)~- озонированных

растворов Pt(OH)~- и этих же, разложившихся до
исходной формы (спонтанно или под действие 1

0.1 х 10-3 моль/л раствора п роксида водорода
(дейтерия) в щелочи соответствующей концентра-
ции). Обнаружено, что даж при наличии в раство-
рах примесей ионов СО;- процедура вычитания
спектров позволяет надежно фиксировать линии,
относящиеся к иным осцилляторам.

При изуч нии щелочных растворов Pt(OH)~-

(или Рt(ОD)~-) в Н2О (или D20), продуктов их озо-
нирования и продуктов разложения последних
обнаружено, что спектры КР в области выше
-1150 см-' практически не отличаются от тако-
вых для фоновых растворов гидроксида калия со-
ответствующей концентрации.

В спектрах Pt(OH)~- наблюдаются малоинтен-
сивные (осОбенно при С

ОН
- > 3 моль/л) линии при

частотах 470 570 и 820 с J (рис. 3 6). Аналогич-
ный вид имеют спектры растворов, образовавших-
ся в р зультате разложения озонированных "синих"
растворов.

В спектрах КР озонированных растворов
Pt(OH)~- при концентрации КОН < 5 моль/л ("си-
ние" комплексы [1,3]) присутствует интенсивная
асимметричная линия в области 920-1100 с '

(рис. 3 в). Она удовлетворительно аппрокси 1Ир -
ется с 1МОИдВ Х гауссовых кривы с макси 1 ма-
ми при 1020.1 и 1059.5 с с\ и примерны 1соотно-
шением интенсивностей 4 : 5 (рис. 3, в). Ширина
первой линии приблизительно в три раза больше,
че 1 второй. Независимо от словий приготовле-
ния образцов или съемки спектров положение и
соотношение интенсивностей указанных линий
практич ски не изменяются. Из чение озониро-
ванных и исходных растворов Pt(OD )~- в D20 по-
казало что положение и с отношение интенсив-
ностей указанных линий в дейтерированных рас-
творах не меняются (рис. 4), что делает
невозможным отнесение эти линий к деформа-
ционным колебаниям Pt-O-H, как в [10].

Указанны линии мы относи к валентным
колебаниям У(О-С) супероксогруппировки, коор-
динированной к ато 1)' платины. уперпозицию
линий при 1020 и 1060 см-! можно связать с нали-
чием в растворах по крайней мере двух комплек-
сов. Это 'согласуется с результатами ЭПР-
исследования растворов' синего' комплекса [3],
согласно которы 1 они сод ржат три несколько
различающихся супероксоко шлекса платины,
приче Iдва из них доминируют а третий находит-
ся в виде при 1еси. Вероятно, упомян тые два 0-
минирующих комплекса и проявляются в спект-
рах КР указанны 1 выше образом.

Изв стно, что характерной особенностью
колебательны спектров дикислородных соеди-
н ний является наличие валентного колебания
связи 0-0 (v(O-С)) [9, 11],частота которого свя-
зана с заселенностью п: -орбитали атома кисло-
рода. Так, для пер ксосоединений это колебани

ЖУРНАЛ НЕОРГ НИЧ КОЙ имии то 1 45 _9 2000
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PIIC. 3. Спектры КР растворов 3 М КОН (а) гексагидроксокомплекса платины(IV) в 3 М КОН (6) и супероксокомплек-
са платины(IV) в 3 М КОН (в).

v-f\ а

б
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Рис. 4. пектры кр растворов 3 М КОО (а), гексагидроксоко шлекса платины(IV) в 3 М КОО (6), супероксокомплекса
платины(lV) в 3 М КОО (в) и результат вычитания спектра "6" IIЗ "в" (2).

проявляется в области 750-920 с J, тогда как для

супероксопроизводных (содержат ион о;) - в об-
ласти 1000-1200 см-'. Линии, наблюдаемые в спе-
ктрах КР озонированных . синих" растворов при
1020 и 1060 с J очевидно, относятся к валентным
колебаниям супероксокомnлексов платины.

По совокупности данных ЭПР [3] и квантово-
химического расчета [5] можно полагать, что раз-

личия в частотах и форме обсуждаемых линий
могут быть обусловлены либо образованием мо-
но- и биядерного супероксокомплексов платины,
либо образованием одно-и двухмостиковых би-
ядерных комплексов (с (jl-O;) или (jl-O;, jl-OH-)
мостиками), либо наличием конформационной
изомерии биядерного супероксоко шлекса либо
разным составом координационной сферы на-
пример, замещением ОН--группы на молекулы

6 ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 45 9 2000
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Рис. 5. Спектры КР твердых гидроксо- (о) и супероксокомплексов (6) платины(IV).

Н2О). Две последние версии представляются наи-
менее вероятными поскольку ожидаемые изме-
нения вида спектров, связанные с ними, не долж-
ны быть столь значительными. По-видимому,
более узкая линия может отвечать либо
супероксоиону, координированному атомом пла-
тины в моноядерном комплексе, либо супероксо-
иону в биядерном двухмостиковом комплексе, а
более широкая - супероксоиону в биядерном одно-
мостиковом супероксокомпл ксе платины. Это не
противоречит данным сп ктроскопии ЭПР (в рас-
творе "синего" комплекса присутствуют как ми-
нимум три супероксокомплекса платины [3]) и
электронной спектроскопии (согласно [5, 11, 12],
одноядерные комплексы невозможно зафиксиро-
вать на фоне биядерных, электронные спектры
поглощения которых также мало отличаются
друг от друга). Смещение линии валентного коле-
бания У(О-О) биядерного комплекса в низкочас-
тотную область может быть вызвано увеличени-
ем электронной плотности на разрыхляющих ор-
биталях кислородной группировки вследствие ее
пере носа с двух атомов платины, тогда как для
моноядерного и биядерного двухмостикового
комплексов подобный перенос энергетически ме-
н е выгоден вследствие геометрических затруд-
нений. Уширени линии при 1020 см-' в спектре
кр биядерного одномостикового комплекса по
сравнению с одноядерным или биядерным дв х-
мостиковым комплексами связано с наличием
для первого в растворе заметного числа возмож-
ных конформаций (по геометрии они различают-
ся не очень существенно [5]), а также более зна-
чительны 1 взаимодействием крупного "нежест-
кого" биядерного комплекса со средой.

Таким образом, данные колебательной спект-
роскопии свидетельствуют о существовании супер-
оксокомплексов платины в щелочных растворах.

Твердые rидроксокомплеКСbI плаТИНbI. В спе-
ктрах кр гидроксида платины (осадки светло-
желтого цвета) присутствуют линии при 290 и
600 с I (рис. 5), причем последняя довольно ин-
тенсивна. Для серых твердых образцов, выделен-
ных из озонированных комплексов и содержа-
щих, согласно [7], супероксокомплекс платины, в
спектре дополнительно наблюдаются линииЗ при
238, 829 и 1080 CM-1. ПО мере спонтанного разло-
жения образцов (при этом они обесцвечиваются)
уменьшаются интенсивности линий при 829 и
1080 см-I. Очевидно, что вторая линия относится
к производному супероксокомплекса, аналогично-
го наблюдаемому в растворах. Линия при 829 см-'
соответствует пероксокомплексу платины, обра-
зующемуся, вероятно, в качестве промежуточно-
го продукта восстановления супероксокомплек-
са, который стабилизируется твердой фазой.

ИК-спектры всех твердых продуктов практи-
чески одинаковы. В ИК-спектрах светло-желто-
го гидроксида платины при с тствуют полосы по-
глощения при 350 532,585, 1070, 1616 и 3350 с 1,
тогда как в ИК-спектрах озонированных произ-
водных, кроме того фиксируется поглощение
при 1740 CM-1•

Интерпретацию данных колебательной спект-
роскопии для гидроксида платины проводили в

3 Отметим, что съемка спектр в КР при достаточно боль-
шой мощности излучения лазера (>0.7 мВ) приводит к раз-
ложению образцов с одновременным исчезновение I ли-
ний В спектрах.

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧ КОЙ ИМИИ том 45 _9 2000
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Колебательные спектры гексагидроксокомллексов платины(I
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Экспериментал ьные К2Pt(0Н)6, см-1 [1О] K2Pt(OD)6 см-1 [1О] Формы нормальных колебаний*данные, см-\

290 (КР) ~g 8(ОРtO)
328 (ИК) 301.0 300.2 E,u 8(OPtO)
350 (ИК) Bu 't(РtOН)
470 (КР)** Ag 't(PtОН)

515.3 513.5 E\u v(PtO)
532 (ИК) 538.3 535.0 Бu у(РtO)
570 (КР)** ~g у(РtO)
600 (КР) g У(РtO)
820 (КР)** Ag 8(PtOH)

1058.0 803.5 Bu 8(РtOН)
1070 (ИК) 1076.0 E,u 8(РtOН)
3350 (ИК) 3375. 2507.8 Bu У(ОН)

3387.2 E,u У(ОН)
* При отнесении колебаний IIСПОЛЬЗОВалитакже данные квантово-хи Нlческих расчетов [5].

** Данные для растворов (остальные для твердых препаратов).

предположении точечной симметрии Сз,4 (Г = 5Ag +
+ 5E2g+ 6Bu + 6E\u)' Более низкая, чем О", симме-
трия для Pt(OH)~- очевидна, если рассматривать
ионы ОН- не как точечны , а как линейные ли-
ганды5. Правомерность такого описания иона
Pt(OH)~- подтверждается данными работы [13], в
которой описана кристаллическая структура
K2Pt(OHk оединение кристаллизуется в ромбо-
э рической сингонии (пр. гр. R 3т). При этом ато-
мы кислорода лежат на параллельных плоско-
стях, ортогональных оси СЗi, которая содержит
атом металла между этими плоскостями [13].

Аналогичное рассмотрение колебательных
спектров различных гексагидроксокомплексов (в
том числе К2Рt(ОН)6 и K2Pt(OD)6) в рамка Сзг
симметрии на основании теоретико-группового
анализа и анализа изм нения положений полос
поглощения для дейтерированных комплексов
проведено в [10]. Применение неоктаэдрической
точечной группы в [10] позволило описать коле-
бания, связанные с изменением взаимного поло-
жения как центрального иона и атомов кислоро-
да, так и атомов водорода относительно них.

Отнесени колебаний для твердого гидрата ги-
дроксида nлатины(IV) и растворов Pt(OH)~- пред-

4 та группа си Iметрии выбрана на 111по результатам ППI-
1Изации геометрии lетодаМII юлекулярной инамики в

[ ].
5 Вследствие того, что орбитали aTOM~кислорода, образ 10-

щего ион ОН-, гибридизованы по sp -типу, уг л PtOH дол-
жен отличаться от развернутого.

ставлено в таблице. Аналогично данным [9, 10],
полосы в области 3000-3700 с I относены нами к
валентным колебаниям у(ОН), а полосы при 900-
1100 с \ - К дефор 1ационным колебаниям
Б(РtOН) (в данном случае v9(Bu) и v'5(E1u) неактив-
ны в спектр КР). В области ниже 600 см-' воз-
южно наличие нескольких различных колеба-

ний, однако, поскольку положение этих полос не-
чувствительно к изотопному замещению атомов
водорода, авторы [10] приписывают их валент-
ным v(PtO) и деформационным Б(ОРtO) колеба-
ниям (v6(Bu), v\2(E1u) и v (Bu)' v\6(E\u) соответст-
венно).

Необходимо отметить, что нами изучался гид-
роксид платины, а не его калиевая соль, как в
[10]. Именно поэтому полученные нами ИК-спек-
тры несколько отличаются от приведенных в [10].
Наличие деформационного колебания Б(НОН)
при 1616 с \ объясняется присутствием в образ-
цах координированных молекул воды. Некоторое
см щение полос в длинноволновую область (- 20-
45 с \), очевидно, вызвано отсутствием взаимо-
действия с таким тяжелым противоионом как К+.
В спектрах полученных нами образцов практичес-
ки не наблюдаются полосы валентны колебаний
гидроксид-иона v(ОИ), что, вероятно, связано с об-
разованием значительного числа водородных свя-
зей между октаэдра 1И Рt(ОН)~-. В спектрах КР
твердого гидроксида платины активны только
колебания отв чающие валентно I и деформа-
ционному колебаниям V21(~g) и v\(Ag). Отметим,
что отсутствие в спектрах КР гидрата гидроксида
платины линий в области 900-1100 с г\ явля тся

ЖУРНАЛ Н ОРГАНИЧЕ КОЙ ХИМИИ том 4 _9 2000 6*
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принципиальным для интерпретации озонирован-
ных объектов [5].

Таки 1[ образом, представленные результаты
подтверждают сделанные ранее [1-7] выводы о
существовании супероксокомплексов платины в
щелочных растворах и в твердых препаратах и
позволяют сделать некоторые заключения о
стро нии этих комплексов.

Работа проводил ась в рамках проектов !! 96-
03-332 5, 99-03-324 Российского фонда фунда-
ментальных исследований.
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