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Методами ЭПР и рентгенографии порошка исследованы твердые препараты, выделенные из рас-
твора супероксогидроксокомплекса платины. Показано, что при растворении твердых образцов в
концентрированных кислотах образуется "короткоживущий" супероксокомплекс. Определены
магнеторезонансные параметры супероксокомплексов платины в твердой фазе и кислых раство-
рах. Высказаны соображения о строении внутренней координационной сферы обнаруженных су-
пероксокомплексов.

В [1-5] нами были описаны новые супероксоги-
дроксокомnлексы платины, существующие при
обычных условиях в растворах щелочи разной
концентрации. Ранее супероксокомплексы были
получены преимущественно для производных пе-
реходных металлов первого и некоторых метал-
лов второго ряда [6].

Синтез производных платины показывает, что
класс супероксокомплексов не ограничивается
3d- или 4d-элементами. Эти соединения интерес-
ны и с точки зрения возможности получения про-
изводных металлов в необычно высоких состоя-
ниях окисления в кислородных координационных
полиэдрах. Обычно в условиях окислительного
синтеза образуются соединения элементов в выс-
ших состояниях окисления. Однако, как показы-
вают наши исследования [1-5], возможна коорди-
нация окисляющего агента - в данном случае су-
пероксогруппы. Так, при действии различных
сильных ОКИСЛИТ,елей(озон, хлор, персульфаты и
т.п.) на растворы гидроксокомплексов плати-
Hbl(IV) образуются супероксокомплексы IIлати-
Hbl(IV), а не соединения платины(V), как ошибоч-
но полагали в работе [7].

Отметим, что ранее сообщал ось о существова-
нии супероксосоединений платины только в щелоч-
ных растворах, что значительно ограничивало экс-
периментальные возможности установления и под-
тверждения строения образующихся комплексов.
Поэтому важным остается вопрос о выделении су-
пероксокомплексов платины в твердую фазу.

Попытки получения описанных в [1] суперок-
сокомплексов платины в индивидуальной форме
(путем кристаллизации, осаждения крупными ка-
тионами, высаливанием, экстракцией и т.д.) ока-
зались безуспешными ввиду их низкой стабильно-
сти и высокой реакционной способности. Выде-
лить и стабилизировать супероксокомплекс в
твердой фазе удалось лишь совместно с гидрокси-
дом платины(IV) [4, 5]. Описание этих экспери-

ментов и свойств полученных препаратов являет-
ся целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСГЬ

Твердые образцы гидроксида платины, содер-
жащие супероксокомnлекс платины, получали из
достаточно концентрированных растворов гид-
роксоплатината калия в КОН по следующей ме-
тодике.

Твердый гидроксид платины, полученный по ме-
тодике [8], растворяли в минимальном количестве
КОН (с концентрацией 1-3 моль/л), раствор охлаж-
дали льдом и барботировали кислородно-озоновую
смесь с содержанием озона -5 об. % в течение
30-60 мин. В образовавшийся раствор интенсивно
синего цвета добавляли двойной избыток ледяной
уксусной кислоты. Выпавший осадок серо-синего
цвета отделяли от маточного раствора центрифу-
гированием и промывали ацетоном.

Рентгеновское исследование твердых образ-
цов проводили с помощью дифрактометра
ДРОН-3М (CuKa-излучение, Ni-фильтр, съемка
под пленкой из рентгеноаморфного полистирола,
скорость сканирования 1 град/мин). Спектры
ЭПР твердых образцов и замороженных при 77 К
растворов получали с применением радиоспект-
рометра RADIOPAN SE/X-2544 (Х-диапазон, час-
тота 9.2 ГГц).

Особенности съемки и интерпретации спект-
ров ЭПР растворов гидроксопроизводных плати-
ны описаны в [3]. Интерпретацию спектров ЭПР,
расчет g-факторов и констант сверхтонкого взаи-
модействия (ети) осуществляли аналогично [3] с
применением программного пакета EPR-D5, поз-
воляющего в автоматическом режиме находить
параметры ЭПР и содержание индивидуальных
комплексов по спектрам, представляющим собой
сумму сигналов.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как уже отмечал ось, попытки осаждения
твердых супероксокомплексов платины путем
упаривания в вакууме разбавленных растворов и

Таблица 1. Индицирование гидроксокомплекса платины

осаждения малорастворимых солей с большими
катионами (типа Cs+, NR: и т.п.) [1] оказались без-
успешными из-за низкой стабильности растворов
этих комплексов. Лишь при использовании опи-

ЩО, % d,A l/еР х 104, эксп. h k 1 l/еР х 104, расч. 8

100 4.4601 502.7 -1 1 1 501.9 0.8

62 4.3033 540.0 1 1 1 539.6 0.4

37 4.1885 570.0 2 О О 570.2 -0.2
22 3.6936 733.0 О О 2 733.7 -0.7
20 3.5760 782.0 О 2 О 779.0 3.0

6 3.1114 1033.0 -1 1 2 1033.2 -0.2
11 2.8537 1228.0 -2 О 2 1228.5 -0.5
14 2.7227 1349.0 2 2 О 1349.3 0.3
2 2.6919 1380.0 2 О 2 1379.4 0.6
4 2.6020 1477.0 3 1 О 1477.8 -0.8
3 2.5877 1493.4 -2 2 1 1494.9 -1.6
7 2.5708 1513.1 О 2 2 1512.7 0.4
6 2.4951 1606.3 -3 1 1 1604.6 1.7

12 2.4126 1718.0 3 1 1 1717.8 0.2
26 2.2762 1930.1 -1 1 3 1931.5 -1.4
14 2.2322 2007.0 -2 2 2 2007.5 -0.5
12 2.2033 2059.9 -1 3 1 2059.9 0.0
18 2.1837 2097.0 1 3 1 2097.6 -0.6
31 2.1522 2159.0 2 2 2 2158.4 0.6
4 2.0943 2279.9 4 О О 2281.0 -1.1
2 2.0739 2325.0 3 1 2 2324.6 0.4
9 2.0282 2431.0 О 2 3 2429.7 1.3

19 1.9364 2667.0 1 3 2 2666.7 1.3
3 1.8685 2864.3 -4 О 2 2863.7 0.5
7 1.8381 2959.8 -3 1 3 2958.8 1.0
8 1.8078 3069.8 4 2 О 3060.0 -0.2

13 1.7917 3115.1 О 4 О 3116.0 -1.0
7 1.7781 3162.9 -3 3 1 3162.7 0.3
8 1.7474 3275.0 3 3 1 3275.8 -0.8
7 1.7408 3299.9 3 1 3 3298.3 1.6
4 1.7270 3353.0 -2 О 4 3354.0 -1.0
8 1.6924 3491.4 -1 3 3 3489.5 1.9

14 1.6565 3644.3 -4 2 2 3642.8 1.6
13 1.6541 3654.9 2 О 4 3655.8 -0.9
12 1.6473 3685.1 2 4 О 3686.3 -1.1
9 1.6413 3712.1 О 2 4 3713.6 -1.5
8 1.6123 3847.0 -5 1 1 3847.9 -0.9

8 1.6116 3850.2 О 4 2 3749.7 0.5
3 1.5921 3945.0 4 2 2 3944.5 0.5
1 1.5741 4036.0 5 1 1 4036.5 -0.5
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ТаБЛJlца 2. Кристаллографические характеристики некоторых гидроксидов платины

Параметры "Коричневые" образцы* "Слабо-желтый" "Серо-синий"
решетки 1 2 образец [9] образец

а,А 8.412(8) 8.390(12) 8.459(5) 8.390(3)
Ь,А 7.144(4) 7.181(5) 7.184(5) 7.165(1)
с,А 7.383(7) 7.415(10) 7.429(4) 7.397(2)
13, град 93.75(6) 93.68(9) 93.71(2) 93.35(2)

* Препараты получены выдерживанием "слабо-желтого" гидроксида платины Pt(ОН)4. пН2О над P20s и представляют собой
дегидратированный гидроксидплатины(IV).

ТаБЛJlца 3. Параметры спектров ЭПР супероксокомплексов платины (77 К): 8-факторы и константы СТВ (А;, Гс)

Система, в которой
81 82 8з А) А2 Аз Формасуществует комплекс

Раствор, сон- > 5 моль/л [3] 2.169(4) 2.014(1) 1.977(2) 52(12) 53(2) 63(4) 1

Раствор, 0.5 < с _ < 5 моль/л [3] 2.187(2) 2.086(1) 1.926(1) 78(5) 51(5) 69(3) Пон

Раствор, 0.5 < сон- < 5 моль/л [3] 2.177(4) 2.055(1) 1.954(2) 69(7) 53(3) 68(5) Ш

Твердое соединение 2.163(2) 2.053(3) 1.958(3) 70(10) 58(5) 70(10) IV
Раствор IV в конц. НС1О4 2.156(2) 2.065(2) 1.935(1) 85(5) 70(11 ) 79(4) V

Раствор IV в КОН (с _ = 3 моль/л) 2.187(2) 2.07(1) 1.924(1) 75(10) 55(5) 76(5) Пон
"Зеленый гидроксид" 2.145(1) 2.0465(5) 2.007(2) 90(10) 49(7) 35(4) УI

Рис. 1. Спектры ЭПР (77 К) осадка, выделенного из
синих озонированных растворов супероксокомплекса
платины(IV) синего цвета в 3 М КОН (а), и его раство-
ра в конц. НСlO4 (6).

санной выше методики нам удалось получить
твердые препараты серо-синего цвета, содержа-
щие супероксогруппу. Вещество желательно хра-
нить при пониженной температуре, поскольку да-
же при обычных условиях количество супероксо-

1

3000 3250 3500
Н, Гс

иона в нем со временем уменьшается. Препараты
растворимы в щелочах и кислотах, хотя в послед-
них супероксогруппы существуют лишь в тече-
ние нескольких минут.

Рентгенограммы серо-синих твердых фаз, со-
держащих (по данным ЭПР) супероксогруппу, ха-
рактеризуются большим числом отражений раз-
ной интенсивности. Рентгенофазовый анализ
показал, что вещество двухфазно, причем домини-
рующая фаза (более 90%) изоструктурна гидр 0-
ксокомплексу состава Н2[Рt(ОН)6] [9]. При этом
параметры моноклинной элементарной ячейки со-
ставляют: а = 8.390(3), Ь = 7.165(1), с = 7.397(2) А и
~ = 93.35(2)0 (табл. 1). Рентгенографическое ис-
следованиегидроксокомплексов(гидроксида)пла-
тины, выделяющихся по стандартной методике
[8] и различающихся содержанием воды (что со-
провождается изменением окраски препаратов
от желтой до коричневой), показало, что соот-
ветствующие параметры элементарной ячейки
несколько изменяются (табл. 2) и отличаются от
данных [9]. Из табл. 2 также видно, что парамет-
ры кристаллической решетки гидроксида, выде-
ляющегося при обработке растворов гидроксо-
комплекса платины уксусной кислотой, несколько
больше по сравнению с параметрами образцов, со-
держащих супероксогруппу.
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Рис. 2. Спектр ЭПР (77 К) "зеленого гидроксида" (а)
и результат его компьютерной симуляции (6, тонкая
линия).

комплекса платины невосстанавливающими кис-
лотами (форма VI). В слабощелочной или нейт-
ральной среде выделяется осадок зеленого цвета,
который на воздухе при обычных условиях посте-
пенно (сутки, недели) трансформируется в гидро-
ксокомплекс Pt(IV) желтого цвета. Ранее [10] по-
лагали, что этот осадок представляет собой гид-
роксокомплекс Pt(V). Спектр ЭПР "зеленого
гидроксида" показан на рис. 2. Наилучшее совпа-
дение теоретического и экспериментального сиг-
налов для формы УI достигается в модели моно-
ядерного комплекса со сверхтонкой структурой
от одного ядра платины. Магниторезонансные
параметры данного продукта (табл. 3) относи-
тельно близки к найденным для формы 1, образу-
ющейся при высокой концентрации щелочи, что
может указывать на определенную аналогию в их
строении. В связи с тем, что все три компоненты
g-тензора данного соединения больше ge' их кор-
реКТftая иНтерпретация в рамках теории поля ли-
гандов требует обязательного учета конфигура-
ционного взаимодействия неспаренного электро-
на. Это возможно только при наличии данных о
d-d-переходах и константе спин-орбитального
взаимодействия t-е-орбиталей, определение ко-
торых должно явиться предметом последующих
исследований.

Характер сигналов в спектрах ЭПР, значения
g-факторов и констант СТВ дЛЯ комплексов, за-
фиксированных нами и в работе [3], оказываются
весьма близкими, хотя значения компонент g-тен-
зора несколько отличаются. Эти различия могут
быть вызваны [3] изменениями в составе коорди-
национной сферы (например, возможным замеще-
нием н2о на ОН--группы или наоборот), образова-
нием одно- или двухмостиковых комплексов (Jl- о;
или Jl- О;, Jl-OH-) либо разными конформациями
биядерных супероксокомплексов (это подтверж-

3500
Н,Ге

3000

б а

Второй фазе, фиксирующейся в препаратах
серо-синего цвета, содержащих, по данным ЭПР,
супероксогруппу, отвечают пять линий (d: 3.0856,
2.9679,2.0390,1.7754 и 1.5380 А). ЭТИлинии удов-
летворительно индицируются в тетрагональной си-
стеме с параметрами а = 3.084(2) и с = 10.854(9) А,
хотя из-за невозможности выделения рассматри-
ваемой фазы в чистом виде эта интерпретация
представляется не бесспорной.

Спектры ЭПР твердых препаратов, содержа-
щих супероксокомплекс (в отличие от динамиче-
ского твердого гидроксида платины(IV)), содер-
жат относительно широкий, плохо разрешенный,
но очень интенсивный сигнал (рис. 1, а). Выдержи-
вание вещества при обычных условиях приводит к
уменьшению интегральной интенсивности сигнала,
сопровождающемуся существенным улучшением
разрешения компонент в спектре, вероятно, вслед-
ствие уменьшения спин-спинов ого взаимодействия
соседних парамагнитныIx центров. Магниторезо-
нансные параметры комплекса (табл. 3), содержа-
щегося в твердом продукте (далее обозначен как
форма IV), близки к значениям, найденным в [3]
для супероксогидроксокомплексов платины, су-
ществующих в растворах (табл. 3).

В исходных растворах синего цвета, из кото-
рых выделяется супероксокомплекс платины, со-
существуют три комплекса, названные в [3] как
формы 1, П, т. При этом основными являются
формы П и т, а примесным - супероксокомп-
лекс, описанный ранее [2] и обозначенный в [3]
как форма 1.

После растворения твердого продукта, содер-
жащего форму IV, в 3 М растворе КОН в спектрах
ЭПР растворов регистрируется совокупность сиг-
налов форм П и т, характерных для описанных
выше растворов, при этом доминирующей явля-
ется форма П (табл. 3).

Твердый препарат легко растворяется в концен-
трированных минеральных кислотах (серной,
хлорной, азотной) с образованием растворов крас-
но-оранжевого цвета. С помощью ЭПР-спектро-
скопии в этих растворах (практически в индивиду-
альном виде) фиксируется не описанный ранее ком-
плекс (рис. 1, б; форма V). Этот комплекс крайне
нестабилен и разлагается в течение 1-3 мин. Харак-
тер сигнала ЭПР этого соединения аналогичен рас-
cMoтpeННbIMвыше для комплексов, образующихся
в щелочных растворах (формы П, III), хотя он имеет
несколько отличные магнеторезонансныIe парамет-
ры (табл. 3). Соотношение площадей для линий
квинтетов, на которые расщепляются компонен-
ты g-тензора в данном комплексе, соответствует
наблюдавшемуся для форм П и т в щелочных
растворах. Это дополнительно свидетельствует в
пользу интерпретации этих соединений как бия-
дерных супероксокомплексов с S = 1/2.

Иной твердый продукт получается при нейт-
рализации щелочных растворов гексагидроксо-
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дается данными квантово-химических расчетов
[5, 11]).

Таким образом, в настоящей работе осуществ-
лена стабилизация супероксокомплексов плати-
ны в гидроксиде платины и получены данные о
новом супероксокомплексе платины, существую-
щем в кислой среде.

Работа поддержана Российским фондом фун-
даментальных исследований (проекты .M'.N'!!96-03-
33285, 99-03-32488).
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