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é·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ‚ ˘ÂÎÓ˜Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı ‚ ÛÒÎÓ‚Ë-
flı ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÒËÌÚÂÁ‡ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓ-
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚(

 

IV

 

) ÔÓÍ‡Á‡ÌÓ ‚ [1, 2]. Ñ‡Ì-
Ì˚Â ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛Ú ‚ ÓÒÌÓ‚ÌÓÏ ÚÓÎ¸ÍÓ ‚
‡ÒÚ‚Ó‡ı (‚ Ú‚Â‰ÓÈ Ù‡ÁÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ ÎË¯¸ Ó‰ÌÓ ÒÓ-
Â‰ËÌÂÌËÂ [3]), ‡ Ó· Ëı ÒÚÓÂÌËË ÒÛ‰ËÎË ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï
‡ÁÎË˜Ì˚ı ÙËÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı ÏÂÚÓ‰Ó‚ [4, 5]. 

ñÂÎ¸ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚ˚ – ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÂ ‡Ò-
ÒÏÓÚÂÌËÂ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚË ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl ÔÓ‰Ó·-
Ì˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚(

 

IV

 

) Ë ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌËÂ Ëı ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ë ÒÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚ı ÓÒÓ·ÂÌÌÓ-
ÒÚÂÈ. ÇÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl ‰‡ÌÌÓ„Ó ÔÓ‰ıÓ‰‡
·˚Î‡ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ‡ ‚ ÔÂ‰˚‰Û˘ÂÈ ÒÚ‡Ú¸Â ˆËÍÎ‡ Ì‡
ÔËÏÂÂ ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı „ÂÍÒ‡„Ë‰-
ÓÍÒÓÔÎ‡ÚËÌ‡Ú(

 

IV

 

)-ËÓÌÛ [6]. 
êÂ¯ÂÌËÂ Á‡‰‡˜Ë ÔÓ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË „ÂÓÏÂÚËË

ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ·Ëfl‰ÂÌ˚Ï ÒÛÔÂÓÍ-
ÒÓÔÓËÁ‚Ó‰Ì˚Ï ÔÎ‡ÚËÌ˚, ‰ÓÎÊÌÓ ·˚ÎÓ ÓÚ‚ÂÚËÚ¸
Ì‡ fl‰ ‚ÓÔÓÒÓ‚: 1) Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÌÓ ÎË Ò ÚÂÓÂÚË˜ÂÒÍÓÈ
ÚÓ˜ÍË ÁÂÌËfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÔÓ‰Ó·Ì˚ı ·Ëfl‰ÂÌ˚ı
Ó‰ÌÓ- Ë ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚;
2)

 

 

 

‚ÓÁÏÓÊÌ‡ ÎË ‰Îfl ÌËı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ‡fl ËÁÓÏÂ-
Ëfl; 3) Ì‡ÒÍÓÎ¸ÍÓ ·ÎËÁÍË ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â „ÂÓÏÂÚË˜Â-
ÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ˝ÚËı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Í Ô‡‡ÏÂÚ‡Ï,
ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Ï ‰Îfl ‰Û„Ëı ÓÔËÒ‡ÌÌ˚ı ‚ ÎËÚÂ‡ÚÛÂ ÒÛ-
ÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚; 4) Ì‡ÒÍÓÎ¸ÍÓ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ Ó‰ÌÓ-
ËÎË ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ë, Ì‡ÍÓÌÂˆ, 5) Í‡-
ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ ‰ÓÎÊÌ‡ ÔÓfl‚ÎflÚ¸ ÒÂ·fl ÒÛÔÂÓÍÒÓ-
„ÛÔÔËÓ‚Í‡ ‚ ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÒÔÂÍÚ‡ı?

 

ê‡Ò˜ÂÚÌ‡fl ˜‡ÒÚ¸

 

èË ÔÓ‚Â‰ÂÌËË ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎËÒ¸ ÏÂ-
ÚÓ‰ËÍË Ë ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚, ÓÔËÒ‡ÌÌ˚Â ‚ [6]. Ç ÔË·ÎË-
ÊÂÌËË ï‡ÚË–îÓÍ‡ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓ„‡ÏÏ

 

GAMESS

 

 [7] Ë 

 

PC

 

 

 

GAMESS

 

 [8] „‡‰ËÂÌÚÌ˚Ï ÏÂÚÓ-
‰ÓÏ Í‚‡ÁË-ç¸˛ÚÓÌ‡–ê‡ÙÒÓÌ‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÏËÌË-

ÏÛÏ˚ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚflı ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË
ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ·Ëfl‰ÂÌ˚Ï Ó‰ÌÓ- Ë
‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚Ï ÒÛÔÂÓÍÒÓ„Ë‰ÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒ‡Ï
ÔÎ‡ÚËÌ˚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÓÚ‚Â˜‡˛˘ËÂ ËÏ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â
„ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚. èË ‡Ò˜ÂÚ‡ı ËÒ-
ÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË Í‚‡ÁËÂÎflÚË‚ËÒÚÒÍËÂ [9, 10] ÔÒÂ‚‰Ó-
ÔÓÚÂÌˆË‡Î˚ ÔÎ‡ÚËÌ˚, ‡ÔÔÓÍÒËÏËÛ˛˘ËÂ 30
ÓÒÚÓ‚Ì˚ı ‡ÚÓÏÌ˚ı Ó·ËÚ‡ÎÂÈ (

 

Äé

 

). èË ˝ÚÓÏ
·˚ÎË ‚ÁflÚ˚ Ò„ÛÔÔËÓ‚‡ÌÌ˚Â ·‡ÁËÒÌ˚Â Ì‡·Ó˚
(8

 

s

 

7

 

p

 

6

 

d

 

)/[6

 

s

 

5

 

p

 

3

 

d

 

], ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚Â ‚ÏÂÒÚÂ Ò ÔÒÂ‚‰Ó-
ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ÏË. ÑÎfl ‡ÚÓÏÓ‚ ÍËÒÎÓÓ‰‡ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡-
ÎË Í‚‡ÁËÂÎflÚË‚ËÒÚÒÍËÈ ÔÒÂ‚‰ÓÔÓÚÂÌˆË‡Î ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌÂÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍË 1

 

s

 

 Ò ·‡ÁËÒÓÏ (4

 

s

 

5

 

p

 

)/[2

 

s

 

3

 

p

 

] [9]. ê‡Ò-
˜ÂÚ ÒÚÛÍÚÛ Ò Á‡ÏÍÌÛÚÓÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ Ó·ÓÎÓ˜ÍÓÈ
ÔÓ‚Â‰ÂÌ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌ˚Ï ÔÓ ÒÔËÌÛ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ï‡Ú-
Ë–îÓÍ‡. ëÚÛÍÚÛ˚, ËÏÂ˛˘ËÂ ÓÚÍ˚ÚÛ˛ ˝ÎÂÍ-
ÚÓÌÌÛ˛ Ó·ÓÎÓ˜ÍÛ, ÓÔÚËÏËÁËÓ‚‡ÎË Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ-
‚‡ÌËÂÏ ÌÂÓ„‡ÌË˜ÂÌÌÓ„Ó ÔÓ ÒÔËÌÛ ‚‡Ë‡ÌÚ‡ ˝ÚÓ„Ó
ÏÂÚÓ‰‡. ç‡˜‡Î¸Ì˚Â ˝ÎÂÏÂÌÚ˚ Ï‡ÚËˆ˚ ÙÓÍË‡Ì‡
ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ÔÓ ï˛ÍÍÂÎ˛.

äËÚÂËÂÏ ÒıÓ‰ËÏÓÒÚË ËÚÂ‡ˆËÓÌÌÓ„Ó ÔÓ-
ˆÂÒÒ‡ ÔË ‚˚ÔÓÎÌÂÌËË ÔÓˆÂ‰Û˚ Ò‡ÏÓÒÓ„Î‡ÒÓ‚‡-
ÌËfl ÒÎÛÊËÎ‡ ‡ÁÌËˆ‡ ‚ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË
ÏÂÊ‰Û ‰‚ÛÏfl ˆËÍÎ‡ÏË, ÍÓÚÓ‡fl ÌÂ ‰ÓÎÊÌ‡ ·˚Î‡
ÔÂ‚˚¯‡Ú¸ 10

 

–7

 

 ‡.Â. èË ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË „ÂÓÏÂÚËË
ÍËÚÂËÂÏ ÒıÓ‰ËÏÓÒÚË Ò˜ËÚ‡ÎË „‡‰ËÂÌÚ ÔÓÎÌÓÈ
˝ÌÂ„ËË ÒËÒÚÂÏ˚: ÔÓˆÂÒÒ Á‡Í‡Ì˜Ë‚‡ÂÚÒfl, ÍÓ„‰‡
Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì˚È „‡‰ËÂÌÚ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡ÂÚ 10

 

–4

 

 ‡.Â.
ÑÎfl ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ Í‡Ê‰ÓÈ ÒÂËË Ò ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÈ ̋ ÌÂ-
„ËÂÈ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÛÚÓ˜ÌÂÌËÂ ‚ÌÛÚÂÌÌËı ÍÓÓ‰Ë-
Ì‡Ú, ÔË ÍÓÚÓÓÏ ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË ‡Ò˜ÂÚ‡ ÒÌËÊ‡-
ÎËÒ¸ ‰Ó 10

 

–6

 

 ‡.Â., ÔÓÒÎÂ ˜Â„Ó ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÎË ‡Ò˜ÂÚ
Ë ‡Ì‡ÎËÁ ÍÓÎÂ·‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÒÔÂÍÚÓ‚.

èË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË ˜‡ÒÚÓÚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡-
ÌËÈ ÒËÎÓ‚˚Â ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Â ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ‚ ‰ÂÍ‡-
ÚÓ‚˚ı ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú‡ı ̃ ËÒÎÂÌÌ˚Ï ÏÂÚÓ‰ÓÏ. ê‡ÒÒÏ‡Ú-
Ë‚‡ÎË Ï‡Î˚Â ÒÏÂ˘ÂÌËfl ‡ÚÓÏÓ‚ ‚ ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸ÌÓÏ
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II

 

. ·Ëfl‰ÂÌ˚Â ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ ÔÎ‡ÚËÌ˚(

 

IV

 

)
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èÓÒÚÛÔËÎ‡ ‚ Â‰‡ÍˆË˛ 22.12.2006 „.

 

èÓ‚Â‰ÂÌ ‡Ì‡ÎËÁ ÒÚÛÍÚÛÌ˚ı Ë ÒÔÂÍÚ‡Î¸Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÌÂ˝ÏÔËË˜ÂÒÍËÏË ÏÂÚÓ‰‡ÏË
‰Îfl ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÒÓÒÚ‡‚‡ [(

 

OH

 

)

 

4

 

Pt

 

(

 

µ

 

-

 

O

 

2

 

)(

 

µ

 

-

 

OH

 

)

 

Pt

 

(

 

OH

 

)

 

4

 

]

 

2–

 

, [(

 

OH

 

)

 

4

 

Pt

 

(

 

µ

 

-

 

O

 

2

 

)(

 

µ

 

-

 

OH

 

)

 

Pt

 

(

 

OH

 

)

 

4

 

(

 

OH

 

)]

 

3–

 

,
[(

 

OH

 

)

 

5

 

Pt

 

(

 

µ

 

-

 

O

 

2

 

)

 

Pt

 

(

 

OH

 

)

 

5

 

]

 

3–

 

 Ë [(

 

H

 

2

 

O

 

)(

 

OH

 

)

 

4

 

Pt

 

(

 

µ

 

-

 

O

 

2

 

)

 

Pt

 

(

 

OH

 

)

 

4

 

 (

 

H

 

2

 

O

 

)]

 

–

 

, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘Ëı ·Ëfl‰ÂÌ˚Ï Ó‰ÌÓ- Ë
‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚Ï ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒ‡Ï ÔÎ‡ÚËÌ˚(

 

IV

 

). èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ‰‡ÌÌ˚Â Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÒÓ„Î‡ÒËË Ò
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË Ë ÔÓÁ‚ÓÎfl˛Ú Ò‰ÂÎ‡Ú¸ ‚˚‚Ó‰ Ó ÒÚÓÂÌËË Â‡Î¸ÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘Ëı ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒÓ‚.

 

ìÑä 546.92:51-72
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è‡ÌÍ‡ÚÓ‚ 

 

Ë ‰

 

.

 

Ë ÓÚËˆ‡ÚÂÎ¸ÌÓÏ Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËflı Í‡Ê‰ÓÈ ‰ÂÍ‡ÚÓ-
‚ÓÈ ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú˚ Ò ‡ÏÔÎËÚÛ‰ÓÈ ‚ 0.003 ÅÓ. ëËÎÓ-
‚˚Â ÔÓÒÚÓflÌÌ˚Â Á‡ÚÂÏ Ú‡ÌÒÙÓÏËÓ‚‡ÎË ‚ ÒË-
ÒÚÂÏÛ ÂÒÚÂÒÚ‚ÂÌÌ˚ı ÎËÌÂÈÌÓ-ÌÂÁ‡‚ËÒËÏ˚ı ‚ÌÛÚ-
ÂÌÌËı ÍÓÓ‰ËÌ‡Ú.

èË ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËË „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚
ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÏÂÊ˙fl‰ÂÌÓÂ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÔÎ‡ÚËÌ‡–ÍËÒ-
ÎÓÓ‰ ÔËÌËÏ‡ÎË ‡‚Ì˚Ï 1.95 

 

Å

 

 [11, 12], ‡ ÍËÒÎÓ-
Ó‰–‚Ó‰ÓÓ‰ – 1 

 

Å

 

. ì„ÓÎ 

 

HOPt

 

 ‚‡¸ËÓ‚‡ÎË ÓÚ
180° ‰Ó 90°. ç‡˜‡Î¸ÌÓÂ ‡ÒÒÚÓflÌËÂ ÍËÒÎÓÓ‰–ÍËÒ-
ÎÓÓ‰ ‰Îfl ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔËÌËÏ‡ÎË ‡‚-
Ì˚Ï 1.34 

 

Å

 

, ˜ÚÓ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ó‚‡ÎÓ ÏÂÊ˙fl‰ÂÌÓÏÛ
‡ÒÒÚÓflÌË˛ ÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÎË„‡Ì‰Ó‚ ‚
ÍÓÏÔÎÂÍÒÌ˚ı ÒÓÂ‰ËÌÂÌËflı [13, 14].

ê‡Ò˜ÂÚ˚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ‰Îfl ·Ëfl‰ÂÌ˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓ-
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ÒÎÂ‰Û˛˘Ëı ÒÓÒÚ‡‚Ó‚:

[(

 

OH

 

)

 

4

 

Pt

 

(

 

µ

 

-

 

O

 

2

 

)(

 

µ

 

-

 

OH

 

)

 

Pt

 

(

 

OH

 

)

 

4

 

]

 

2–

 

1

 

[(

 

OH

 

)

 

4

 

Pt

 

(

 

µ

 

-

 

O

 

2

 

)(

 

µ

 

-

 

OH

 

)

 

Pt

 

(

 

OH

 

)

 

4

 

 · 

 

(

 

OH

 

)]

 

3–

 

2

 

[(

 

OH

 

)

 

5

 

Pt

 

(

 

µ-O2)Pt(OH)5]3– 3 

[(H2O)(OH)4Pt(µ-O2)Pt(OH)4(H2O)]–   4

Ò ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËÂÈ „ÂÓÏÂÚËË ‚ ÔÂ‰ÔÓÎÓÊÂÌËË ÒËÏ-
ÏÂÚËË C2ν Ë C2h ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ‰Îfl Í‡Ê‰ÓÈ Ô‡˚. 

Ç ÒÎÛ˜‡Â ‚ÚÓÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÒÌ‡˜‡Î‡ ·˚ÎË
Ì‡È‰ÂÌ˚ ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â „ÂÓÏÂÚËË ‰Îfl ÍÎ‡ÒÚÂ‡ 1,
Á‡ÚÂÏ Í ÓÔÚËÏËÁËÓ‚‡ÌÌÓÏÛ ÍÎ‡ÒÚÂÛ ‚‰ÓÎ¸ ÓÒË
ë2 ‰Ó·‡‚ÎflÎË „ÛÔÔÛ OH– Ì‡ ‡ÒÒÚÓflÌËË ∼2.5 Å,
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ÂÏ ‚Ó‰ÓÓ‰ÌÓÈ Ò‚flÁË. ùÚÓ ÔÓÁ‚Ó-
ÎËÎÓ Ò‡‚ÌË‚‡Ú¸ ˝ÌÂ„ËË ‚ÚÓÓ„Ó Ë ÚÂÚ¸Â„Ó ÍÎ‡-
ÒÚÂÓ‚, Ú‡Í Í‡Í ÔË ˝ÚÓÏ ÌÂ ËÁÏÂÌflÎÓÒ¸ ˜ËÒÎÓ
‡ÚÓÏÓ‚ Ë ˝ÎÂÍÚÓÌÓ‚.

ëÚ‡ÚÓ‚‡fl „ÂÓÏÂÚËfl ˜ÂÚ‚ÂÚÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡
Á‡‰‡‚‡Î‡Ò¸ Ì‡ ÓÒÌÓ‚Â ‰‡ÌÌ˚ı ÔÓ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË ÍÎ‡-
ÒÚÂÓ‚ ÒÓÒÚ‡‚‡ 3 Ë ÓÚÎË˜‡Î‡Ò¸ ÓÚ Ëı „ÂÓÏÂÚËË
ÚÓÎ¸ÍÓ Á‡ÏÂ˘ÂÌËÂÏ OH-„ÛÔÔ ‚ ‡ÍÒË‡Î¸ÌÓÏ Í
Ì‡‰ÔÂÂÍËÒÌÓÏÛ ÍËÒÎÓÓ‰Û ÔÓÎÓÊÂÌËË Ì‡ H2O-

„ÛÔÔÛ, ˜ÚÓ ÔÓÁ‚ÓÎËÎÓ ÛÏÂÌ¸¯ËÚ¸ Ó·˘ËÈ Á‡fl‰
ÒËÒÚÂÏ˚ ‰Ó –1 ·ÂÁ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ„Ó ËÁÏÂÌÂÌËfl ÒÓ-
ÒÚÓflÌËfl ÔÎ‡ÚËÌ˚ Ë Ì‡‰ÔÂÂÍËÒÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡.

èË   ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË „ÂÓÏÂÚËË ‡ÒÒÏÓÚÂÌ˚ ‡Á-
ÎË˜Ì˚Â ‚‡Ë‡ÌÚ˚ ‚Á‡ËÏÌÓ„Ó ‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËfl
OH−-„ÛÔÔËÓ‚ÓÍ ÔÓ ÓÚÌÓ¯ÂÌË˛ ‰Û„ Í ‰Û„Û Ë Í

ÒÛÔÂÓÍÒÓ„ÛÔÔËÓ‚ÍÂ ( ) ÔÛÚÂÏ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸-
ÌÓ„Ó ËÁÏÂÌÂÌËfl ÚÓÒËÓÌÌ˚ı Û„ÎÓ‚ OPtOH. äÓÏÂ
ÚÓ„Ó, ‰Îfl Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚Ó„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ „Ë‰ÓÍÒË‰-
Ì˚Â „ÛÔÔËÓ‚ÍË ‡ÒÔÓÎ‡„‡ÎËÒ¸ Í‡Í ‚ ÔÎÓÒÍÓÒÚË
Pt–O–O–Pt, Ú‡Í Ë ‚ÌÂ ÂÂ (ÔÓ‰ Û„ÎÓÏ ≈45° Í ˝ÚÓÈ
ÔÎÓÒÍÓÒÚË). Ç ÒÎÛ˜‡Â ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚Ó„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡
‡ÒÔÓÎÓÊÂÌËÂ ‰ÓÔÓÎÌËÚÂÎ¸ÌÓÈ (“ËÁ·˚ÚÓ˜ÌÓÈ”)
OH–-„ÛÔÔ˚ Á‡‰‡‚‡ÎË Í‡Í ‚ Ó·Î‡ÒÚË „Ë‰ÓÍÒÓÏÓ-
ÒÚËÍ‡, Ú‡Í Ë ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÒÛÔÂÓÍÒÓÏÓÒÚËÍ‡. çÂÒÏÓÚ-
fl Ì‡ ÏÌÓÊÂÒÚ‚Ó ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ‚‡Ë‡ÌÚÓ‚ ÒÚÓÂ-
ÌËfl ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚, ˜ËÒÎÓ ÒÚÛÍ-
ÚÛ, ËÏÂ˛˘Ëı ÏËÌËÏÛÏ˚ Ì‡ ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË, ÓÍ‡Á‡ÎÓÒ¸ Ó„‡ÌË˜ÂÌÌ˚Ï (ËÒ. 1–3,
Ú‡·Î. 1–3).

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Ë Ëı Ó·ÒÛÊ‰ÂÌËÂ

êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÓÔÚËÏËÁ‡ˆËË „ÂÓÏÂÚËË ÔÓ‰Ú‚Â‰Ë-
ÎË, ˜ÚÓ Ì‡ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÔÓÚÂÌˆË‡Î¸ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË ·Ë-
fl‰ÂÌ˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Í‡Ê‰Ó„Ó ÚËÔ‡ ÔË-
ÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ÌÂÒÍÓÎ¸ÍÓ ·ÎËÁÍËı ÔÓ ˝ÌÂ„ËflÏ ÎÓÍ‡Î¸-
Ì˚ı ÏËÌËÏÛÏÓ‚, ÍÓÚÓ˚Â ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛Ú ‡ÁÎË˜-
Ì˚Ï ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËflÏ ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ (Ú‡·Î. 1–3). ÇÒÂ Ì‡È-
‰ÂÌÌ˚Â ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚Â ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË (ËÒ. 1–3) ÏÓ„ÛÚ
·˚Ú¸ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ‰Û„ ËÁ ‰Û„‡ ÔÛÚÂÏ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ‚‡˘ÂÌËfl „Ë‰ÓÍÒÓ„ÛÔÔ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
Ò‚flÁÂÈ Pt–OH. èË ˝ÚÓÏ ÁÌ‡˜ÂÌËfl Û„ÎÓ‚ PtOH, Ú‡Í
ÊÂ Í‡Í Ë ‚ ÒÎÛ˜‡Â „ÂÍÒ‡„Ë‰ÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ [6],
·ÎËÁÍË Í ÚÂÚ‡˝‰Ë˜ÂÒÍËÏ, ˜ÚÓ ÛÍ‡Á˚‚‡ÂÚ Ì‡ ÍÓ-
‚‡ÎÂÌÚÌ˚È ı‡‡ÍÚÂ Ò‚flÁË „Ë‰ÓÍÒÓ„ÛÔÔ Ò ‡ÚÓ-
ÏÓÏ ÔÎ‡ÚËÌ˚. ì„ÓÎ HOH ‡Í‚‡ÎË„‡Ì‰‡ Ô‡ÍÚË˜Â-
ÒÍË ‚ÒÂı ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÚËÔ‡ 4 ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ 109°.

O2
–

‡ ‚

„·

êËÒ. 1. ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ·Ëfl‰ÂÌ˚ı ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚ [(OH)4Pt(µ-O2)(µ-
OH)Pt(OH)4]2– (1) Ë [(OH)4Pt(µ-O2)(µ-OH)Pt(OH)4 · (OH)]3– (2).
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‡ ‚

‰„

·

Â

êËÒ. 2. ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ·Ëfl‰ÂÌ˚ı Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚ [(OH)5Pt(µ-O2)Pt(OH)5]3– (3).

‡

‰„

·

‚

êËÒ. 3. ê‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ·Ëfl‰ÂÌ˚ı Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚ [(H2O)(OH)4Pt(µ-
O2)Pt(OH)4(H2O)]– (4).

ÑÎËÌ˚ Ò‚flÁÂÈ O–H ‚Ó ‚ÒÂı ÍÎ‡ÒÚÂ‡ı ÌÂ ÓÚÎË˜‡-
˛ÚÒfl ÓÚ ÓÊË‰‡ÂÏ˚ı ‰Îfl OH–-ËÓÌ‡. ê‡ÒÒÚÓflÌËfl
ÏÂÊ‰Û ‡ÚÓÏ‡ÏË ÔÎ‡ÚËÌ˚ Ë ÍËÒÎÓÓ‰‡ „Ë‰ÓÍÒÓ-
„ÛÔÔ ‰Îfl ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÍÓÎÂ·Î˛ÚÒfl ÓÚ
1.9 ‰Ó 2.1 Å (Ú‡·Î. 1–3) Ë Á‡‚ËÒflÚ ÓÚ ÔÓÎÓÊÂÌËfl Ò‚fl-
ÁË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÛÔÂÓÍÒÓ„ÛÔÔËÓ‚ÍË Ë ÚËÔ‡
ÍÎ‡ÒÚÂ‡ (‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÓÚ Ì‡ÎË˜Ëfl ‡Í‚‡„ÛÔÔ ‚ Í‡-
˜ÂÒÚ‚Â ÎË„‡Ì‰Ó‚). í‡Í, Ì‡ËÏÂÌ¸¯‡fl ‰ÎËÌ‡ Ì‡·Î˛-
‰‡ÂÚÒfl ‰Îfl OH–-„ÛÔÔ˚, Ì‡ıÓ‰fl˘ÂÈÒfl ‚ ‡ÍÒË‡Î¸-
ÌÓÏ ÔÓÎÓÊÂÌËË Í -„ÛÔÔÂ (‚ ÒÎÛ˜‡Â Ì‡Ë·ÓÎÂÂ
ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ı ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ ÍÎ‡ÒÚÂ‡ 3, Ú‡·Î. 2). ë
‰Û„ÓÈ ÒÚÓÓÌ˚, ‰ÎËÌ‡ Ò‚flÁË Pt–O ÒÛÔÂÓÍÒÓ„ÛÔ-
Ô˚ ‰Îfl ‚ÒÂı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ‚ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ı
ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËflı Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì‡ Ë ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ

O2
–

2.04 Å (‰Îfl ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÚËÔ‡ 4 ˝Ú‡ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ÒÓÒÚ‡‚-
ÎflÂÚ ÓÍÓÎÓ 1.93 Å). ÑÎËÌ˚ ÓÒÚ‡Î¸Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ
Pt−OH Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÏ ÔÓÎÓÊÂÌËË
ÛÍ‡Á‡ÌÌÓ„Ó ËÌÚÂ‚‡Î‡ Ë ·ÎËÁÍË Í ÁÌ‡˜ÂÌËflÏ ‰Îfl
„Ë‰ÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÔÎ‡ÚËÌ˚(IV). èÓ‰Ó·ÌÓÂ ÒÓÓÚ-
ÌÓ¯ÂÌËÂ ‰ÎËÌ „Ó‚ÓËÚ Ó ÚÓÏ, ˜ÚÓ Ò‚flÁ¸ Pt–  ‰Ó-
ÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ÔÓÚflÊÂÌÌ‡ ‚ ÔÓÒÚ‡ÌÒÚ‚Â, ‡ ̋ ÎÂÍÚÓÌ-
Ì‡fl ÔÎÓÚÌÓÒÚ¸ ‡ÚÓÏ‡ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÏÂ-
˘ÂÌ‡ ‚ ÂÂ ÒÚÓÓÌÛ. 

ê‡ÒÒÚÓflÌËÂ O–O ‚ ÒÛÔÂÓÍÒÓ„ÛÔÔËÓ‚ÍÂ Ô‡Í-
ÚË˜ÂÒÍË ‰Îfl ‚ÒÂı ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ (2 Ë 3) Ï‡ÎÓ ÓÚÎË˜‡-
ÂÚÒfl ÓÚ ÓÊË‰‡ÂÏÓ„Ó ËÁ ÎËÚÂ‡ÚÛÌ˚ı ‰‡ÌÌ˚ı
(1.34 Å) Ë ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ ∼1.37 Å (1.36 Å ‰Îfl 4). çÂÓ·-
ıÓ‰ËÏÓ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ ÔÓÏËÏÓ ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚË ‡Ò˜ÂÚ‡

O2
–

7*
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è‡ÌÍ‡ÚÓ‚ Ë ‰.

ÁÌ‡˜ÂÌËÂ ˝ÚÓÈ ‚ÂÎË˜ËÌ˚ Ó˜ÂÌ¸ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ Í ËÁ-
ÏÂÌÂÌË˛ Á‡ÒÂÎÂÌÌÓÒÚË ‡Á˚ıÎfl˛˘Ëı Ó·ËÚ‡ÎÂÈ

-„ÛÔÔ˚ [15] Ë ‰ÓÎÊÌÓ ‡ÒÚË Ò Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÒÏÂ-
˘ÂÌËfl ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÔÎÓÚÌÓÒÚË ÓÚ ‡ÚÓÏ‡ ÔÎ‡ÚËÌ˚.

íÓ ÊÂ ÓÚÌÓÒËÚÒfl Ë Í ÎË„‡Ì‰ÌÓÏÛ ÓÍÛÊÂÌË˛
ÍÓÏÔÎÂÍÒÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÚÂÎfl. í‡Í, Á‡ÏÂ˘ÂÌËÂ ‚ ÍÎ‡-
ÒÚÂÂ 3 ‰‚Ûı „Ë‰ÓÍÒÓ„ÛÔÔ Ì‡ ‡Í‚‡„ÛÔÔ˚ (ÍÎ‡-
ÒÚÂ ÚËÔ‡ 4) ÔË‚Ó‰ËÚ Í ËÁÏÂÌÂÌË˛ „ÂÓÏÂÚË˜Â-
ÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ (‚ ˜‡ÒÚÌÓÒÚË, ÏÂÊ˙fl‰ÂÌ˚ı ‡Ò-
ÒÚÓflÌËÈ Pt–O). 

ê‡ÒÒÏÓÚÂÌËÂ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ËÁÏÂÌÂÌËfl ˝ÌÂ„ËË
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÌ˚ı ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ (3 Ë 4) ÓÚ Ëı „ÂÓÏÂÚËË
ÔÓÍ‡Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÒÚ‡·ËÎËÁ‡-
ˆËË ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ‰ÓÎÊÌ˚ Ë„‡Ú¸ ‚ÌÛÚËÏÓÎÂÍÛÎfl-
Ì˚Â ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚Â Ò‚flÁË ÏÂÊ‰Û ‡ÚÓÏ‡ÏË éç–-„ÛÔ-

ÔËÓ‚ÓÍ Ë -„ÛÔÔÓÈ. í‡Í, ‰Îfl ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ,
Ó·Î‡‰‡˛˘Ëı Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ËÏ ‚˚Ë„˚¯ÂÏ ˝ÌÂ„ËË,
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÔflÚË˜ÎÂÌÌ˚ı ˆËÍÎÓ‚
(ÒÏ. ËÒ. 2‡–2‚ Ë 3‡, 3·), Ó·‡ÁÓ‚‡ÌÌ˚ı ‰‚ÛÏfl ‡ÚÓ-
Ï‡ÏË ÍËÒÎÓÓ‰‡ ÒÛÔÂÓÍÒÓ„ÛÔÔ˚, ‡ÚÓÏÓÏ ÔÎ‡ÚË-
Ì˚, ‡ÚÓÏÓÏ ÍËÒÎÓÓ‰‡ ˝Í‚‡ÚÓË‡Î¸ÌÓÈ „Ë‰ÓÍÒÓ-
„ÛÔÔ˚ Ë ÂÂ ‡ÚÓÏÓÏ ‚Ó‰ÓÓ‰‡, ÍÓÚÓ˚È Á‡Ï˚Í‡ÂÚ
ˆËÍÎ Ò ÔÂ‚˚Ï ‡ÚÓÏÓÏ ÍËÒÎÓÓ‰‡ ÔÓÒÂ‰ÒÚ‚ÓÏ ‚Ó-
‰ÓÓ‰ÌÓÈ Ò‚flÁË (R(H···O) ≈ 2.2–2.4 Å). 

ë‡‚ÌË‚‡fl „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÍÎ‡ÒÚÂ-
Ó‚ 2 Ë 3, ÓÚÏÂÚËÏ, ˜ÚÓ ‚‚Â‰ÂÌËÂ ‚ ÒËÒÚÂÏÛ ‰ÓÔÓÎ-
ÌËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ‰ËÔÓÎfl ‚ ‚Ë‰Â „Ë‰ÓÍÒÓËÓÌ‡ ÏÓÊÂÚ
ÔË‚ÂÒÚË Í ËÁÏÂÌÂÌË˛ „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚ-
Ó‚ ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ (Ò. Ì‡ÔËÏÂ, R(O–O),

O2
–

O2
–

Ú‡·Î. 1). ùÚÓ, ‡ Ú‡ÍÊÂ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌÌ˚È ‚˚¯Â
Ù‡ÍÚ Û˜‡ÒÚËfl ‚Ó‰ÓÓ‰Ì˚ı Ò‚flÁÂÈ ‚ ÒÚ‡·ËÎËÁ‡ˆËË
‰ÓÎÊÌÓ ÛÍ‡Á˚‚‡Ú¸ Ì‡ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÛ˛ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚ¸ ÔÓ‰Ó·ÌÓ„Ó Ó‰‡ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ („ÂÓÏÂÚËË,
ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚË) Í ÒÂ‰Â ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËfl. ëÎÂ‰Ó‚‡-
ÚÂÎ¸ÌÓ, ËÏÂÌÌÓ ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎ¸ ‰ÓÎÊÂÌ ÓÔÂ‰ÂÎflÚ¸
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÚÓ„Ó ËÎË ËÌÓ„Ó ÚËÔ‡
ÍÓÏÔÎÂÍÒ‡, ÚÓÈ ËÎË ËÌÓÈ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ë Â„Ó „ÂÓ-
ÏÂÚË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚, ˜ÚÓ Ë Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ì‡
Ô‡ÍÚËÍÂ [1, 2]. 

ë‡‚ÌÂÌËÂ ˝ÌÂ„ËÈ ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÚËÔ‡ 2 Ë 3 ÔÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚˚Â ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍ-
Ò˚ ‰ÓÎÊÌ˚ ·˚Ú¸ ·ÓÎÂÂ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ÏË ‚ Ò‡‚ÌÂÌËË
Ò ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚ÏË, Ú‡Í Í‡Í ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚È
ÍÓÏÔÎÂÍÒ Ò ÊÂÒÚÍËÏ ÔflÚË˜ÎÂÌÌ˚Ï ˆËÍÎÓÏ fl‚ÌÓ
fl‚ÎflÂÚÒfl Ì‡ÔflÊÂÌÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛÓÈ.

ÑÎfl ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ Ò ÏËÌËÏ‡Î¸ÌÓÈ ˝ÌÂ„ËÂÈ (1‡
(ËÒ. 1‡) Ë 3‡ (ËÒ. 2‡)) ÔÓ‚Â‰ÂÌ ‡Ò˜ÂÚ ÒËÎÓ‚˚ı
ÔÓÒÚÓflÌÌ˚ı Ë ̃ ‡ÒÚÓÚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ. ÑÎfl
Í‡Ê‰Ó„Ó ËÁ ÌËı ÔÓÎÛ˜ÂÌÓ 60 Ë 66 ÁÌ‡˜ÂÌËÈ ˜‡ÒÚÓÚ
ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ, ËÌÚÂÔÂÚ‡ˆËfl ÍÓÚÓ˚ı
ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌ‡ ‚ Ú‡·Î. 41 Ë 52 ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ. 

ÄÌ‡ÎËÁ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚ı ˜‡ÒÚÓÚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓ-
ÎÂ·‡ÌËÈ ‰Îfl ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ÔÓÍ‡-
Á˚‚‡ÂÚ, ˜ÚÓ Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚ÒÂ ÓÌË ÓÚÌÓÒflÚÒfl Í ÍÓ-
ÎÂ·‡ÌËflÏ, ÓÚÌÓÒfl˘ËÏÒfl Í ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËflÏ

1  ÑÎfl ÒËÏÏÂÚËË C2ν ı‡‡ÍÚÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ‡‚ÂÌ Γ =
= 19A1 + 11A2 + 18B1 + 12B2.

2  ÑÎfl ÒËÏÏÂÚËË C2h ı‡‡ÍÚÂ ÔÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌËfl ‡‚ÂÌ Γ =
= 19Ag + 15Au + 14Bg + 18Bu.

í‡·ÎËˆ‡ 1.  êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ‰Îfl ·Ëfl‰ÂÌ˚ı ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
ÔÎ‡ÚËÌ˚ [(OH)4Pt(µ-O2)(µ-OH)Pt(OH)4]2– (1) Ë [(OH)4Pt(µ-O2)(µ-OH)Pt(OH)4(OH)]3– (2)

äÓÌÙÓÏ‡ˆËfl 
ÍÎ‡ÒÚÂ‡* R(Pt–µ- ), Å R(Pt–µ-OH–), Å R(Pt–OH–), Å R(O–O), Å

R(µ-OH––OH–),
Å

ùÌÂ„Ëfl 
ÍÎ‡ÒÚÂ‡, ‡.Â.

‡ 2.026 1.993 1.907 1.367 –1073.151

1.911

1.940

   1.940

· 2.025 1.979 1.908 1.367 2.079 –1147.855

1.916

1.941

1.941

‚ 2.026 1.987 1.910 1.364 –1073.148

1.917

1.937

1.937

„ 1.941 1.971 1.984 1.493 2.114 –1147.827

1.935

1.955

 1.955

* ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ËÌ‰ÂÍÒÛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ì‡ ËÒ. 1.

O2
–
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éç−-ÎË„‡Ì‰Ó‚ Ò ÔÎ‡ÚËÌÓÈ. Ö‰ËÌÒÚ‚ÂÌÌ˚Ï ı‡‡Í-

ÚÂËÒÚË˜Ì˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËÂÏ, ÓÚÌÓÒfl˘ËÏÒfl Í -
„ÛÔÔËÓ‚ÍÂ, ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ‚‡ÎÂÌÚÌÓÂ ÍÓÎÂ·‡ÌËÂ
ν(O–O) (˜‡ÒÚÓÚ˚ 1463 Ë 1437 ÒÏ–1 ‰Îfl Í‡Ê‰Ó„Ó
ÍÎ‡ÒÚÂ‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ). íÓÎ¸ÍÓ ÓÌÓ Ì‡ıÓ‰ËÚÒfl
‚ Ò‡‚ÌËÚÂÎ¸ÌÓ ËÁÓÎËÓ‚‡ÌÌÓÈ ÓÚ ‰Û„Ëı ÍÓÎÂ·‡-
ÌËÈ Ó·Î‡ÒÚË ÒÔÂÍÚ‡ (·ÎËÊ‡È¯ÂÂ ÍÓÎÂ·‡ÌËÂ ÌË-
ÊÂ ÔÓ ˜‡ÒÚÓÚÂ ÔËÏÂÌÓ Ì‡ 200 ÒÏ–1) Ë ÌÂ ÏÓÊÂÚ
·˚Ú¸ Ó¯Ë·Ó˜ÌÓ ËÌÚÂÔÂÚËÓ‚‡ÌÓ.

èÓÎÛ˜ÂÌÌ˚Â ÏÂÚÓ‰ÓÏ ab initio ÒËÎÓ‚˚Â ÔÓÎfl Ë
˜‡ÒÚÓÚ˚ ‰Îfl ‡ÒÒÏÓÚÂÌÌ˚ı ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ‰ÓÎÊÌ˚
·˚Ú¸ Á‡‚˚¯ÂÌÌ˚ÏË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌ-
Ú‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË Á‡ Ò˜ÂÚ ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËfl „‡ÏÓ-
ÌË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔË·ÎËÊÂÌËfl Ë ÏÂÚÓ‰‡ ï‡ÚË–îÓÍ‡.
àÏÂÌÌÓ Ú‡Í‡fl ÒËÚÛ‡ˆËfl Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÔË Ò‡‚ÌÂ-
ÌËË ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚ı ˜‡ÒÚÓÚ Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË

O2
–

‰Îfl ÍÎ‡ÒÚÂ‡ ÚËÔ‡  [6]. èËÏÂÌflfl ‰Îfl ÒÛ-
ÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌÛ˛ ‚ [6] ÔÓÔ‡‚ÍÛ
ÔÓfl‰Í‡ 15–20%, ÔÓÎÛ˜‡ÂÏ ‰Îfl ÍÎ‡ÒÚÂ‡ ÚËÔ‡ 1‡

ν(O–O) ≈ 1240–1170 ÒÏ–1, ‡ ‰Îfl ÍÎ‡ÒÚÂÓ‚ ÚËÔ‡ 3‡

ν(O–O) ≈ 1220–1150 ÒÏ–1, ̃ ÚÓ Ò Û˜ÂÚÓÏ ÔË·ÎËÊÂÌ-
ÌÓÒÚË ‡Ò˜ÂÚÓ‚, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚ÎËflÌËfl ‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl,
ÓÍÛÊÂÌËfl Ë ÎË„‡Ì‰Ó‚ Û‰Ó‚ÎÂÚ‚ÓËÚÂÎ¸ÌÓ ÒÓ„Î‡-
ÒÛÂÚÒfl Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ÏË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓ (1060 Ë 1020 ÒÏ–1, ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ) ‚ ‡·ÓÚÂ [4]
‰Îfl ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚.

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‰‡ÌÌ˚Â Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı
‡Ò˜ÂÚÓ‚ ‚ ˆÂÎÓÏ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡˛Ú ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ Ó·-
‡ÁÓ‚‡ÌËfl Ë ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ ÚËÔ‡ ·Ëfl‰Â-
Ì˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌ˚(IV) ‡ÁÎË˜Ì˚ı
ÚËÔÓ‚ Ë ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËÈ, ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛ˛ÚÒfl Ò ËÁ-
‚ÂÒÚÌ˚ÏË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ÏË ‰‡ÌÌ˚ÏË Ë ÔÂ‰-

Pt OH( )6
2–

í‡·ÎËˆ‡ 2.  êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ‰Îfl ·Ëfl‰ÂÌ˚ı Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
ÔÎ‡ÚËÌ˚ [(OH)5Pt(µ-O2)Pt(OH)5]3– (3)

äÓÌÙÓÏ‡ˆËfl 
ÍÎ‡ÒÚÂ‡* R(Pt–µ- ), Å R(Pt–‡ÍÒ. OH–), Å R(Pt–OH–), Å R(O–O), Å ùÌÂ„Ëfl 

ÍÎ‡ÒÚÂ‡, ‡.Â.

‡ 2.045 1.906 1.940 1.370 –1147.922

1.940

1.960

1.960

· 2.048 1.906 1.946 1.369 –1147.920

1.946

1.955

1.955

‚ 2.044 1.906 1.957 1.365 –1147.915

1.942

1.951

1.951

„ 2.045 1.906 1.960 1.357 –1147.910

1.960

1.944

1.944

‰ 2.041 1.909 1.953 1.362 –1147.907

1.947

1.951

1.951

Â 1.931 1.973 1.927 1.468 –1147.756

1.927

1.915

1.915

* ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ËÌ‰ÂÍÒÛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ì‡ ËÒ. 2.

O2
–
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è‡ÌÍ‡ÚÓ‚ Ë ‰.

í‡·ÎËˆ‡ 3.  êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ Í‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËı ‡Ò˜ÂÚÓ‚ ‰Îfl ·Ëfl‰ÂÌ˚ı Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚˚ı ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚
ÔÎ‡ÚËÌ˚ [(H2O)(OH)4Pt(µ-O2)Pt(OH)4(H2O)]– (4)

äÓÌÙÓÏ‡ˆËfl 
ÍÎ‡ÒÚÂ‡* R(Pt–µ- ), Å R(Pt–OH2), Å R(Pt–OH–), Å R(O–O), Å ùÌÂ„Ëfl 

ÍÎ‡ÒÚÂ‡, ‡.Â.

‡ 1.934 1.983 1.929 1.362 –1149.301
1.929
1.936
1.936

· 1.935 1.981 1.938 1.360 –1149.297
1.929
1.931
1.931

‚ 1.934 1.984 1.938 1.358 –1149.296
1.938
1.929
1.929

„ 1.932 1.983 1.949 1.354 –1149.290
1.949
1.919
1.919

‰ 1.873 2.010 1.939 1.652 –1149.095
1.929
1.932
1.932

* ëÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÛÂÚ ËÌ‰ÂÒÛ ÍÓÌÙÓÏ‡ˆËË Ì‡ ËÒ. 3.

O2
–

í‡·ÎËˆ‡ 4.  ó‡ÒÚÓÚ˚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ·Ëfl‰ÂÌÓ„Ó ‰‚ÛıÏÓÒÚËÍÓ‚Ó„Ó ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÔÎ‡ÚËÌ˚
[(OH)4Pt(µ-O2)(µ-OH)Pt(OH)4]2– (1‡) (C2ν, Γ = 19A1 + 11A2 + 18B1 + 12B2)

ν, ÒÏ–1 ëËÏÏÂÚËfl íËÔ ν, ÒÏ–1 ëËÏÏÂÚËfl íËÔ ν, ÒÏ–1 ëËÏÏÂÚËfl íËÔ

613.08 B1 τ(PtOH) 287.29 B1 δ(OPtO) 712.94 B1 ν(PtO)

451.88 A2 τ(PtOH) 303.74 B2 δ(OPtO) 1127.85 A2 δ(PtOH)

409.71 B1 τ(PtOH) 315.49 B1 τ(PtOH) 1131.66 B1 δ(PtOH)

261.18 A2 τ(PtOH) 320.32 A2 τ(PtOH) 1131.74 B1 δ(PtOH)

205.36 B1 τ(PtOH) 338.59 A1 δ(PtOH) 1177.06 A1 δ(PtOH)

137.8 B2 τ(PtOH) 343.61 B1 tr(µ-OH) 1182.84 B1 δ(PtOH)

43.95 A2 rot 374.91 B2 tr(OO) 1185.82 A1 δ(PtOH)

80.49 B1 401.94 A2 τ(PtOH) 1214.87 B1 δ(PtOH)

126.35 A1 τ(PtOH) 411.21 B1 τ(PtOH) 1230.01 A1 δ(PtOH)

138.57 A1 τ(PtOH) 444.04 A1 tr(OO) 1263.88 B1 δ(PtOH)

139.29 A2 539.87 A1 tr(µ-OH) 1462.88 A1 ν(OO)

173.49 A1 τ(PtOH) 625.38 B2 rot(OO) 4026.73 B1 ν(OH)

190.56 B1 rot 638.40 A2 ν(PtO) 4027.03 A1 ν(OH)

238.77 B2 tr(OO) 639.68 B1 rot(OO) 4027.94 A1 ν(OH)

270.55 A2 rot(OO) 656.78 B2 ν(PtO) 4028.94 B2 ν(OH)

275.12 B1 τ(PtOH) 664.96 B1 ν(PtO) 4029.89 B1 ν(OH)

278.43 A2 τ(PtOH) 665.89 A1 ν(PtO) 4030.57 A1 ν(OH)

280.01 B1 τ(PtOH) 697.11 B1 ν(PtO) 4045.07 B1 ν(OH)

281.27 A1 δ(OPtO) 698.48 A1 ν(PtO) 4045.54 A1 ν(OH)

286.65 A1 δ(OPtO) 707.21 A1 ν(PtO) 4141.73 A1 ν(OH)
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í‡·ÎËˆ‡ 5.  ó‡ÒÚÓÚ˚ ÌÓÏ‡Î¸Ì˚ı ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ·Ëfl‰ÂÌÓ„Ó Ó‰ÌÓÏÓÒÚËÍÓ‚Ó„Ó ÒÛÔÂÓÍÒÓÍÓÏÔÎÂÍÒ‡ ÔÎ‡ÚËÌ˚
[(OH)5Pt(µ-O2)Pt(OH)5]3– (3‡) (C2h, Γ = 19Ag + 15Au + 14Bg + 18Bu)

ν, ÒÏ–1 ëËÏÏÂÚËfl íËÔ ν, ÒÏ–1 ëËÏÏÂÚËfl íËÔ ν, ÒÏ–1 ëËÏÏÂÚËfl íËÔ

24.52 Au 295.62 Au τ(PtOH) 701.76 Ag ν(PtO)

23.73 Bg 305.53 Ag τ(PtOH) 1137.72 Bg δ(PtOH)

22.16 Au 318.19 Bg τ(PtOH) 1140.07 Au δ(PtOH)

70.74 Bu 328.99 Bu δ(OPtO) 1175.19 Bu δ(PtOH)

89.96 Ag 336.40 Au τ(PtOH) 1183.60 Ag δ(PtOH)

94.56 Bg δ(PtOH) 345.56 Bu τ(PtOH) 1198.49 Bu δ(PtOH)

102.30 Au δ(PtOH) 345.69 Ag τ(PtOH) 1200.56 Au δ(PtOH)

149.85 Ag 364.77 Bu τ(PtOH) 1201.07 Bg δ(PtOH)

157.43 Au δ(PtOH) 393.70 Au ν(PtOH) 1203.92 Ag δ(PtOH)

159.77 Bg δ(PtOH) 416.12 Bu τ(PtOH) 1265.91 Ag δ(PtOH)

220.64 Bg τ(PtOH) 464.36 Bu ν(PtOO) 1266.65 Bg δ(PtOH)

254.51 Ag τ(PtOH) 467.27 Ag τ(PtOH) 1436.85 Ag ν(OO)

256.43 Bu τ(PtOH) 613.38 Ag ν(PtOO) 4046.64 Bg ν(OH)

257.81 Bg τ(PtOH) 616.72 Bg ν(PtO) 4047.00 Au ν(OH)

260.53 Au δ(OPtO) 623.47 Bu ν(PtO) 4047.77 Bu ν(OH)

272.14 Bu δ(OPtO) 626.40 Au ν(PtO) 4048.36 Ag ν(OH)

276.37 Bu tr(OO) 630.64 Ag ν(PtO) 4050.43 Ag ν(OH)

281.11 Bu δ(OPtO) 649.21 Bg ν(PtO) 4050.67 Bu ν(OH)

281.16 Au δ(OPtO) 651.80 Au ν(PtO) 4053.99 Bg ν(OH)

290.39 Bg 660.10 Bu ν(PtO) 4054.00 Au ν(OH)

293.29 Ag δ(OPtO) 660.62 Ag ν(PtO) 4056.92 Ag ν(OH)

294.02 Bu δ(OPtO) 699.93 Bu ν(PtO) 4057.12 Bu ν(OH)

ÒÍ‡Á˚‚‡˛Ú ‚˚ÒÓÍÛ˛ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚ¸ Ò‚ÓÈÒÚ‚ ÔÓ-
‰Ó·ÌÓ„Ó Ó‰‡ ÍÓÏÔÎÂÍÒÓ‚ Í ‚ÌÂ¯ÌËÏ ÛÒÎÓ‚ËflÏ.

Ä‚ÚÓ˚ ‚˚‡Ê‡˛Ú ·Î‡„Ó‰‡ÌÓÒÚ¸ Í.ı.Ì.
å.ã. äÛÁÌÂˆÓ‚Û Á‡ ÔÓÏÓ˘¸ Ë ÍÓÌÒÛÎ¸Ú‡ˆËË ‚ ‰‡Ì-
ÌÓÈ ‡·ÓÚÂ.

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ
êÓÒÒËÈÒÍÓ„Ó ÙÓÌ‰‡ ÙÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡-
ÌËÈ (ÔÓÂÍÚ ‹ 06-03-32990).
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