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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы 
Фотохимия комплексов платиновых металлов исследуется 

человечеством с начала XIX века. Первая работа по фотохимии 
соединения, которое на современном языке следует назвать 
комплексом PtCl6

2-, опубликована в 1832 году [1]. Систематическое 
изучение фотохимических реакций координационных соединений 
началось в 40-50е годы XX века и продолжается в наше время. 

Исторически фотохимия координационных соединений развивалась 
по двум направлениям: вширь и вглубь. Развитие вширь означало 
увеличение количества исследуемых соединений: вовлекались в 
рассмотрение практически все металлы таблицы Менделеева в 
комбинации с лигандами все более сложной структуры. При этом 
использовались все возможные стационарные методы идентификации 
конечных продуктов фотореакций, измерялись квантовые выходы 
процессов, и на основе полученной информации предлагались 
механизмы реакций. 

Параллельно накоплению первичной информации в 50-е годы XX 
века стали развиваться методы изучения фотохимических реакций, 
основанные на прямой регистрации промежуточных частиц: 
радикалов, ион-радикалов, возбужденных молекул и.т.д. В 1949 году 
Дж. Портером был предложен метод импульсного фотолиза [2] 
(Нобелевская премия по химии 1967 г.), который позволил получать 
информацию о спектральных и кинетических параметрах 
короткоживущих активных частиц (интермедиатов) фотохимических 
реакций. Возбуждение осуществлялось импульсными лампами; 
временное разрешение составляло несколько микросекунд. С момента 
появления лазеров (1960 год) начинает развиваться метод лазерного 
импульсного фотолиза, позволивший поставить исследование реакций 
короткоживущих интермедиатов фотохимических реакций на поток. 
Временное разрешение типичной установки лазерного импульсного 
фотолиза составляет несколько наносекунд. 

Сочетание широты охвата изучаемых соединений с применением (к 
отдельным системам) микро- и наносекундных импульсных методов 
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привели в 70-80е годы прошлого века к фактическому завершению 
“периода первоначального накопления” в фотохимии 
координационных соединений. В это время были написаны 
классические монографии, актуальные до сегодняшнего дня. Прежде 
всего это классическая книга В. Бальзани и В. Карассити [3]. 

Современный этап в фотохимии характеризуется развитием 
фемтохимии, связанной прежде всего с именем А. Зеваила [4] 
(Нобелевская премия по химии 1999 г.). Использование методов 
фемтохимии в фотохимии координационных соединений очень сильно 
изменило представления о начальных стадиях фотохимических 
процессов. В настоящее время в распоряжении фотохимиков имеется 
возможность сканирования всех этапов фотопревращений во времени, 
начиная с поглощения светового кванта. Дополнительная возможность 
обеспечивается развитием квантовой химии – расчеты позволяют 
осуществлять идентификацию короткоживущих интермедиатов по 
электронным и колебательным спектрам поглощения. Таким образом, 
совокупный потенциал современной науки позволяет провести полное 
исследование фотохимии любого не слишком сложного соединения: 
от поглощения светового кванта до образования конечных продуктов. 
Под полнотой исследования мы понимаем регистрацию и 
идентификацию интермедиатов и измерение констант скорости 
реакций с их участием. 

Возможность полного экспериментального описания привела к 
тому, что фотофизика и фотохимия некоторых типов комплексов, 
имеющих, по мнению исследователей, особое значение, изучена 
максимально подробно. Так, литература по фотохимии 
полипиридильных комплексов рутения насчитывает тысячи 
наименований [5]. 

На фоне такого информационного бума может показаться 
парадоксальным, что фотохимия простых систем, таких, как 
галогенидные комплексы переходных металлов, не сильно изменилась 
с 70-х годов прошлого века. С одной стороны, в принципе известны 
основные процессы и охарактеризованы основные короткоживущие 
интермедиаты. С другой стороны, многие представления, 
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сформированные в 60-е годы XX века на основе стационарных 
экспериментов, дожили до настоящего времени, так и не получив 
адекватного экспериментального обоснования. Более того, на поверку 
они часто оказываются неверными или, во всяком случае, сильно 
упрощенными. Логическая цепочка «от поглощения светового кванта 
до образования конечных продуктов» реализована лишь для 
небольшого количества соединений. 

Данная работа, посвященная фотофизике и фотохимии 
галогенидных комплексов платиновых металлов, является 
продолжением исследований фотохимии координационных 
соединений, проводимых в лаборатории фотохимии ИХКГ им. В.В. 
Воеводского СО РАН под руководством В.Ф. Плюснина [6]. 

До 70х годов прошлого века фотохимия простых (например, 
гексагалогенидных) комплексов платиновых металлов носила 
исключительно фундаментальный характер. Простота строения 
комплексов позволяла экспериментально проверять механизмы 
фотолиза, предложенные из общих соображений [3]. В настоящее 
время фундаментальность исследований усиливается ввиду 
возможности исследовать процессы, протекающие непосредственно 
после поглощения светового кванта, и развития квантовой химии. 
Однако помимо очевидного фундаментального аспекта в последней 
четверти XX века исследуемые задачи приобрели прикладное 
значение. Прикладных моментов в фотохимии простых галогенидных 
комплексов платиновых металлов по меньшей мере три: (1) 
фотокатализ, (2) фотохимический синтез металлических наночастиц и 
(3) фотохимиотерапия злокачественных опухолей. 

(1) Фотокаталитическое расщепление воды явилось прорывом в 
экологии, а свойства некоторых материалов используются для 
преобразования солнечной энергии в химическую через окислительно-
восстановительные процессы. Из множества различных 
фотокатализаторов наиболее широко используется диоксид титана. 
Фотокаталитическая активность TiO2 может быть значительно 
улучшена путем легирования поверхности платиновыми металлами. 
Это позволяет сдвинуть спектр поглощения TiO2 в видимую 
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спектральную область, способствуя эффективному использованию 
солнечного света. В частности, способность комплексов Pt(IV) к 
фотовосстановлению до металлической платины [7] позволяет 
проводить легирование фотохимически. 

(2). Cпособность комплексов платиновой группы к 
фотовосстановлению используется для синтеза наночастиц 
благородных металлов. Фотохимический способ может оказаться 
полезным в создании наноструктур для материалов будущего, 
например, наночастиц платины, привитых на оксид графена [8]. 

(3). Важнейшей проблемой современной медицины является 
усовершенствование медицинской технологии фотодинамической 
терапии (ФДТ), использующей комплексы металлов платиновой 
группы в качестве пролекарств (терапию с помощью 
фотоактивируемых комплексов платиновых металлов, следуя 
англоязычным источникам, мы будем называть фотохимиотерапией). 
Эта методика активно тестируется в медицине, однако 
фундаментальная фотохимия целевых комплексов (среди которых 
встречаются комплексы платины, рутения и иридия достаточно 
простого строения) изучена слабо [9]. Понимание фундаментальной 
фотохимии представляется критически важным для успешного 
применения комплексов платиновых металлов в фотохимиотерапии. 

Цели работы 
Целью работы является исследование первичных фотофизических и 

фотохимических процессов для простых модельных комплексов 
платиновых металлов (шестикординированных комплексов платины, 
иридия и осмия и смешанолигандных комплексов платины). Мы 
стремились к полной реализации программы «от поглощения 
светового кванта до образования конечных продуктов». 
Фундаментальность исследования обеспечивалась применением 
широкого набора физико-химических методов – стационарных 
(фотолиз с УФ, ЭПР и ЯМР-регистрацией) и импульсных 
(наносекундный лазерный импульсный фотолиз и сверхбыстрая 
кинетическая спектроскопия с временным разрешением от 100 фс). В 
ряде случаев использовались квантово-химические расчеты структуры 
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и электронных спектров поглощения предполагаемых 
короткоживущих продуктов фотолиза. 

Положения, выносимые на защиту 
Подробный и доказательный механизм фотофизических и 

фотохимических процессов для ряда комплексов платиновых металлов 
в нескольких растворителях: 

PtBr6
2- в воде и простых спиртах; 

PtCl6
2- в воде, ацетонитриле и хлороформе; 

Pt(SCN)6
2- в воде и этаноле; 

IrCl6
2- в воде, простых спиртах и ацетонитриле; 

OsCl6
2- в воде и метаноле; 

разнолигандные комплексы Pt(IV) - гран-[Pt(NO2)3Cl3]2-, цис, транc-
[Pt (en)(I)2(OH)2] и цис, транс-[Pt (en)(I)2(CH3COO)2]. 

Научная новизна 
Для нескольких гексагалогенидных комплексов платиновых 

металлов в принципе достигнуто полное описание фотофизики и 
фотохимии – от поглощения светового кванта до образования 
конечных продуктов. Тем самым мы пополнили небольшой список 
имевшихся в мировой литературе полностью описанных модельных 
систем в фотохимии координационных соединений, включавший 
бипиридильные комплексы рутения, ацетилацетонатный комплекс 
хрома и цианидные комплексы железа. 

Впервые исследованы первичные фотопроцессы для комплексов 
Pt(IV) со смешанным составом лигандов, моделирующих системы, 
тестируемые в противоопухолевой фотохимиотерапии. 

Личный вклад автора и вклады соавторов 
Представленные в работе экспериментальные данные по 

стационарному фотолизу и лазерному импульсному фотолизу 
получены автором либо под его руководством. Эксперименты по 
сверхбыстрой кинетической спектроскопии проведены И.П. 
Поздняковым, А.В. Литке и А.В. Коломейцем. Квантово-химические 
расчеты проведены М.В. Рогозиной и А.Г. Федуновым. 

Импульсные установки, использованные в работе, созданы В.П. 
Гривиным и В.Ф. Плюсниным (лазерный импульсный фотолиз, ИХКГ 
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им. В.В. Воеводского СО РАН), Н.В. Ткаченко и Х. Лемметяйненом 
(сверхбыстрая кинетическая спектроскопия, Технологический 
университет Тампере, Финляндия) и С.В. Чекалиным с сотрудниками 
(сверхбыстрая кинетическая спектроскопия, Институт спектроскопии 
АН, Троицк, Москва). 

Некоторые комплексы платиновых металлов, использованные в 
работе, синтезированы и охарактеризованы сотрудниками ИНХ им. 
А.В. Николаева СО РАН А.Б. Венедиктовым, С.В. Кореневым, Д.Б. 
Васильченко и А.В. Задеснцем. 

Статьи, на которых основана диссертационная работа, написаны 
автором при участии В.Ф. Плюснина, И.П. Позднякова, С.Г. 
Матвеевой, М.В. Рогозиной и Р.Г. Федунова. 

Вклад в работу В.Ф. Плюснина как учителя и мотиватора неоценим. 

Публикации и апробация работы 
По теме работы опубликован обзор, 26 статей в рецензируемых 

журналах, 2 главы в коллективных монографиях и 3 статьи в 
сборниках трудов конференций. 

Материалы диссертации докладывались на ряде российских и 
международных конференций, в том числе: 
 VI International Voevodsky Conference “Physics and Chemistry of 
Elementary Chemical Processes” (Novosibirsk, Russia, 2002); XXII 
Международная Чугаевская конференция по координационной химии 
(Кишинев, Молдова, 2005); XXIII Международная Чугаевская 
конференция по координационной химии (Одесса, Украина, 2007); 
XIX Международная Черняевская конференция по химии, аналитике и 
технологии платиновых металлов (Новосибирск, Россия, 2010); XXV 
International Conference on Photochemistry (Beijing, China, 2011); VIII 
International Voevodsky Conference “Physics and Chemistry of Elementary 
Chemical Processes” (Novosibirsk, Russia, 2012); XXIV International 
Conference on Coordination and Bioinorganic Chemistry (Smolenice, 
Slovakia, 2013); XX Международная Черняевская конференция по 
химии, аналитике и технологии платиновых металлов (Красноярск, 
Россия, 2013); XXVI Международная Чугаевская конференция по 
координационной химии (Казань, Россия, 2014); 21st International 
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Symposium on Photochemistry and Photophysics of Coordination 
Compounds (Krakow, Poland, 2015); XIII Международная конференция 
«Спектроскопия координационных соединений» (Туапсе, Россия, 
2016); XXI Международная Черняевская конференция по химии, 
аналитике и технологии комплексов платиновых металлов 
(Екатеринбург, Россия, 2016); 22nd International Symposium on 
Photochemistry and Photophysics of Coordination Compounds (Oxford, 
United Kingdom, 2017); XIV Международная конференция 
«Спектроскопия координационных соединений» (Туапсе, Россия, 
2017); XXVII Международная Чугаевская конференция по 
координационной химии (Нижний Новгород, Россия, 2017); 43rd 
International Conference on Coordination Chemistry (Sendai, Japan, 2018); 
International Conference on Ultrafast Optical Science (Moscow, Russia, 
2018). 

Объем и структура работы 
Диссертация изложена на 409 страницах машинописного текста, 

содержит 175 рисунков и 46 таблиц. Работа состоит из историко-
мотивационного введения (глава 1), обзора литературы (глава 2), 
описания экспериментальных методов и подходов (глава 3), 
результатов (главы 4-9), заключения, основных результатов и выводов, 
приложения и списка цитируемой литературы из 510 пунктов. 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Первая глава представляет собой историко-мотивационное 
введение. В ней обозначено место работы в потоке исследования 
фотофизики и фотохимии координационных соединений, отражена 
актуальность темы диссертации, сформулированы основные цели и 
задачи работы, приведены положения, выносимые на защиту. 

Вторая глава представляет собой литературный обзор по 
фотофизике и фотохимии комплексов платиновых металлов. 

Пункты 2.1 – 2.4 являются введением в обзор; в них приведена 
краткая информация об основных типах фотохимических реакций 
координационных соединений, которые проиллюстрированы на 
примерах галогенидных комплексов железа и меди. 
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Пункты 2.5 – 2.8 содержат полное описание литературы по 
строению, спектроскопии, химических свойствам, радиационной 
химии и фотохимии целевых соединений данной работы – комплексах 
PtCl6

2-, PtBr6
2-, IrCl6

2-, IrCl32- и OsCl6
2-. 

В пункте 2.9 представлена информация о специфических 
интермедиатах фотохимических реакций – радикальных комплексах. 

Пункт 2.10 представляет собой обзор по сверхбыстрым процессам в 
фотохимии координационных соединений. Он содержит: 

- краткое описание методов сверхбыстрой спектроскопии; 
- характеристику особенностей сверхбыстрых процессов для 

координационных соединений; 
- описание сверхбыстрых фотохимических и фотофизических 

процессов для трех наиболее исследованных в мировой науке систем – 
комплексов Ru(bpy)3

2+, где bpy - 2,2’-бипиридин, Cr(acac)3, где acac – 
депротонированный моноанион ацетилацетона, и гексацианидных 
комплексов железа; 

- примеры когерентных процессов в сверхбыстрой спектроскопии; 
- информацию о характерных временах сверхбыстрых процессов 

для комплексов металлов в растворах (интеркомбинационной 
конверсии, колебательной релаксации и релаксации растворителя, 
переносе электрона). 

В пункте 2.11 кратко описаны перспективные области применения 
фотохимии комплексов платиновых металлов: полупроводниковый 
фотокатализ, фотохимический синтез наночастиц платины и 
фотохимиотерапия. 

Третья глава посвящена экспериментальным методам. Описаны 
три основные методики фотохимических исследований: стационарный 
фотолиз, лазерный импульсный фотолиз (временное разрешение 5 нс) 
и сверхбыстрая кинетическая спектроскопия (временное разрешение  
100 фс), а также охарактеризованы использованные в работе реагенты 
и их приготовление. 

Четвертая глава посвящена фотофизике и фотохимии комплекса 
PtBr6

2-. 
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Водные растворы. При облучении комплекса в водных растворах 
происходит последовательная фотоакватация с образованием 
PtBr5(H2O)-, PtBr4(H2O)2 и.т.д. (Рис. 1). Квантовый выход первой 
стадии не зависит от длины волны облучения, концентрации 
комплекса и интенсивности света и равен (0.39  0.05) в водном 
растворе без контроля pH, (0.29  0.05) в буфере (pH 6.86) и (0.60  
0.06) в кислом растворе (1 М HClO4). 
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Рисунок 1. Стационарный фотолиз (313 нм) комплекса PtBr6
2- (5.5×10-5 М) в 

водном растворе. 1-6 – 0, 4, 9, 14, 60 и 240 с облучения, соответственно. a – 
начальная стадия фотолиза (0 – 14 с); b – продолжительное облучение. 

В экспериментах по лазерному импульсному фотолизу не было 
обнаружено какого-либо промежуточного поглощения. Кинетические 
кривые имели ступенчатый характер, свидетельствующий о том, что 
все процессы протекают за времена короче 50 нс (временное 
разрешение установки). Информация о первичных стадиях процесса 
была получена в экспериментах по сверхбыстрой кинетической 
спектроскопии. Характерные кинетические кривые представлены на 
Рис. 2. Все процессы завершаются за время короче 100 пс.  
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Рисунок 2. Фемтосекундный (pump = 420 нм) лазерный фотолиз комплекса 
PtBr6

2- (3.810-3 М) в H2O. Кювета 1 мм. Кинетические кривые изменения 
промежуточного поглощения на разных длинах волн и в разных временных 
интервалах. Сплошные линии – результат 3-экспоненциальной глобальной 
аппроксимации после свертки с аппаратной функцией установки. 

Глобальная обработка массива кинетических данных по 
трехэкспененциальной модели (Уравнение 1, Рис. 3a; характерные 
времена процессов составляют 1 = 370 фс, 2 = 2.2 пс и 3 = 15.2 пс) в 
предположении о последовательной трансформации спектра 
промежуточного поглощения по схеме A  B  C  (основное 
состояние + продукты) позволила извлечь спектры поглощения 
интемедиатов (Рис. 3b; далее мы будем использовать английскую 
аббревиатуру SADS – Species Associated Difference Spectra). 

31 2
1 2 3( , ) ( ) ( ) ( )

tt t

D t A e A e A e     
 

                                                  (1) 

Подробный механизм фотолиза комплекса PtBr6
2- в области d-d 

полос в водных растворах представлен уравнениями (2 – 7): 
  h2 1 2 1 1

6 1g 6 1g 2gPtBr ( A )  PtBr ( T *, T *)        (2) 

     2 1 1 2 3
6 1g 2g 6 1gPtBr T *, T *     PtBr T *         (3) 

   2 3 3
6 1g 5 cagePtBr ( T *)    { PtBr     Br }         (4) 
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     3 1
5 cage 5 cage{ PtBr     Br }     { PtBr     Br }              (5) 

   1 2 1
5 cage 6 1g{ PtBr     Br }      PtBr ( A )         (6) 

      1
5 2 5 2cage

PtBr     Br     H O    PtBr H O        (7) 
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Рисунок 3. a – спектры амплитуд A1() (1), A2() (2) и A3() (3), 
соответствующих временам 0.37, 2.2 и 15.2 пс (уравнение 1). Анализ данных 
Рис. 2. b – дифференциальные спектры последовательно возникающих 
интермедиатов (SADS). 

Мы полагаем, что в течение первого характерного времени (380 фс) 
после возбуждения возбужденный ион претерпевает целый ряд 
изменений, происходящих в клетке растворителя: внутреннюю 
конверсию, электронный переход в низколежащее диссоциативное 
возбужденное состояние 3T1g, потерю лиганда и релаксацию (через 
коническое сечение С4V) в основное состояние комплекса 3PtIVBr5

- со 
структурой тригональной бипирамиды. Второе характерное время 
(2.2 пс) соответствует интеркомбинационной конверсии триплетного 
состояния интермедиата 3PtIVBr5

-, в течение третьего характерного 
времени (15 пс) происходит трансформация клеточной пары 
{1PtBr5

- + Br-}cage в исходный комплекс PtBr6
2- и акватированный 

комплекс PtBr5(H2O)-, являющийся конечным продуктом реакции. 
Интерпретация подтверждена квантово-химическими расчетами 



13 
 

Тарновского с соавт. [10] (наши работы и работы группы Тарновского 
по фотохимии PtBr6

2- в воде развивались параллельно). Таким образом, 
фотоакватация комплекса PtBr6

2- протекает по механизму 
гетеролитического разрыва связи металл-лиганд. 

Спиртовые растворы. При облучении комплекса PtBr6
2- в жидких 

растворах метанола протекают параллельные реакции 
многоступенчатой фотосольватации с образованием PtBr5(CH3OH)- (на 
первой стадии) и фотовосстановления Pt(IV) до Pt(II). Конечным 
продутом фотовосстановления является комплекс PtBr4

2-. Механизм 
фотолиза PtBr6

2- в спиртовых растворах включает реакции (2 – 6), как в 
случае водных растворов, и реакции (8 – 11), написанные для случая 
метанола. Фотовосстановление Pt(IV) до Pt(III) происходит в 
результате переноса электрона с молекулы растворителя на катион 
платины ионной пары {PtBr5

- + Br-}cage. Нестабильный катион Pt(III) в 
свою очередь тоже переносит электрон с молекулы растворителя. В 
результате переноса электрона возникают гидроксиалкильные 
радикалы. Реакции фотосольватации и фотовосстановления при 
комнатной температуре заканчиваются за время  300 пс. 

    1
5 cage 3 5 3{ PtBr     Br }   CH OH  PtBr (CH OH)        (8) 

1            III 2
5 cage 3 5 2{ PtBr Br } CH OH Pt Br CH OH H 2Br        (9) 

        III 2 II 2
5 3 4 2Pt Br CH OH Pt Br CH OH H Br    (10) 

        III 2 II 2
5 2 4 2Pt Br CH OH Pt Br CH O H Br     (11) 

Замороженная метанольная матрица (77 К). При фотолизе PtBr6
2- 

при температуре жидкого азота перенос электрона становится 
единственным возможным процессом. Его проявлением является 
формирование в УФ-спектре полос поглощения с максимумами на 209 
и 270 нм (Рис. 4), принадлежащих комплексу Pt(II) – PtBr4

2-. 
Синхронно в спектре ЭПР возникают сигналы CH2OH и HCO 
(продукта фотолиза гидроксиметильного радикала), причем суммарная 
концентрация радикалов составляет не более 10% от числа 
исчезнувших комплексов PtBr6

2-. 
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Рисунок 4. Изменение оптического спектра при фотолизе комплекса PtBr6
2- в 

замороженной (77 К) метанольной матрице. Толщина кюветы 50 м, 
облучение импульсами XeCl лазера (308 нм, 10 Гц). a – [PtBr6

2-] = 2.210-3 М, 
кривые 1-4 соответствуют 0, 1, 2, 8 мин облучения; b – [PtBr6

2-] = 8.610-3 М, 
кривые 1-6 соответствуют 0, 0.1, 0.25, 0.4, 0.7, 1.7 мин облучения. 

Мы полагаем, что первичным фотохимическим процессом в 
матрице является перенос электрона с молекулы растворителя на 
возбужденный светом исходный комплекс с образованием 
промежуточного радикального комплекса [PtBr6

3-…CH2OH] (реакция 
12). Перенос второго электрона в радикальном комплексе (реакция 13) 
приводит к образованию конечных продуктов реакции.  

3       CH OHh2 2 3
6 6 6 2PtBr     (PtBr ) *      [PtBr CH OH]    H    (12) 

        3 2
6 2 4 2[PtBr CH OH]           PtBr     СH O    2 Br     H     (13) 

Радикалы, стабилизирующиеся в матрице (10% от количества 
исчезнувших комплексов PtBr6

2-), могут появиться при переносе 
электрона с молекул метанола, находящихся во второй (напротив 
бромид-иона) или третьей координационных сферах. В этом случае 
радикал не контактирует с ионом платины, не имеет подвижности и не 
способен образовать радикальный комплекс (Уравнение 14). 

3       CH OHh2 2 3
6 6 6 2PtBr     (PtBr ) *        PtBr   CH OH    H    (14) 
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В пятой главе рассмотрены фотофизика и фотохимия комплекса 
PtСl6

2-. Несмотря на то, что комплексы PtBr6
2- и PtСl6

2- являются 
изоэлектронными, их фотохимические свойства различны. 

Водные растворы. Из литературы было известно [11, 12], что 
фотоакватация комплекса PtCl6

2- является следствием комбинации 
прямого и цепного путей реакции. Подтверждением цепного характера 
фотоакватации является линейная зависимость квантового выхода от 
концентрации исходного комплекса (Рис. 5). 
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Рисунок 5. Зависимость квантового выхода фотоакватации PtCl6

2- от 
концентрации комплекса. Начальное значение pH 6.8. Облучение на длине 
волны 254 нм, плотность мощности поглощенного излучения 1.4×10-7 
Эйнштейн/л×с. Экспериментальные точки и линейная аппроксимация. 

В экспериментах по лазерному импульсному фотолизу были 
обнаружены спектры промежуточного поглощения, приписанного 
комплексам Pt(III). Интерпретация основана на квантово-химических 
расчетах ЭСП возможных интермедиатов, проведенных группой Гурсо 
[13]. В экспериментах по сверхбыстрой кинетической спектроскопии 
был зарегистрирован интермедиат c временем жизни около 200 пс, 
имеющий две полосы поглощения (максимумы на 445 и 710 нм) – 
далее Интермедиат A. Он также возникает при фотовозбуждении 
PtCl6

2- в простых спиртах и ацетонитриле. 
Спектры всех интермедиатов Pt(III) представлены на Рис. 6а. 

Интермедиат A наблюдается в пикосекундном временном диапазоне. 
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Интермедиаты С и D – наблюдаются во временном диапазоне от 
микросекунд до десятков миллисекунд; они обеспечивают развитие 
цепного процесса. Интермедиат В спектрально не зарегистрирован; он 
необходим для согласования кинетических данных в разных 
временных диапазонах. 
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Рисунок 6. Спектры промежуточного поглощения, возникающие при 
фотолизе комплекса PtCl6

2- в воде (a) и метаноле (b). Интермедиат A 
наблюдается в экспериментах по сверхбыстрой кинетической спектроскопии. 
Интермедиаты C и D представляют собой комплексы Pt(III), последовательно 
возникающие при фотолизе водных растворов. Интермедиат F – комплекс 
Pt(III), полученный при лазерном импульсном фотолизе (308 нм) [15]. 

Интерпретация наблюдаемых процессов основана на том, что 
Интермедиат A является первичной Адамсоновской радикальной 
парой. Такие интермедиаты были предложены Адамсоном [14] на заре 
развития фотохимии координационных соединений (они представляют 
собой пару ион – радикал, однако термин является традиционным). 

Схема первичных стадий процесса представлена уравнениями (15-
22). Возможное развитие цепного процесса с участием интемедиатов C 
и D описывается уравнениями (23-29). 

Первичные процессы в фотофизике и фотохимии PtCl6
2- в воде 

 405h , nm2 2 3
6 6 1gPtCl    (PtCl ) * T          (15) 
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   2 3 III 2
6 1g 5 4v(PtCl ) * T  [Pt Cl C Cl ]          (16) 

              Интермедиат A (первичная радикальная пара) 
 III 2 2

5 4v 6[Pt Cl C Cl ]   PtCl           (17) 

   2III 2 III
5 4v 2 5 2[Pt Cl C Cl ]  H O [Pt Cl H O Cl ]           (18) 

         Вторичная радикальная пара 
   2III IV

5 2 5 2[Pt Cl H O Cl ]  Pt Cl H O   Cl          (19) 

   2III III 2
5 2 5 3h 2[Pt Cl H O Cl ]  Pt Cl D     Cl     H O           (20) 

         Интермедиат B 
     2 2III III

5 2 2 4 2Pt Cl H O   H O  Pt Cl OH H O   Cl   H           (21) 

       Интермедиат C 
     2III III

4 2 3 2Pt Cl OH H O   Pt Cl OH   Cl   H O          (22) 

               Интермедиат D 

Цепная фотоакватация PtCl62- 
Инициирование цепи 

h2 III 2
6 5PtCl     Pt Cl     Cl           (23) 

  2III 2 III
5 2 4 2Pt Cl     2 H O      Pt Cl OH H O     Cl     H           (24) 

     2 -III III
4 2 3 2Pt Cl OH H O       Pt Cl OH     H O     Cl         (25) 

Развитие цепи 
     - 2III 2 IV III

3 6 2 5 3 2Pt Cl OH     PtCl     H O     Pt Cl OH    Pt Cl H O     Cl         (26) 

   III
3Pt Cl OHIII

3 2Pt Cl H O           H          (27) 

   2IV IV
5 5 2Pt Cl OH     H      Pt Cl H O           (28) 

Обрыв цепи 

        III
3Pt Cl OH IV II

2 4 2 2 22     2 H O      Pt Cl OH H O     Pt Cl OH H O  
       (29) 

Спиртовые растворы. При облучении PtCl6
2- в простых спиртах 

протекают конкурирующие нецепные процессы фотосольватации и 
двухэлектронного фотовосстановления. Фотовосстановление является 
результатом переноса электрона с молекулы растворителя на 
возбужденный светом комплекс (подробно исследованного в работах 
В.Ф. Плюснина с сотр. [15]). Набор интермедиатов Pt(III) отличен от 
случая водных растворов. Он включает «невидимый» Интермедиат E – 
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комплекс PtCl6
3-, и Интермедиат F – комплекс PtCl5

2- (C4V), имеющий 
характерный двухполосный спектр поглощения с максимумами на 410 
и 530 нм (Рис. 6b). Полная схема фотолиза на примере метанола 
представлена уравнениями (15, 16, 30-36). 

Фотохимия PtCl6
2- в метаноле 

 III 2 III 3
5 4v 3 6 2[Pt Cl C ..Cl ]   CH OH  Pt Cl   CH OH  H            (30) 

 Интермедиат A   Интермедиат E 
308h ( nm)III 3 III 3

6 6Pt Cl     (Pt Cl ) *          (31) 

 III 3 III 2
6 5Pt Cl *  Pt Cl     Cl           (32) 

   Интермедиат F (фотохимическое образование) 
III 3 III 2

6 5Pt Cl   Pt Cl   Cl           (33) 
   Интермедиат F (термическое образование) 

III 2 III
5 4Pt Cl     Pt Cl     Cl           (34) 

III II 2
4 3 4 2Pt Cl   CH OH  Pt Cl   CH OH  H            (35) 

3 5 3
h2

6 CH OHPtCl   PtCl (CH OH)   Cl          (36) 

Ацетонитрил. В этом растворителе комплекс PtCl6
2- подвергается 

цепной реакции фотосольватации с образованием PtCl5(CH3CN)-. 
Фотосольватация исследована в интервале времен от сотен 
фемтосекунд до секунд, т.е. фактически от поглощения кванта света до 
образования конечных продуктов реакции. Несмотря на то, что 
квантовый выход не превышает единицу, процесс является цепным и 
протекает через окислительно-восстановительные стадии. Схема 
процессов представлена на Рис. 7. Переносчиком цепи в цепном 
процессе является интермедиат трехвалентной платины - PtIIICl4

4-, его 
предшественниками – комплексы Pt(III) с шестью и пятью ионами Cl- 
в координационной сфере. 

Хлороформ. Из экспериментов по стационарному и лазерному 
импульсному фотолизу соли (n-Bu4N)2[PtCl6] в хлороформе следует, 
что основным процессом является цепная фотосольватация, 
протекающая по механизму, аналогичному случаю водных растворов. 
В рамках этого механизма фотовосстановление Pt(IV) до Pt(II) 
является результатом реакции обрыва цепи - диспропорционирования 
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интермедиатов Pt(III). Отношение квантовых выходов 
фотосольватации и фотовосстановления зависит от условий 
эксперимента (концентрации исходного соединения, длины волны и 
интенсивности возбуждающего света, концентрации растворенного 
кислорода). Механизм с участием радикалов CCl3, предлагавшийся в 
литературе [16], не в состоянии описать экспериментальные данные 
для аэробных растворов, но может обеспечить дополнительный 
(параллельный основному) канал фотолиза. 

 
Рисунок 7. Упрощенная схема фотосольватации комплекса PtIVCl6

2- в 
ацетонитриле. 

Резюмируя данные по фотохимии комплексов PtBr6
2- и PtCl6

2-, 
можно констатировать, что различие их свойств обусловлено разной 
природой первичных продуктов фотолиза. Для бромидного комплекса 
таковым является ионная пара {3PtIVBr5

- + Br-}cage, и катион платины 
все время остается в четырехвалентном состоянии. Для хлоридного 
комплекса первичным продуктом фотолиза является интермедиат А - 
частица, в которой катион платины находится в трехвалентном 
состоянии, предположительно, первичная Адамсоновская радикальная 
пара [PtIIICl5

2-(C4v)…Cl]. Образование короткоживущего интермедиата 
A является отправной точкой процессов последовательного 
образования более долгоживущих комплексов Pt(III). 

Шестая глава посвящена фотофизике и фотохимии 
псевдогалогенидного комплекса Pt(SCN)6

2- в водных и этанольных 
растворах. При облучении комплекса Pt(SCN)6

2- в воде и этаноле 
единственным фотохимическим процессом является фотосольватация 



20 
 

с образованием комплексов Pt(SCN)5(H2O)- или Pt(SCN)5(C2H5OH)-. 
Полное время протекания всех процессов составляет около 10 
пикосекунд, механизм фотолиза не включает окислительно-
восстановительных процессов. Фотохимическое поведение 
гексатиоцианата Pt(IV) в водных растворах близко к случаю 
гексабромидного комплекса. В присутствии больших концентраций 
свободных роданид-ионов существенную роль играет реакция 
переноса электрона с внешнесферного иона SCN- на возбужденный 
светом комплекс. В этаноле фотосольватация также является 
единственным процессом (в отличие от случая PtBr6

2-, где 
наблюдаются параллельные процессы фотосольватации и 
фотовосстановления). 

В седьмой главе описаны фотофизика и фотохимия комплекса 
IrCl6

2-. 
Спиртовые растворы. Природа фотопроцессов для спиртовых 

растворов IrCl62- зависит от длины волны облучения (примерная 
структура молекулярных орбиталей представлена на Рис.8). Полосы 
переноса заряда в видимой области спектра (кривая 1 на Рис. 9а) 
нефотоактивны. Облучение в метаноле в области d-d полос ближнего 
УФ-диапазона приводит к фотовосстановлению с образованием 
комплекса IrCl6

3- (Рис. 9а). Образование IrCl6
3- со 100% выходом 

позволяет предположить, что первичным актом фотолиза является 
перенос электрона с молекулы растворителя на возбужденный светом 
комплекс. Механизм фотолиза представлен уравнениями (37-40). 

 h2 2
6 6IrCl    IrCl *          (37) 

 2 3
6 3 6 2IrCl *    CH OH       IrCl     CH OH    H            (38) 

2 3
6 2 6 2IrCl     CH OH      IrCl     H CO    H             (39) 

2 2 2CH OH    O       OOCH OH            (40) 

Первичным фотопродуктом, помимо комплекса IrCl6
3-, является 

радикал растворителя (CH2OH в случае метанола), который может 
реагировать с кислородом (реакция 40) или с исходным комплексом 
IrCl6

2- (реакция 39). Конкуренция между этими реакциями приводит к 
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зависимости квантового выхода фотолиза от концентрации IrCl6
2- 

(уравнение 41) 
2

39 6
0 2

39 6 40 2

[ ](1 )
[ ] [ ]



 


  k IrCl
k IrCl k O

       (41) 

где 0 - квантовый выход при малой концентрации исходного 
комплекса. Рис. 9b демонстрирует соответствие экспериментальных 
данных этой зависимости. Механизм (37-40) подтвержден 
экспериментами по лазерному импульсному фотолизу. 
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Рисунок 8. Примерная структура молекулярных орбиталей комплекса IrCl6

2- 
по данным [18] (нерелятивистское приближение, левая сторона) и [19] 
(релятивистское приближение, правая сторона). Электроны заполненных 
орбиталей, лежащих ниже 5ug

, не показаны. Красная и синие стрелы 
соответствует возбуждению на 400 и 320 нм. 

Гидроксиметильные радикалы были зарегистрированы в 
экспериментах в замороженных (77 К) спиртовых матрицах. Радикалы, 
находясь вблизи иона Ir(III), образуют слабо связанный радикальный 
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комплекс [IrCl63-...CH2OH], имеющий проявления в УФ- и ЭПР-
спектрах. Фотолиз IrCl62- в других спиртах протекает аналогично. 
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Рисунок 9. Фотолиз IrCl6

2- (308 нм, XeCl лазер) в метаноле при 300 К. a 
изменение оптического спектра (толщина кюветы 0.086 см, концентрация 
IrCl6

2- 5.410-4 М, естественное содержание кислорода, энергия лазерного 
импульса 17.5 мДж): кривые 1-5 соответствуют 0, 35, 70, 160, и 260 лазерным 
импульсам. b - зависимость квантового выхода исчезновения IrCl6

2- от его 
концентрации: сплошная линия - расчет по уравнению (41) с параметрами 0 = 
0.1, k39 = 3.25109 M-1c-1, k40 = 5109 M-1c-1. 

Возбуждение комплекса в области коротковолновой полосы 
переноса заряда (кривая 1 на Рис. 9) приводит к частичному 
изменению механизма фотолиза. При возбуждении на длине волны 
248 нм перенос электрона частично сопровождается диссоциацией 
возбужденного светом комплекса IrCl62- с выходом атома хлора из 
координационной сферы в объем растворителя. При этом образуется 
другой комплекс трехвалентного иридия - IrCl5(CH3OH)2-. Доля этого 
канала составляет около 20%. 

Ацетонитрил. В этом растворителе единственным фотопроцессом 
для IrCl6

2- является фотосольватация с образованием комплекса 
IrCl5(CH3CN)-. Это противоречит имеющимся литературным данным 
[17], однако согласуется с фотохимическими свойствами других 
комплексов в этом растворителе. 
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Рисунок 10. Изменение ЭСП водного раствора комплекса IrCl6

2- при 
фотолизе. Облучение светом ХеСl лазера (308 нм). Температура 295 К; 
толщина кюветы 0.1 см; начальная концентрация 410-3 М. Кривые 1-4 
соответствуют 0, 60, 360, 960 с облучения. 
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Рисунок 11. Схематическое представление процессов, происходящих после 60 
фс лазерного возбуждения (400 нм) IrCl6

2- в этаноле (a) и воде (b). 

Водные растворы. При облучении IrCl6
2- в водных растворах 

протекает фотокватация (Рис. 10) с зависящим от длины волны, но 
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всегда низким (несколько процентов) квантовым выходом; продуктом 
является комплекс IrCl5(H2O)- (кривая 4 на Рис. 10). Время образования 
продукта короче 5 нс. 

Первичные фотофизические процессы. Информация о первичных 
фотофизических процессах для IrCl62- в воде и простых спиртах была 
получена методом сверхбыстрой кинетической спектроскопии. При 
облучении в области нефотоактивных d-d полос видимого диапазона 
(красная стрела на Рис. 8) наблюдались только релаксационные 
процессы; их схема с характерными временами приведена на Рис. 11. 
При возбуждении фотоактивных полос ближнегоУФ-диапазона (синие 
стрелы на Рис. 8) мы тоже смогли зарегистрировать только 
релаксационные процессы.  

Восьмая глава посвящена фотофизике и фотохимии комплекса 
OsCl6

2-. 
Водные растворы. Облучение OsCl6

2- в воде приводит к 
фотоакватации с образованием гидроксокомплекса OsIVCl5(OH)2- 
(уравнение 42). Квантовый выход мал (0.5 – 3%) и зависит от длины 
волны возбуждения. 

2 2
6 2 5

IV h IVOs Cl H O Os Cl (OH) Cl H             (42) 

В экспериментах по лазерному импульсному фотолизу было 
зарегистрировано только мгновенное изменение оптической плотности 
в полосах поглощения OsIVCl6

2-, что свидетельствует о 
гетеролитическом разрыве связи Os  Cl. Информация о механизме 
фотоакватации была получена методом сверхбыстрой кинетической 
спектроскопии. Все процессы заканчиваются за времена короче 100 пс. 
Был зарегистрирован ключевой интермедиат (КИ) с характерным 
временем жизни 23 пс, SADS которого представлен на Рис. 12. 

Для выяснения природы КИ были проведены квантово-химические 
расчеты ЭСП возможных интермедиатов. Оптимизация геометрии 
основного состояния комплексов в газовой фазе проводилась методом 
Хартри-Фока (RHF, ROHF, UHF). Использовались базисные наборы 
SBKJC, Def2-TZVP, IMCP-NR1 и IMCP-SR1. Расчеты проводились с 
помощью двух пакетов программ: GAMESS-US для базисных наборов 
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Def2-TZVP, IMCP-NR1 и IMCP-SR1 и FireFly (версия 8.1.1) для 
базисного набора SBKJC. Влияние растворителя учитывалось в рамках 
поляризационной континуальной модели. При вычислениях для 
возбужденных электронных состояний с помощью пакета GAMESS-
US применялся метод конфигурационного взаимодействия CASSCF с 
включением 8 активных орбиталей и 10 активных электронов. При 
расчетах с использованием пакета FireFly ЭСП рассчитывались в 
рамках XMCQDPT - Extended Multi-Configuration Quasi-Degenerate 
Pertrubation Theory (расширенная многоконфигурационная квази-
вырожденная теория возмущений). Адекватность примененных 
методов была подтверждена согласием расчетного и 
экспериментального спектров для исходного комплекса - OsCl6

2-. 
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Рисунок 12. Синие точки – дифференциальный спектр поглощения (SADS) 
ключевого интермедиата (КИ), возникающего в эксперименте  по 
сверхбыстрой кинетической спектроскопии (400 нм, 60 фс) OsCl6

2- в водном 
растворе. Вертикальные линии над нижней шкалой обозначают положения 
возможных переходов из нижних триплетного квинтетного и состояний 
комплекса OsIVCl5

- по результатам квантово-химических расчетов (Firefly). 

Согласно расчетам (Рис. 12, вертикальные линии) КИ представляет 
собой комплекс OsIVCl5

-, находящийся в триплетном либо квинтетном 
состоянии. Таким образом, фотохимия OsCl6

2- в водных растворах 
подобна случаю комплекса PtBr6

2-. 
Метанольные растворы. В отличие от комплексов IrCl62-, PtCl6

2- и 
PtBr6

2- для OsCl6
2- в метаноле характерна исключительно 
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фотосольватация с образованием OsCl5(CH3OH)-, вклад 
фотовосстановления отсутствует. В обескислороженных метанольных 
растворах образовавшийся на первой стадии процесса комплекс 
OsCl5(CH3OH)- подвергается фотовосстановлению вследствие 
переноса электрона с молекулы растворителя на возбужденный светом 
комплекс. При наличии растворенного кислорода происходит 
дальнейшая фотосольватация. Возможной причиной влияния 
кислорода является реакция обратного окисления интермедиатов 
Os(III) пероксидным радикалом. 

В девятой главе рассмотрены фотохимические реакции для двух 
смешаннолигандных (дииодидных) комплексов Pt(IV). При 
усложнении состава комплексов количество возможных 
фотохимических реакций возрастает, делая фотохимию весьма 
запутанной. Однако именно комплексы со смешанным составом 
лигандов наиболее перспективны для одного из наиболее важных 
потенциальных применений комплексов платиновых металлов – 
фотохимиотерапии, и, следовательно, наиболее интересны в качестве 
объектов исследования. 

Комплекс цис,транс-[PtIV(en)(I)2(OH)2] (en = этилендиамин). 
Иодидные комплексы Pt(IV) рассматривались в качестве 
перспективного объекта для фотохимиотерапии, однако ввиду 
термической нестабильности комплекса в присутствии клеточных 
тиолов целевое использование оказалось неперспективным. В 
настоящее время их следует рассматривать как модельные 
смешаннолигандные комплексы. 

цис,транс-
[PtIV(en)(I)2(OH)2]
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Рисунок 13. Продукты фотозамещения лиганда I- в комплексе 
цис,транс-[PtIV(en)(I)2(OH)2]. 
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Исследована фотофизика и фотохимия цис,транс-[PtIV(en)(I)2(OH)2] 
в водных растворах. Фотохимия, как и следовало ожидать, является 
многостадийной. Две первых стадии представляют собой 
фотозамещение ионов I- на OH- (Рис. 13). Квантовый выход первой 
стадии составляет 6% (282 нм); квантовые выходы последующих 
стадий (в т. ч. фотовосстановления до Pt(II)) не превышают 0.01. 

Первая стадия фотолиза исследована методом сверхбыстрой 
кинетической спектроскопии. Ее характерное время не превышает 100 
пс. На основе полученных данных предложены два возможных 
механизма образования комплекса ос-[PtIV(en)(I)(OH)3] (Рис. 14). 

90 пс

4.2 пс

700 фс

Механизм 2
 cis,trans-[PtIV(en)(I)2(OH)2]

 или 

H
2 O

H
2 O
 [ PtIV(en)I(OH)2

+ + I- ]

 cis,trans-[PtIV(en)(I)2(OH)2]

Продукты

h

 3LF

1LMCT 

h

Продукты

1LMCT 

h

Механизм 1

700 фс

4.2 пс

90 пс

 
Рисунок 14. Возможные механизмы первой стадии фотолиза комплекса 
цис,транс-[PtIV(en)(I)2(OH)2] в водном растворе. 

Комплекс цис, транс-[PtIV(en)(I)2(CH3COO)2]. При 
малоинтенсивном облучении комплекса в водных растворах 
происходит его многостадийная фотосольватация и малоэффективное 
фотовосстановление – аналогично случаю комплекса цис,транс-
[PtIV(en)(I)2(OH)2]. Однако под действием интенсивного лазерного УФ-
облучения наблюдается двухквантовое фотовосстановление Pt(IV) до 
Pt(II) с поcледовательным образованием как минимум трех 
интермедиатов Pt(III). 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ ДАЛЬНЕЙШИХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ 

Мы ставили целью получить полное описание фотофизики и 
фотохимии простых модельных комплексов платиновых металлов: от 
поглощения светового кванта до образования конечных продуктов. 
Подводя итоги, обозначим достигнутые результаты и степень 
завершенности исследований для каждой из рассмотренных систем. 

1. Гексагалогенидные комплексы 
PtBr6

2-. Фотохимия этого комплекса довольно проста, в результате 
работы авторов и группы Тарновского программу можно считать 
выполненной. Результаты стационарных и импульсных экспериментов 
хорошо согласуются, механизм подтвержден квантово-химическими 
расчетами ЭСП ключевого интермедиата (КИ) фотолиза. 

PtCl6
2-. Фотохимия этого комплекса очень богата – это 

единственный из гексагалогенидных комплексов, для которого 
характерны цепные фотохимические реакции. Накоплен большой 
экспериментальный материал для разных растворителей. Предложены 
механизмы фотолиза для каждого из них. Интерпретация фактов 
основана на квантово-химических расчетах спектров возможных 
интермедиатов, проведенных группой Гурсо в 80е годы прошлого века. 
Требуется подтверждение этих расчетов на современном уровне. Все 
механизмы основаны на реакциях КИ с характерным временем жизни 
несколько сотен пикосекунд, возникающего во всех растворителях. 
Мы считаем, что этот интермедиат – первичная Адамсоновская 
радикальная пара. Однако квантово-химические расчеты ее ЭСП 
отсутствуют. Не исключено, однако, что проведение таких расчетов не 
даст окончательного ответа на вопрос о природе КИ, и потребуется 
проведение сверхбыстрых экспериментов с ИК, фотоэлектронной и 
рентгеновской регистрацией. Установив природу КИ, можно будет 
понять причины богатого и разнообразного влияния растворителя на 
фотохимию этого комплекса. 

Pt(SCN)6
2-. Этот псевдогалогенидный комплекс по фотофизическим 

и фотохимическим свойствам близок к PtBr6
2-, что подтверждается 

всеми имеющимися в наличии экспериментальными данными. Однако 
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требуется проведение квантово-химических расчетов ЭСП возможных 
короткоживущих интермедиатов. 

IrCl6
2-. Фотохимия и фотофизика этого комплекса в разных 

растворителях исследованы очень подробно. Основные механизмы 
написаны. Ввиду малости квантовых выходов фотохимических 
реакций в экспериментах по сверхбыстрой кинетической 
спектроскопии удалось изучить только релаксационные процессы. По 
указанной причине исследования в водных растворах представляются 
завершенными. Для спиртов представляется перспективным изучение 
редокс-процессов методом сверхбыстрой фотоэлектронной 
спектроскопии. 

OsCl6
2-. Для водных растворов получено полное описание 

фотофизики и фотохимии (фотоакватации), подтвержденное квантово-
химическими расчетами. Для спиртовых растворов с более сложной 
фотохимией исследования продолжаются. 

2. Комплексы платины со смешанным составом лигандов 
Исследование фотофизики и фотохимии комплексов 

платиновых металлов со смешанным составом лигандов, многие из 
которых перспективны для применения в фотохимиотерапии, 
находится на начальной стадии. Фотохимия этих систем сложна ввиду 
многостадийности и возможности параллельного протекания 
различных процессов фотообмена лигандов и 
окисления / восстановления. Можно прогнозировать бурный рост 
механистических исследований для ряда наиболее важных в 
практическом смысле систем: азидных комплексов Pt(IV), нитрозо-
комплексов Ru(II), биметаллических комплексов рутения и родия с 
органическими лигандами. 

3. Теоретическое описание ранних процессов в возбужденных 
светом координационных соединениях 

Отдельной проблемой, не затронутой в данном исследовании, 
является теоретическое описание ранних (в пределах одной 
пикосекунды) фотофизических процессов для координационных 
соединений. Использованное в данной работе (как и, обычно, в 
литературе) описание на основе формальной кинетики является 
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слишком грубым и не отражает реальную динамику возбужденной 
системы. Общепринятой квантовомеханической теории, позволяющей 
описать кинетику изменения промежуточного поглощения на ранних 
стадиях, в настоящее время не существует. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

Проведено систематическое исследование фотофизики и 
фотохимии ряда галогенидных (и одного псевдогалогенидного) 
комплексов металлов платиновой группы и смешаннолигандных 
комплексов платины во временном диапазоне от 100 фемтосекунд до 
минут. Предложены и обоснованы механизмы первичных процессов. 
Показано, что первичными процессами, приводящими к 
фотохимической реакции, является гетеролитический либо 
гомолитический разрыв связи металл – лиганд. Дальнейшая эволюция 
определяется взаимодействием возникшего в первичном процессе 
ключевого интермедиата, время жизни которого лежит в интервале 10 
– 200 пс, с растворителем, приводя к сольватации или к 
восстановлению исходного комплекса. В ряде случаев на основании 
имеющихся данных нельзя исключить протекание реакции 
непосредственно из нижнего электронно-возбужденного состояния 
исходного комплекса. 

1. Фотосольватация 
Фотосольватация может протекать по гетеролитическому либо 
гомолитическому механизму. 
a). Гетеролитический разрыв связи металл-лиганд с образованием 
пятикоординированного интермедиата MIVX5

- приводит к 
фотосольватации комплекса PtBr6

2- в воде и метаноле и к 
фотоакватации комплекса OsCl6

2-. 
б). Фотоакватация комплекса IrCl62-, фотосольватация комплекса 
Pt(SCN)6

2- в воде и этаноле и фотоакватация смешаннолигандных 
комплексов цис,транс-[PtIV(en)(I)2(OH)2] и цис,транс-
[PtIV(en)(I)2(CH3COO)2 протекают по гетеролитическому механизму с 
участием либо пятикоординированного интермедиата либо нижнего 
электронно-возбужденного состояния исходного комплекса. 
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в). Фотосольватация комплекса PtCl6
2- в воде, ацетонитриле и 

хлороформе протекает по гомолитическому механизму. Первичным 
интермедиатом Pt(III) предположительно является Адамсоновская 
радикальная пара. Мономолекулярные и бимолекулярные реакции 
интермедиатов Pt(III) являются причиной развития цепных процессов. 

2. Фотовосстановление 
a). Фотовосстановление комплексов в спиртовых растворах и 
замороженных матрицах происходит вследствие 
фотоиндуцированного переноса электрона с молекулы растворителя. 
Акцептором электрона может являться нижнее электронно-
возбужденное состояние исходного комплекса (фотовосстановление 
IrCl6

2-), пятикоординированный интермедиат MIVX5
- 

(фотовосстановление PtBr6
2-), либо, предположительно, - 

Адамсоновская радикальная пара (фотовосстановление PtCl62-). 
б). Для комплексов PtCl6

2- и PtBr6
2- в спиртовых растворах 

фотосольватация и фотовосстановление являются параллельными 
нецепными процессами. 

3. Двухквантовые фотопроцессы 

Под действием интенсивного лазерного УФ-облучения комплекс 
цис,транс-[PtIV(en)(I)2(CH3COO)2 подвергается фотовосстановлению 
до Pt(II); первичный процесс фотовосстановления до Pt(III) является 
двухквантовым. 
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