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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Современный уровень развития химии делает ак-
туальной проблему создания искусственных молекулярно-организованных
систем, способных на основе пространственной и структурной организации
отдельных фото- и электроактивных компонентов выполнять требуемые
функции направленного переноса заряда и / или энергии.

Специфика. электронного строения координационно - ненасыщенных
комплексов платиновых металлов с гетероциклическими лигандами, характе-
ризующихся как долгоживущими электронно - возбужденными состояниями
и обратимыми процессами внепшесферного переноса электрона, так и спо-
собных к объединению в молекулярно - организованные металлокомплекс-
ные системы определяет повышенный интерес к возможности использования
таких комплексов в качестве структурных компонентов для искусственных
фотосистем с направленным транспортом заряда и энергии. До настоящего
времени получены результаты в этом направлении, в основном, для октаэд-
рических комплексов Ru(II), Os(II), 1г(Ш), Rh(III) с полипиридиновыми ли-
гандами. Это делает актуальной задачу расширения круга координационно -
ненасыщенных комплексов с варьируемыми оптическими и электрохимичес-
кими свойствами на основе плоско - квадратных комплексов Pt(Il) и Pd(H).
Ранее в нашей лаборатории было показано, что плоско - квадратные цикло-
металлированные комплексы Pt(II) и Pd(II) образуют новое семейство комп-
лексов с долгоживущими возбужденными состояниями, что позволяет рас-
сматривать данные координационно - ненасыщенные металлокомплексы в
качестве перспективных соединений для создания фото- и электроактивных
молекулярно - организованных металлокомплексных систем. Дополнитель-
ный интерес комплексы Pt(II) с 1,4 - диазиновыми производными ортофе-
нантролина вызывают в связи с их биологической активностью, проявляемой
в способности к интеркаляции с нуклеиновыми кислотами.

Работа выполнена в соответствии с планом НИР РГПУ им. А.И. Герцена
(направление № 16), при поддержке Министерства образования РФ (гранты
Е 00-5-40 и Е 02-5.0-380) и Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (грант 02-03-32141).

Цель работы. Синтез смешаннолигандных циклометаллированных комп-
лексов Pt(II) и Pd(II) с хелатирующими дииминовыми лигандами на основе
1,4-диазиновых производных ортофенантролина и установление закономер-
ностей влияния лигандов и природы металла на их спектроскопические и
электрохимические свойства.

Научная новизна. Получены и количественно охарактеризованы спектро-
скопические и электрохимические свойства 16 новых смешаннолигандных
комплексов Pt(II) и Pd(II) общей формулы с гетероцикличес-
кими циклометаллирующими лигандами на основе депротонирован-
ных форм 2-фенилпиридина (рру) и 2-(2'-тиенил)пиридина (tpy) и хелати-
рующими -лигандами - 1,10-фенантролина (phen), дипиридо[Г,Ь]хинок-
салина дипиридо[а,с]феназина (dppz i[f,h]xn-
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ноксалина (dicnq). Установлена природа спектроскопических и редокс орби-
талей комплексов, продемонстрирована применимость модели локализован-
ных молекулярных орбиталей для интерпретации и прогнозирования спект-
роскопических и электрохимических свойств комплексов. Показано, что сла-
бое электронное взаимодействие между - металлокомп-
лексными фрагментами в составе комплексов приводит к изолированному
характеру как оптических, так и редокс орбиталей, локализованных на этих
фрагментах. Это приводит, с одной стороны, к явлению низкотемпературной
(77 К) мультилюминесценции комплексов, связанной с процессами излуча-
1ельной дезактивации энергии фотовозбуждения из двух электронно-возбуж-
денных состояний, локализованных на -фрагментах, а
с другой стороны, к лиганд-центрированным обратимым одноэлектронным
процессам электровосстановления комплексов с фиксированными значения-
ми потенциалов. Установлено, что в отличие от комплексов Pd(II), комплек-
сы Pt(II) характеризуются слабым температурным тушением их люминесцен-
ции, что приводит к их интенсивной люминесценции не только в заморожен-
ных (77 К), но и в жидких (293 К) растворах.

Практическая ценность. Смешаннолигандные циклометаллированные
комплексы Pt(II) и Pd(II) с протяженными 1,4-диазиновыми производными
ортофенантролина, характеризующиеся долгоживущими электронно-возбуж-
денными состояниями и обратимыми процессами внешнесферного переноса
электрона, расширяют круг комплексов с варьируемыми оптическими и
электрохимическими свойствами, которые могут быть использованы в каче-
стве структурных компонентов для фото- и электроактивных молекулярно-
организованных металлокомплексных систем, а также получения биологи-
чески активных соединений с нуклеиновыми кислотами.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Синтез и идентификация состава и строения смешаннолигандных цикло-

металлированных комплексов Pt(II) и Pd(II) на основе 2-фенилпиридина и
2-(2'-тиенил)пиридина с 1,4-диазиновыми «производными ортофенантро-
лина.

2. Влияние природы гетероциклических циклометаллирующих и хелатирую-
щих лигандов, а также металлических центров на спектроскопические и
электрохимические параметры комплексов.

3. Применимость модели локализованных молекулярных орбиталей для сов-
местной интерпретации и прогнозирования природы спектроскопических
и, редокс орбиталей, определяющих оптические и электрохимические
свойства комплексов. Явление мультилюминесценции комплексов.
Апробация работы. Результаты работы были представлены на научной

конференции «Химия и химические продукты» (Москва 2001 г.), XX Interna-
tional Conference on Photochemistry (Moscow, 2001 г.), XXI Международной
Чугаевской конференции по координационной химии (Киев, 2003 г.).

Публикации. Основное содержание работы опубликовано в 4 статьях и 4
тезисах докладов на всероссийских и международных конференциях.



Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, трех глав,
выводов и списка литературы. Работа изложена на 140 страницах машино-
писного текста, включает 33 рисунка, 12 таблиц, библиография - 119 наиме-
нований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обоснована актуальность выбранной темы исследования, её

научная и практическая значимость, сформулирована цель работы.
В главе X (обзор литературы) рассмотрены основные подходы к методам

получения и интерпретации спектрально-люминесцентных и электрохими-
ческих свойств смешаннолигандных комплексов в рамках единой модели ло-
кализованных молекулярных орбиталей (ЛМО) и теоремы Купманса, а также
возможные ограничения модели ЛМО. Проанализирована зависимость спект-
рально-люминесцентных и окислительно-восстановительных свойств сме-
шаняолигандных циклометаллированных комплексов платиновых металлов
от природы металла и лигандного окружения. Проанализированы литератур-
ные данные о биологической активности комплексов платиновых металлов,
то есть о возможности их к интеркаляции с нуклеиновыми кислотами.

В главе 2 описан синтез дииминовых хелатирующих гетероциклических

В главе 3 представлены экспериментальные результаты и их обсуждение.

Объекты исследования, синтез и идентификация соединений
В соответствии с целью работы в качестве объектов исследования были

выбраны смешаннолигандные циклометаллированные комплексы Pt(ET)HPd(II)
состава дииминовые гетероцикличес-
кие хелатирующие лиганды: phen, dpq, dicnq, dppz (схема 1).



Дипиридо-1,4-диазиновые лиганды получены в результате реакции окис-
ления 1,10-фенантролина до 1,10-фенантролин-5,6-диона и его последующей
конденсации с соответствующими диаминами (схема 2).

Методика синтеза смешаннолигандных комплексов основа-
на на получении димерных комплексов, образовании из них
промежуточных сольвато-«комплексов-металлов» и замещении растворителя
на требуемый хелатирующий лиганд. Методика позволяет получить комплек-
сы данной серии в мягких условиях с достаточно высоким выходом конечно-
го продукта (Pt-комплексы ~ 55%, Pd-комплексы ~ 67%), легко замещаемым
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выешнесфериым - ионом, что создаст дополнительную возможность для
очистки и регулирования растворимости комплексов в различных растворителях.

Результаты ЯМР-, ESI- и электронной спектроскопии, а также циклической
вольтамперометрии подтверждают состав и строение полученных соединений.
Лиганды. Уменьшение величины химических сдвигов прото-
нов лигандов: dicnq (9.36/8.04) > dpq (9.24/7.96) > dppz (9.14/7.86) >
phen (9.11/7.78) показывает закономерное уменьшение основности иминовых
атомов азота при введении диазиновых заместитетелей с акцепторными свой-
ствами. Специфической особенностью электронного строения dpq, dppz и
dicnq лигандов является наличие в их составе как диимин-фенантролиновой
(phen'), так и диазиновой (diaz) части. Это определяет присутствие у них
двух типов низкоэнергетических свободных -молекулярных орбиталей,
принимающих участие в процессах электровосстановления лигандов и фото-
стимулированных оптических переходов - низшей по энергии, преиму-
щественно локализованной на диазиновой части лиганда, орбитали,
и более высокоэнергетических, преимущественно локализованные на фе-
нантролиновой части лигандов, орбитали, характеристики которых
близки к 1,10-фенантролину. Сравнение потенциалов полуволн одноэлект-
ронных процессов восстановления фенантролшга и диазиновых производных
(табл. 2) позволяет отнести первую волну к процессу переноса электрона на

редокс орбиталь. В согласии с электрохимическими данными низко-
температурные (77 К) спектры люминесценции лигандов характеризуются
колебательно-структурированными полосами [величина коротковолнового
максимума 429 (dpq), 466 (dicnq), 545 (dppz)], отнесенными к спин-

запрещенному переходу типа. В электронных спектрах поглощения
лигандов в области (260 - 380 нм) наблюдаются интенсивные

колебательно - структурированные и перекрывающиеся
полосы, отнесенные к спин - разрешенным внутрилигандным переходам, ло-
кализованными как на диазиновой, так и на фенантролиновой части лиган-
дов.
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Комплексы. Результаты исследования масс - спектров
комплексов показывают точное значение относительной молекулярной масс-
сы, полученной из измерения тока молекулярных ионов и хорошее согласие
между экспериментальным и расчетным спектрами, что позволяет сделать
вывод о высокой степени чистоты полученных комплексов.

В спектрах ПМР всех полученных комплексов наблюдаются резонансы
протонов как от циклометаллирующих, так и хелатирующих лигандов, сме-
щенных в результате донорно-акцепторного металл-лиганд взаимодействия в
слабое поле. Для сравнительной характеристики влияния комплексообразова-
ния на характер изменения электронного строения лигандов использовали ве-
личину координационно-индуцированного химического сдвига протонов
лигандов

Полученные данные показывают: 1) комплексообразование приводит к
понижению электронной плотности в основном на фенантролиновой части
диазиновых лигандов, тогда как изменение электронной плотности на диази-
новой части значительно меньше; 2) в согласии с изменением,донорных
свойств свободных лигандов эффективность донорно-акцепторного взаимо-
действия увеличивается в ряду: phen > dppz > dpq > dicnq; 3) эф-
фективность взаимодействия зависит как от природы циклометал-
лирующего лиганда так и от природы металла Pt(II) > Pd(II), что
приводит к отсутствию расщепления резонансов -протонов в спектрах
комплексов Pd(II).
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Электрохимические свойства циклометаллированных
смешаннолигаидных комплексов типа

Электрохимические процессы окисления и восстановления комплексов в
рамках модели локализованных молекулярных орбиталей классифицируются
в соответствии с характером редокс орбиталей на металл-центрированные и
лиганд-центрированные. При допущении о справедливости теоремы Куп-
манса для исследуемых соединений можно ожидать подобия в орбитальной
природе спектроскопических и редокс орбиталей - низшей свободной и выс-
шей заполненной молекулярных орбиталей, определяющих природу низшего
по энергии оптического перехода и процессов окисления и восстановления
комплексов.

Результаты электрохимических исследований представлены в табл.2.
Для комплексов вольтамперограммы восстановления ха-

. растеризуются наличием двух обратимых одноэлектронных волн, что указы-
вает на лиганд-центрированный характер процессов, связанных с переносом
электрона на -орбитали лигандов. Отнесение первой волны восстановления
к переносу электрона на -орбитали фенантролина основано: 1)
на использовании ранее установленного количественного соотношения для
потенциалов лиганд-центрированного процесса переноса электрона на -ор-
битали циклометаллирующих лигандов в - комплексах и
электрохимическими параметрами лигандов:

которое приводит к значению хорошо согласу-
ющимся с экспериментальными данными для второй волны восстановления
комплексов и значительно отличается от значений по-
тенциалов для процесса переноса первого электрона; 2) на результатах ПМР -
спектроскопии, показывающих близкие значения OS для протонов фенант-
ролинового лигандав серии -комплексов:

Таким образом, в результате эффективного донорпо-акцепторного взаи-
модействия phen энергия - редокс орбиталей значи-
тельно понижается, что приводит к анодному сдвигу ~ 1В потенциала процес-
са переноса электрона и к смещению химических сдвигов сигналов - прото-
нов в слабое поле в результате их деэкранирования.

В отличие от обратимых лиганд-центрированных волн восстановления,
вольтамперограммы окисления комплексов имеют необрати-
мый характер, что обусловлено протеканием быстрых последующих хими-
ческих реакций высокореакционных комплексов М(Ш). В согласии с металл-
центрированным характером процессов окисления - комплексы Pt(II) окисля-
ются легче по сравнению с комплексами Pd(II).

Вольтамперограммы восстановления комплексов с 1,4-диазиновыми ли-
гандами (dpq, dppz, dicnq) характеризуются наличием ряда одноэлектронных
лиганд-центрированных волн, отнесение которых (табл.2) проводили: 1) на
основании сравнения вольтамперограмм комплексов и свободных лигандов;
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2) ожидаемого характера изменения электрон-
ной плотности и энергии - орбиталей, лока-
лизованных на фенантролиновой и диазиновой
части • лигандов в результате комплексо-
образования по данным ПМР - спектроскопии
(табл.1), а также корреляционного соотноше-
ния (1) для потенциалов переноса электрона на

-орбитали циклометаллирующих лигандов.
Установлено, что в согласии со спектроско-

пическими данными, указывающими на незна-
чительное изменение электронной плотности в
пространственно - удаленной от металла диа-
зиновой части - -лигандов, вольтамперо-
граммы восстановления комп-
лексов характеризуются практически неизмен-
ными по сравнению со свободными лигандами
потенциалами переноса электрона на -редокс
орбитали, преимущественно локализованными
на диазиновой части -лигандов. В тоже
время, в результате эффективного донорно-ак-
цепторного взаимодействия Pt(II) как с цикло-
металлирующими, так и хелатирующими гете-
роциклическими лигандами, приводящего к по-
нижению энергии - и - орби-
талей, вольтамперограммы восстановления

и характери-
зуются наличием дополнительных обратимых
волн, отнесенных к лиганд - центрированным
процессам переноса электрона на - и

- редокс орбитали. Уменьшение эффективности донорно-акцептор-
ного взаимодействия -лигандами приводит к меньшей стаби-
лизации -редокс орбиталей и к смещению соответствующих волн
восстановления в катодную область.

Полученные результаты показывают как применимость модели локализо-
ванных молекулярных орбиталей и электрохимических параметров лигандов
для описания и прогнозирования электрохимических свойств
комплексов, так и корреляцию спектроскопических параметров координаци-
онно-индуцированных химических сдвигов и электрохимических характе-
ристик процессов электровосстановления комплексов.

Электронные спектры поглощения комплексов
Результаты исследования спектров поглощения комплек-

сов и лигандов суммированы в табл. 3 и представлены на рис. 2,3.
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Примечания, а - ДМФ : толуол (1:1), 77 К; б - суперпозиция полос люминес-
ценции разных типов, в-суперпозиция полос поглощения
- типов, - плечо.

Отнесение наблюдаемых полос поглощения к спин-разрешенным внутри-
лигандным - переходам или к переходам с переносом заряда
и -типов, локализованных на -металлокомплекс-
ных фрагментах проводили как на основании сравнения спектров

комплексов и свободных лигандов, так и со спектрами
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комплексов, не содержащих i-ли-
гандов.

Полученные результаты показывают: 1) наличие в спектрах поглощения
комплексов трех типов полос поглощения различной орбитальной природы —
коротковолновые < 380 нм) и высокоинтенсивные ~104 л/моль-см) внут-
рилигандные полосы, обусловленные спин - разрешенными оптическими

-переходами с участием -лигандов, и более длинновол-
новые = (360-440) нм] и менее интенсивные ~103 л/моль-см) полосы
переноса заряда металл-лиганд -типов; 2) практически
независимо от природы -лигандов, для каждого ряда
комплексов наблюдаются близкие значения как энергии, так и вероятности
оптических переходов с переносом заряда типов, что
указывает на участие в оптическом переходе -орбиталей, локали-
зованных на фенантролиновой части -лигандов. (табл. 4).

В согласии с уменьшением донорно-акцепторного лиганд-металл взаимо-
действия изменение природы металлических центров приводит
к закономерному увеличению энергии оптических переходов
типа на -1 кК; 3) сравнение оптических и электрохимических характеристик
комплексов показывает соответствие между энергетическим различием
спектроскопических и редокс

орбиталей, что подтверждает применимость
модели локализованных молекулярных орбиталей для совместной и н -
терпретации и прогнозирования оптических и электрохимических свойств
семейства комплексов.

Спектрально-люминесцентные свойства комплексов -
Результаты исследования люминесцентных характеристик

комплексов и свободных -лигандов в замороженных (77 К) стеклооб-
разных матрицах (ДМФ-толуол (1:1)) и в жидких (293 К) диметилформамид-
ных растворах приведены в табл. 3, 5 и на рис. 4-6.

Анализ спектральных и кинетических параметров люминесценции комп-
лексов п о сравнению с о свободными -лигандами и к о м п -
лексами, не содержащими -лигандов, показывает, что в зависимости от
природы лигандов и металлических центров, люминесцентные характеристи-
ки комплексов значительно различаются: 1) по орбитальной природе опта-
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ческих спин-запрещенных переходов
типов, 2) по излучательным процессам из одного или двух возбужденных со-
стояний, преимущественно локализованных на и

хромофорных фрагментах, 3) эффективностью температурного ту-
шения люминесценции из возбужденных состояний различной орбитальной

природы.
комплексы ха-

рактеризуются при 77 К типич-
ными для оптических
переходов колебательно-структу-
рированными спектрами, энергия
чисто электронного перехода
[18.80 кК фру), 2132 кК (tpy)], ко-
лебательные частоты (1.1 и 1.4 кК)
и соотношение интенсивности
которых практически совпадают
с данными для
комплексов, не содержащих гете-
роциклических -лигандов.
Кинетика затухания * люминес-
ценции носит экспоненциальный
характер и время жизни комплек-
сов в низшем по энергии
возбужденном состоянии состав-

ляет 200 (рру) и 230 (tpy) мке, что подтверждает отнесение люминесценции
данных комплексов к спин-запрещенным оптическим переходам из одного
низшего по энергии возбужденного -состояния.

- анализ колебательной струк-
туры спектров люминесценции (рис.4) данных комплексов при 77 К показы-
вает наличие двух типов полос, энергетические характеристики которых
практически совпадают, с одной стороны, со спектрально-люминесцентными
параметрами комплексов, а с другой стороны, с параметрами
свободных лигандов. Кинетика затухания люминесценции носит не-
экспоненциальный характер. Это свидетельствует о протекании процессов
излучательной деградации энергии в комплексах с диазиновыми лигандами
из двух в значительной степени изолированных возбужденных состояний
и 1-типов, локализованных на пространственно разделенных диази-
новой части -лигандов и -металлокомплексной группировке.

Для всех комплексов наблюдается характерное для
оптических переходов эффективное температурное тушение люминесценции,
что приводит к ее отсутствию в растворах комплексов при 293 К.

Изменение энергетического положения спин-разрешенных и спин-запре-
щенных оптических -типов, наблюдаемых в спектрах поглоще-
ния и люминесценции комплексов, обусловлено как относи-
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тсльно небольшим энергетическим зазором между ними, так и ожидаемой
большей энергией синглет - триплетного расщепления для -
переходов.

- колебательно-структурированные спектры люминесценции
всех комплексов Pt(II) в замороженных (77 К, ДМФ : толуол) растворах так-
же содержат полосы двух типов спин-запрещенных оптических переходов
различной орбитальной природы (рис.5), кинетика затухания люминесценции
носит неэкспоненциальный характер. Сравнение спектрально-люминесцент-
ных характеристик с люминес-
центными параметрами эти-
лендиамин) комплексов и -лигандов в согласии с усилением эффектив-
ности донорно-акцепторного металл-лиганд взаимодействия [Pt(II) > Pd(II)]
позволяет отнести их к оптическим переходам с переносом заряда металл-
лиганд - типов, локализованными на - и

- металлокомплексных фрагментах.

В тоже время, в соответствии с более низкой энергией спин-запрещенных
переходов -типа по сравнению с переходами -типа для ди-
пиридофеназшювых комплексов люминесценция обусловлена
оптическими переходами - типов, локализованных на

- металлокомплексном фрагменте и - диазиновой части ли-
гапда.

В отличие от палладиевых, комплексы интенсивно люми-
несцируют не только в замороженных (77 К), но и в жидких (293 К) раство-
рах (рис. 6), с экспоненциальным характером кинетики ее затухания.
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Сравнение спектральных и кинетических характеристик люминесценции
комплексов (табл. 5) указывает на практическую независимость спектрально-
люминесцентных параметров семейства комп-
лексов от природы -лигандов, что позволяет отнести ее к спин-запре-
щенному оптическому переходу, локализованному на
металлокомплексиом фрагменте.

Полученные данные показывают различную эффективность процессов
температурного тушения" люминесценции из возбужденных состояний

- типов, локализованных на пространственно
разделенных фрагментах комплексов, что подтверждают слабое электронное
взаимодействие между ними.

Интенсивная люминесценция комплексов Pt(II) в жидких растворах, наря-
ду со способностью к интеркаляции с нуклеиновыми кислотами; позволяет
рассматривать их в качестве перспективных соединений для создания люми-
несцентных сенсоров платиновых противоопухолевых препаратов.
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ВЫВОДЫ
1. Предложена методика синтеза смешашголигандных циклометаллирован-

иых комплексов с различной природой металлическо-
го центра гетероциклических циклометаллирующих

и дииминовых -лигандов (phen, dpq, dppz, dicnq). Сос-
тав и строение полученных комплексов охарактеризованы методами ЯМР

и масс - спектроскопии (ESI), электронной спектроскопии поглоще-
ния и люминесценции, а также методом циклической вольтамперометрии.

2. Проведено отнесение резонансов в ПМР-спектрах комплексов и получены
значения координационно-индуцирова1гаых химических сдвигов протонов

- лигандов, определяющих влияние комплексообразования
на свойства лигандов. Показано, что комплексообразование приводит к
понижению электронной плотности в основном на фенантролиновой час-
ти диазиновых лигандов, тогда как изменение электронной плотности на
диазиновой части значительно меньше; в согласии с изменением донор-
ных свойств свободных лигандов эффективность донорно-акцепторного

- взаимодействия увеличивается в ряду: phen > dppz > dpq > dicnq;
тго приводит к отсутствию расщепления резонан-

сов - протонов - лигандов в спектрах комплексов Pd(II).
3. На основании сравнительного исследования вольтамперограмм свобод-

ных лигандов и комплексов установлен обратимый лиганд-
центрированный характер процессов электровосстановления и необрати-
мый металл-центрированный характер процессов электроокисления комп-
лексов; определены значения и и установлена природа редокс орби-

-талей, принимающих участие в процессах электростимулированного пере-
носа электрона. Показана корреляция электрохимических характеристик
комплексов с результатами ПМР-спектроскопии, отражающих влияние
природы лигандов и металлических центров, на энергетическое положе-
ние лиганд-центрированных редокс орбиталей, преимущественно локали-
зованных на фенантролиновой или диазиновой части -лигандов.

4. Показано наличие в электронных спектрах поглощения комплексов трех
типов спин-разрешенных оптических переходов различной орбитальной
природы - внутрилигандные переходы -типа и переходы переноса
заряда металл-лиганд -типы. Установлено, что для
каждого ряда
комплексов наблюдаются близкие значения как' энергий, так и вероятнос-
ти оптических переходов с переносом заряда. Показано соответствие меж-
ду спектроскопическими и редокс- орбиталями, локализованными на

- металлокомплексных фрагментах, что подт-
верждает применимость модели локализованных молекулярных орбита-
лей для совместной интерпретации оптических и электрохимических
свойств семейства комплексов.
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5. Определена орбитальная природа низших электронно-возбужденных сос-
тояний, ответственных за спектрально-люминесцентные характеристики
комплексов. Установлено, что в замороженных
стеклообразных матрицах комплексов в зависимости от энергетического
положения и эффективности взаимодействия возбужденных состояний,
преимущественно локализованных на - фрагмен-
тах, люминесценция комплексов связана: 1) с излучательными спин-зап-
рещенными процессами из одного низшего по энергии возбуж-
денного состояния — 2) излучательными процессами из
двух низших возбужденных состояний различной орбитальной природы -

для
для для
= phen, dpq, dicnq), приводящим к явлению муль-

тилюминесценции комплексов. Показано, что при переходе к жидким
растворам комплексов в ДМФ (293 К) наблюдается монолюминесценция
для комплексов Pt(H), связанная с излучательными переходами из
возбужденных состояний и отсутствие люминесценции для комплексов
Pd(II) в результате температурного тушения.
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