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I. ВВЕДЕНИЕ

В опубликованной некоторое время тому назад краткой обзорной
статье' были рассмотрены первые работы по соединениям элементов
нулевой группы Периодической системы Д. И. Менделеева. Было опи-
сано получение комплекса ксенона с гексафторидом платины XePtF6

2,
тетрафторида ксенона XeF4

3~5 и фторида радона неизвестного соста-
ва 6. Вкратце было сообщено также о получении дифторида ксенона
XeF2J·8 и гексафторида ксенона XeF6

 9 · 1 0 , приведены некоторые сведе-
ния о химических и физических свойствах этих веществ и рассмотрены,
первые попытки теоретического объяснения образования химических
связей атомами элементов нулевой группы1 1·1 2.

Первые успешные исследования стимулировали дальнейшее весьма
интенсивное развитие работ в этом направлении, и в течение сравни-
тельно короткого времени экспериментальный и теоретический материал
стал настолько обильным, что представляется своевременным попы-
таться дать более полный обзор нынешнего состояния исследований в
области соединений элементов нулевой группы.

В нашей и зарубежной печати появился уже ряд статей, носящих
полностью или частично обзорный, а иногда и популярный характер 1 3~3 1;
эти статьи, однако, не дают достаточно подробного освещения всего
имеющегося материала.

В настоящем обзоре охвачена литература, оказавшаяся доступной
автору к 1 октября 1964 года.

Рассмотрение целесообразно начать с соединений ксенона, так как
им посвящено подавляющее большинство работ и в настоящее время
они изучены наиболее основательно.
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II. СОЕДИНЕНИЯ КСЕНОНА

А. Фториды

/. Дифторид ксенона

В литературе описан ряд методов получения дифторида ксенона
XeF2. Смит8 синтезировал XeF2 взаимодействием газообразных ксено-
на (парциальное давление 60 мм рт. ст.) и фтора (240 мм рт. ст.)
в циркуляционной системе из никеля при температуре 400° или выше.
Вике, Черник и Мэтьюсон32 получали XeF2 облучением смесей фтора
с ксеноном УФ светом ртутной лампы высокого давления. Применя-
лись смеси с молярными отношениями F 2 : Хе от 0,91 до 5,20, циркули-
ровавшие в никелевом приборе с сапфировыми окошками при комнат-
ной температуре и давлении 890—1030 мм рт. ст. Дифторид ксенона
конденсировался в ловушке при —78°; в этих условиях получается чи-
стый XeF2, но в отсутствие ловушки образуется и XeF4

3 3. Дальнейшее
фотохимическое взаимодействие фтора с XeF2 приводит к образованию
XeF4. Квантовый выход XeF2 составляет 0,3—0,7, ио несколько пони-

жается при повышении давления,
особенно давления фтора. Для

_ фотохимического образования
XeF2 предложен следующий ме-
ханизм 3 3:

Fa+/iv -* 2F

2F+F2 -» 2F2

2F+Xe -, F3+Xe

F+Xe+F2-^XeF+F2

F+Xe+Xe -> XeF+Xe

XeF+F-*XeF2

XeF+XeF -»XeF2+Xe

XeF + XeF->2Xe + F2

Рис. 1. Установка течения дифтори-

Μ

д и ф т о р в д к с е н о н а образуется
также при облучении смесей ксе-
нона со фтором γ-лучами Со60

или электронами с высокой энергией в никелевой аппаратуре34. При
комнатной температуре и выше образуется смесь XeF2 с XeF4, но при
температурах около —35° получается только XeF2.

Способ, по которому можно получать чистый XeF2 с выходом
—100 мг в час, подробно описали Хоппе, Маттаух, Рёддер и Дене3 5.
Они действовали на смеси ксенона со фтором с молярными отноше-
ниями Хе: F 2 от 1:1 до 1:3 электрическим разрядом от искрового
индуктора при комнатной температуре; XeF2 осаждался на кварцевом
пальце с температурой —78°. Применявшийся прибор схематически по-
казан на рис. 1. Ксенон из баллона 1 и фтор, испаряющийся из кон-
тейнера 2 с тщательно очищенным жидким фтором, поступают в реак-
ционный сосуд 3, в который через два боковых шлифа введены элек-
троды индуктора. Образующийся в процессе реакции XeF2 осаждается
на кварцевом пальце 4, охлаждаемом смесью спирта с твердой угле-
кислотой, и время от времени стряхивается в ампулку для взвеши-
вания 5.
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Простой метод синтеза XeF2 предложили Хуторецкий и Шпанский'м,
показавшие, что XeF2 образуется из элементов при обычной темпера-
туре и под давлением с выделением тепла (~40—60 ккал/моль), а
иногда даже со взрывом. Опыты проводились в сосудах из никеля, не-
ржавеющей стали или монель-металла; сначала в реакционной сосуд
вводили фтор до давления 18 атм, затем ксеноном доводили давление
до 35 атм; реакция происходила практически мгновенно.

Несколько отличный от описанных метод, без использования эле-
ментарного фтора, применили Миллиган и Сире3 7, получившие чистый
ХеИг в результате пропускания высоковольтного разряда через при-
мерно эквимолярную смесь ксенона и четырехфтористого углерода в
сосуде из стекла пирекс, охлаждае-
мом смесью твердой углекислоты с
ацетоном, с последующей дистилля-
цией и перекристаллизацией про-
дуктов реакции.

Идентификация XeF2 в описан-
ных выше опытах осуществлялась
масс -спектрометрически и методами
химического анализа.

Дифторид ксенона предстазляет
собой бесцветное твердое вещество
с давлением пара 3,8 мм рт. ст. при
25° и 318 мм рт. ст. при 100°8·38. Он
образует хорошие блестящие кри- Р и с 2 К р н с т а л л ы дифторида ксенона
сталлы, вырастающие в течение не- (снизу показана миллиметровая шкала)
скольких часов до размеров поряд-
ка миллиметров (рис. 2). Кристаллы обладают двойным лучепреломле-
нием. Твердый XeF2 плавится при ~140° и может быть переохлажден до
50° без затвердевания 38. При комнатной температуре XeF2 устойчив и
может сохраняться в никелевых или кварцевых сосудах в течение не-
скольких месяцев 8. В стеклянных запаянных ампулах при температуре
твердой углекислоты XeF2 сохраняется длительнее время, но при ком-
натной температуре, даже в темноте, происходит медленное его разложе-
ние, возможно, в результате взаимодействия со стеклом ампулы 35.

Дифторид ксенона обладает резким тошнотворным запахом35. Он
энергично реагирует с метанолом, медленно — с водой35. В растворах
щелочей (NaOH) и разбавленных кислотах (H2SO4) дифторид ксенона
разлагается, но реакции протекают не особенно бурно. При действии
XeF2 на подкисленный раствор иодида калия ищи на влажную бумаж-
ку с иодидом калия и крахмалом выделяется иод. Разложение XeF2

происходит даже в керосине, перегнанном и высушенном над металли-
ческим натрием35. В безводном фтористом водороде XeF2 растворяется
без разложения; растворимость при 25° составляет ~10 молей XeF2

в 1000 г H F 3 9 . Водород при 400° полностью восстанавливает XeF2 ДО
элементарного ксенона и фтористого водорода15.

Химические свойства водных растворов XeF2 и УФ спектры погло-
щения таких растворов исследовали Аппелман и Малм4 0. Дифторид
ксенона образует бесцветный медленно гидролизующийся водный ра-
створ, в котором XeF2 находится, по всей вероятности, в виде недиссо-
циированных молекул, не образующих комплексных анионов с фторид-
ионами. Это следует, во-первых, из малой растворимости XeF2 в воде
( — 0,15 моль/л при 0°), во-вторых, из сходства приведенных на рис. 3
спектральных кривых для водного раствора XeF2 при ~5° и для газо-
образного XeF2 при 30°40·41.
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Коэффициент распределения XeF2 между водой и четыреххлористым
углеродом равен 2,3 и не изменяется существенно в 1 Μ НС1С>4 или
в 4 Μ растворе KHF2. Раствор XeF2 является сильнейшим окислите-
лем, быстро окисляющим НС1 до С12, иодат до периодата, Се111 до
Ce l v, Со11 до Со111, Ag1 до Ag11. Окислительно-воестановителвный по-
тенциал системы Хе — XeF2 в кислой среде равен 2,2 V. Период полу-
разложения XeF2, растворенного в воде, при 0° равен ~ 7 часам, в
1 Μ НСЮ4 он уменьшается до ~ 5 часов, в 30%-ной HF — до ~ 3 ча-
сов. Подщелачивание раствора XeF2 вызывает быстрое пожелтение и

разложение раствора; предполо-
жено 40, что пожелтение связано с
образованием кислородного со-
единения двухвалентного ксе-
нона.

Дифторид ксенона диамагни-
тен 35; молярная магнитная вос-
приимчивость составляет — %м=

= (40—50) · 10"6. Теплота субли-
мации кристаллического XeF2,
равная 12,3±0,2 ккал/моль*2, оп-
ределена из температурной зави-
симости интенсивности спект-
ральных полос в вакуумной УФ
области газообразного XeF2 в
термическом равновесии с кри-
сталлами 43. Стандартная теплота
образования газообразного XeF2,
вычисленная из масс-спектромет-
рических данных, составляет —
37±10 ккал/мольн, что дает для
средней энергии связи Хе — F в
XeF2 величину 39± 10 ккал/моль.

Рис. 3. Ультрафиолетовые спектры по- Структурное исследование
глощения дифторида ксенона. / — вод- XeF2 осуществлено с применени-

ный раствор при^-б0"0; 2-газ при е м рентгенографического45 и ней-
тронографического46 методов.
Рентгенографически установлена

тетрагональная структура XeF2 и пространственная группа /4/mmm. Па-
раметры решетки равны: а =4,315 ± 0,003, с =6,990 ± 0,004 А. Вычислен-
ная плотность для двух формульных единиц в элементарной ячейке со-
ставляет 4,32 г/см3. Молекула имеет линейную конфигурацию F—Хе—F
с расстоянием Хе—F, равным 2,14±,0,14 А.

Результаты нейтронографического исследования подтвердили эти
данные. Согласно нейтронографическим данным, XeF2 имеет объемно-
центрированную тетрагональную решетку (пространственная группа
/4/m/nm) из параллельно расположенных линейных симметричных мо-
лекул F—Хе—F (рис. 4). Расстояние Хе — F равно 2,00±0,01 А. У каж-
дого атома фтора один атом фтора находится на расстоянии 3,02 А
и четыре атома фтора — на расстоянии 3,08 А. Наименьшее межмоле-
кулярное расстояние Хе—F составляет 3,64 А.

В ИК спектре газообразного XeF2

 8 · 3 8 обнаружены две интенсивные
полосы: при 555 и 213,2 см~1. Первая полоса, без Q-ветви, отнесена к
антисимметричному валентному колебанию \>3, а вторая, с отчетливой
Q-ветвью,— к деформационному колебанию ν2. Третья полоса, при
1070 сад-1, рассматривается как слабая составная V1+V3, откуда пай-

А
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дена инактивная в ИК спектре полоса симметричного валентного ко-
лебания νι = 515 си~'.

Спектр XeF2 характерен для симметричной линейной молекулы. Из
величины расстояния Ρ — R для ν3, составляющего 16 см~1, (максиму-
мы Р- и ^-ветвей соответственно 566 и 550 см-1) оценено межатомное
расстояние Хе — F, равное ~1,7 А. Определены силовые постоянные:
к (постоянная основного валентного колебания) 2,85; к„ (постоянная
валентного взаимодействия) 0,11 Кй/l2 (постоянная деформационного
колебания) 0,19 мдин/А; найденные значения послужили для обсужде-
ния строения молекулы XeF2 (см. стр. 1002).

и is я

Рис. 4. Кристаллическая структура дифто-
рида ксенона по нейтронографическим

данным м

/7 IS '3

Длина волны (ju)

Рис. 5. Инфракрасный
спектр газообразного диф-

торида ксенона 4 7

а — чистый XeF2, б —•
XeF 2 +F 2 (-0,7 кг/см')

Приведенные данные в основных чертах подтвердили Миллиган и
Сире37, обнаружившие также очень слабую полосу при 520 см~\ ве-
роятно, Vi.

Изучение влияния давления фтора на ИК спектр XeF 2

4 7 позволило
несколько уточнить расстояние Ρ — R; найденное значение 14,2±0,2 см~1

соответствует расстоянию Хе—F, равному 1,9 А. Для силовых постоян-
ных Аг и krr уточненные значения составляют соответственно 2,82 и
0,15 мдин\К. ИК спектр газообразного XeF2, по данным47, приведен
на рис. 5.

В спектре комбинационного рассеяния твердого XeF 2

3 8 обнаруже-
ны линии при 108 и 497 см-1. Первая, вероятно, является частотой либ-
рации, а вторая представляет собой v b Линии при 548 и 509 см-1, оче-
видно, обусловлены примесью XeF4.

Исследование спектра газообразного XeF2 в дальней УФ области4 3

позволило получить информацию о возбужденных электронных уров-
нях молекулы и использовать эти данные для обсуждения строения
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молекулы XeF2 (см. стр. 1003). Кузнецова, Кузяков, Шпанский и Хуто-
рецкий48 исследовали спектр высокочастотного разряда через пары
XeF2; найденные полосы отнесены к молекулам XeF2 и XeF.

Для изучения XeF4 был применен также метод ядерного магнитного
резонанса; исследования проводились в безводном фтористом водоро-
де 4 9 · 5 0 и в твердом состоянии50. При комнатной температуре XeF2 всту-
пает в обмен с растворителем, но при —19,5° этот обмен протекает
настолько медленно, что измерения вполне осуществимы. Спектр маг-
нитного резонанса XeF2 в HF при —20° и на частоте 56,422 Мгц при-
веден на рис. б 4 9. Химический сдвиг F 1 9 в XeF2 (для раствора в без-

н _ _ водном HF) составляет 629 частей
на миллион по отношению к F 2

 5 0 и
2,3 части на миллион по отношению
к H F 5 0 ; по данным49, последняя
величина при —20° составляет 3,3
части на миллион. Константа взаи-
модействия Хе 1 2 Э —F 19 для XeF2 в
HF равна 5600 гц 5 0 и 5690 гц 49. Не-
возможность наблюдения взаимо-
действия Хе ш — F 19 вытекает из
электрической асимметрии -структу-
ры XeF2. Результаты исследования
ядерного магнитного резонанса
XeF2 в HF подтвердили, что XeF2

находится в растворе в основном в
виде недиссоциированных молекул.

Для твердого XeF2 константа эк-

Рис. 6. Спектр магнитного резонанса с
высоким разрешением F 1 9 в дифториде
ксенона при —20° на частоте 56,422
Мгц49. Химический сдвиг F 1 9 по отноше-
нию к HF 1 9 обозначен δ, константа спин-
спинового взаимодействия

обозначена I
Fe19 Хе129 ранирования равна 612 частей на

миллион (по отношению к F 2), а ши-
рина резонансной линии составляет

~6,0 гс 5 0 . Данные, полученные в результате исследования ядерного
магнитного резонанса, позволили высказать ряд соображений о рас-
пределении электронной плотности в молекуле XeF2 и о строении
этой молекулы. В твердом XeF2 исследован также эффект Мёссба-
уэра 5 1 · 5 2 .

2. Тетрафторид ксенона

Получение тетрафторида ксенона XeF4 нагреванием смеси ксенона
со фтором3-5 подробно описано в предыдущем обзоре1; там же
сообщены некоторые сведения о химических и физических свой-
ствах XeF4.

Иной метод, оказавшийся весьма перспективным и для дальней-
ших препаративных работ в области соединений элементов нулевой
группы (см. стр. 990, 998), применили Киршенбаум, Стренг и Гроссе5 3·5 4,
осуществившие действие электрического разряда на смесь ксенона со
фтором. Для опытов был использован прибор, подобный применявше-
муся ранее для синтеза окислов фтора ОзР2 и O4F2

 5 5~5 7 (рис. 7). Диа-
метр реакционного сосуда был 6,5 см, расстояние между электродами
(диаметром 2 см) составляло 7,5 см. Смесь газов с отношением
X e : F 2 = l :2 (по объему) поступала со скоростью 136 см3/час (нор-
мальные условия) в реакционный сосуд, охлаждавшийся до —78°, к
количественно превращалась в XeF4. Разряд варьировал от 1100 V
и 31 тА до 2800 V и 15тД. Для анализа продукта реакции был при-
менен, кроме известных, новый метод определения ксенона, основанный
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на количественном протекании реакции тетрафторида ксенона с из-
бытком ртути:

XeF4+4Hg->Xe-f2Hg2F2

Шумахер и Шефер5 8 получили XeF4 с выходом 97% (по Хе) из
смеси Xe+3F2; смесь циркулировала в установке (рис. 8), основную
часть которой составляла нагретая до 560° трубчатая лечь из монель-
металла, заполненная кусочками никелевой жести. Этим методом за
2 часа удавалось получать до 20 г XeF4.

К Высоковольтном!/
генератору

N вакуум-
насосу \

Рис. 7. Прибор для получения фторидов элемен-
тов нулевой группы методом электрического раз-

ряда 5 4

Для синтеза XeF4 был применен также радиационный метод59. Син-
тез осуществлен действием на смесь ксенона со фтором пучка элек-
тронов с энергией 1,6 MeV в реакторе из нержавеющей стали. Иден-
тификация продуктов реакции производилась по ИК спектрам; резул>-
•гаты показали образование XeF4 и XeF2.

Образование XeF4 (и оксифторидов ксенона) наблюдалось при вза-
имодействии ксенона с OF2 в электрическом разряде при давлении
3—62 мм рт. ст. и в никелевой трубке при 400° и начальном давле-
нии ~3,5 атм60.

В дополнение к изученным ранее химическим свойствам тетрафто-
рида ксенона1, качественное исследование58 показало, что XeF4 мед-
ленно разрушает стекло с образованием SiF4 и О2; заключенный в алю-
миневую фольгу, не детонирует при ударе, хотя смеси XeF4 с сахаром
или серой взрывают подобно смесям этих веществ с КСЮ3. Будучи
нанесен на бумагу или вату, сухой XeF4 взрывает при нагревании;
увлажненный на воздухе XeF4 мгновенно обугливает бумагу, часто про-
исходит даже ее самовозгорание. Тетрафторид ксенона окисляет при
нагревании металлическую платину до PtF 4 и, возможно, до PtF 3 .
В воде, ледяной уксусной кислоте, концентрированных азотной и сер-
ной кислотах XeF4 растворяется, реагируя при этом с растворителями.
При взаимодействии XeF4 с СН3СООН или (СН3СО)2О образуется кри-
сталлическое вещество; авторы58 считают возможным образование аце-
тата ксенона. Циклопентадиен, тетрагидрофуран, диоксан и этанол за-
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гораются при действии XeF4; смеси паров часто взрывают. Ацетон реа-
гирует с XeF4 не сразу, через некоторое время смесь вспенивается и XeF4

растворяется. Бензин медленно растворяет XeF4, темнея при этом.
В сероуглероде, четыреххлористом углероде, диметилформамиде, ди-
зтиловом эфире и циклогексане XeF4 не растворяется и с этими веще-
ствами не реагирует. На воздухе XeF4 дымит, гидролизуясь доХе(ОН) 4 .
Образование этого соединения, энергично взрывающего при нагревании
до 30—40° в вакууме, отметили несколько раньше Бартлетт и Р а о 6 1 ;

согласно этим авторам, Хе(ОН) 4 (или
ι ХеО2 · 2Н2О) получается при гидроли-

—*-Хе зе XeF4 водой в эвакуированном квар-
ио° цевом сосуде.

Тетрафторид ксенона быстро раст-
воряется в растворе иодида «алия с

\56О° количественным выделением ксенона 5·

XeF4+4I--> Xe+ 2Ia+4F-

Результаты исследования гидроли-
за XeF4 в кислой, щелочной и ней
тральной средах не вполне воспроизво-
димы, возможно, вследствие гетеро
генного характера этой реакции. Най-
денное экспериментально отношение
Хе : О2 в продуктах реакции не равно
1:1, что указывает на отклонение от
простой реакции

XeF4+2H2O-^ Xe+4HF+O2

При гидролизе XeF4 ъ кислой и ней-
тральной средах выход ксенона и кис-
лорода не превышает соответственно
50 и 70% 6 2 · 6 3 ; в 6 Μ NaOH выход г
обоих случаях почти количественный,
а результаты в 1 Μ NaOH такие же.

Рис. 8. Установка для получения тет-
рафторида ксенона циркуляционным
методом 58. / — Ловушка при 0°, 2 —
тефлоновый насос, 3 — баллон; ем-
костью 4,4 л, 4 — трубчатая печь из
монель-металла, заполненная никеле-

вой жестью, 5 — ловушка

как в кислой и нейтральной среде 63. Очевидно, XeF4 диспропорционирует
в растворе с образованием ксенона и растворимого соединения шести-
валентного ксенона. Выпаривание раствора, образовавшегося в резуль-
тате кислотного гидролиза XeF4, привело к получению окисла ХеО3

 6 2

(см. стр. 991).
Взаимодействие XeF4 с SF 4 приводит к образованию SF 6 и элемен-

тарного ксенона; с O 2 F 2 образуется XeF 6

5 8 . Реакции XeF4 с SbF5 и
TaF 5 дают соединения XeF 2-2SbF 5 и XeF2-2TaF5

64 (см. стр. 986); эти
же соединения образуются при взаимодействии XeF2 с соответствую-
щими пентафторидами. С BF3, а также NaF и KF, тетрафторид ксенона
не реагирует вплоть до температуры 200°6 4·6 5. Однако, по данным Шу-
махера и Шефера 5 8, XeF4 и BF 3 образуют фиолетовый продукт присое-
динения, устойчивый при температурах ниже —100°.

Тетрафторид ксенона диамагнитен; молярная магнитная восприим-
чивость при комнатной температуре составляет —50,6 · 10~6, но ниже
240°К диамагнетизм XeF4 начинает, согласно данным6 6, уменьшаться
с понижением температуры. Близкое значение восприимчивости,
(—56±5) · 10~6, нашли и другие авторы6 7. Тщательно проведенные из-
мерения восприимчивости чистых образцов XeF4 в интервале темпе-
ратур от 77 до 293° К показали, однако, что в этом интервале диамаг-
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нетизм XeF4 не зависит от температуры; молярная восприимчивость
тетрафторида ксенона составляет (—53±5) · 10~6; отклонения не вы-
ходят за пределы экспериментальных погрешностей 68.

Будро6 9 произвел теоретический расчет магнитной восприимчиво-
сти XeF4 в приближении МО — ЛКАО с особым учетом высокочастотных
элементов парамагнитной части восприимчивости и получил результа-
ты, находящиеся в согласии с экспериментальными данными, а также
подтверждающие предложен-
ную им схему молекулярных ^
орбит79 (см. стр. 1003).

Вопросу о термодинамиче-
ских свойствах тетрафторида
ксенона было уделено большое ξ" ο,ιι

% о,оз
l№
% 0,07
$,0,06
Е$ 0,05

* 0.12

%,
%о,аг

<&οοι

О го 4ΰΊιοβΰ worn но мотгооггомгвогвож
т°н

Рис. 9. Кривая температурной зависимости
удельной теплоемкости тетрафторида ксе-

нона 74

внимание. XeF4 имеет высокую
температуру плавления, рав-
ную ~114°15. Теплота субли-
мации твердого XeF4 определе-
на, так же, как и для XeF2, из
температурной зависимости
интенсивности спектральных
полос в вакуумной УФ области
газообразного XeF4 в термиче-
ском равновесии с кристалла-
ми 4 3; найдено значение 15,3±
±0,2 икал/моль42.

Теплота образования тзер-
цого XeF4 вычислена из опре-
деленной калориметрически теплоты реакции XeF4 с подкисленным вод-
ным раствором иодида калия 7 1. Для стандартной теплоты образования
кристаллического XeF4 найдено значение —60 ккал/'моль, откуда вычис-
лена средняя величина энергии связи Хе — F, равная 30 ккал. С приме-
нением метода восстановления XeF4 водородом по реакции

XeF4 (газ) +2Н2 (газ) -* Хе (газ) + 4HF (газ)
в изотермическом калориметре при 120—130° найдены предваритель-
ные значения теплоты образования газообразного XeF4 и энергии свя-
зи Хе — F, равные соответственно — 55 ккал/моль и 32 ккал72. Стан-
дартная теплота образования газообразного XeF4, вычисленная из масс-
спектрометрических данных, составляет —53±5 ккал/моль 44, что дает
для средней энергии связи Хе — F значение 32 ± 2 ккал.

Теплоемкость твердого XeF4 измерена в интервале температур от
20°К до комнатной в адиабатическом калориметре73·74. Найдено пред-
варительное значение стандартной энтропии образования XeF4, равное
AS° = —102,5 энтр. ед. Это значение, вместе с величиной теплоты образо-
вания7 1, дает Af° = — 29,4 ккал/моль.

Форма кривой температурной зависимости теплоемкости XeF+

(рис. 9) такая же, как для молекулярных кристаллов, например, СбН6,
СО2 или СН4. Теплоемкость XeF4 при 298° К составляет —28 кал/моль
градус; теоретическая теплоемкость молекулярного кристалла из 5 ато-
мов с 6 степенями свободы равна ~30 кал/моль градус. Судя по кри-
вой теплоемкости, никаких фазовых превращений XeF4 в исследован-
ном температурном интервале не происходит.

На основании данных по колебательным спектрам и структуре XeF4

были рассчитаны термодинамические функции XeF4 в интервале от 50 до
2000° К 7 5 .
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Рис. 10. Кристаллы тетрафторида ксенона

Структурные исследования тетрафторида ксенона были осуществ-
лены с применением рентгенографического45·76"78 и нейтронографиче-
ского79 методов с использованием монокристаллов XeF4 (рис. 10).

Рентгенографическое исследование 7 7 по-
казало, что XeF4 кристаллизуется в моно-
клинной еингонии, пространственная
группа Р2\\п. Параметры решетки XeF4:
α = 5,050, b = 5,922, с = 5,771 Α, β = 99,6°.
Плотность, вычисленная для двух фор-
мульных единиц в элементарной ячейке,
составляет 4,04 г/см3; эта величина сов-
падает с определенной пикнометри-
чески 80.

Расстояния Хе — F равны 1,90 и
1,92 А, валентные углы F—Хе—F состав-
ляют 89,7 и 90,3°. Молекула XeF4 имеет

плоскую квадратную конфигурацию с расстояниями F—F 2,69 и 2,71 А.
Кратчайшее расстояние между двумя соседними молекулами составляе!
3,02 А.

Нейтронографическое исследование79 подтвердило и несколько уточ-
нило рентгеновские данные. Согласно нейтронографическим данным,
расстояние Хе — F(l) и Хе — F(2) равны соответственно 1,951 и

•I.J5I

Рис. 11. Кристаллическая структу-
ра тетрафторида ксенона79
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1,954 А; угол F(l) — Хе—F(2> составляет 90,0±0,1° (рис. 11). Располо-
жение молекул XeF4 в кристалле видно из рис. 12.

При предварительном рентгеноструктурном исследовании XeF4 было
лредположено76 существование еще одной полиморфной модификации
XeF4. Впоследствии было показано8 1·8 2, что эта «модификация» в дей-
ствительности представляет собой молекулярное соединение состава

Рис. 12. Кристаллическая структура тетрафторида

I
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Рис. 13. Инфракрасный спектр газообразного тет-
рафторида ксенона 8 4

.4—фон; В— оптический путь 10 см; С—опти-
ческий путь 60 см

XeF2-XeF4. Для этого соединения, имеющего пространственную груп-
пу P2Jc, найдены следующие параметры: а = 6,64, Ь = 7,33, с = 6,40 А
β = 92°40'; для четырех формульных единиц в элементарной ячейке
плотность равна 4,02 г/см3. В этом соединении молекулы XeF2 и XeF4

почти полностью сохраняют свою обычную конфигурацию. Наименьшие
межмолекулярные расстояния Хе—F близки к расстояниям в структу-
рах XeF2 и XeF4, а наименьшее межмолекулярное расстояние F—F
(2,87 А) хотя и несколько меньше, чем в этих структурах, но все же

соответствует несвязанным атомам фтора. Отсутствие структурных ука-
заний на осуществление сильных связей между молекулами говорит
в пользу трактовки XeF2-XeF4 как молекулярного соединения.
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ТАБЛИЦА I'

Отнесение частот колебательных спекторов XeF|4

big

Ьщ

ей

KP

ик

KP

Инактивна

KP

ИК

ИК

ИК
ИК !

543 слг 1 (ос)

291 еж-1 (с)

235 слг 1 (ел)

221 см-1 (7)

502 « Г 1 (ос)

586 еж"1 (ос)

123 см'1 (?)'

1105 см~г (ел)
1136 слг1 (ел)

* В таблице приняты следующие сокращения: ИК — ИК спектр газообразного XeF4; KP — спектр-
комбинационного рассеяния твердого Хег «: ос — очень сильная, с —сильная, ел —слабая интенсивность
полос.

для
Полоса 442 см 1 в спектре комбинационного рассеяния рассматривается как есстагная 2 ν.; отсюда-
ν« принято значение 221 см'К * *

Газообразный XeF4 был подвергнут электронографическому иссле-
дованию 83. Результаты показали, что и в газообразном состоянии моле-
кула XeF4 имеет плоскую квадратную конфигурацию с расстоянием
Хе — F, равным 1,94 А.

Колебательные спектры XeF4 (ЙК спектр газообразного и спектр
комбинационного рассеяния твердого) подробно исследовали Клаас-
сен, Черник и Мали 8 4 . Спектральные кривые приведены на рис. 13
и 14, а отнесение частот дано в табл. 1.

Полученные результаты показывают, в согласии со структурными
данными, что молекула XeF4 имеет плоскую квадратную конфигура-
цию (симметрия Dih). Из величины расстояния Q—R для v2, равного
11±1 см~\ оценено межатомное расстояние Хе—F, составляющее
1,85±0,2 А. Определены силовые постоянные: валентного колебания
(3,00 мдин/А), валентного взаимодействия между связями под прямы-
ми углами (0,12 мдин/А), валентного взаимодействия между противо-
положно расположенными связями (~0,06 мдин/А); найденные значе-
ния сопоставлены с соответствующими величинами для молекул
X e F 2

8 3 8 и PuF 6

8 5 .
Исследование спектра газообразного XeF4 в дальней УФ области 8 в

дало возможность получить информацию о возбужденных электронных
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уровнях молекулы и использовать эти данные для обсуждения строе-
ния XeF4 (см. стр. 1003). Спектральная кривая приведена на рис. 15.

Для исследования XeF4 был применен также метод ядерного маг-
нитного резонанса. Первые измерения резонанса F 1 9 в твердом XeF4

у
)

[ι

лу •

502

Μ ^ ^

Г:5]

500 Ί00 300 см'·

Рис. 14. Спектр комбинационного рассея-
ния твердого тетрафторида ксенонам

1,5-

woo 2000

Рис. 15. Спектр тетрафторида ксенона в
дальней УФ-области 8 S

Гауссы
1 2 3 4 5

проведенные в широком температурном интервале87, показали, в согла-
сии со статическими магнитными измерениями66, изменение формы
•спектра вблизи 273° К. Однако несколько позднее авторы опровергли
свои данные68 и показали, что во
всем исследованном интервале
температур форма линии не изме-
няется (рис. 16). Асимметрия
спектров XeF4 приписана анизо-
тропии химического сдвига фто-
ра 66; этот вопрос подвергся де- v

тальному изучению8 8^3. Для „^ ^~~^/Л^°
твердого XeF4 константа экрани- ^^~*^
рования равна 482 частям на
миллион (по отношению к F 2), a
ширина линии состазляет
-3,8 гс 50.

Измерение магнитного резо-
нанса F ' 9 в XeF, проведено так- Р и с · 16- С п с к т р я д е Р н о г о магнитного резо-
нанса г в лег 4 проьсдсии idi\ н а н с а в т е т р а ф т о р И д е ксенона па ча-
же в безводном Нг 4Ы· " " · J 4 . а стоте 29 Мгц68

спектре наблюдена сильная цен-
тральная линия с химическим
сдвигом, равным—175 частям на миллион по отношению к HF 4 9 · 9 4 и
454 частям на миллион по отношению к F 2

 50. Две слабые линии по обе
стороны от главной отнесены « взаимодействию Хе 1 2 9 — F 19. Константа
этого взаимодействия равна 3860 гц. Как и в случае XeF2) взаимодейст-
вие Хе I 3 1 ~F 19 в спектре не проявляется; это указывает на асимметрию
окружения ядра ксенона и дает основания полагать 50, что плоская квад-
ратная структура молекулы XeF4 сохраняется и в растворе. Как и XeF2,
тетрафторид ксенона находится в растворе в HF в основном в виде не-
диссоциированных молекул 50.
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Данные, полученные в результате исследования спектров ядерного
магнитного резонанса, позволили сделать некоторые заключения о рас-
пределении электронной плотности и о строении молекулы XeF4. Для
твердого XeF4 исследозан также эффект Мёссбауэра5 1·5 2 13XeF4 обна- s
ружен эффект Сцилларда — Чалмерса 95, в отличие от клатратного со-
единения ксенона, в котором, как известно, ксенон не образует хими-
ческих связей. В γ-облученном при 77° К монокристаллическом XeF4

установлено с применением метода электронного парамагнитного ре-
зонанса существование захваченного радикала XeF; произведена ин-
терпретация спектра этого радикала 9 6 · 9 7 .

3. Гексафторид ксенона

Для получения гексафторида ксенона XeF6 смеси ксенона с боль-
шим избытком фтора (отношение Хе : F2 от 1 : 4 до 1 :20) нагревали до
300—700° при давлениях до 200 атм в реакционных сосудах из никеля или
Из нержавеющей стали 9· 1 0·9 8· " . Гексафторид ксенона образуется так-
же при пропускании электрического разряда5 4 через смеси с отноше-
нием X e : F 2 = l : 3 при —78°. Полученные этими методами образцы
XeF6 не были вполне чистыми и содержали более или менее значитель-
ные количества примесей XeF4, XeF2 и XeOF4. Шефт, Спиттлер и Мар-
тин 10° предложили метод получения чистых кристаллов XeF6, основан-
ный на том, что XeF6, в отличие от других фторидов и оксифторида
ксенона, образует молекулярное соединение с фторидом натрия; это
дает возможность произвести эффективное отделение примесей.

Гексафторид ксенона представляет собой при комнатной темпера-
туре бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 47,7± 0,2° 10°. Твер-
дый XeF6 приобретает желтую окраску при 43—43,5°, при плавлении
превращается в желтую жидкость, при охлаждении и затвердевании
снова обесцвечивается9·100. Давление пара твердого XeFe равно \
~7 мм рт. ст. при 0° и 30 мм рт. ст. при 25°; пар XeF6 бледного желто-
вато-серого цвета. XeF6 растворяется в безводном HF; растворимость
составляет ~10 молей XeF6 в 1000 г HF при 25°; желтые растворы
обесцвечиваются при охлаждении 39. В отличие от аналогичных раство-
ров XeF2 и XeF4, растворы XeF6 в HF обладают высокой электропро-
водностью (например, молярная электропроводность 0,02М раствора
XeF6 равна 147 ом~1см-1) 3 9; высказано предположение15 об образо-
вании при диссоциации ионов XeFs+ и HF2~.

При действии на XeF6 водорода при комнатной или несколько бо-
лее высокой температуре XeF6 восстанавливается до элементарного
ксенона9; тот же эффект дает действие ртути при 100°10. В никелевых
или полихлортрифторэтиленовых сосудах XeF6 может длительное вре-
мя сохраняться, но с кварцем реагирует при комнатной температуре
с образованием окситетрафторида ксенона XeOF4

 9 · 1 0 1 . Взаимодействие
XeF6 с BF3 или AsFs при комнатной температуре приводит к образо-
ванию продуктов присоединения состава XeF6-BF3 и XeF 6 'AsF 5

1 0 2

(см. стр. 986).
Ряд важных результатов был получен в результате исследования

гидролиза XeF6. Дадли, Гард и К э д и " показали, что при взаимодей-
ствии XeF6 с водой образуется раствор, обладающий сильными окис-
лительными свойствами. Реакция этого раствора с раствором KI при-
водит к количественному выделению ксенона. На этом основании был
сделан вывод9 9 об образовании в растворе ксеноновой кислоты \
Хе(ОН)6. Щелочной гидролиз XeF6 приводит к образованию бледно- ν
желтых растворов, из которых затем выпадают устойчивые осадки со-
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лей ксеноновой кислоты 63· 1 0 3~1 0 6 (см. стр. 993). Медленным гидроли-
зом XeF6 водяным паром при комнатной температуре была получена
трехокись ксенона ХеОз 1 0 7 (см. стр. 993), а при неполном гидролизе
образуется XeOF4

1 0 8 (см. стр. 987).
Шефт и Хайман 1ОЭ исследовали обмен F 1 9 между XeF6 и газооб-

разным фтором. Исследования показали, что скорость обмена (при
концентрации XeF6 0,02 Μ и температуре 150°) является линейной
функцией концентрации фтора, и при экстраполяции прямая проходит
через начало координат. Резуль-
таты интерпретированы как ука-
зание на ассоциацию XeF6 с моле-
кулой F2.

Гексафторид ксенона термо-
динамически устойчив. С приме-
нением метода восстановления
XeF6 водородом по реакции
XeF6(ra3) + ЗН2 (газ) -» Хе (ra3)+6HF (газ

в изотермическом калориметре ^
при 120—130° найдены предва-
рительные значения теплоты об-
разования газообразного XeF6 и
энергии связи Хе—F, равные со-
ответственно —• 79 ккал/моль и
31 ккал72. Из экспериментальных
данных по давлению пара твер-
дого XeF6 выведено уравнение
давления пара:

log Ρ (жж) =8,155—1900/Г
1. Ь_1 ;;.' -I 1 l· -1--J 1 I 1 1

О 50
Температура, °С

откуда для теплоты сублимации
XeF6 найдено значение 9,15 Р и с · 1 7 · Влияние температуры на спектр
«•мл/ип/.!, 54 ядерного магнитного резонанса F 1 9 в твер-ккал/моль . д о м г е к с а ф т о р и д е КСенона so

Структура кристалла и кон-
фигурация молекулы XeF6 до сих
пор не установлены. Рентгеноструктурное и электронографическое иссле-
дования затруднены относительно высоким давлением пара XeFe и era
реакционной способностью по отношению к обычным материалам
капилляров. Возможно, что более перспективным окажется рентгено-
графическое исследование при низких температурах. Предварительные
электронографические данные1 1 0 несовместимы с симметричной струк-
турой газообразной молекулы.

Не внесли ясность в вопрос о структуре XeF6 и исследования ко-
лебательных спектров этого соединения9·1 0·4 7·1 1 1, которые не удалось
изучить достаточно полно вследствие экспериментальных трудностей.
В ИК спектре пара XeF6 наблюдены полосы при 520, 565, 612, 1100 и
1230 см~\ а в спектре комбинационного рассеяния твердого XeF6 —
линии при 582, 635 и 655 см~1. В растворе XeF6 в безводном HF обна-
ружена линия комбинационного рассеяния при 620 см.-1. Полосы ИК
спектра имеют необычную форму и аномально широки. Линии спектра
комбинационного рассеяния лежат в области валентных колебаний.

Ввиду невозможности надежного отнесения частот, спектры XeF6 не
дают достаточных оснований для установления структуры молекулы.
Основной вопрос, подлежащий обсуждению, состоит в том, имеет ли
XeF6 структуру правильного октаэдра с симметрией О/,, подобно дру~
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гим гексафторидам 112, или же он обладает менее симметричной струк-
турой. Эта проблема не лишена и теоретического интереса (см. стр.
1004).

Ядерный магниггный резонанс фтора в XeF6 исследован в безводном
фтористом водороде4 9·5 0, а также в твердом и жидком состояниях50.
В безводном HF скорость обмена XeF6 с растворителем настолько ве-
лика, что в спектре наблюдается лишь одна широкая линия. Величина
химического сдвига заметно зависит от концентрации XeF6 в растворе.
При понижении температуры от 25 до —13° ширина резонансной линии
уменьшается приблизительно на 40%. Попытка разделить линии XeF6

и HF охлаждением до температуры твердой углекислоты не имела
успеха; в равной мере безуспешными оказались попытки найти такой
растворитель, с которым XeF6 не реагировал бы5 0.

Для твердого XeF6 константа экранирования равна 310 частей на
миллион (по отношению к F2), а для жидкого 309 частей на миллион.
Ширина резонансной линии XeF6 в твердом и жидком состояниях рав-
на соответственно ~1,9 и ~0,14 гс. Зависимость константы экраниро-
вания и ширины линии в спектре ядерного магнитного резонанса F 1 9

в твердом XeF6 от температуры приведены на рис. 17.

4. Другие фториды ксенона

Нагреванием газовой смеси с молярным отношением X e : F 2 = l : 1 6
при 620° и 200 атм было получено желтое вещество, анализ которого
показал большее содержание фтора, нежели это соответствует форму-
ле XeF6

1 1 3· 114.
После охлаждения до —78° избыток фтора откачивали через ло-

вушку с температурой жидкого азота. В ловушке конденсировалось
желтое вещество с давлением пара значительно меньшим, чем у фтора,
так как вещество оставалось в ловушке даже после длительного отка-
чивания ртутным диффузионным насосом.

Анализ вещества, посредством определения фтора и нахождения
ксенона по разности, дал атомное отношение F : Хе, равное 7,9±0,3 и
8,1 ±0,1, что близко соответствует октафториду ксенона XeFg.

Для того, чтобы детальнее проследить за ходом синтеза, были осу-
ществлены непрерывные измерения давления реакционной смеси с от-
ношением X e : F 2 = l : 20 при нагревании ее от 20 до 620°. Измерения
отчетливо показали, что количество связанного фтора превышает
потребное для образования XeF6. Вычисленное по данным измерения
давления отношение F : Хе составляло 6,5; авторы 1 1 3 · 1 1 4 полагают, что
образовалась смесь 75% XeF 6+25% XeF8.

При комнатной температуре в запаянной стеклянной ампуле полу-
ченное вещество представляет собой бледно-желтый газ, обесцвечива-
ющийся в течение ~ 5 минут и разъедающий стекло. При температуре
жидкого азота бледно-желтый газ конденсируется с образованием твер-
дого желтого вещества. В разбавленном растворе едкого натра веще-
ство гидролизуется с образованием желтого раствора; окраска устой-
чива несколько часов.

Масс-спектрометрические исследования не дали возможности иден-
тифицировать продукт, хотя ранее было сообщено115, что получены
масс-спектрометрические указания на существование высших фтори-
дов ксенона, вплоть до XeF8.

С приведенными выше результатами интересно сопоставить данные,
полученные при исследовании кинетики обмена F 1 9 между XeF6 и га-
зообразным фтором109. Эти данные, как было отмечено выше (см
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стр. 983), указывают на ассоциацию XeF6 с молекулой F2. Результаты
тщательного излучения равновесий в системе ксенон — фтор 1 1 6 не дали
никаких указаний на образование высших, по сравению с XeF6, фтори-
дов ксенона.

Это же исследование дало возможность авторам1 1 6 предположить
существование пентафторида ксенона XeF5. Полоса при 520 см~1 в ИК
спектре XeF6 также была первоначально приписана XeFs, однако в
спектре чистого XeF6 эта полоса была обнаружена116.

Как было отмечено выше, при облучении монокристаллического
XeF4 γ-лучами Со60 при —195° появляется синее окрашивание. Спектр
электронного парамагнитного резонанса облученного кристалла имеет
сверхтонкую структуру, указывающую на связь атома ксенона только
с одним атомом фтора и, следовательно, на образование радикала
XeF 9 6 · 9 7 .

Следует указать, что при масс-спектрометрическом изучении XeF2
и XeF 4

1 1 7 · 1 1 8 был обнаружен ряд фрагментов i(XeF+, Xe2F+, Xe2F2+,
Xe2F3+, Xe2F5+, Xe2F?+), очевидно, образовавшихся в спектрометре в
результате ионно-молекулярной ассоциации.

Представляют интерес также опыты по взаимодействию ксенона с
сильными окислителями119; эти реакции приводили к образованию
главным образом XeF2, но не дали указаний на получение каких-либо
иных фторидов.

5. Комплексные фториды ксенона

Как известно1, первым химическим соединением ксенона, которое
удалось синтезировать, был комплекс XePtF6

2. Вслед за тем были по-
лучены подобные соединения с рутением3 и родием1 2 0·1 2 1.

Более подробное изучение реакции ксенона с P t F 6

1 2 0 , проведенное
в стеклянных, кварцевых и никелевых сосудах, показало, что получа-
ющиеся продукты имеют состав Xe(PtF 6 b, где значения χ лежат в
интервале между 1 и 2. В ИК спектрах этих соединений имеются по-
лосы при 652 и 550 см~1, причем для разных составов спектры не раз-
личаются.

Комплексы ксенона с PtFe в тонких слоях имеют желтую окраску,
а в массе — темно-красную. При нагревании до 115° твердые вещества
становятся стеклообразными, но не плавятся до 165°; при этой темпе-
ратуре они разлагаются с образованием XeF4 и кирпично-красного диа-
магнитного порошка с составом, близким к XePt2Fi<> 12°. Рентгенограм-
мы продукта состава XePtF6 не дают дифракционной картины, а про-
дукты с большими значениями χ дают сложные рентгенограммы.

Взаимодействием XePtFe с фторидом рубидия в пентафториде иода
получен RbPtF6, содержащий пятивалентную платину, а реакцией
Xe(PtFeb с фторидом цезия в тех же условиях синтезирован CsPtF 3.
Эти реакции, по мнению авторов120, подтверждают, что XePtF6 и
Xe(PtFe)2 содержат пятивалентную платину, и, следовательно, первое
соединение следует формулировать как Xe+[PtFe]~ (это находится в
согласии и со сходством ИК спектров XePtF6, KPtF6 и O 2PtF 6), а вто-
рое— либо как смесь XePtFe с PtFs, образующимся по реакции Хе +
+ 2PtF6-»-XeF2 + PtF5, либо как комплекс, содержащий пятивалентную
платину и двухвалентный ксенон.

Что же касается соединения XePt2F10, образовавшегося при пиро-
лизе Xe(PtF6)i,8, то его реакция с CsF в пентафториде иода дает
Cs2PtF6 с четырехвалентной платиной. Рентгенограмма XePt2F]0 слож-

2 Успехи химии, № 6
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на, но не содержит линий, которые можно приписать тетрафториду
ксенона; поэтому это вещество нельзя считать смесью XePtF6 с XeF4.

Для комплексного соединения ксенона с RhF6 характерна значи-
тельно большая, чем в случае PtF6, близость к стехиометрическому от-
ношению 1:1.

Образование продуктов, близких по составу к Xe(PtF6)2, было уста-
новлено при взрывании пропусканием тока платиновой нити в атмо-
сфере азота и ксенона 1 2 2 · 1 2 3 .

При растворении XeF4 в жидком пентафториде сурьмы выделяется
газ и образуется зеленоватый раствор, из которого выпадает осадок
желтого диамагнитного комплекса XeF2 · 2SbF5 с т. пл. 63°, сублими-
рующийся в вакууме при 60°. Это же соединение образуется при взаи-
модействии XeF2 с SbFe. Соломенно-желтый комплекс XeF2 · 2TaF5 с
т. пл. 81° получается при действии TaFs на XeF4; дебаеграммы обоих
комплексов указывают на их структурное сходство. Диамагнетизм
XeF2 · ^SbFs указывает на образование ковалентного соединения двух-
валентного ксенона типа FsSbFXeFSbFsб4. Взаимодействие XeF4 с
BF3 не происходит даже при нагревании до 200°64·65, однако, по дру-
гим данным58, XeF4 и BF3 образуют фиолетовый продукт присоедине-
ния, устойчивый при температуре ниже —100°.

Действие тлеющего разряда (6500—7000 V) на смесь газообразных
ксенона и фтора (молярное отношение 2:1) в стеклянном сосуде при
—78° и давлении ниже 10 мм рт. ст. приводит к образованию на стен-
ках сосуда белого кристаллического вещества, устойчивого при —78а,
но разлагающегося при нагревании до комнатной температуры с об-
разованием Хе и SiF4

 124. Анализ вещества показал состав Xe2,3SiF5,8-
Подобный опыт со смесью ксенона со фтором и SiF4 в молярном отно-
шении 2 : 1 : 1 дал продукт с атомным отношением Xe:Si = 2,2:l. На
основании полученных данных сделан вывод об образовании комплек-
са состава Xe2'SiF6, структуру которого можно выразить формулой
(Xe+) 2SiF 6

2-. '
Аналогичная реакция ксенона с пентафторидом платины и фтором

дает твердое вещество, от белого до желтого цвета, неустойчивое при
комнатной температуре и содержащее, как показал масс-спектромет-
рический и ИК спектроскопический анализ продуктов разложения, ксе-
нон и пентафторид платины 124.

Нагреванием 0,153 молей SbF5, 0,0435 молей Хе и 0,0410 молей F 2

в никелевой бомбе при 250° в течение 12 часов получено бледно-желтое
твердое вещество, энергично реагирующее с водой с выделением ксено-
на. Это соединение, которому приписан состав XeSbF6

124, не сублими-
руется ниже 100°, в отличие от другого комплекса с SbF5.

Зелиг1 0 2 установил образование продуктов присоединения XeF6 с
BF3, а также с AsFs. При комнатной температуре BF3 и XeF6 дают со-
единение XeF6 · BF3, представляющее собой белое твердое вещество,
плавящееся при 90° в бледно-желтую вязкую жидкость. При 20° дав-
ление пара этого аддукта меньше 1 мм рт. ст., но он может сублими-
роваться при этих давлении и температуре. ИК спектр твердого XeF6 ·
• BF3 при —195° сложен, но имеет широкую полосу с центром вблизи
1025 см~\ характерную для иона BF4~. В ИК спектре пара аддукта
имеются полосы, характерные для BF3 и XeF6; это указывает на ча-
стичную диссоциацию в паровой фазе.

Взаимодействие XeF6 с AsFs при комнатной температуре также дает
аддукт состава 1:1, представляющий собой белое твердое вещество,
не сублимирующееся в вакууме при комнатной температуре. Спектры
комбинационного рассеяния твердых XeF6*BF3 и XeF6-AsFs имеют
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максимумы при 612 и 620 см~х соответственно; интересно отметить,
что раствор XeF6 в безводном фтористом водороде также дает макси-
мум в спектре комбинационного рассеяния при 620 см~139.

Реакционная способность аддуктов XeF6 сравнима с реакционной
способностью самого XeF6. Эти вещества чрезвычайно гигроскопичны
и, хотя могут сохраняться в никелевых сосудах, реагируют со стеклом·
пирекс. По аналогии с комплексом XeFjj^SbFs (см. стр. 986), для
XeFe · BF3 и XeF6 · AsF5 предположена ковалентная структура, хотя
нельзя исключить и ионное строение типа (XeFs)~(AsF6)~.

Б. Оксифториды

1. Окситетрафторид ксенона

Первые указания на возможность существования окситетрафторида
ксенона XeOF4 были получены при масс-спектрометрическом исследо-
вании XeF 4

1 1 5 · 1 1 7 . Затем образование XeOF4 было установлено при дей-
ствии XeF6 на кварц 9 · 1 0 1 и в результате медленного гидролиза
XeF 6

1 0 1 · 1 0 8 .
Для получения XeOF4 по первому методу101 XeF6 конденсировали

в кварцевом сосуде, сосуд запаивали и затем нагревали до ~50°. При
этом жидкий XeF6 взаимодействовал с SiO2 по реакции

2 XeF6+Si02 -* 2 XeOF4+SiF4

Сосуд охлаждали до —78° и откачивали SiF4; в сосуде оставалась
бесцветная жидкость.' При длительном взаимодействии, кроме жидко-
сти, образовывался белый кристаллический осадок, впоследствии
идентифицированный как ХеО3

1 0 7. По-видимому, реакция протекает
ступенчато:

2 XeOF4+SiO2 -» 2XeO2F2+SiF4

2XeO2F2+SiO2 -» 2XeO3+SiF4 "

Смит1 0 8 получал XeOF4 в циркуляционной системе, примененной
им для синтеза XeF2 (без нагревательной зоны), действием на XeF e

при комнатной температуре воздуха, насыщенного водяным паром.
После отделения непрореагировавшего XeF6 и фтористого водорода вы-
ход XeOF4 составлял ~80%. По несколько отличному методу1 0 1 на-
веску XeF6 гидролизовали точно рассчитанным количеством воды, в
соответствии с реакцией

XeF6+H2O -> XeOF4+2HF

Гексафторид ксенона конденсировали в небольшом никелевом со-
суде при температуре жидкого азота, а воду — в стеклянном сосуде.
Оба сосуда откачивали до давления 10~4 мм рт. ст., переводили воду
в никелевый сосуд и нагревали последний до комнатной температуры;
при этом XeF6 и НгО полностью переходили в паровую фазу, и в этих
условиях происходил гидролиз. После очистки XeOF4 анализировали
с применением метода восстановления водородом:

XeOF4+3H2 -» Хе+Н2О+ 4HF

Кроме того, анализ осуществлялся масс-спектрометрически.
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Оксиггетрафторид ксенона представляет собой бесцветную жидкость,
устойчивую при комнатной температуре и могущую сохраняться в ни-
келевом сосуде в течение нескольких недель. Температура замерза-
ния XeOF4 составляет —41°108. Согласно данным 101

температура
плавления XeOF4, измеренная в запаянном кварцевом капилляре, рав-
на —28°. Давление пара XeOF4 составляет ~8 мм рт. ст. при 0° и
- 2 9 мм рт. ст. при 23°101.

/гоо юоо воо ίΟΟ см'1

Рис. 18. Инфракрасный спектр газообразного XeOF4

125. Оптиче-
ский путь 10 см, А — фон; В — давление 30 мм рт. ст.; С — дав-

ление 2 мм рт. ст.; D — давление 1 мм рт. ст.
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Рис. 19. Спектр комбинационного рассеяния жидкого XeOF4

125

ИК спектр пара XeOF4 и спектр комбинационного рассеяния жид-
кого XeOF4 исследовали Смит 4 7 · 1 0 8 я Клаассен, Черник и Малм 125.
Спектральные кривые приведены на рис. 18 и 19, а отнесение частот,
по Клаассену и др. 1 2 5,— в табл. 2 (данные Смита 4 7 · 1 0 8 отличаются
незначительно).

Полученные данные находятся в согласии со структурой XeOF4

с симметрией Сы. Колебательные спектры XeOF4 и BrFs 1 2 6 очень
близки; на этом основании сделано заключение47·108 о сходстве струк-
туры этих соединений; в соответствии с этим XeOF4 приписана4 7·1 0 8

структура квадратной пирамиды с атомом кислорода в вершине и ато-
мом ксенона, близким к плоскости четырех атомов фтора.

Силовые постоянные для XeOF4 рассчитаны47·108 для идеализиро-
ванных валентных углов, равных 90°. Найдены значения силовых по-
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ТАБЛИЦА 2*

Отнесение частот колебательных спектров XeOF*25

0—@-O

i
№•0—@—O-»

ί
uJLu

о

αϊ

e

e

e ν»

V2 + V7

2 v 2

2 ν β и/или
v7 + v, и/или

КР, п
ИК

КР, п
ИК

КР
ИК

КР

КР

КР

КР
ИК

КР
ИК

КР
ИК

ИК
ИК
ИК

919 см'1 (с)
928 см-1 (с)

566 см'1 (ос)
578 см'1 (ос)?

286 см'1 (ос)
288 еж"1 (с)

231 см'1 (ел)

530 см'1 (с)

не наблюдена

не "наблюдена
609 см'1 (ос)

364 см'1 (ел)
362 см'1 (с)

161 сл-Ч(осл)
не наблюдена

1186 см'
1
 (ел)

1156 см-
1
 (ел)

735 см'
1
 (ел)

818 см'
1
 (ел)

* R таблице пшшяты следующие сокращения: ИК - ИК спектр газообразного XeOF4 КР - спектр
мбинационного рассешия жидкого XeOpfn - поляризованный, ос - о«.1ь «львая.с-алыия. ся-гла -

б
комбинационного рас д
бая, осл — очень слабая интенсивность полос.

стоянных· валентного колебания Хе—F (3,20 мдин/А), валентного ко-
лебания Хе—О (7,10 мдин/А), валентного взаимодействия для связей
Xe_F под прямыми углами (0,12 мдин/А), валентного взаимодействия
для связей Хе—F под углом 180° (0,15 мдин/А). Высокое значение по-
стоянной валентного колебания связи Хе—О указывает на ее значи-
тельную двоесвязность. _.

Спектры ядерного магнитного резонанса F 1 9 и Хе I z a в XeUh* ис-
следованы для жидкого XeOF 4

5 0 и для растворов XeOF4 в безводном
фтористом водороде49'127. Триплетная структура спектра жидкого
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XeOF4, состоящая из центральной линии и симметричного дублета, на-
ходится в согласии со структурой, предложенной на основании спект-
ральных данных. Дублет соответствует взаимодействию Хе 1 2 9 —F 1 9 ;
константа этого взаимодействия равна 1086 гц. Константа экраниро-
вания составляет 326 частей на миллион (по отношению к F2) 5 0. В рас-
творе в безводном фтористом водороде снят спектр двойного резонан-
са F 1 9 и Хе 12Э. Как и в случае жидкого XeOF4, спектр F 19 подтверж-
дает представление об эквивалентности четырех атомов фтора. Химиче-
ский сдвиг F 1 9 составляет — 292 части на миллион, химический сдвиг
Хе 1 2 9 равен — 5511 частей на миллион (по отношению к HF). Констан-
та взаимодействия Хе 1 2 9 — F 1 9 равна 1163 г ц 4 9 1 2 7 .

2. Другие оксифториды

Масс-спектрометрические исследования1 1 7·1 1 8 указали на возмож-
ность существования, кроме XeOF4, и других оксифторидов ксенона.
Оксифторид ХеОгР2 был получен медленным контролируемым гидро-
лизом XeF6 с последующим тщательным разделением продуктов реак-
ции 1 1 8 . Идентификация соединения была произведена масс-спектромет-
рически118. Авторы118 предположили, что гидролиз XeF6 протекает по
следующему механизму:

XeFe+HjO -» XeOF4+2HF

XeOF 4+H 2O-> XeO2F2+2HF

XeO 2F a+H 2O -»X.eO3+2HF

Действием фтора на ксенон при 250—400° в проточной системе с ис-
пользованием в качестве газа-носителя кислорода или воздуха был по-
лучен XeF2, а также небольшое количество более летучей фракции с
т. пл. 90° и т. кип. — 115°; предварительными опытами эта фракция
идентифицирована как XeOF2

6 4.
Оксифторид XeOF2 был синтезирован также пропусканием электри-

ческого разряда через смесь ксенона с OF2 с молярным отношением
1:1 при 195°К54· Прибор, в котором производились опыты, изобра-
жен на рис. 7 (стр. 975), давление в реакционном сосуде было 3—
62 мм рт. ст., разрядный ток варьировал от 12 до 32 тА, а напряже-
ние— от 1200 до 3600 V. Бесцветные кристаллы, анализ которых при-
вел к формуле XeOF2, устойчивы при комнатной температуре.

Нагревание смеси ксенона с OF2 с молярным отношением 1:1 при
300—400° привело к образованию бесцветных прозрачных кристаллов,
•устойчивых при комнатной температуре, легко сублимирующихся и
вырастающих до размеров более 2 мм. Анализ кристаллов дал эмпи-
рический состав Xeb2,Oi,iF3,o, близкий к формуле XeOF3

5 4. Неясно,
является ли это вещество индивидуальным соединением.

• •>-'• . ·

В. Кислородные соединения

1 /. Трехокись ксенона

Как было отмечено выше, трехокись ксенона ХеО3 образуется в ре-
зультате нейтрального или кислотного гидролиза XeF 4

6 2 · 1 2 8 , при дли-
тельном действии XeF6 на кварц ш 7 и при медленном гидролизе XeFs

водяным паром1 0 7. ,
Гидролиз XeF4 в щелочной, нейтральной и кислой средах изучили

Уильямсон и Кох1 2 8, показавшие, что в последних двух случаях в
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растворе образуется гидратированная ХеО3 (степень гидратации не
установлена), а при выпаривании раствора при комнатной температу-
ре над окисью бария выпадают бесцветные кристаллы. Анализ этих
кристаллов, производившийся путем определения атомного отношения
О:Хе в продуктах их разложения, привел к формуле ХеО3. Реакция
гидролиза протекает, по-видимому, по уравнению 104

3XeF4+6H2O-»XeO8+2Xe-H,5O2+12HF

Механизм этой реакции можно представить следующим образом 6 3 · 1 0 4 :

2XeF4+6H2O-> 2XeO+XeO4+12HF

2ХеО -» 2Хе+Оа

ХеО4^ХеО3+0,5О2

Установить существование ХеО пока не удалось, хотя обнаружен-
ный в электрическом разряде полосатый спектр был приписан этой мо-
лекуле 129. Что же касается ХеО4, то это соединение было получено и
идентифицировано130·131 (см. ст. 992).

В результате медленного гидролиза XeF6 при комнатной темпера-
туре в паровой фазе, проводившегося аналогично описанному выше
для XeOF4 (см. стр. 987), непосредственно образовывались иглообраз-
ные бесцветные кристаллы ХеО3

1 0 7. Реакция гидролиза протекает по
уравнению

XeF6+3H2O -» XeO3+6HF

Трехокись ксенона представляет собой бесцветное нелетучее кри-
сталлическое вещество. Кристаллы ХеО3 сильно гигроскопичны и на-
столько взрывчаты, что обращение с ними представляет большую
опасность. ХеО3 взрывает при трении, сжатии, даже при незначитель-
ном нагревании, а также при соприкосновении с материалами, содер-
жащими целлюлозу; взрывы происходят и вблизи водных растворов.
Кристаллы ХеО3 значительно менее устойчивы в условиях даже очень
небольшой влажности, нежели в сухой атмосфере. Ввиду взрывчато-
сти (по силе взрыва ХеО3 сравним с тринитротолуолом) не рекомен-
дуется работать с количествами ХеО3, превышающими 50 мг107. Не-
скольких сотен миллиграммов ХеО3 достаточно для того, чтобы про-
бить дыру в тефлоновой плите толщиной 1 см, или же разорвать
эксикатор 12S. Отмечено 128, что препараты ХеО3, полученные гидроли-
зом XeF4, более устойчивы по отношению к детонации, если гидролиз
проводить дистиллированной водой в присутствии следов серной кис-
лоты (например, 100 мл Н2О + 4 μΛ Ш H2SO4 на 1 г XeF4).

Химические свойства твердой ХеО3 изучены мало 107. При влажно-
сти выше 25% кристаллы ХеО3 начинают расплываться, в образую-
щейся жидкости появляются пузырьки, и ХеО3 разлагается. При кон-
такте расплывающихся кристаллов ХеО3 с медью жидкость окраши-
вается в розовый цвет, а после высушивания остается небольшое ко-
личество темного осадка. С никелем получается зеленый осадок. При
прибавлении ХеО3 к разбавленному раствору аммиака и высушивании
раствора образуется растворимый в воде осадок, ПК спектр которого
показывает присутствие иона NH4+ и еще одного иона, поглощающе-
го при 790 см~1. Это наблюдение удалось воспроизвести всего лишь
один раз, так как обычно ХеО3 взрывал уже в непосредственной бли-
зости от раствора.
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,74 ± 0.03А

Водные растворы ХеО3 исследовали Уильямсон и К о х 1 2 8 · № , а
также Аппелман и Малм1 0 4· Ш6. Растворимость ХеОз в воде превы-
шает 2 моль/л104. Измерения спектров комбинационного рассеяния
таких растворов дают основание полагать, что растворенное вещество
находится в растворе главным образом в виде молекул ХеО3

104, одна-
ко степень и характер гидратации не установлены. Подробно химия
водных растворов соединений шести- и восьмивалентного ксенона рас-
смотрена в разделе, посвященном ксеноновым кислотам и их солям
(см. стр. 993).

Для определения теплоты образования ХеО3 была измерена кало-
риметрически теплота взрыва ХеОз133- Для стандартной теплоты обра-

зования ХеО3 было найдено значение
96 ± 2 ккал/моль. Энергию связи Хе—О в
ХеО3 можно оценить лишь приближен-
но 143; по-видимому, она значительно
меньше энергии связи Хе—F.

Кристаллическая структура ХеО3 ис-
следована рентгенографически на моно-
кристаллах 1 3 4 · 1 3 5 . Трехокись ксенона об-
ладает ромбической решеткой с парамет-
рами α = 6,163 ±0,008, 6 = 8,115 + 0,010,
с = 5,234 ±0,008 А; пространственная
группа Ρ2ι2ι2ι; для четырех формульных
единиц в элементарной ячейке рассчитан-
ная плотность составляет 4,55 г/см3. Мо-
лекула ХеО3 имеет конфигурацию триго-
нальной пирамиды; расстояния и валент-
ные углы приведены на рис. 20. Наимень-
шее расстояние О—О между различными
молекулами ХеО3 равно 2,91 А, остальные
расстояния превышают 3,02 А. Каждый

атом ксенона, помимо ближайших атомов кислорода, имеет три сосед-
ние атома кислорода из прилегающих молекул на расстояниях 2,80, 2,89
и 2,90 А. Отмечено, что по кристаллической структуре ХеО3 близка к
HJO3.

Взрывчатость ХеОз не позволила исследовать спектр комбинацион-
ного рассеяния этой молекулы. Удалось снять только ИК спектр тон-
кой пленки ХеО3 на полиэтилене47. Полосы поглощения были наблю-
дены в области 800 и 300 см~1 и отнесение основных частот было про-
изведено по аналогии с ионамиС1О3~, ВгОз" и Ю3~: vi (a) 770 см~1,
ν2 (α) 311 см.-1, v3 (e) 820 см~1 и v4 (e) 298 см~1. Величина силовой
постоянной основного валентного колебания (5,66 мдин/А) указывает на
значительную двоесвязность связи ксенона с кислородом в ХеО3.

2. Четырехокись ксенона

Впервые существование четырехокиси ксенона ХеО4 удалось уста-
новить в результате масс-спектрометрического анализа газа, выделяю-
щегося при реакции перксената натрия с концентрированной серной
кислотой 130. Затем ХеО4 была получена в количествах до 100 мг вза-
имодействием серной кислоты с перксенатами натрия или бария в стек-
лянной U-образной трубке1 3 1. В результате реакции в стеклянной ло-
вушке, охлаждаемой жидким азотом, конденсировалось бледно-жел-
тое вещество, анализ которого после очистки сублимацией привел к
формуле ХеО4. Анализ осуществлялся путем определения отношения

Рис. 20. Межатомные расстояния
и валентные углы молекулы ХеО3

по рентгенографическим дан-
ным ! 3 4
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Хе: О2 в продуктах разложения; идентификация продуктов разложе-
ния осуществлялась масс-спектрометрически.

Лучшие выходы ХеО4 (34%) получались зри медленном протека-
нии реакции; наиболее удовлетворительные результаты давало мед-
ленное прибавление соли (предпочтительно перксената бария) к кис-
лоте, охлажденной до —5°.

Давление пара ХеО4 равно 3 мм рт. ст. при —35°, 10 мм при —16°
и 25 мм при 0°. Нагревать образец до 0° удавалось лишь в редких слу-
чаях: обычно до достижения этой температуры вещество разлагалось
(иногда со взрывом) с образованием ксенона и кислорода.

L < ^ * : ; : : ^ 3 < ^ S M H V S ^ ^

ПВО 1300 1200 HOD "100 300 800 700 BOO 500 (00 300 200

Рис. 21. Инфракрасный спектр газообразной XeCV31. А —фон; В —
оптический путь 10 см, давление неизвестно; С — оптический путь

10 см, давление 8 мм рт. ст.

Газообразная ХеО4 относительно устойчива и при комнатной тем-
пературе; это дало возможность изучить ее ИК спектр (рис. 21). Две-
интенсивные полосы определенно принадлежат ХеО4, а более слабые
полосы (обозначенные на рис. 21 знаком х), по-видимому, обусловле-
ны примесями. Частоты, соответствующие максимумам Р-, Q- и R-вет-
вей, следующие: 298, 305,7, 314 и 870, 877, 885 см-1. В ИК спектре ХеО4

активны только две частоты: 877 (v3) и 305,7 (v4); частоты vi и v2

инактивны. Это обстоятельство, а также триплетная структура обеих
полос, равно как и близкое сходство спектров ХеО4 и Ю4~, дают осно-
вания полагать, что молекула ХеО4 имеет тетраэдрическую структуру
с симметрией Td, что было предсказано 136 еще до открытия этого сое-
динения. Из расстояния Q—R, равного 16 см~х, приближенно найдена
величина 1,6 А для длины связи Хе—О в ХеО4.

3. Ксеноновые кислоты, ксенаты и перксенаты

На основании результатов ряда работ, посвященных исследованию
гидролиза XeF4 и XeF6 в кислой, нейтральной и щелочной средах, бы-
ли сделаны выводы о существовании в растворе при известных усло-
виях неустойчивых ксеноновых кислот: НбХеО6 с шестивалентным ксе-
ноном и Н4Хе06 с восьмивалентным ксеноном. Соли этих кислот были
выделены и .названы соответственно ксенатами (XeVI) и перксенатами
(XeV I n).

С работами по выделению и изучению солей ксеноновых кислот тес-
но связаны исследования химии водных растворов соединений шеста-
и восьмивалентного ксенона. Изучение химических свойств растворов.
ХеОз )28 показало, что даже разбавленные растворы обладают сильными
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окислительными свойствами. Некоторые качественные результаты при-
ведены в табл. 3.

Кох и Уильямсон 1 3 2 исследовали с применением калориметрического
метода кинетику реакций водной ХеО3 с бромид- и иодид-ионами.
Реакции протекают по уравнению

XeO3-aq+6H++9X- -* Хе+ЗН2О+ЗХз (Х=Вг, I)

На основании экспериментальных данных построены кривые зависи-
мости оптической плотности от времени, определен порядок реакций
и найдены значения энергии активации.

ТАБЛИЦА 3

Химические реакции ХеО3 · aq1 2 8

Реагент

NH3

Из ыток 1~
3%-ная Н2О2

Избыток Вг~
Fe 2 +

Hg

Продукт

6ΛίΝΗ4 ОН

7 или менее
нейтральный
1 или менее
нейтральный
Ш H2SO4

предположи-
тельно N2

17
О2

Вг2

Fe 3 +

Hg2SO4

очень энергичная

быстрая
очень энергичная

медленная
быстрая
быстрая

Аппелман и Малм1 0 4, а также Аппелман Ш6, подробно изучили хи-
мические свойства водных растворов соединений шести- и восьмива-
лентного ксенона с применением методов химического анализа, крио-
скопии, кондуктометрии, рН-метрии и спектрофотометрии в УФ обла-
сти. В процессе этого исследования они выделили и охарактеризовали \
некоторые соли ксеноновых кислот. '

Растворы XeVI являются сильными окислителями, причем одно-
временно происходит восстановление ксенона до элементарной формы.
Иодид окисляется раствором XeVI до иода очень быстро в кислом ра-
створе, но довольно медленно при рН>7, а бромид быстро превра-
щается, в бром в 1 Μ НВг, но значительно медленнее при меньших
концентрациях Н + и Вг~. Ион С1~ окисляется до С12 медленно в 2 Μ
НС1, быстрее в ЗМ НС1 и очень быстро в 6Λί НС1. Кислые растворы
Мп 2 + окисляются до МпОг в течение нескольких часов, а через 1—2
дня образуется ΜηΟ4~. Β 2Μ НС1О4 иод очень медленно превращает-
ся в иодат. Скорость этой реакции значительно выше в 6Λ4 НСЮ4;
при этой концентрации кислоты ХеО3-а^ очень медленно окисляет
бром до бромата.

УФ спектры поглощения растворов XeVI, по данным Аппелмана и
Малма 104, значительно отличаются от приведенных Уильямсоном и Ко-
хом 128; причина расхождения не выяснена. На основании характера
зависимости УФ спектров от рН, а также из результатов рН-титрова-
ния растворов ХеОз щелочью, сделан вывод104 о существовании рав-
новесия

НХеО~5±ХеО3+ОН-

с константой равновесия, равной (6,7±0,5) · 10~4 при 25°. Возможно,
однако, и образование ионов типа Н 5 Хе0 6

- , а также неизмененных моле- .
кул ХеО3 с присоединенными ионами ОН", например, ХеО3 · ΟΗ~104. За- \
метными основными свойствами ХеО3 не обладает 104.
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При гидролизе XeF6 действием 2,5М раствора едкого натра мгно-
венно образуется раствор XeVI, испытывающий затем медленное дис-
пропорциюнирование, сопровождающееся выпадением осадка перксе-
ната; общее уравнение процесса:

2XeFe+4Na++16OH- -> Na4XeOe+Xe+O2+12F-+8H2O

Скорость этой реакции различна в разных опытах (период полу-
разложения изменяется от 2 до 20 часов) и больше скорости диспро-
порционирования чистой ХеОз в щелочном растворе; высказано пред-
положение 1 0 4, что реакция катализируется примесями. Однако невос-
производимыми оказались и результаты опытов по диспропорциониро-
ванию растворов с концентрацией ХеО3 < 0,0003 Μ в 1—4 Μ растворе
КОН, предварительно обработанном озоном для разрушения восста-
навливающих примесей.

При растворении Na4Xe06 β воде образуется сильнощелочной ра-
створ (0,0036 Μ раствор, например, имеет рН 11,61 при 24°):

Na4XeOe+H20 ~» HXeO|T-f-OH-+4Na+

Водный раствор XeV I U медленно выделяет кислород и превращается
в раствор XeVI; скорость этого процесса возрастает с понижением рН,
и при рН 7 разложение происходит почти мгновенно. Сильное и бы-
строе окислительное действие растворов X e v i n сопровождается вос-
становлением X e v m до XeVI. Растворы XeV U I окисляют иодид до иода
очень быстро даже в \М растворе основания; бромид почти мгно-
венно окисляется до брома при рН 9 и меньше, а хлорид превращается
в хлор в разбавленной кислоте. Быстрое окисление Со11 в Со111 и иодата
в периодат происходит как в кислом, так и в щелочном растворе.

Результаты изучения зависимости УФ спектров растворов X e v m от
рН, а также данные рН-титрования, объяснены существованием рав-
новесий Ш4· Ш 6 :

HXeOf +H+ ̂ ± Н.2Хе0|"

Н2ХеО;Г+ Н+ ̂ ± Н3ХеОГ

Н3ХеО~ -» НХеО~+0,5О2 + Н2О

НХеО" +Н+ -* XeO3i-H2O

Константа равновесия реакции
НХеО -̂[-Н2О-> H2XeOf+ОН-

равна (2,4 + 0,5) · 10"4.
Полученные при исследовании растворов XeVI и XeV U I данные по-

зволили произвести оценку величин окислительно-восстановительных
потенциалов 1 0 4; результаты можно выразить следующими схемами:

кислота

Хе—1,8—ХеО3—3,0—Н4ХеО„

основание

Хе—0,9—НХеС>4—0,9—НХеО,"

Окислительные свойства ксеноновой кислоты Н6Хе0б по отношению
к ряду вицинальных диолов и органических спиртов качественно ис-
следовали Ясельскис и Вас 1 3 Г. Различие в окислительном действии
ксеноновой и йодной кислот, обладающих близкими окислительно-вос-
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становительными потенциалами, эти авторы объясняют отсутствием
в водных растворах устойчивых степеней окисления ксенона ниже XeVI.
Этот вывод находится в согласии с результатами исследования поля-
рографического восстановления ксеноновой кислоты 138. Восстановление
ХеОз-яНгО на капельном ртутном электроде происходит в одну сту-
пень до ксенона; потенциал полуволны изменяется от —0,10 до
—0,360 V по отношению к электроду Hg2SO4 — Hg, в интервале рН от

4,60 до 8,00. Перксенат натрия в щелочном растворе также восстанав-
ливается в одну ступень; потенциал полуволны изменяется от —0,21
до —0,31 V по отношению к тому же электроду, в интервале рН от
10,1 до 11,3139.

Спектр ядерного магнитного резонанса О п в растворе Н6Хе0б, по-
лученной гидролизом XeF6, показал одну линию шириной 420 гц с хи-
мическим сдвигом •—278 ± 2 частей на миллион по отношению к воде.
Величина химического сдвига, близкая к найденной ранее для хлорной
кислоты, а также для бромат-, хлорат- и перхлорат-ионов, указывает
на некоторую двоесвязность связи ксенона с кислородом в НбХеО6

 и о .
Как уже неоднократно отмечалось, из растворов Xe v n i выпадают

осадки устойчивых перксенатов — солей кислоты Н4Хе06,— которые в
ряде случаев удалось выделить и исследовать.

Первые опыты по получению перксената натрия провели Мали, Холт
и Бейн6 3. К навеске XeF6, сублимированной в сосуд из стекла пирекс,
при температуре, близкой к температуре жидкого азота, медленно при-
бавляли большой избыток 2М раствора NaOH, нагревали смесь до-
комнатной температуры, разбавляли равным количеством воды и ос-
тавляли примерно на один день. Первоначальная желтая окраска ра-
створа постепенно ослабевала, и выпадал белый осадок, анализ кото-
рого привел к формуле, промежуточной между Na4XeO6-2H2O и
Na6XeO7-H2O. Выход продукта достигал 80%. Полученное вещество·
было вполне устойчиво, сохранялось без изменений при комнатной тем-
пературе и разлагалось с выделением ксенона и кислорода при темпе-
ратуре >300°; до этой температуры соль не плавилась. Растворимость-
сухой соли в воде при 25° составляла 7 г/л.

Дальнейшие исследования 104 показал», что этот продукт содержал
примесь фторида натрия. Более чистые препараты были получены озо-
нированием раствора ХеО3 в 1 Μ NaOH. Осаждение перксената натрия:
происходит при этом почти количественно. Растворимость перксената
натрия в воде составляет 0,025 моль/л при комнатной температуре,
что позволяет легко отмывать от осадка избыток основания. Получен-
ное вещество представляет собой белый кристаллический порошок со-
става Na4Xe06, содержащий от 0,6 до 6 молекул кристаллизационной
воды на 1 г-атом Хе, в зависимости от условий высушивания, и неболь-
шое количество карбоната натрия. Перксенат натрия вполне устойчив
при комнатной температуре, дегидратируется до безводной соли при
— 100° и энергично разлагается при 360° ш .

Взаимодействием 0,2 Μ раствора Ва(ОН)2 с 0,007Λί раствором
ХеОз с последующей сушкой в токе азота, растиранием и повторной
сушкой в вакууме над перхлоратом магния получен белый устойчивый
продукт эмпирического состава Ва2Хе06· 1,5Н2О-0,05ВаСОз- Как и нат-
риевая соль, перксенат бария устойчив при комнатной температуре и
разлагается при температуре ~300° и 1 . Он почти нерастворим в воде;
при комнатной температуре насыщенный раствор имеет концентрацию·
всего лишь 2,3· 10"5Л1104.

Получить перксенат калия гидролизом XeF6 раствором КОН, дис-
пропорционированием раствора XeVI в КОН и озонированием раство-
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pa XeVI в КОН не удалось; была выделена соль состава К 4Хе0 6 ·
• 2ХеО3

104. Однако KiXeO6 · 9Н2О был получен действием небольшого
количества твердого перманганата калия на концентрированный ра-
створ КОН, выдерживанием раствора в течение трех дней при 70° (до
исчезновения окраски) и добавлением при 0° в вакууме ксеноновой
кислоты, полученной растворением ХеО3

1 4 2.
Действием твердого перксената натрия на водные растворы нитра-

тов уранила, свинца и серебра получены желтые перксенаты уранила
и свинца и черный перксенат серебра ш . Кроме того, имеются указания
на синтез перксенатов кальция, лития и цезия 144.

Попытки Аппелмана и Малма 104 получить ксенат бария не привели
к успеху, но Киршенбаум и Гроссе105 синтезировали ксенат бария, а
также сообщили результаты предварительных опытов по получению
натриевой и калиевой солей ксеноновых кислот.

Исходные препараты НбХеО6 были получены медленным гидролизом
XeF4 или оксифторидов ксенона водой при 0°. Очистка от HF осуществ-
лялась встряхиванием раствора с небольшим избытком СаСО3 или
Са(ОН)2 при 0°; при этом образовывался CaF2, легко удалявшийся из
сферы реакции. Растворы Н6Хе06 сохраняются при температурах от
—20 до —30° без разложения в течение нескольких недель 105.

При прибавлении раствора 3 молей Ва(ОН) 2 к 1 молю Н6Хе06 при
0° выпадает белый аморфный осадок, анализ которого привел к фор-
муле ВазХеОб105. Выход Ва3Хе06 достигает почти 100%, если раствор
основания добавлять настолько быстро, чтобы предотвратить разложе-
ние кислоты.

Ксенат бария очень плохо растворим в воде; растворимость при
20° составляет 0,25 г/л. При комнатной температуре Ва3Хе06 вполне
устойчив; медленное разложение начинается при 125° и заканчивается
при 250°. Разложение Ва3Хе0б протекает по реакции

Ва3ХеОв-> ЗВаО+Хе+1,5О2

Ксенаты натрия и калия также были получены105, но полностью
не охарактеризованы. Эти соли также устойчивы при комнатной тем-
пературе в течение, по крайней мере, нескольких месяцев.

С целью определения структуры и конфигурации перксенат-иона
было осуществлено рентгенографическое исследование Na4Xe06 · 6Н2О

 145,
Ыа4Хе0б-8Н20

 146 и К4Хе06 · 9Н2О
 142. Результаты показали, что иссле-

дованные перксенаты обладают ромбической решеткой и ион ХеО6

4~
имеет конфигурацию правильного октаэдра; среднее расстояние Хе — О
составляет 1,84 А в Na4Xe06· 6Н2О, 1,875 А в Na4XeO6-8H2O и 1,86 А
в К4ХеО6-9Н2О.

Исследование ИК спектров перксенатов натрия, уранила, свинца и
серебра143 показало, что все эти соединения имеют интенсивную по-
лосу поглощения в области 650—680 см~\ положение которой не за-
висит от природы катиона. Эта полоса отнесена к основному колеба-
нию октаэдрической группы ХеОб, что находится в согласии с резуль-
татами структурного исследования.

Структурные и спектральные данные, равно как и результаты изу-
чения эффекта Мёссбауэра в перксенате натрия 5 1 · 5 2, использованы для
обсуждения строения перксенат-иона.

Первое исследование физиологического действия соединений эле-
ментов нулевой группы осуществили, на примере перксената натрия,
Финкель, Миллер и Кац 1 4 7 . Изучалось метаболическое и токсикологи-
ческое влияние инъекции водного раствора перксената натрия на мы-
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шей. Было установлено, что перксенат натрия средне токсичен при
внутривенной инъекции; летальная доза лежит между 15 и 30 мг/кг.
Введенный перксенат быстро восстанавливается до элементарного ксе- .
нона, основная масса которого покидает тело через несколько минут F
после инъекции.

III. СОЕДИНЕНИЯ РАДОНА И КРИПТОНА

А. Фториды радона

Получение устойчивого фторида радона неизвестного состава 6 было
описано в предыдущем обзоре'. Кроме того, имеется указание на су-
ществование летучего гексафторида радона148, пока никем не подт-
вержденное.

Б. Соединения криптона

/. Тетрафторид криптона

После получения соединений ксенона и радона естественный инте-
рес вызвал вопрос о возможности синтеза соединений других элемен-
тов нулевой группы, в первую очередь криптона.

Опыты по взаимодействию криптона с гексафторидами платины и
рутения при нагревании до 50° не привели к успеху ш . Бесплодными,
оказались и попытки синтеза фторидов криптона взаимодействием га-

зообразных криптона и фтора при ·
400—500° в никелевом сосуде, а так-
же путем облучения омесеи этих га-
зов УФ светом при —60°32.

Тетрафторид криптона KrF4 уда- ^
лось получить54· ш действием элек- " х

трического разряда на смесь крип-
тона со фтором. Экспериментальная
методика была такая же, как и при-
менявшаяся при синтезе тетрафто-
рида ксенона (см. стр. 975). Смесь
криптона со фтором в объемном
отношении 1 : 2 поступала при дав-
лении 7—12 мм рт. ст. со скоростью
125 см3/час (нормальные условия)
в реакционный сосуд, охлаждав-
шийся до —188° смесью жидких
кислорода и азота; сила тока в опы-
тах соста(вляла 24—37 тА, напря-
жение 700—2200 V. Тетрафторид

криптона, выход которого в отдельных опытах достигал 100%, осаж-
дался на стеклянных стенках реакционного сосуда в виде белого твер-
дого вещества. После удаления откачиванием при —78° непрореагиро-
вавших криптона и фтора, а также тетрафторида кремния и кислорода,
KrF4 сублимировали при температурах от —30 до —40° в стеклянный
сосуд, в котором помещался сухой порошок KF (в качестве геттера
для HF).

Тетрафторид криптона образует бесцветные прозрачные кристаллы /
(рис. 22). Термически KrF4 менее устойчив, чем XeF4, но при —78° мо- \

жет сохраняться без разложения в течение нескольких недель. При

Рис. 22. Кристаллы тетрафторида
криптона
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20° в поликлортрифторэтиленовом сосуде с медными кранами
медленно разлагается; быстрое разложение по реакции

KrF 4 -» Kr+2F 3

наступает при 60°; на этой реакции основан метод анализа KrF4.
Зависимость давления пара KrF4 от температуры выражается ураз-

нением
log Ρ (мм) =8,531—1930/7

Соответствующая кривая и приведенная для сравнения кривая дав-
ления пара XeF6 (см. стр. 982) показаны на рис. 23. Найденное зна-
чение теплоты сублимации KrF4 составляет 8840±300 кал/моль, экстра-
полированная температура сублимации (при 760 мм рт. ст.) равна.
-70°.

Физические свойства KrF4 изучены еще недостаточно. В масс-спект-
ре KrF 4

1 5 0 обнаружены ионы KrF+ и Кг+. В спектре ядерного магнит-
ного резонанса F 1 9 в тетрафториде крип-
тона, растворенном в безводном H F 1 5 1 , 1000
обнаружена одна линия резонанса F 19 с
химическим сдвигом, равным — 254 ча-
стям на миллион по отношению к HF. На
основании спектра ядерного резонанса
сделан вывод 151, что атомы фтора в KrF4 щ
эквивалентны и что обмена с растворите-
лем со сколько-нибудь заметной ско-
ростью не происходит. Отсутствие сверх-
тонкой структуры, по-видимому, указы-
вает на плоскую или пирамидальную
структуру молекулы KrF4.
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Рис. 23. Кривая давления пара·
KrF4
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2. Дифторид криптона

В первых успешных экспериментах по
получению дифторида криптона
K r F 2

1 5 2 · 1 5 3 был применен метод матрич-
ного изолирования 154. Газовую смесь с
молярным отношением F 2 : Кг : Аг= 1 :
: 70 : 220 медленно осаждали на окошко
из фторида цезия при 20° К. После сня-
тия ИК спектра образец облучали сфоку-
сированным светом ртутной лампы среднего давления и снова снимали
ИК спектр. В спектре образца после трехчасового облучения были обна-
ружены две полосы поглощения: при 580 см~х (полуширина ~3,5 см
оптическая плотность 0,19) и при 236 см^1 (оптическая плотность 0,04).

Для подтверждения принадлежности этих полос именно дифториду
криптона были проведены опыты по фотолизу в тех же условиях сме-
сей фтора с аргоном и фтора с ксеноном и аргоном. В первом случае
поглощение отсутствовало, а во втором спектр указал на образование
XeF2 и незначительного количества XeF4.

Полосы при 580 и 236 см'1 в ИК спектре KrF2 отнесены соответст-
венно к асимметричному валентному колебанию v3 и деформационному
колебанию v4 линейной симметричной молекулы. Вычисленные значения
силовых постоянных (kr— krr = 2,59; ^ + ^ , = 2 , 9 1 ; fe6//20,21 мдин/А) близки
к величинам, найденным для XeF2 (см. стр. 973).
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Синтез KrF2 в количествах порядка 100 мг удалось осуществить
действием на смесь криптона со фтором пучка электронов с энергией
150 MeV при —150° в никелевом сосуде155. По окончании реакции не-
прореагировавшие криптон и фтор удаляли откачиванием, a KrF2 вы- j
мораживали в кварцевой ловушке при температуре твердой углекисло-
ты или жидкого воздуха. При этих температурах KrF2 представляет
•собой белый тонкий порошок. Сублимация KrF2 при незначительном
подогреве происходит без заметного разложения; в одном из опытов
был получен бесцветный кристалл размером около 1 мм. Этот кристалл
в течение 5 минут не претерпевал заметных изменений при комнатной
температуре, а затем внезапно разложился с небольшим взрывом.

Состав полученных образцов определялся путем разложения их
ртутью и анализа продуктов разложения. Попытки измерить давление
пара KrF2 натолкнулись на трудности, обусловленные нестойкостью
этого соединения. Удалось установить, что давление пара KjF2 при
температуре —40° равно 1,5—2 мм рт. ст.155.

Рентгенографическое исследование KrF 2

1 5 6 показало, что дифторид
криптона обладает тетрагональной решеткой с параметрами а = 6,533
и с = 5,831 А; для четырех формульных единиц в элементарной ячейке
плотность составляет 3,24 г/см3. Отмечено, что KrF2 не изоструктурен
с XeF2. Ввиду того, что кристаллы KrF2 заметно разлагались при об-
лучении, рентгенограммы были недостаточно четкими.

3. Комплекс дифторида криптона с пентафторидом сурьмы

При взаимодействии KrF2 с пентафторидом сурьмы при —20° в стек-
лянных или полихлортрифторэтиленовых сосудах образуется белое
кристаллическое вещество, анализ которого приводит к формуле KrF2 ·
•2SbFs157. Это вещество растворяется в избытке SbFs при комнатной
температуре с образованием прозрачного светло-желтого раствора, из λ.
которого после откачки растворителя при 25° снова выделяется исход-
ный комплекс.

Комплекс KrF 2-2SbF 5 значительно более устойчив и много менее
летуч, чем исходный дифторид криптона. Он плавится при ~50°, но в
жидком состоянии быстро разлагается с образованием SbF5, криптона
и фтора. Как и следовало ожидать, комплекс исключительно реакци-
онноспособен и со взрывом воспламеняет органические вещества. Ра-
створы комплекса в пентафториде сурьмы медленно разлагаются при
25°; они также весьма реакционноспособны и разрушающе действуют
на полихлортрифторэтилен. Гидролиз комплекса в основной или сла-
бокислой среде приводит к образованию не только криптона и кислоро-
да, но и значительных количеств OF2. В ИК спектре KrF2 · 2SbF5 на-
блюдена сильная характеристическая полоса при 813 см~1 и другая
сильная, но плохо разрешенная полоса в области 600—700 см~1.

Предварительные опыты показали также, что KrF2 соединяется с
AsF5 при —78°, но образующийся аддукт очень неустойчив и выделен
не был 157.

4. Криптоновая кислота и ее бариевая соль

Гидролиз KrF4 протекает при комнатной температуре практически
количественно по уравнению

KrF4+2H2O -» Кг+Ог+4НР

Если, однако, гидролиз проводить медленно при температурах от ^
-—30 до —40°, то образующийся водный раствор содержит очень не-
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значительное количество соединения, обладающего окислительными
свойствами и выделяющего иод из подкисленного раствора иодида. Как
показали тщательно проведенные опыты по гидролизу KrF4 льдом при
температурах порядка —30°158, в растворе после гидролиза содержатся
2—3 мол.% криптоновой кислоты, окисляющей раствор КЛ по реакции

KrO3-*H2O+6KI+6HCl _ Kr-f-3I2+6KCl-b (3+*) Н2О

Вопрос о валентности криптона в этой кислоте, и соответственно о фор-
муле кислоты, пока остается открытым.

Для получения бариевой соли криптоновой кислоты 158 KrF4 гидро-
лизовали при 0—5° раствором Ва(ОН)2. В процессе реакции выделялся
газ и выпадал белый осадок, содержавший BaF2 и криптат бария. Оса-
док отфильтровывали, промывали небольшими порциями ледяной воды
и сушили при 0°. Сухой препарат устойчив при комнатной температуре,
начинает разлагаться при —50° и полностью разлагается при 200°.
Результаты химического и масс-спектрометрического анализа газов,
выделяющихся при синтезе, а также продуктов разложения криптата
бария, находятся в согласии с формулой ВаКгО4; разложение криптата
происходит по реакции

ВаКгО4-̂  ВаО+Кг+1,5О2

а взаимодействие с подкисленным раствором KI — по реакции

ВаКгО4+8НС1+6К1-»ВаС1а+6КС1+31а+Кг+4Н2О

Выход ВаКгО4 составляет —7%; в полученном препарате содержит-
ся ~95% BaF2 и ~ 5 % ВаКтО4. На основании результатов, полученных
при исследовании солей ксеноновых и криптоновой кислот, высказано
предположение о возможности существования ксенона и криптона в
природе не только в атмосфере, но и в гидротермальных минералах и
в водах океанов 1 0 5 · 1 5 8 .

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВЯЗИ В СОЕДИНЕНИЯХ ЭЛЕМЕНТОВ НУЛЕВОЙ ГРУППЫ

Первые попытки теоретического описания химических связей в со-
единениях элементов нулевой группы, сделанные еще до открытия этих
соединений, принадлежат Полингу 159 и Пиментелу 1б°, которые в своих
предсказаниях использовали методы валентных связей 159 и молекуляр-
ных орбит160. В настоящее время, когда в результате синтеза ряда
соединений ксенона и криптона и исследования их химических и фи-
зических свойств возможно уже некоторое обобщение эксперименталь-
ного материала, появилось значительное число теоретических работ,
посвященных выяснению вопроса о строении и характере химических
связей в этих соединениях " · 1 2 · 3 8 · 4 7 · 1 3 6 · 1 6 1~1 8 4.

Модель Аллена11, основанная на учете корреляционных эффектов
в парах электронов с антипараллельными спинами, нашла некоторое
развитие в более поздней работе самого Аллена ш , а также в работе
Майкелса 162. Однако эту модель подверг серьезной критике Коулсон ! 6 3

в своем обзоре теорий химической связи в соединениях элементов ну-
левой группы. Следует все же указать, что при помощи корреляцион-
ной модели удалось впервые объяснить линейную конфигурацию мо-
лекулы XeF2 и плоскую квадратную структуру молекулы XeF4.

Метод валентных связей с учетом гибридизации при участии d-элек-
тронов ксенона применили Аллен и Хоррокс 12 для объяснения линей·

3 Успехи химии, № 6
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ной и квадратной структур XeF2 и XeF4 и для предсказания конфигу-
рации некоторых (тогда еще не полученных) оксифторидов ксенона.
В несколько видоизмененной форме этот подход, наряду с использова-
нием метода молекулярных орбит (МО), применил Берзон 164. Наиболее
подробно приложение метода валентных связей к соединениям ксено- *
на и других элементов нулевой группы обсудил Гиллеспи136, поста-
вивший целью показать возможность объяснения и предсказания кон-
фигураций известных и еще не известных молекул, а также оценить
путем сопоставления с межгалогенными соединениями длины связей в
этих молекулах. Согласно Гиллеспи, 8 электронов внешней оболочки
атома Хе и 1 электрон каждого атома F (или 2 электрона атома О)
формируют пары, которые либо образуют связи между атомами, либо
существуют в виде неподеленных пар. Форма молекулы в результате
определяется степенью и характером электростатического расталкива-
ния неподеленных пар, ординарных связей Хе — F и двойных связей
Хе = О. Так, например, распределение 10 электронов (2 ординарные
связи и 3 неподеленные пары) в XeF2, 12 электронов (4 ординарные
связи и 2 неподеленные пары) в XeF4 и 14 электронов (4 ординар-
ные связи, 1 двойная овязь и 1 неподеленная пара) в XeOF4 приводит к
известным структурам этих молекул. Для XeF6 эта теория дает струк-
туру искаженного октаэдра. Межатомные расстояния Хе — F в XeF2

и XeF4 и Хе — О в ХеО3, «айдеиные путем оценки, хорошо согласуются
с экспериментальными значениями.

К аналогичным выводам, сводящим к минимуму роль ионных свя-
зей во фторидах ксенона, пришел Смит 3 8 · 4 7 на основании анализа коле-
бательных спектров. Смит показал, что для XeF2 и XeF4 отношение по-
стоянной валентного взаимодействия к постоянной основного валент-
ного колебания значительно меньше, чем для иона 1С12-, связи в ко-
тором считаются существенно ионными185· 186, и на этом основании
заключил, что во фторидах ксенона ковалентные связи с участием
d-ор'бит играют весьма важную роль. Согласно этим воззрениям, сгрук- Ар-
тура XeF6 не может быть октаэдрической. Смит отверг рассмотрение
связи в XeF2 с точки зрения резонанса структур F—Xe+F~ и F~Xe+—F,
однако Коулсон 163, обсудив эту возможность более детально, пришел к
заключению, что она приводит к распределению заряда, согласующему-
ся с экспериментальными данными.

Метод МО, в котором дело-кализованиые МО конструируются из
атомных 5р-орбит ксенона и 2/?-орбит фтора (без какого-либо участия
α-орбит), применил Рандл 165, использовавший предложенную им ра-
нее трактовку строения межгалогенных соединений, с помощью трех-
центровых четырехэлектронных связей. Для молекулы XeF2, например,
получаются три МО: связывающая, несвязывающая и разрыхляющая,
причем первые две занимаются парами электронов. В XeF4 имеются
два набора таких орбит, а в XeF6 — три. В соответствии с этим, для
молекулы XeF6 принимается октаэдрическая структура. Путем сопо-
ставления XeF4 с IF 5 Рандл оценил некоторые термодинамические и
структурные характеристики XeF4; найденные им значения удовлетво-
рительно согласуются с экспериментальными данными.

Представления Рандла нашли дальнейшее развитие в ряде после-
дующих работ 1 6 6- 1 7 4; в некоторых из этих работ 1 6 7" 1 7 3 осуществлен
'более количественный подход. Расчеты Лора и Липскомба170· 171 по
методу МО—ЛКАО, в которых МО строились с учетом 2s- и 2р-орбит
фтора и 4d-, 5s- и 5р-орбит ксенона, показали очень небольшое уча-
стие в связях 4й?-электронов ксенона. Согласно Лору и Липскомбу 171, <
KrF4 должен быть устойчив, a ArF4 — нет; в обоих случаях расчеты ^
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производились в предположении плоской квадратной структуры мо-
лекул.

Гинце и Питцер1 6 7 также пришли к заключению о практически
ничтожном участии с!-орбит в образовании связей. Джортнер, УИЛССУН
и Райе 1 6 8 · 1 6 9 , использовав в принципе ту же модель, что и Рандл, при-
менили полуэмпир'ический метод МО — ЛКАО и пришли к заключе-
нию, что связь во фторидах ксенона описывается с помощью делока-
лизованных МО, образованных .комбинацией 5р σ-орбит ксенона и
2р σ-орбит фтора. Результаты теоретических расчетов авторы 168· 1 6 9 сопо-
ставили со спектроскопическими данными для XeF2 и XeF4 в дальней
УФ области 43-8б, а также с результатами определения теплот сублима-
ции этих фторидов42. Экспериментальные результаты согласуются с
предложенной моделью; сопоставление теоретических и эксперимен-
тальных да«ных пр'ивело авторов 1 6 8 · 1 6 9 к выводу, что существенный
вклад в устойчивость кристаллических XeF2 и XeF4 дают электроста-
тические взаимодействия, обусловленные переносом заряда от атома
ксенона к атомам фтора. Ионный характер галогенидов элементов ну-
левой группы вытекает также из расчетов Уотерса и Грея1 7 2, прове-
денных в рамках простого метода МО.

Некоторые авторы осуществили рассмотрение по методу МО с уче-
том d-орбит ксенона. Будро 7 0 учел 5р-, 5d-, 6s- и бр-орбиты ксенона
и 2р-орбиты фтора и показал, что связи в XeF4 имеют главиым обра-
зом р^характер, но частично — а- и s-характер. Результаты произве-
денных Будро расчетов магнитной восприимчивости XeF4

 6 9 находятся
в согласии с экспериментальными данными и подтверждают предло-
женную им модель. Схема МО, предложенная Израэли 1 7 5 · 1 7 6 , также
построена с учетом d-орбит ксенода. В этом случае качественное рас-
смотрение привело к согласию с экспериментальными данными по гео-
метрической конфигурации фторидов ксенона.

Несбет177 ^предположил, что связь во фторидах ксенона сходна
с механизмом косвенного обмена в антиферромагнитных окислах
типа МпО. Представления и выводы Несбета подверг критике
Аллен ш .

Работа Билхема и Линнета 1 7 8 посвящена приближенному расчету
XeF2 методом валентных связей с учетом четырех электронов и остова
F+Xe2+F+. Волновые функции молекулы конструируются из 2pz-орбит
двух атомов фтора и одной 5р2-орбиты атома ксенона при принятии
линейной структуры молекулы. Расчеты XeF6, проведенные методом
МО—ЛКАО, привели к октаэдрической структуре этой молекулы 179.
Электронную структуру криптатов и ксенатов рассмотрел Урч 1 8 0. Ион
ХеО6

4~, по всей вероятности, обладает октаэдрической симметрией. В этом
вопросе нет расхождений между методом МО и методом валентных
связей.

Изложенные выше идеи подверглись некоторому обсуждению как
с теоретических позиций, так и путем сопоставления с эксперименталь-
ными данными 1 1 0 · 1 6 3 · 1 8 1 · 1 8 3 . Коулсон163 обсудил достоинства и недо-
статки различных моделей и пришел к выводу о непригодности корре-
ляционной модели п и модели, использующей гибридизацию d-электро-
нов1 2 (в этом случае энергия возбуждения электронов на d-уровень
слишком велика); по мнению Коулсона, для описания химических свя-
зей в соединениях элементов нулевой группы пригодны как теория МО,
так и теория валентных связей с учетом резонанса структур (см.
стр. 1002). Обе эти теории дают для XeF2 распределение заряда
F-'/2—Xe+1—F~-1/!; в XeF4 и XeF6 миграция заряда несколько меньше.
Такое распределение заряда согласуется с результатами, выведенными
из исследований ядерного магнитного резонанса 4 9 · 5 0 · 91~94· 187· 1 8 8.
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Хеммерих 181 и Н о й е с ш считают наиболее приемлемой трактовку
с позиций теории трехцентровых четырехэлектронных МО 1 6 5 ' 1 6 9. Эта
теория хорошо объясняет пространственную конфигурацию соединений
ксенона и дает межатомные расстояния в этих соединениях, удовлет-
ворительно согласующиеся с экспериментальными значениями. Значи-
тельная степень ионности связей во фторидах ксенона, вытекающая
из этого рассмотрения, также находится в согласии с эксперименталь-

CsF NaF
|—МХ(тв.)Н

BaF2

IF?

МХ2(тв )

BrF s
C1F3 TcF6

XeF,(HF)

HF

XeF2(HF)

F 2 (r . )
Х е Р 6 ( т в . , . , к . ) X e F , O ( T B . ) X C F , ( T B . ) Х е Р 2 ( т в . )

100 200 3U0 400 500 600

C7 в чзсчя» па миллион

700 800 900

Рис. 24. Константы экранирования σ для некоторых фторидов

иыми результатами. Так, на существенную роль ионных связей во фто-
ридах ксеноиа указывают величины химических сдвигов, определен-
ные методом ядерного магнитного резонанса (рис. 24); для XeF4 это
явствует также из асимметрии резонансной линии (см. стр. 981).
С этой же точки зрения интерпретированы результаты изучения эф-
фекта Мёссбаузра во фторидах ксенона5 1·5 2, величины теплот субли-
мации XeF2 и XeF4

 4 2·1 6 8· 169, а также некоторые другие физические и
химические свойства соединений ксенона.

Ряд результатов, согласующихся с экспериментальными данными,
дало и рассмотрение методом валентных связей 136. Вообще в большин-
стве случаев теория МО и теория валентных связей приводят к оди-
наковой и согласующейся с опытом конфигурации. Существенное рас-
хождение между рассматриваемыми методами имеет, однако, место в
случае XeF6. Для этой молекулы теория валентных связей приводит к
неоктаэдрической структуре, тогда как из рассмотрения методом МО
вытекает структура правильного октаэдра. К сожалению, эксперимен-
тальные данные не дают пока возможности решить этот вопрос.

Каждая из теорий имеет, естественно, свои достоинства и недостат-
ки; Коулсон163, например, отмечает большую простоту и наглядность
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теории валентных связей, но указывает, что метод МО более приго-
ден для рассмотрения различных электронных переходов. Самым же
важным выводом, который можно сделать на основании теоретическо-
го обсуждения, является отсутствие необходимости постулировать для
соединений элементов нулевой группы какой-либо новый тип связи и
возможность полуколичественного объяснения экспериментальных фак-
тов при помощи существующих теоретических представлений.

V. НЕКОТОРЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СООБРАЖЕНИЯ

Одним из наиболее поразительных экспериментальных фактов,
выявившихся в процессе исследования соединений ксенона, явилась
термодинамическая устойчивость ряда этих соединений. Стандартная Ten-
плота образования газообразного XeF2 составляет —37 ± 10 ккал/моль 44.
Оценка этой величины для твердого XeF2 на основании спектральных
данных привела к значению — 20 ккал/моль П 6, однако Хоппе 189, в ре-
зультате сопоставления энергий связи фторидов ксенона и фторидов
галогенов, приходит к выводу, что она должна быть больше. Для XeF4

величина АН° равна —60 ккал/моль71, a AF°= — 29,4 ккал/моль. Для
XeF6 величина Δ#° составляет —79 ккал/моль 72. Окислы ксенона, од-
нако, термодинамически неустойчивы.

Некоторые исследователи пытались, посредством более или менее
сложных расчетов, оценить термодинамическую устойчивость не полу-
ченных до сих пор соединений, элементов нулевой группы и тем самым
решить вопрос о возможности получения тех или иных соединений.
Уотерс и Грей172 рассчитали в рамках простого метода МО энергии
образования из элементов и энергии диссоциации галогенидов элемен-
тов нулевой группы. Для энергий диссоциации они нашли следующие
значения (в ккал/моль): XeF 4 — 123,1; KxF4 — 23,5; ArF4 — 30,7; NeF4 —
507,1; ХеС14 —50,9; KrCl 4 — 137,4; XeF2 — 11,1; KrF2 — 5,3; XeCl2 — 42,9.
Бартлетт 18· 19° исходил, в основном, из сопоставления средней энергии
связи соединений элементов нулевой группы с другими галогенидами и
окислами. Он оценил среднюю энергию связи (в ккал) в KrF2 ~30,
KrF4 ~19, KrF6 ~18 и ХеС14 ~10 и -пришел к заключению об экзотер-
мичности первых трех и эндотермичности четвертого соединения.

Хотя результаты всех оценок достаточно убедительно демонстри-
руют термодинамическую неустойчивость соединений даже аргона,
Пиментел и Спрэтли 1 7 3 · 1 9 1 считают возможным существование фторида
гелия HeF2; эти авторы рассчитали ИК спектр гипотетической молекулы
HeF2 и рассмотрели возможные методы получения HeF2, основанные
на р~-распаде ядер трития, облучении фторида лития медленными ней-
тронами и бомбардировке фторидов металлов α-частицами 191. Различ-
ные возможности образования еще неизвестных соединений элементов
нулевой группы вкратце рассмотрел Нойес 183, предложивший для этих
элементов групповое название «аэрогены».

VI. ВОЗМОЖНЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ

Интерес к соединениям элементов нулевой группы обусловлен, по-
видимому, не только их теоретическим значением. Надо полагать, что
столь широкое развитие исследований преследовало и некоторые прак-
тические цели. К сожалению, этот вопрос затрагивается лишь вскользь
и то в очень немногих работах.

Наиболее подробно вопрос о потенциальных применениях соедине-
ний элементов нулевой группы рассмотрел Померой192. Он отметил
важную роль, которую играют изотопы ксенона Хе 1 3 3 и особенно
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Хе 135, обладающий очень высоким сечением захвата тепловых нейтро-
нов (>10 6 барн), в промышленности ядерной энергии и вкратце рас-
смотрел возможности их использования в виде твердых, а не газооб-
разных соединений. С другой стороны, представляет интерес возмож-
ность улавливания радиоактивных ксенона и криптона, образующихся
при работе ядерного реактора, в виде фторидов или других мало ле-
тучих соединений.

Фториды ксенона могут служить «хранителями» ксенона и фтора;
возмож'но, что они, равно как и некоторые другие соединения, окажут-
ся пригодными как окислители в ракетных топливах 14· 192. Регенерация
ксенона из его фторидов, в особенности комплексных, может оказаться
хорошим методом получения чистого ксенона. Не исключена возмож-
ность аналогичного применения и фторидов криптона, хотя их неустой-
чивость может создать известные затруднения.

Окислы ксенона очень легко детонируют и сильно взрывчаты; воз-
можно, что их способность взрываться, не оставляя следов твердых
веществ, может быть использована 14· 192.

Множество применений могут найти соединения ксенона, в особен-
ности ксенаты и перксенаты, как окислители при проведении различ-
ных процессов 192.

Наконец, можно предположить, что, если бы фториды радона ока-
зались 'нелетучими, они нашли бы более широкое применение в радиа-
ционной терапии, чем газообразный радо«, использование которого
подчас представляет опасность 14.

Нет сомнения, что в ближайшем будущем будут найдены пути по-
лезного использования соединений элементов нулевой группы. Уже
сейчас совершенно бесспорно огромное значение открытия и изучения
этих веществ для неорганической химии, и мож«о, конечно, предвидеть
дальнейшее широкое развитие всесторонних исследований в этой ин-
тересной и перспективной области.

Дополнение при корректуре

За время печатания статьи опубликованы работы, посвященные
соединениям элементов нулевой группы: обзорные статьи ^3-20\ ори-
гинальные работы 2 0 2" 2 1 0.
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