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I. ВВЕДЕНИЕ

/ Необычайно высокая активность элементарного фтора и химические
свойства фторорганических соединений делают методы синтеза послед-
них существенно отличными от способов получения других галоидопро-
изводных.

Все способы получения фторорганических соединений могут быть
разделены на четыре большие группы.

К первой группе относятся реакции органических соединений с эле-
ментарным фтором или со фторидами элементов с высокой окисляющей
способностью (ФВОС). Они являются, по существу, реакциями окисле-
ния, идущими по радикальному механизму, причем происходит как за-
мещение водорода (или галоида) на фтор, так и присоединение фтора к
кратным связям.

Ко второй группе относятся реакции обмена других галоидов на
фтор под действием фтористого водорода и фторидов металлов, не об-
ладающих окислительной способностью (фтористый калий, трехфто-
ристая сурьма).

К третьей группе относятся реакции обмена кислород-, серу- и азот-
содержащих функциональных группировок на фтор при взаимодействии
с четырехфтористой серой, по реакции Шимана и другим методам.

К четвертой группе могут быть отнесены многочисленные реакции,
при которых вводят в несодержащие фтор органические соединения
группировки, содержащие фтор, по схеме:

% — X+RFZ -* RH - RF + χ ζ

Кщилн F) -CH=CH2+RF -X -> RH -CH-CH2-RF

X

8*
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В настоящем обзоре будут разобраны только реагенты, вступающие
в реакции первой группы, т. е. фториды элементов, окисляющие органи-,
ческие соединения до фторорганических. Причем, в первую очередь бу-1
дет обращено внимание не на обобщение многочисленной литературы у
по наиболее важным фторирующим агентам (AgF2; C0F3), а на выясне-
ние принципиальной возможности применения фторидов элементов для
этой цели в зависимости от химических свойств и положения элементов
в таблице Менделеева.

Высшие фториды переходных металлов и некоторых элементов глав-
ных подгрупп периодической системы Менделеева имеют важное прак-
тическое применение (атомная промышленность, окислители в ракетной
технике).

Сведения о фторидах в интересующем нас смысле будут излагаться
в порядке расположения элементов по ipynnaM периодической системы
Менделеева *.

Окисляющая способность рассматриваемых фторидов весьма раз-
лична, и пока нет воможности сколько-нибудь количественно ее оце-
нить. В связи с этим значительный интерес для оценки окисляющей
способности 3FX должна представлять энергия образования связей
Э—F. Но, к сожалению, наши сведения об энергии связи Э—F и ее
кратности очень далеки от желаемого. В то же время даже в такой
простой молекуле как F 2 кратность связи F—F меньше единицы, что
влечет за собой аномальное понижение энергии связи. В настоящее
время вопрос о причине такой аномалии для этого случая подробно
разобран на основе метода молекулярных орбит'. Некоторые элементы
очень мало доступны и поэтому исследованы недостаточно; другие, хотя
и доступны, их высшие фториды не поддаются очистке, и их изучение
затруднено. Высокая коррозионная активность некоторых фторидов,
разрушающих даже тефлон и платину, делают невозможным примене-
ние для их изучения обычных методов. Отнесение фторидов к разряду
окислителей в настоящей работе делается в некоторых случаях на ос-
нове их химических свойств, изученных часто довольно поверхностно,
а в некоторых случаях только на основе общих соображений об их ре-
акционной способности. Тем не менее, нам кажется, что результаты бу-
дущих количественных изучений едва ли будут серьезно противоречить
нашим чисто качественным соображениям.

Следует отметить, что для фторидов с высокой окисляющей способ-
ностью наблюдается увеличение стабильности и уменьшение окисляю-
щей способности при комплексообразовании, что делает возможным по-
лучение фторидов металлов аномально высокой валентности (Ni4 +, Cu 4 + ) .

И. ВЫСШИЕ ФТОРИДЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

В атомах переходных металлов происходит заполнение недостроен-
ных электронных уровней; это элементы с порядковыми номерами 21—
30, 39—40, 57—90 (лантан и лантаниды и ряд элементов от Н{ до Hg)
и 89—104 (Ac, Th, Pu, U и др.). Переходные металлы при образовании
химической связи могут использовать электронные уровни d и f (у лан-
танидов и актинидов).

В третьей группе таблицы Менделеева ФВОС реализуются в четы-
рехвалентных производных церия, празеодима, тербия и диспрозия в

•C-J

* Элементы, способные образовывать фториды с высокой окисляющей способ-
ностью: V, Сг, Μη, Тс, Re, Ru, Os, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au. Hg, Tl, Pb, Sb, Bi, O, Po,
Cl, Br, I, At, Kr, Xe, Rn, Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, U, Pu.

J
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подгруппе лантанидов и гексафторидах урана, нептуния и плутония в
] подгруппе актинидов.
' Если в подгруппе ванадия высокой окисляющей способностью обла-

/ дает только пятифтористый ванадий, а в подгруппе цинка — дифторид
ртути, то в подгруппах хрома, марганца, железа, кобальта, никеля и
меди только железо не дает ФВОС.

1. Высшие фториды лантанидов

Появление у лантанидов 4/-электронов, близких по энергетическому
состоянию к 5с/-электронам, делает возможным для некоторых из них
образование более или менее устойчивых четырехвалентных производ-
ных. Устойчивость четырехвалентного состояния уменьшается с увели-
чением числа /-электронов, однако после накопления 4/7-электронов у
гадолиния, для тербия и отчасти диспрозия вновь появляется возмож-
ность образования сравнительно малоустойчивого четырехвалентного
состояния.

Тетрафториды церия и тербия получаются фторированием трифто-
ридов элементарным фтором при повышенных температурах2·3. Имеют-
ся указания на получение тетрафторида церия также из трихлорида4

или двуокиси церия5. Данные о строении кристаллической решетки
CeF4, TbF4 и парциальном давлении фтора над CeF4 и TbF4 при повы-
шенной температуре приведены в работах3·6.

CeF4 и TbF4 при нагревании на воздухе превращаются в окислы.
Фториды инертны к холодной воде2·3, но сравнительно быстро реаги-
руют уже в подкисленных растворах нитрата алюминия с выделением
газообразного кислорода, причем TbF4 медленно взаимодействует даже
без подкисления 3.

/•' Фаулер использовал CeF4 для парофазного фторирования углеводо-
1 родов с целью получения перфторированных продуктов. В связи с мень-
{ шей, по сравнению с CoF3, активностью CeF4 меньше разрушал угле-

род — углеродные связи, что приводило к получению более высококи-
пящих и вязких продуктов 9. По мнению Фаулера и Андерсена, CeF4

имеет преимущество перед другими фторирующими агентами для по-
лучения неизмененного углеродного скелета при парофазном фториро-
вании в интервале температур от 150 до 450°. Имеются указания о при-
менении CeF4 для получения частично фторированных органических
соединений 5, о присоединении с помощью CeF4 фтора к двойным свя-
зям хлорированных олефииов5. Насыщенные хлорфторуглероды спо-
собны замещать хлор под действием CeF4

5. Тетрафторид церия исполь-
зуется для жидкофазной стабилизации фторированных масел в присут-
ствии элементарного фтора 5.

До сих пор не удалось получить тетрафториды других лантани-
дов 3 · 1 0 · 1 1 , хотя предсказывалась относительная устойчивость тетрафто-
рида празеодима 12.

Известны .фтор-комплексы четырехвалентного церия 13 и празеоди-
ма1 4· 15 с общими формулами A2BF6 и A3BF7, где A = Na, К, Pb, Cs;
В = Се, Рг и, кроме того, получены NaPrF 5

 16, CsTbF7

 l8, Cs3DyF7l

Cs3NdF7

18. Во всех случаях устойчивость комплексов растет в ряду
Na->K-*Rb^Cs. Измерены параметры кристаллических решеток и
магнитная восприимчивость этих комплексов 13· 14. Все эти комплексы по-
лучены фторированием при повышенной температуре смеси солей16 или
смеси хлоридов и соответствующих окисей 1 3 · 1 4 · 1 5 · | 7 . Комплексы церия
бесцветны, сравнительно устойчивы и лишь постепенно начинают реа-
гировать с водой и соляной кислотой. Они окисляют подкисленные рас-
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творы йодистого калия, концентрированный раствор NaOH разлагает
комплексы, выделяя осадок СеО2 · aq 13. Бесцветные комплексы празео-
дима восстанавливаются водой с выделением газа, они даже разлага-
ются влажным воздухомм. Как и следовало ожидать, бесцветный
комплекс четырехвалентного тербия несколько более устойчив, не раз-
лагается во влажном воздухе, но окисляет кипящую соляную кислоту
с выделением хлора. Концентрированный раствор NaOH разлагает
Cs 3TbF 7

1 7. Изучением магнитных свойств и элементарного состава до-
казано существование комплексов Cs3NdF7 и Cs3DyF7

 18. Желтые ком-
плексы Nd 4 + и Dy4+ выделяют иод из подкисленного раствора йодистого
калия 18.

2. Высшие фториды урана, нептуния и плутония

Значительно более легкое удаление 5/-электронов по сравнению с
4/-электронами лантанидов делает характерным для актинидов дости-
жение высоких валентных состояний. Так, для тория наиболее устой-
чиво четырехвалентное состояние; для протактиния достигается пяти-
валентное состояние, а для урана, нептуния, плутония и америция ха-
рактерны шестивалентные состояния. С увеличением числа 5/-электро-
нов падает их склонность к участию в образовании валентных связей,
и высшие валентные состояния становятся менее устойчивыми. Так, если
гексафторид урана довольно устойчив, хотя и относится к сильноокис-
ляющим соединениям, гексафторид плутония значительно менее устой-
чив и проявляет чрезвычайно высокую окисляющую способность, а гек-
сафторид америция вообще до сих пор не получен 19. Огромное практи-
ческое значение фторидов урана и плутония вызвало появление боль-
шой литературы по этому вопросу 2 0~2 2. Поэтому мы ограничимся крат-
ким сопоставлением свойств UF6, NpF6 и PuF6 и разберем реакции гек-
сафторидов с органическими соединениями. Способность гек-
сафторида урана реагировать со всеми обычными органическими соеди-
нениями и необходимость создания устойчивых материалов вызвали
синтез тефлона, фторпласта-3, перфторированных масел и явились при-
чиной бурного развития фторорганической химии. Гексафторид урана —
умеренно-сильный окислитель и может быть получен без применения
элементарного фтора или фторидов галогенов, кобальта и серебра по
реакции 2 3:

2UF 4+O 2=UF e+UO 2Fsj

Гексафториды нептуния24 и особенно плутония2 4 - 2 7 более сильны как
окислители. Так, PuF 6 фторирует BrF3 до BrF 5

2 4 · 2 7 , a UF 6 может быть
получен при обработке урановых соединений трехфтористым бромом23.
Гексафторид плутония легко фторирует производные урана до гекса-
фторида урана 27. Гексафторид нептуния занимает промежуточное по-
ложение, лишь частично превращая BrF3 в BrF5

 24. Все описываемые
гексафториды немедленно гидролизуются водой, однако выделения при
этом кислорода или окиси фтора не отмечено28·29. Гексафторид урана
энергично реагирует с большинством органических соединений (пара-
финовые и ароматические углеводороды, спирты и эфиры) с выделением
фтористого водорода и образованием частично обугленных веществ
неопределенного состава. Уран при этом превращается в тетрафторид
или оксифторид. Трихлорэтилен мгновенно восстанавливает гексафто-
Р'ид урана в тетрафторид, превращаясь в смесь хлорфторсодержащих
соединений, образующихся в результате реакций присоединения, заме-
щения, полимеризации и разложения 3 0.
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При 100—200° гексафторид урана быстро и количественно восста-
навливается четыреххлористым углеродом, давая UF4 3 1:

UFe+2CCI4 -> UF4+C12+2CC13F

Эта реакция тщательно изучена с точки зрения практического приме-
нения 31. Опыты с различными соотношениями реагентов показали, что
при небольшом избытке ССЦ преобладало содержание CC1F3; при боль-
шом избытке СС14 получалось больше CCI3F.

При растворении гексафторида урана в симметричном тетрафтор-
этане реакция становится заметной только через несколько дней. Срав-
нительная устойчивость этого раствора позволила изучить в нем ряд
реакций UF6 с NH3, AsF3

 20. Еще более устойчив раствор гексафторида
урана в тетрахлорэтане 20. Этот раствор разлагается в течение несколь-
ких недель и может быть использован для перекристаллизации гекса-
фторида урана. Напротив, 1,2-дифтортетрахлорэтан реагирует с UF 6 до-
вольно быстро с выделением газа, очевидно, дихлордифторметана 2 0.

Гексафторид урана реагирует с частично фторированными углеводо-
родами, замещая атомы водорода на фтор, однако совершенно инертен
по отношению к перфторированным углеводородам и хлорперфторугле-
водородам, которые и используются при различных операциях с гекса-
фторидом. Аморфный углерод при длительном нагревании восстанав-
ливает UF6 до UF,}, причем образуются CF4 и другие простейшие фтор-
углероды. В сероуглероде гексафторид нерастворим и сравнительно
медленно реагирует; при взаимодействии с влажным сероуглеродом об-
разуются фториды серы. С двуокисью углерода и дицианидом ртути
гексафторид не взаимодействует 20.

Гексафторид плутония реагирует с большинством органических сое-
динений еще более активно, однако перфторированные углеводороды с

/' ним также не взаимодействуют 2 7.

3. Высшие фториды подгруппы ванадия

Для элементов этой подгруппы характерно наличие сравнительно
небольшого количества rf-электронов, близких по своему энергетическо-
му уровню к s/7-валентным электронам. Это приводит к участию d-злек-
тронов в образовании валентных связей, в результате чего элементы
подгруппы ванадия проявляют высшую и устойчивую валентность + 5 .
С увеличением порядкового номера d-электронов подвижность их рас-
тет, что приводит к упрочнению высшей валентности элемента. В ряду
V—Nb—Та чем больше положительный заряд ядра, тем слабее связь
внешних электронов с ядром, тем ниже потенциал ионизации для отры-
ва соответствующих электронов и тем больше стремление элемента
образовывать соединения, отвечающие своей максимальной валентно-
сти. Высшие фториды элементов этой группы окислители, причем окис-
лительная способность уменьшается сверху вниз.

Ванадий образует пентафторид при действии фтора на металл при
300°32 или при действии C1F3, BrF3, IF 5 на пятиокись ванадия3 3, или
при термическом диспропорциоиировании VF4 при 650°32. Пентафторид
ванадия — сравнительно слабый окислитель, но может обменивать кис-
лород на фтор в неорганических соединениях и другие галоиды на фтор
в тетрагалоидметанах34-35. Имеется указание о взаимодействии эфира
и толуола с VF5; строение продуктов не выяснено 32. С аммиаком и пи-
ридином VF5 образует соли 3 6. Пентафториды ниобия и тантала менее
активны как окислители 35.



2224 Η. И. Губкина, С. В. Соколов и Е. И. Крылов

4. Фториды хрома, молибдена и вольфрама

Гексафторид хрома долгое время не был идентифицирован. Фаулер ν
с сотрудниками пытались получить высшие фториды хрома взаимодеи- \
ствием фтора с СгС13 и Сг2О3 с целью изучения их фторирующей спо- !

собности по отношению к органическим соединениям, но была получена
только смесь летучих и нелетучих фторидов, изучение которой не уда-
лось осуществить из-за экспериментальных затруднений 37. Недавно 3 8

при обработке порошка хрома фтором в никелевой бомбе при 400° и
200 ат получен ярко-красный C r F 5

3 9 и небольшое количество лимонно-
желтого CrF6

 38. Добавление пудры Μη и увеличение давления до 350 ат
приводит к повышению выхода CrF6. Гексафторид хрома быстро раз-
лагается уже при температуре от —100 до —80° на CrF5 и F 2

3 8 .
Гексафториды молибдена и вольфрама, напротив, легко доступны,

но проявляют сравнительно слабо окислительные свойства и не оказы-
вают фторирующего действия4 0·4 1, образуя с органическими соединени-
ями комплексы.

5. Фториды марганца и рения

Наличие большого количества d-электронов делает возможным для
элементов этой подгруппы достижение различных валентностей: +2,
+ 3, +4, +6, и + 7 , причем устойчивость высших валентностей увели-
чивается от марганца к рению. Марганец образует MnF3 и MnF4. Трех-
фтористый марганец хорошо изучен и нашел практическое применение
как весьма эффектное (но мягче CoF3) фторирующее средство для ор-
ганических соединений. Для получения перфторированных соединений
MnF3 используется примерно в аналогичных условиях с CoF3, причем
для фторирования низкокипящих продуктов более подходящ CoF3) но
для высококипящих соединений более пригоден MnF3, так как при вы- \
соких температурах он в меньшей степени разрывает углерод-углерод- Ц
ные связи, однако получающийся продукт, по-видимому, недофтори-
рован 4 2~4 5.

Винно-красный MnF3 образуется при обработке марганца или его
солей фтором при 250° или обработкой иодата марганца BrF3 и нагре-
ванием продукта до 200°46. Исключительно активный тетрафторид мар-
ганца получается в более жестких условиях при фторировании простых
солей (МпС12, MnF2, MnSO4

 47, MuF3

 48) элементарным фтором при 400—
550°. MnF4 — аморфный порошок, довольно устойчивый при комнатной
температуре48.

MnF4 несомненно активнее MnF3. Трифторид марганца разлагается
водой, а тетрафторид самовозгорается при соприкосновении с водой.
MnF3 реагирует с бензолом, спиртом, хлороформом, эфиром и скипида-
ром только при нагревании до 100° и выше49. MnF4 с сухим петролей-
ным эфиром реагирует со вспышкой при комнатной температуре47.

Четырехвалентный марганец дает два ряда комплексных фторидов
A 2 MnF 6

5 0 - 5 2 и AMnF5

5 0· 5 2 (A = Li, Na, К, Rb, Cs). Из них более актив-
ными являются кирпично-красные соединения типа AMnF5.

Эти комплексные фториды получаются при фторировании солей типа
AMn2+ F 3

5 2 или фторированием смеси простых солей48, например:

LiF+MnF2 —'-* LiMnF5 •
350° I

Действием BrF3 на КМпО4 с последующим удалением избытка трифто- \
рида брома в вакууме при 20° получен пентафтормангэнат калияГ)().
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Он образуется также по реакции 5 0:

4KMnO4+10SeF4=4KMnF5+10SeOFz+SO3

При действии воды пентафторманганагы гидролизуются; с разбав-
ленной щелочью образуют коричнево-черные осадки; на воздухе посте-
пенно разрушаются. Водородом они восстанавливаются при 250—275^;
LiMnF5 восстанавливается уже при 150—200°, а соль цезия восстанав-
ливается неполностью 5 2.

Технеций и рений дают фтсрактивные вещества: TcF6

 57, ReF6

 54· 5 l и
ReF7

 56- 5 7. Летучие гексафториды технеция и рения образуются при взаи-
модействии порошков металлов со фтором (при 400 и 420° соответствен-
но); гексафторид рения получается также при обработке порошка рения
C1F3 при 300°55. При дальнейшей обработке фтором 1 моль ReF6 адсор-
бирует еще 0,5 моля F2, давая менее летучее соединение ReF 7

5 6 . Гепта-
фторид рения, по-видимому, термически устойчив Ь1. Сняты ИК спектры
гексафторидов технеция и рения; получены их основные термодинами-
ческие константы 5 3 · 5 7 . TcF6, ReF6 и ReF7 чувствительны к влаге, однако
в сухом пирексовом сосуде могут храниться длительное время при
комнатной температуре53·57. При гидролизе TcF6 в присутствии NaOH
получается черный осадок, растворимый с добавлением Н 2 О 2

5 3 . Его по-
ведение аналогично ReF6, который диспропорционирует при гидролизе,
давая нерастворимую двуокись рения, рениевую кислоту HReO4 ~ и
HF 5 4.

Гексафторид рения — энергичный окислитель; водород при 200°,
SO2 при 400й, СО при 300° восстанавливают ReF6 до ReF4

 54. Гексафто-
рид рения образует легко гидролизуемые водой комплексы со щелоч-
ными металлами типа: A2ReF8 °8.

6. Простые и комплексные фториды элементов подгруппы железа

В связи с особой устойчивостью группировки из пяти ΰί-электронов
фторное железо не проявляет окислительных свойств 5 9 и диссоциирует,
превращаясь в FeF2, только при 1000° и 15 мм в токе азота6 0. Кобальт,
так же как и железо, образует как фтористый, так л фторный кобальт,
однако, в отличие от FeF3, фторный кобальт сильный окислитель.

CoF3 может быть получен действием фтора при 150° на фтористый
или хлористый кобальт01. Трехфтористый кобальт — светло-коричневый
порошок; его физические свойства и структура изучены подробно61,
CoF3 заметно диссоциирует на фтористый кобальт и фтор в токе СОг
при 250—300° и полностью диссоциирует при 350°. При реакции CoF3 с
водой, водными растворами кислот и щелочей происходит очень интен-
сивное 'выделение кислорода61. Трехфтористый кобальт широко приме-
няется для фторирования органических соединений с целью получения
перфторированных углеводородов. Описано применение CoF3 для фтори-
рования углеводородов, содержащих от одного до ~20 атомов углерода.

Возможно фторирование и более высокомолекулярных соединений»
хотя трудности фторирования таких соединений весьма существенны.
Описано фторирование также кислород-62 и азотсодержащих соедине-
ний 63-66̂  х о т я В Ы Х О д Ы сравнительно малы. Фторирование трехфторис-
тым кобальтом можно осуществлять в интервалах от 150 до 400° как па-
рофазно, так и жидкофазно в инертных перфторированных растворите-
лях. Производство перфторированных масел для газодиффузионных про-
цессов обогащения урана с помощью CoF3 предложено в США в 1941 г.,
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хотя стоимость производства весьма велика. Подробное освещение про-
цесса фторирования трехфтористым кобальтом описано в работах67· 68.

Комплекс K3C0F6 получен впервые при электрохимическом окисле-
нии CoF2, растворенного в плавиковой кислоте, с последующей обра-
боткой полученного CoF3-2 Н2О твердым KF при —10°69. Этим мето-
дом не удается получить (NH4)3CoF6

 70.
Клемм и его сотрудники предложили несколько сухих методов. Пер-

вый основан на фторировании смесей СоС12 с солями, содержащими ка-
тион, входящий в конечный продукт71, например:

F,
ЗКС14СоС12 —"-у K3CoF6

Второй метод заключается во фторировании разбавленным фтором
комплексной соли с лигандами, не содержащими фтора; например, мож-
но получить K3'CoF6 из K3Co(CN)6

 7 2 · 7 3 . Хоппе и Клемм сообщили о при-
готовлении по этому методу A3CaF6, где A=Li, Na, К, Rb, Cs72· 73, Ag74,
Ва 7 5 . Попытка получить LaCoF6 фторированием LaCo(CN)6 не уда-
лась 7 5 .

Чистые соединения A3CoF6 обладают сильными окислительными свой-
ствами, водой они разлагаются с выделением черного осадка и кислоро-
да, а при действии водного раствора НСЮ4 выделяют газ и образуют
соль двухвалентного кобальта; эти комплексы окисляют соляную кис-
лоту и подкисленный раствор KI 7 4 ·

Описанное ранее соединение K3C0F771 оказалось имеющим формулу
K3C0F672. В настоящее время известен только один комплекс четырех-
валентного кобальта. При фторировании CsgCoCU72 или Cs2Co(SO4)2·
• 6Н2О получен коричневато-желтый комплекс Cs2CoF6

 η·74. Соединение
четырехвалентного кобальта менее устойчиво, чем Cs3CoF6

7 4. Реакции
комплексов трех- и четырехвалентного кобальта с органическими соеди-
нениями не изучены. Физические свойства комплексов описаны в 7 2~ 7 6.

Высшие фториды никеля NiF3 и NiF4 до сих пор не описаны. Однако
имеются их комплексные соединения типа A3NiF6 и A2NiF6-

Высшие фториды никеля интересны с точки зрения их возможного
участия в процессе электрохимического фторирования. Электрохимиче-
ское фторирование О, N, S-содержащих органических соединений осу-
ществляют при пропускании постоянного тока через их растворы в без-
водном фтористом водороде. При использовании никелевых электродов
в электролизере устанавливают напряжение ~5V, и фторирование со-
провождается относительно небольшой деструкцией углерод-углерод-
ных связей. Электрохимическое фторирование является, несомненно,
анодным процессом. Высказана идея о высших комплексных фторидах
никеля как об активных переносчиках фтора77. Эта мысль находит кос-
венное подтверждение из ХИМИИ комплексов четырехвалентного никеля.

При фторировании смеси КС1 и NiSO 4

7 8, KC1 и №СЬ 7 1 , взятых в от-
ношении 1 :3 в смеси фтора и СО2 при 320° образуется фиолетовый
K3N1F6. Аналогично получается Na3NiF6 (из NaCl и NiSO4, NaBrO3 и
NiSO4). Еще легче уже при 275° вдет фторирование смеси АС1 и №С12;
получаются красные диамагнитные комплексы A2NiF6 (A = K, Rb,
Cs) 71· 7 9.

K2N1F6 реагирует очень бурно с водой с выделением газа, напоми-
нающего по запаху озон (OF2 — ?). Он сравнительно устойчив в сухом
воздухе, не реагирует при нагревании с углеводородами, анилином, ди-
метиланилином и уксусным ангидридом, но энергично реагирует с ве-
ществами кислого характера — уксусной и каприновой кислотами, фе-
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нолом, серной и соляной кислотами, превращаясь в серо-зеленый фторид
.двухвалентного никеля:

2А—Η -;- K2NiFG -- [H2NiF6] -|- 2KA -* NiF., + 2HF+2F

Возможно, аналогичные процессы имеют место и при электрохимическом
фторировании:

1. Ni- l-F-^^-^NiF,

2. NiF2 + 2F- -г 2NR^H+ -^£_> (NR^)2NiF6

3. (NR^NiF, + nF" EffiT* (NR3
F)2NiF,

4. (NRF) NiF6 + 2NR^H+ -> (NR!,1) NiF6 + NR1^ -i Fr

5. (NRs)sNiF, " " ° " ~» (NR3)2NiF4 + F2

(NR3),NiF4 -j- 2HF ^ NiF2 -|- 2 (NR^)+F~

В пользу такого механизма говорит тот факт, что несмотря на неодно-
кратные попытки, электрохимическое фторирование удается осуще-
ствлять только на анодах из никеля, правда, при значительно большем
перенапряжении на анодах из монель-металла80. Еще одним свиде-
тельством в пользу этого механизма служит обнаруженное одним из нас
понижение выходов и уменьшение стабильности процесса электрохими-
ческого фторирования при применении анодов из низкосортного ни-
келя 8 1 .

7. Высшие фториды платиновых металлов

Из легких платиновых металлов для рутения и родия получены гекса-
•фториды. Порошки рутения и родия взрываются во фторе82· 8 3. RuF6 —
темно-коричневое твердое вещество с т. пл. 54°82. RuF6 менее летуч, чем
MoF6 и TcF6. Гексафторид рутения быстро реагирует со стеклом Пирекс,
с кварцем — в меньшей степени. В сосуде из никеля хранится долго и
без разложения82.

RhF6 — черное вещество (в парах красно-коричневое), сходное с
F6. Разлагается на фтор и низший фторид уже при комнатной темпе-

RhF,->RhFe

ратуре83:

RuF6 и RhF6 — исключительно активные вещества; образуют комплексы
с ксеноном 8 4 · 9 5 , аналогичные XePtF6

 86. Сняты ИК спектры RuF6 и RhF6,
изучена их структура82· 8 3.

Пентафторид рутения образуется из элементов при 300°87 и при обра-
ботке RuO2 фтором или BrF s

8 8 . Темно-зеленый R11F587· 8 9 сильно дымит
на воздухе, бурно реагирует с водой, превращаясь в черный низший оки-
сел рутения87.

RuF5 — энергичный окислитель и фторирующий агент, иод при 160°
окисляется до IFs, сера при 0° — до SF6. При повышенной температуре
RuFs превращает медь и серебро во фториды, НС1 окисляет до хлора, но
сухие бензол и толуол лишь слабо реагируют с RuF5. Активные комплек-
сы ARuFe 'при взаимодействии с водой выделяют кислород87.

ТетрафтО'рид рутения получен при восстановлении RuFs иодом в рас-
творе IFr,90. Это нелетучее твердое желтое вещество чернеет во влаж-
ном воздухе, бурно реагирует с водой, превращаясь в RuO2.
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Тетрафторид родия получается при действии фтора на родий, RhCl5

и RhF3 при 500° или растворением RhBr3 в BrF3 с последующим испаре-
нием BrF3 · RhF4 — гигроскопичный порошок, окисляет соляную кисло-
ту до хлора; с эфиром и ССЦ не реагируют при комнатной температу-
ре 9 1 . Получены чувствительные к влаге, бурно разлагающиеся водой с
выделением газов комплексы A2RhF691-

Трифторид палладия получен действием фтора на PdCl 2

9 2, P d l 2

9 3 и на
палладий94 или разложением PdF 3 -BrF 3 в вакууме при 200°92. Это чер-
ный гигроскопичный порошок, при соприкосновении с холодной водой
он выделяет кислород, НС1 окисляет до хлора и энергично реагирует при
нагревании с I, S, Р, С, Na, Mg, Al, Fe 88. Известны комплексные фтори-
ды четырехвалентного палладия A2PdF6. Комплексы чувствительны к
влаге, быстро разлагаются и чернеют во влажном воздухе92'95.

Уменьшение устойчивости высших валентностей с увеличением коли-
чества ii-электронов очень характерно для VIII группы таблицы Мен-
делеева. Это справедливо для всех свойств. Так, в семействе железа
FeF3 не проявляет окислительных свойств, CoF3 —сильнейший окисли-
тель, a NiF3(NiF4) вообще не получены и, судя по свойствам их комплек-
сов, являются необычайно сильными окислителями. Такое же увеличе-
ние окисляющей способности слева направо характерно и для высших
фторидов платиновых металлов.

Более 50 лет назад Руфф с сотрудниками описали приготовление,
идентификацию и свойства трех фторидов осмия: OsF4, OsF6, OsF8

 86.
Но при повторном изучении взаимодействия элементарного фтора с на-
гретым осмием получен единственный летучий продукт реакции, иденти-
фицированный как OsF6

 97.
OsF6 гидролизуется раствором щелочи с выделением тепла и газа с

запахом озона, окисляет воду до кислорода 24>97.
Известна реакция восстановления гексафторида осмия недостатком

иода в растворе IF 5

 98. Реакция начинается при комнатной температу-
ре и заканчивается при 50° по уравнению:

10OsF 6+I 2-> 10OSF5+2IF,5

Выход количественен. Подобное превращение испытывает OsF6 и под.
влиянием УФ лучей98.

Золотисто-желтый гексафторид иридия получен действием фтора на
иридий при 260°; он плавится при 44,4° и кипит при 53°". Гексафторид
иридия — сильнейший окислитель, реагирует с водородом, серой, фос-
фором и галогенами. Он фторирует даже хлор. Стекло разрушается им
уже при комнатной температуре; IrF6 фторирует многие металлы, в том
числе и платину. Гексафторид иридия окисляет воду с выделением газа
с запахом озона 2 4 · 9 9, уже на холоду восстанавливается четыреххлори-
стым углеродом или петролейным эфиром. IrF6 сравнительно устойчив
в кварце и не разлагается в нем даже при 400° " . О необычайно высокой
реакционной способности IrF 6 говорит также его способность фтори-
ровать AgCl. Тефлон при взаимодействии с гексафторидом иридия выде-
ляет четырехфтористый углерод 10°.

В отличие от осмия, иридий образует комплексные фториды типа
AIrF6, являющиеся сильными окислителями. Гексафтороиридинаты вы-
деляют кислород при реакции с водой, быстро разлагаясь влажным воз-
духом " . Весьма сильный окислитель IrOF4 разлагается водой с выделе-
нием кислорода " .

Тетрафторид платины распадается при сильном нагревании с выделе-
нием фтора101, недавно получен гексафторид102· ш з сжиганием плати-
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ны во фторе при пропускании электрических искр; он является, по-види-
мому, самым сильным из всех известных фторирующих агентов24· 26> ш з .
При хранении в стекле PtF6, как NpF6 и PuF6 претерпевает фотохимиче-
ское разложение24. PtF 6 неустойчив и быстро и полностью разлагается
при 280°24. PtF 6 превращает твердые продукты радиационного разложе-
ния NpF6 и PuF6 в соответствующие гексафториды, хотя эта реакция и
не дает высокого выхода 24· ш з .

PtF 6 легко фторирует при комнатной температуре BrF3 до BrF5
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бурно реагирует с металлическим ураном, образуя UF6, разлагает воду
с выделением кислорода24. Коричнево-красные пары гексафторида пла-
тины окисляют молекулярный кислород, давая комплекс необычного ти-
па O*PtF 6

1 0 4. Так как первый ионизационный потенциал кислорода
О2-*-О+равен 12,2 eV, т. е. больше чем у ксенона (12,13 eV), было вы-
сказано предположение о возможности образования ксеноном гексафтор-
платината:

Xe+PtF6 -> Xe+PtF-

Действительно, этим способом получено первое, устойчивое при 20°,
окрашенное в оранжевый цвет, сублимирующееся в вакууме химическое
соединение ксенона86. Оно легко гидролизуется водой по реакции:

2XePtF64-6H2O -» 2Xe+O2+2PtO2+12HF

8. Высшие фториды меди, серебра, золота и ртути

Медь образует устойчивый дифторид, не обладающий окислительной
способностью 105. Трифторид меди не описан, хотя не исключена воз-
можность, что он может участвовать в качестве переносчика фтора при
каталитическом фторировании органических соединений элементарным
•фтором на медной сетке 106· т .

При действии фтора на смесь хлорной меди и хлорида калия при 250°
«бразуется комплекс КзСиР6

7 1. Это вещество энергично разлагается во-
дой с выделением неидентифицированного газа (О2 или О3 или OF2) 7 1.
Известны комплексы A3CuF6 (A = Rb, Cs) 18. Можно ожидать интерес-
ных фторирующих свойств для комплексов трехвалентной меди.

Дифторид серебра — один из наиболее изученных и употребляемых
фторирующих средств. При обработке фтором при 150—250° серебра или
его солей получается черная модификация AgF2. Желтая модификация
AgF2 может быть получена при фторировании серебра трехфтористым
хлором. Свойства AgF2 изучены довольно подробно 108.

Дифторид серебра широко используется для фторирования орга-
нических соединений, будучи более мощным фторирующим агентом,
чем CoF 3

1 0 9 . Фторное серебро фторирует окись углерода до карбонил-
фторида110, превращает углеводороды и галоидопроизводные в перфтор-
углеводороды. Фторное серебро имеет преимущество перед трехфтори-
стым кобальтом при фторировании хлорпроизводных, но в силу меньшей
сыпучести порошка и большей коррозионной активности уступает ему
при парофазном фторировании углеводородов ш . Описано избиратель-
ное фторирование органических дисульфидов AgF2 до производных че-
тырехфтористой серы, открывающее большие возможности в синтезе
фторорганических соединений. Специальное исследование показало не-
заменимость AgF2 для этой цели1 1 2. Фторное серебро оказывает, по-ви-
димому, весьма благоприятное действие при каталитическом фторирова-
нии органических соединений на посеребренной проволоке113.

Описаны комплексные соединения неизвестного трифторида сереб-
ра П4-И7_ Соединения типа AAgF4 (A = K, Cs) и BaAgF5 бурно реаги-
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руют с водой; BaAgF5 превращается при 200° в более устойчивое соеди-
нение BaAgF4, отщепляя фтор ш . На основании рентгеновских исследова-
ний соединений, которым приписывал!; формулы CsAgF6 и CsAuF6>

сделано заключение, что прнлисап.-юе им строение комплексов не соот-
ветствует действительности 1 1 7.

Трифторид золота гилучен фторированием золота фтором или BrF3.
Это оранжевый порошок, разлагающийся при 500°. AuF3 —сильно фтори-
рующий агент, бурно реагирующий с водой. Органические соединения
он воспламеняет уже при комнатной температуре, четыреххлористый
углерод спокойно реагирует с AuF3 при 40° 114> 118. Трифторид золота,
по-видимому, оказывает благоприятное влияние на каталитическое фто-
рирование органических соединений на позолоченной медной про-
волоке " 9 .

Существует ряд комплексных фторидов типа AAuF4 (A = Na, К, Cs,
Ag), получающихся при фторировании хлорауратов элементарным фто-
ром или при реакции трифторида золота в BrF3 с фторидами металлов.
AgAuF4 не реагирует с четыреххлористым углеродом, но восстанавли-
вается бензолом и бурно реагирует с холодной водой 114· 1 | 8 .

Фторную ртуть давно применяют как реагент. Это белое гигроскопи-
ческое вещество с т. пл. 645°, мгновенно желтеющее на воздухе '~°. Полу-
чение HgF 2 описано в 1 2 0 " 1 2 2 . Фторную ртуть применяют для обмена га-
лоида на фтор, но при температуре выше 100° она умеренно фторирует
углеводороды 120> 123. Интересно, что HgF2 может присоединяться к фто-
рированным соединениям, содержащим кратные связи (азометины[?А,.
олефины 125> 1 2 6 ) , что делает возможным использование в синтетических,
целях по схеме 1 2 4:

CF3N=CF2H HgF2^(CF3)2NHgN(CF3),-12 (СН3)2 NBr — ~^t* (CH3)2 NCH2CH2Br

III. ВЫСШИЕ ФТОРИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГЛАВНЫХ ПОДГРУПП
ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

В следующих подгруппах проявляют высокую окисляющую способ-
ность соединения: фториды трехвалентного таллия, четырехвалентного
свинца, пятивалентных сурьмы и висмута, фториды кислорода, шести-
валентного полония и все фториды галогенов. К фторидам с высокой
окисляющей способностью следует причислить, по-видимому, и описан-
ные в последнее время фториды инертных газов.

1. Высшие фториды таллия, свинца, сурьмы и висмута

Трифторид таллия можно получить несколькими способами: дей-
ствием на окись таллия фтора при 300° l 2 7, BrF3

 122 или S F 4

1 2 1 , воздей-
ствием C1F3 на металлический таллий 127 и при взаимодействии иодата
таллия с BrF3

 122. T1F3 — белое твердое вещество, темнеет во влажном
воздухе, водой мгновенно гидролизуется с образованием черного осадка
гидроокиси, дающей при нагревании Т12О3

 122:
T1F3+3H2O ̂  T1 (ОН)3 -I-3HF

T1F3 не реагирует с жидким аммиаком, но керосин, бензол и СНС13.
взаимодействуют с ним; возможно, здесь происходит процесс фториро-
вания 127.

Четырехфтористый свинец получается фторированием PbF 2 фтором
при 300°128. Это бесцветные кристаллы, темнеющие на воздухе вследст-
вие гидролиза, плавятся около 600° 128. PbF 4 энергично фторирует углево-
дороды как в жидкой, так и в паровой фазе 1 2 9 " 1 3 1 . Однако практическое
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его использование сильно затруднено, так как эвтектическая смесь, со-
держащая примерно 60% PbF 2 и 40% PbF4, разрушает реактор 131. Име-
ется указание об использовании смеси РЬО2, РЬ(Ас)4 и HF (безводно-
го) 1 3 2 или РЬО2 и S F 4

1 3 3 в автоклаве для присоединения фтора по двой-
ной связи в галогенированных олефинах.

Фториды трех- и пятивалентной сурьмы широко используются в реак-
циях обмена галоидов на фтор (реакция Свартса) 134. Однако пятифто-
ристая сурьма способна не только обменивать хлор на фтор, но и при-
соединять фтор по двойной связи в хлорированных ароматических и не-
предельных соединениях 135> 1 3 6:

Cl F 2

Ρ
2

С1

Пятифтористую сурьму можно получить из SbCl5 и безводного фто-
ристого водорода или из трехфтористой сурьмы и фтора. Пятифтористая
сурьма образует гидрат SbFs · 2Н2О и устойчивые в водном растворе
комплексы 137.

Пентафторид висмута как окислитель сильнее пентафторида сурьмы.
Он энергично реагирует с водой, при этом выделяется газ с запахом
озона 138· 139. BiFs легко реагирует с парафиновым маслом, не вызывая
его почернения ш . Имеются указания на успешное применение BiF5 для
синтеза перфторуглеводородов и о . Однако практическое использование
пятифтористого висмута затруднено ввиду сложности его получения^
BiFs получается пропусканием фтора над трехфтористым висмутом при.
450—500°. При этой температуре BiF5 сублимируется в охлаждаемой
части реактора в длинные белые, мгновенно желтеющие на воздухе иг-
лы 138- 139. Выход BiFs мал, очевидно, вследствие его разложения в газо-
образном состоянии 138. Пятифтористый висмут превращает тетрафторид
и окись урана в UF6, бром в BrF3, BrF3 в BrF5

 139.
Комплесные гексафторвисмутаты ABiF6 гигроскопичны и разлагают-

ся даже 40%-ной плавиковой кислотой 138. Окись пятивалентного висмута
реагирует с 40%-ной плавиковой кислотой с выделением газа с запахом
озона. Полученный раствор обладает сильнейшими окислительными свой-
ствами 138.

2.Фториды подгруппы кислорода

Кислород образует со фтором моноокись OF2 и ряд более богатых
кислородом окисей O2F2, O3F2, O4F2

 ш . Кроме того, известны соедине-
ния фтора и кислорода с другими элементами: гипофторит трифторме-
тила CF3OF141· 142, нитрат фтора NO3F, перхлорат фтора C1FO4

 U I и
соединения типа XO3F (Х = С1, Вг, I) и з . Окислы фтора — сильнейшие
окислители даже при низких температурах и находят применение в ра-
кетной технике 144~ Н6. До последнего времени OF2 для синтеза фторорга-
нических соединений не использовалась. При взаимодействии OF 2 с
бензолом 1 4 7 и первичными алифатическими аминами 1 4 8 выделены кисло-
родсодержащие продукты (хиноиы147 и нитрозосоединения148); при
реакции с олефинами и ацетиленами получены α-фторкетоны, фторгидри-
ны и α,α-дифгоркетоны 149.

Доступный CF3OF1 4 1· 1 4 2 присоединяется количественно к двойным
связям олефинов 150~152. Бензол реагирует с ним медленно по реак-
ции 152:
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CF3OF

F Η

CF3O

C F . O -

С метаном при УФ облучении гипофторит трифторметила реагирует по
схеме1 5 2:

CF3OF + СН4 — - » COF2 + CH3F + HF

Для получения фторорганических соединений из этой группы наиболее
пригоден хлорат фтора. C1O3F получается при действии фтора на охлажден-
ный хлорат калия 1 5 3, при обработке перхлоратов или НС1О4 избытком
фторсульфоновой кислоты при повышенной температуре154 или смесью этой
кислоты и SbF5 при комнатной температуре155. C1O3F — бесцветное вещество
^ т. пл. — 110°, т. кип. — 46° 1 5 3. При нагревании C1O.,F происходит распад1δβ:

2C1FO3 = 2C1F + ЗО2

C1O3F способен замещать водороды в активных метиленовых группах157·158,
например157:

р-ВгС„Н4СОСН2СОС6Н4—Вг-р _ 1 ц ^ ( ) а ~> p-BrCeH4COCF2COC6H4—Вг-р

пиридин

При пропускании в C1O3F в спиртовый раствор Na-соли диэтилмалоната,
получен диэтилдифтормалонат ί 5 8: C1O3F применяется для фторирования сте-
роидов ««-ιοί. Например1β1:

О

\ снон
C1O3F

О

II

сн:

Недавно предложен способ получения о- и /?-фторфенолов обработкой
фенолов хлоратом фтора 1 6 2.

Тетрафторид серы используют в настоящее время для замены кисло-
родсодержащих группировок на фтор 1 6 3. Гексафторид серы чрезвычайно
стабилен 1 6 4. Гексафториды селена и теллура не проявляют окислитель-
ных свойств 1 5 4.

Существование соединения полония, аналогичного гексафторидам
VI группы SF 6 > SeF 6, MoF 6, WF 6 и U F 6 , .предсказывалось ранее. Однако
ни нагревание 21° Ро во фторе, ни обработка его жидким BrF 3 не привели
к образованию летучего соединения 26> 165> 1 6 6.

При обработке 2 0 8 Ро фтором получился летучий фторид полония,
испытывающий последующие разложения (химическое или радиоактив-
ное). Возможно, в его реакционной способности кроется причина, объяс-
няющая неудачные попытки получить летучее соединение полония
раньше 1 6 7.
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3. Простые и комплексные галогенфториды
1 Галогенфториды — исключительно активные вещества. По активности

I фториды галогенов расположены в следующем порядке:

F, > C1F3 > BrF5 > IF7 > FC! > BrF3 > IF, > BrF ш

Реакции галогенфторидов со многими органическими веществами про-
текают очень бурно и могут приобрести взрывной характер, а поэтому
успех эксперимента зависит от удачного выбора технологии.

В качестве фторирующих агентов наиболее важны C1F3, BrF3 и IF 5 и
имеют ряд больших преимуществ как перед элементарным фтором, так
и перед высшими фторидами металлов. Во-первых, они имеют довольно
большой и близкий к обычным температурам интервал жидкого состоя-
ния, что позволяет их легче хранить и использовать, чем фтор. Во-вто-
рых, они не дают после использования твердых остатков типа C0F2, AgF,
что делает их одинаково пригодными как для парофазных, так и для
жидкофазных процессов. Однако до сих пор применение фторгалогени-
дов довольно мало распространено. Это объясняется, с одной стороны,
их слишком высокой активностью, а с другой, применение галогенфто-
ридов приводит обычно к введению в молекулы не только фтора, но и в
зависимости от применяемого фторида, хлора, брома или даже
иода 1 6 9. Иногда этим пользуются специально; так, смесь галогенов и га-
логенфторидов является эффективным источником галогенмонофтори-
дов в реакциях с олефинами 170~~172:

IF5+2I,=5IF
б+ б - 6+ β-

CF2=CF CF3+I F^CF3CFICF3

< Пятифтористый иод реагирует с большинством органических соеди-
I нений довольно бурно, иногда даже с воспламенением и выделением

HF. Однако продукты реакции и условия ее проведения изучены недо-
статочно. Все же известно, что при реакции с бензолом в присутствии
фторидов As и Sb образуется фторбензол 173.

Подробно описано взаимодействие тетрагалогенидов углерода с
пентафторидом иода 174, изучено фторирование сероуглерода и фосгена
пентафторидом иода 174. Эмелеус и Хассельдин получили пентафториод-
этан из тетраиодэтилена и I F 5

1 7 4 .
Семифтористый иод значительно активнее IF5. Хотя его взаимодей-

ствие с органическими веществами изучено слабо, известно, что он мо-
жет реагировать с бензолом в присутствии фторидов As, Sb. превращая
его во фторбензол | 7 3.

Трехфтористый бром реагирует с обычными органическими соедине-
ниями очень бурно, со взрывом. Его с успехом применяют для частично-
го замещения других галоидов на фтор в полигалоидированных соеди-
нениях, для присоединения к кратным связям в С6С1б, С6Вг6и C6C15CF3

 175·
176. Однако при этом не только фтор присоединяется по двойным связям,
но также частично присоединяется и бром, очевидно, за счет образова-
ния в качестве промежуточного продукта высокоактивного BrF. По-ви-
димому, BrF3 может быть использован и для фторирования частично со-
держащих водород соединений, по крайней мере в присутствии BF3 он
замещает водород в нитробензоле на F 173. Описано селективное фториро-
вание нитрильной и кетогруппы трехфтористым бромом в присутствии
HF или IFs при —15°177· 178. Так, ацетонитрил превращен в 1,1,1-трифтор-
этан с выходом 70—90%. Ацетон в этих же условиях превращается в

9 Успехи химии, № 12
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2,2-дифторпропан с хорошим выходом (9О°/о), но кетоны более сложно-
го строения подвергаются раскалыванию.

Опытные данные о реакциях BrF 5 немногочисленны. Известно, на-
пример, что при низкой температуре в присутствии PF 5 бромбензол пре-
вращается в р-бромфторбензол ш .

Однохлористый фтор — очень активный газ, который воспламеняет
органические соединения, но может действовать на высокогалоидирован-
ные углеводороды, насыщая двойные связи и замещая водород и частич-
но хлор на фтор 179.

Технический трехфтористый хлор широко используется в атомной и
ракетной технике1 8 0. Взаимодействие C1F3 с обычными органическими
соединениями без соответствующих предосторожностей сопровождается
взрывом.

При взаимодействии бензола с C1F3 при низких температурах в по-
лифторированных растворителях1 7 3 или ССЦ181- 182 в присутствии ката-
лизаторов солей различных элементов или галогенов получены фтор- и
хлорбензолы 181· 182. Наряду с этим с малыми выходами получены про-
дукты присоединения галоидов по кольцу ш> 182; в тех же условиях хлор-
бензол дает продукты замещения в о- и р-положение. Жидкофазное фто-
рирование, по-видимому, идет по электрофильному механизму ш - 183:

ClF3+2CoF2 -» 2C0F3+CIF

ClF 3+CoF 3 -» F++CoF~ +C1F

Парофазное галогенирование бензола трехфтористым хлором — сво-
бодно-радикальный процесс — приводит к сложной смеси хлорфтор- и
хлорфторгидроциклогексанов 1 8 3 · 1 8 4 :

C1F3 -> C1F+2F·

C1F -̂  Cl'+F-

С6Н6 - U C&UxC\yFz (x + y + z) =12

Наряду с высокогалоидированными циклогексанами в смеси имеются
хлор- и хлорфторбензолы.

Жидкофазное галогенирование гексахлорбензола избытком трех-
фтористого хлора протекает как цепь присоединений, винильных и
аллильных замещений до превращения гексахлорбензола в хлорфтор-
циклогексены CeFnCho^n (где п = 4, 5, 6); очень большой избыток (400%)
дает хлорфторциклогексаны FsFnC\\2~- п(гле η = 5, 6, 7) 185.

Большинство работ по изучению реакций C1F3 с органическими ве-
ществами носит патентный характер и направлено на получение смазок
и масел. Не вдаваясь в детали этих работ, их можно резюмировать сле-
дующим образом: при подборе соответствующих условий удается по-
лучать высокофторированные хлорфторуглеводороды; однако из-за сте-
рических препятствий, вызываемых массивными атомами хлора, заме-
щение водорода не идет до конца 183· 184, что делает продукты хлорфтори-
рования менее устойчивыми как термически, так и химически по сравне-
нию с маслами, полученными другими способами.

Более высокую степень замещения водорода, а заодно и хлора, удает- г
ся получить в присутствии солей сурьмы, которые, очевидно, способст- I
вуют замещению хлора на фтор и уменьшают тем самым стерические *
препятствия для замены оставшихся атомов водорода 186. Более стабиль-
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ные продукты получаются при обработке перхлорированных ненасыщен-
ных и ароматических соединений 175· 176· 185· 187.

Самостоятельный интерес представляет фторирование углерода или
каменного угля как самим фтором, так и галогенфторидами. При пропу-
скании фтора, его смеси с хлором или трехфтористого хлора, разбавлен-
ных азотом, через графит или древесный уголь при температурах от 160°
до 660° образуются различные перфтор- или полихлорфторуглероды, со-
держащие один и более атомов углерода. Аналогичные результаты полу-
чаются при использовании других галогенфторидов. Применяя каменный
уголь, можно получить гораздо более высокомолекулярные продукты и
масла, перегоняющиеся от 100/1 ат до 250/20 мм 188.

Все галогенфториды образуют комплексы со фторидами металлов.
Существуют два основных метода получения комплексных галогенфто-
ридов: 1) непосредственное смещение исходных компонентов189· 190, на-
пример:

AF + BrF3 ->· ABrF4;

2) фторирование галогенидов металлов фтором при повышенных температу-
рах ι»*-"*:

АВг -£г—» ABrF4

Также имеются указания на получение комплексных галогенфторидов при
обработке иодатов122, хлоратовш и металлов (Аи)114 трехфтористым бромом;
при действии SF4 на иодат калия получены IF5 и KIF;}97. В настоящее время
известны соединения:

ACiF4 (A=K, Rb, Cs, Ag); RbClF6,

/ Ba\
ABrF4 A=K, Rb, Cs, — ; RbBrF6;

ι \ 2 }

AIF4 (A=K, Rb, Cs); AIFO (A=Rb, Cs)

Эти комплексы бурно реагируют с водой с выделением кислорода, вы-
деляют иод из раствора KI 189' 191> 193' 198, соли двухвалентного никеля
окисляются ими до четырехвалентного состояния 191> 193· 198. Все получен-
ные комплексы являются сравнительно более мягкими галоидирующими
агентами, чем соответствующие галогенфториды. Активность комплекса
зависит от природы катиона, находящегося во внешней сфере. Так, если
KBrF4 при обычных условиях не реагирует с ацетоном, диоксаном, че-
тыреххлористым углеродом, то AgBrF4 и BaBr2F8 воспламеняют эфир,
ацетон, бензин и диоксан, но не реагируют с СС14. Трехфтористый бром
воспламеняет не только ацетон и диоксан, но и бурно реагирует с четы-
реххлористым углеродом 189. Для комплексных галогенфторидов терми-
ческая устойчивость возрастает при замене катиона калия на рубидий,
и особенно на цезий, а энергичность реакции с водой увеличивается от
производных иода к производным брома и хлора 194.

Сняты ИК спектры комплексных галогенфторидов 194, измерена маг-
нитная восприимчивость 194, обсуждается структура этих интересных со-
единений 199. Наличие широкого спектра фторирующей активности комп-
лексов делает их весьма перспективными для синтеза различных фторор-
ганических соединений.

При электрохимическом фторировании солей различных аминов от-
мечается благоприятное влияние анионов брома и иода (но не хлора) на
выход перфторированных продуктов. Во фторированных иодидах можно
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без труда обнаружить присутствие иода как в электролите, так и в пер-
фторированном сырце по характерной окраске. Возможно, что благо-
приятное влияние брома и иода объясняется мягким фторирующим дей-
ствием .комплексов галотенфторидов органических оснований.

4. Фтористые соединения инертных газов
Еще в 1933 г. Полинг предсказывал существование KrF6, XeF6 и

XeF8. Первое такое соединение — ксенонгексафторплатинат получен при
окислении ксенона гексафторидом платины86. В настоящее время извест-
но четыре фторида ксенона XeF2, XeF4, XeF6, XeF8. Получение их описа-
но в200, 201 _

Дифторид ксенона — бесцветное вещество, образует кристаллы до
размеров миллиметров. XeF2 плавится при 140° и может быть переохлаж-
ден до 50° без затвердевания201. При комнатной температуре XeF2 устой-
чив и может сохраняться в никелевом или кварцевом сосудах в течение
нескольких месяцев. В стеклянных запаянных ампулах при температуре
твердой углекислоты XeF2 сохраняется длительное время, но при комнат-
ной температуре, даже в темноте, медленно разлагается при взаимодей-
ствии со стеклом ампулы. XeF2 энергично реагирует с СН3ОН, медлен-
н о — с водой. В растворах щелочей и разбавленных кислотах XeF2 разла-
гается не особенно бурно, выделяет иод из подкисленного раствора; раз-
лагается в сухом керосине 2 Ш; в безводной HF растворяется без разложе-
ния. Водород лри 400° полностью восстанавливает XeF2 до ксенона и
H F 2 0 1 .

XeF4 существует в виде бесцветных кристаллов с т. пл. 114°201. XeF4

легко сублимируется в вакууме в виде больших бесцветных кристаллов.
Тетрафторид ксенона не изменяется в течение месяца в вакууме в никеле
или пирексе200- 2 0 1. XeF4 разрушает стекло с образованием SiF4 и О2;
смесь с сахаром или серой взрывает подобно смесям с КС1О3. Нанесен-
ный на бумагу или вату сухой XeF4 взрывает при нагревании; увлаж- '
ненный на воздухе XeF4 мгновенно обугливает бумагу; часто происходит
даже ее самовозгорание201.

XeF4 на воздухе дымит, гидролизуясь до Хе(ОН)4, растворяется в во-
де, ледяной уксусной кислоте, концентрированных HNO3 и H2SO4 при
взаимодействии с СН3СОН или (СН3СО)2О дает кристаллическое ве-
щество, возможно, ацетат ксенона. Циклопентадиен, тетрагидрофуран,
диоксан,,этанол загораются при действии XeF4. Бензин растворяет XeF4;
ацетон реагирует с XeF4. В Cs2, CC14, диметилформамиде, диэтиловом
эфире, циклогексане и тшрфторгептане XeF4 не растворяется и с этими
веществами не реагирует201. XeF4 окисляет металлическую Pt до
P t F 4

2 0 1 .
XeF6 — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл. 47,7±0,2°201;

устойчив при комнатной температуре и хранится в течение недели в ни-
келевом сосуде без разложения. Образцы, запечатанные в кварце, реа-
гируют с ним медленно, давая прозрачную бесцветную жидкость202.

XeF6 растворяется в безводной HF 2 0 . Растворы XeF6 в HF, в отличие
от растворов XeF2 и XeF4, обладают высокой электропроводностью, воз-
можно, благодаря образованию при диссоциации ионов XeF+ и HF~. Во-
дород при комнатной температуре, ртуть при 100° восстанавливают гек-
сафторид ксенона до элементарного ксенона201.

Изучен гидролиз XeF4 и XeF6, протекающий по уравнениям 2 0 3:
XeF2+H2O -» Хе+0,5 О2+2 HF

3XeF4+6 Н2О -> ХеО3+2Хе+1,5 О2+12 HF

XeF,+3 Н2О -> ХеОз+6 HF
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Щелочной гидролиз XeF6 приводит к ксеноновой кислоте201. С BF 3 и
AsFs при комнатной температуре XeF6 образует продукты присоедине-
ния 2 0 1.

Недавно синтезирован октафторид ксенона в запаянной трубке при
комнатной температуре. XeF8 — неустойчивый бледно-желтый газ; при
охлаждении жидким азотом газ превращается в желтое твердое веще-
ство201· 2 0 4.

Фториды ксенона интересны с точки зрения селективного фторирова-
ния олефинов. Реакции олефинов со фторидами ксенона могут быть про-
ведены в парах при комнатной температуре. Образующийся ксенон лег-
ко отделяется от продукта реакции2 0 5.

Активность фторидов увеличивается по мере накопления фтора в мо-
лекуле. Так, наиболее активный из изученных XeF6, реагируя с перфтор-
пропеном, расщепляет молекулу на C2F6 и CF4, >в ТО время как XeF2 не ре-
агирует даже в течение шести дней. Реакция с тетрафторидом протекает
по уравнению:

XeF4 +2 CF3CF=-CF2 -* 2 CF3CF2CF3 + Xe

Интересная перегруппировка происходит в реакции фторидов ксено-
на с алифатическими олефинами. При комнатной температуре этилен
реагирует с XeF2 и XeF4, давая 1,1- и 1,2-дифторэтаны с 35 и 45%-ным
выходами соответственно. Однако реакция пропилена с XeF2 и XeF4 дает
1,1'Дифторпропан — основной продукт (65%):

XeF2 ϊ СН2=СН, -» CH2FCH2F + CH3CHF2 + Xe

XeF4 J
 Г CH3CH=CH2 — CH3CH2CHF2 + Xe

Относительная неустойчивость CH2FCH2F и повышение устойчи-
вости CH3CHF2 дают возможность предположить, что первоначально
образующиеся продукты реакции изомеризуются в условиях реакции
в гемдифториды. Кроме того, при реакции пропилена со фторидами в
реакционной смеси обнаруживается HF, что свидетельствует о частичном
фторировании метильной группы (аллильной) 2 0 5.

При 400° из элементов синтезирован неизвестный фторид радона2 0 0·
201. Он более устойчив и менее летуч, чем XeF4 и восстанавливается во-
дородом менее энергично, чем XeF4.

RhF* при 200° устойчив в водороде. Однако при 500° и давлении во-
дорода 800 мм Щ\¥χ восстанавливается полностью в течение 15 мин. 2 0 0.

В настоящее время получен дифторид криптона 206, приготовленный
фотохимической реакцией элементов в смеси с аргоном201 и под дейст-
вием тихого разряда на смесь элементов при низких давлении (~20 мм)
и температуре (—183°) 2Ж. KrF2 — кристаллическое вещество, которое
сублимируется при температуре значительно ниже 0°. KrF 2 хранится в су-
хом пирексовом или полихлортрифторэтиленовом контейнере при темпе-
ратуре сухого льда. При комнатной температуре происходит спонтанное
разложение. Гидролиз KrF2 аналогичен реакции XeF 2

2 0 6 :

KrF2 + Н2О ->· Кг + 0,5 О2 + 4 HF

Гидролиз быстро идет и в кислом растворе, в противоположность
XeF2, который может существовать <в кислом растворе продолжительное
время. KrF2 реагирует с SbF5 при —20°, образуя соединение KrF2 · SbF5.
Эта соль более стабильна и менее летуча, чем KrF2. Соединение анало-
гично ayiHXeF 2 -SbF 5

2 0 1 · 2 0 6 .
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Все фториды с высокой окисляющей способностью могут быть разде-
лены на пять групп по их окислительной активности. Отнесение к той или
иной группе произведено на основании общих химических свойств, и
границы между группами в достаточной степени условны.

К первой группе относятся высшие фториды, которые в силу своей
высокой реакционной способности и термодинамической неустойчивости
до сих пор не были получены в свободном состоянии, однако сущест-
вуют их комплексные производные. Ко второй группе отнесены фториды,
обладающие очень высокой фторирующей активностью. Эти фториды
способны фторировать галогениды до галогенфторидов, а все остальные
элементы до высших фторидов, при взаимодействии с органическими со-
единениями вызывают их воспламенение уже при комнатной температу-
ре. К третьей группе отнесены фториды, способные вытеснять хлор из
соляной кислоты, кислород (или О3, OF2) из воды и реагировать с орга-
ническими соединениями, заменяя атомы водорода на фтор. Эти фтори-
ды могут воспламенять некоторые органические соединения при контак-
те с ними при комнатной температуре. К четвертой группе отнесены фто-
риды, которые обладают умеренной активностью, хотя и способны за-
менять атомы водорода на фтор. К пятой группе отнесены фториды, ко-
торые хотя и являются окислителями, но не способны замещать водород
в органических соединениях на фтор. Впрочем, присоединять фтор к
кратным связям в отдельных случаях они способны. В некоторых слу-
чаях известна относительная активность фторидов внутри групп.

I
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