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Реакции фтора с большинством веществ легко протекают при комнат-
ной или умеренно высокой температуре. Лишь в небольшом числе случа-
ев необходима специальная активация реагентов. Для этой цели может
быть использован электрический разряд. Настоящий обзор охватывает ра-
боты, в которых описаны реакции с участием элементарного фтора » прев-
ращения фторидов, происходящие а газовом разряде. Рассматриваются
преимущественно реакции, которые могут иметь препаративное значение.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Применение электрического разряда в газах для препаративных це-
лей в неорганической химии общеизвестно. В результате активирующего
действия разряда становятся возможными реакции, неосуществимые
при термической активации исходных веществ, или происходящие в от-
сутствие разряда лишь при высоких температурах и давлениях.

Фтор легко взаимодействует с большинством веществ при комнатной
или умеренно высокой температуре. Исключе) ие представляют реакции
фтора с его ближайшими соседями в периоди [еской системе элементов:
азотом, кислородом, благородными газами. В тех случаях, когда терми-
ческая активация исходных веществ не приводит к реакции, или ожидае-
мые продукты нестабильны при высоких температурах и поэтому не мо-
гут быть выделены, особое значение приобретают такие виды воздейст-
вия на реагирующие вещества, как электрический разряд или облу-
чение.

Плазма тлеющего разряда при небольших давлениях и силах тока
характеризуется низкой молекулярной температурой, составляющей
обычно несколько сотен градусов Кельвина, и значительно более высо-
кой электронной температурой. При проведении реакции в разряде стен-
ки реактора можно охлаждать до очень низких температур. Таким обра-
зом, при синтезах в разряде выполнимы сразу два условия, необходимые
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для получения термически неустойчивых соединений: в низкотемператур-
ной плазме разряда создаются высокие концентрации активных частиц,
а возможность быстрой закалки предотвращает распад образующихся
соединений.

В настоящем обзоре рассмотрены работы, в которых описаны реак-
ции фтора с азотом, кислородом, криптоном, ксеноном и хлором в элек-
трическом разряде. Молекулярный фтор с перечисленными элементами
при нормальных температуре и давлении не реагирует. В разряде фтор
становится более активным вследствие диссоциации на атомы. Возбуж-
денное состояние 'Па молекулы F 2 характеризуется потенциальной кри-
вой отталкивания1. Переход 'Σ+—^-'Па вызывает диссоциацию F2 на
два невозбужденных атома фтора (в состоянии 3P>/2J. He исключено,
что в реакциях принимают участие ионизованные атомы и молекулы
фтора, присутствующие в разряде. Например, в спектре испускания воз-
буждаемого электрическим разрядом фтора2 обнаружены полосы, ко-
торые были отнесены к испусканию иона F*.

Включение в обзор раздела о превращениях фторидов азота обус-
ловлено большим интересом, который проявляется в последние годы к
реакциям этой группы фторидов.

II. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФТОРА С АЗОТОМ

Исследовано большое число реакций, приводящих к образованию как
бинарных*, так и содержащих атомы других элементов фторидов азота.
Особенность этих реакций — синтез фторидов азота из азотсодержа-
щих соединений3"5. В настоящем обзоре рассматривается реакция фто-
ра с элементарным азотом.

Синтез трифторида азота из элементов термодинамически возможен..
Смесь фтора с азотом представляет находящуюся в заторможенном
равновесии систему, которой для протекания реакции необходимо прео-
долеть высокий активационный барьер. Если бы реакция фтора с азотом
происходила, то в соответствии с большим отрицательным значением
изобарного потенциала трифторида азота (AG°98 =—21,38 ккал/моль6)
стехиометрическая смесь фтора и азота при комнатной температуре
полностью превратилась бы в трифторид азота. Константа равнове-
сия 6 72N2 + 3/2F2;z!NF3 при давлении 1 атм и 298° К имеет порядок вели-
чины 1014. Отсутствие заметной реакции между фтором и азотом, оче-
видно, вызвано кинетическими причинами.

Получить фторид азота в разряде пытались еще в начале столетия 7.
Было исследовано действие дуги на смесь газообразных фтора и азота,
а также искрового разряда на смесь тех же веществ в жидком
виде. Установить образование фторида азота в своих экспериментах ав-
торы 7 не смогли.

О синтезе трифторида азота в тлеющем разряде с выходом <~30% со-
общено в 1964 г.8 Смеси фтора с азотом пропускали через разряд при
давлении 20—40 мм рт. ст., стенки трубки охлаждали жидким азотом.
Изменение соотношения F2:N2 в исходной смеси не привело к синтезу
других фторидов азота, кроме NF3. Соединение получали также в разря-
де при силе тока 10—15 ма, давлении 10—17 мм рт. ст., реактор поддер-
живали при температурах от —150 до —196°9.

Описан синтез трифторида азота в проточной разрядной установке
при давлении 15 мм рт. ст.10 Объемная скорость протока смесей фтора

* Бинарными фторидами азота мы называем состоящие только из фтора и азота
соединения NF3, N2F4, N2F2, FN3.
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с азотом менялась от 0,09 до 1,20 л/час (объемы газов везде указывают-
ся при нормальных условиях). Образующийся в разряде трифторид азо-
та конденсировался на стенках погруженной в жидкий азот разрядной
трубки. Степень превращения смесей фтора с азотом возрастает до
60—70% с уменьшением объемной скорости до »0,1 л/час при силе то-
ка 10 или 25 ма. От состава исходных фтор азотных смесей степень
превращения почти не зависит.

В работе и опыты проведены со стехиометрической смесью (F2:N2 =
= 3 : 1 ) . Газы пропускали через разрядную трубку, а образующийся
NF3 конденсировали в ловушке при —196° на расстоянии 12 см от зоны
разряда. С удалением холодной ловушки от разряда выход NF 3 умень-
шается. Повышение силы тока от 4 до 12 ма приводит к возрастанию
степени превращения, которая при дальнейшем увеличении силы тока
до 25 или 40 ма понижается. Это явление можно объяснить возрастани-
ем роли обратной реакции по мере роста мощности разряда1 1.

Поскольку высокая степень превращения фторазотных смесей в тле-
ющем разряде достигается при малых скоростях протока, абсолютный
выход NF3 в единицу времени незначителен. Синтез трифторида азота
в разряде едва ли целесообразно применять для получения вещества в
больших количествах. Обычно соединение получают электролизом рас-
плава бифторида аммония. Именно таким способом NF 3 синтезирован
впервые12. Некоторое преимущество электроразрядного способа состо-
ит в том, что получаемое в тлеющем разряде соединение свободно от
примесей, сопутствующих ему при электролитическом получении.

Трифторид азота образуется с очень низким выходом (1,5—-2%) в
тихом (барьерном) разряде при циркуляции смеси фтора с азотом че-
рез озонатор 13.

Для процесса образования тетрафторгидразина из элементов
А<3°298 =18,72 ккал/моль, и лишь при температурах ниже чем —243°
Δ G°T становится отрицательным6. Однако, если опыты в газовом разря-
де проводить в быстропроточных условиях, то можно получить с неболь-
шим выходом тетрафторгидразин из элементов. Образующиеся как про-
межуточный продукт реакции фтора с азотом радикалы NF2 в резуль-
тате быстрого охлаждения реакционной смеси при закалке стабилизиру-
ются в виде N2F4. Так, в работе14 струю азота пропускали через дуговой
разряд (300 а, 40 в) со скоростью 15 л\мин и смешивали с газообраз-
ным фтором. Продукты реакции попадали в ловушку, охлаждаемую
жидким азотом. Выход трифторида азота и тетрафторгидразина не пре-
вышал 1%·

Около 1 % связанного азота получено при смешивании четырехфтори-
стого углерода с азотной плазмой15. Продукты закалки содержали три-
фторид азота, тетрафторгидразин и следы дифтордиазинов. Реакция
гексафторида серы с плазмой азота также дает ~ 1 % связанного азота,
преимущественно в виде трифторида 15. Описано 16 получение трифтори-
да азота при действии вращаемой магнитным полем дуги на смесь че-
тырехфтористого углерода с азотом. Подробно получение фторидов азо-
та в плазменных устройствах рассматривается в книге17.

Затраты энергии на единицу объема реагирующих газов при синте-
зе NF3 в разряде весьма велики. Так, в работе11 степень превращения,
равная 54%, была достигнута при удельной энергии18, равной 325 вт-
• час/л. Большие затраты энергии вызваны, очевидно, необходимостью
активации молекул азота. Опубликованных данных пока недостаточно
для суждения о том, какие активные формы азота принимают участие
в реакции синтеза трифторида азота. Промежуточными соединениями



1164 И. В. Никитин и В. Я. Росоловский

при взаимодействии фтора с азотом могут быть радикалы NF и NF2· Ра-
дикал NF обнаружен как по спектру испускания трифторида азота, про-
ходящего через микроволновой разряд1 9·2 0, так и по спектру испускания
пламени, образующегося при горении водорода в трифториде азо-
та 2 1. Однако трудно сказать определенно, в результате какого процес-
са радикал NF мог бы возникнуть при синтезе NF3 в разряде. Для уста-
новления механизма синтеза трифторида азота из элементов были бы
полезны спектральные исследования взаимодействия фтора с азотом в
разряде. Реакцию активного азота с молекулярным фтором, по-видимо-
му, не изучали 22.

В электрическом разряде можно получить вещества с выходом, пре-
вышающим термодинамически равновесный18. Например, окись азота
при синтезе ее из элементов образуется в количествах, значительно пре-
вышающих термодинамически равновесные 18· 23. Равновесие 1/2^2 + 3/·2^2^
^ NF3, как уже упоминалось, при низких температурах полностью сме-
щено вправо. Электрический разряд в смеси фтора с азотом выводит
систему из состояния заторможенного равновесия и приближает ее к
термодинамическому равновесию, т. е. действие разряда в этом случае
сравнимо с действием катализатора.

III. ПРЕВРАЩЕНИЯ ФТОРИДОВ АЗОТА В РАЗРЯДЕ

Трифторид азота в тлеющем разряде разлагается на элементы. При
малых скоростях протока достигается стационарное значение степени
распада, составляющее ~ 8 0 % при силе тока 15 или 25 ма 10. Диссоциа-
цию NF 3 можно представить как последовательность реакций

NF3 ̂  F + NF2 ^ 2F + NF ^ 3/2F2 + 72N2

Тетрафторгидразина в продуктах распада NF3 не обнаружено10.
Мыслимые в этой схеме распада радикалы NF2 либо претерпевают даль-
нейшее дефторирование, либо присоединяют атом фтора, регенерируя
трифторид азота. Если при распаде NF 3 удалять образующийся фтор,
например по реакции с ртутным паром, то можно получить из трифтори-
да азота тетрафторгидразин и дифтордиазины24. По данным работы24,
выход N 2F 4 и N 2F 2 в расчете на израсходованный трифторид азота со-
ставлял, соответственно, 51—67 и 12—16%. Разрядную трубку поддер-
живали при температуре ~200°. При более высокой температуре (320—
330°) реакция

2NF3 + 2Hg = N2F4 + Hg2F2

происходит и без электрического разряда2 5.
Синтез тетрафторгидразина при разложении трифторида азота в

разряде можно сравнить с получением гидразина из аммиака в разря-
де 2б-29_ Одна из причин низкого выхода гидразина при синтезе его из
аммиака — разрушение образующегося N2H,( атомами водорода. Уско-
рение рекомбинации атомарного водорода приводит к возрастанию вы-
хода гидразина. Тетрафторгидразин получается из трифтсрида азота
в разряде при условии, что образующийся фтор вступает в реакцию
со ртутью—акцептором фтора.

Синтез гидразина из аммиака и тетрафторгидразина из трифторида
азота выражается в общем виде уравнением:

2АХ3--А2Х4+Х2

В электрическом разряде происходят и другие реакции, описываемые
этим уравнением: синтез P2CU из трихлорида фосфора30, В2СЦ из три-
хлорида бора 3 1 · 3 2 . Однако B2F4 из трифторида бора в разряде не полу-
чен 33.
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Тетрафторгидразин получают нагреванием трифторида азота в при-
сутствии акцепторов фтора, например металлов34. Возможность синтеза
N2F4 из NF3 обусловлена относительной устойчивостью радикалов NF2

в отсутствие высокой концентрации атомов фтора. В тлеющем разряде,
напротив, тетрафторгидразин неустойчив по отношению к своим продук-
там распада — трифториду азота и азоту. При небольших энергетических
затратах N2F4 легко разлагается с образованием трифторида азота1 1:

N 2F 4 = 4/3NF3 -f ι./,Ν,

С увеличением удельной энергии происходит более глубокий распад:

N2F4 -* NF3; NF3 ̂  7 2 N2 + V2 F2

Малая устойчивость тетрафторгидразина в тлеющем разряде препят-
ствует проведению в разряде реакции дифтораминиоозания с участием
N 2 F 4 .

Первые сообщения о синтезе соединения F3NO появились в 1966 г. 3 5~ 3 8.
Соединение называют окситрифторидом азота или окисью трифторами-
на. Последнее название подчеркивает формальное сходство F 3 NO с оки-
сями аминов, R3N—>-О, и чаще употребляется. Возможность синтеза
F 3 NO указывает на валентную и координационную ненасыщенность ато-
ма азота в трифториде азота.

Окись трифторамина образуется при действии разряда на следующие
смеси: фтора и воздуха 3 9, фтора и окислов азота 3 9 , трифторида азота и
дифторида кислорода 4 0 · 4 1 . В работе 3 8 сообщается о синтезе F 3 NO при
действии разряда на эквимолярную смесь трифторида азота и кислоро-
да, подробнее метод получения описан в работе 4 2 . Смесь исходных ве-
ществ со скоростью 1,7—3,4 л/час пропускают через разрядную трубку,
находящуюся в жидком азоте. В установке поддерживают давление
10—15 мм рт. ст. и силу тока 30—50 ма. В этих условиях превращается
~ 7 0 % NF 3 , выход F 3 NO составляет 10—15%. Продуктами реакции явля-
ются также окислы азота и диоксидифторид. Если разрядную трубку
термостатировать при —78°, то окись трифторамина не образуется.

Механизм синтеза F 3 NO из трифторида азота и кислорода в разряде
неясен. Поскольку трифторид азота легко диссоциирует, не исключено,
что окись трифторамина в действительности получается из продуктоз
распада трифторида азота, например, следующим образом:

NF3=VaN2 + 3 / 2 F 2 ; 1/2N2 -1- V2O2 = NO NO -f F = NOF; NOF + 2F = FSNO

В этом случае трифторид азота является просто поставщиком фтора
и азота. Можно представить себе и прямой путь синтеза F 3 NO — реак-
цию активированного (атомарного) кислорода с активированным в раз-
ряде трифторидом азота:

NF3 + О = F3NO

Молекулярный кислород и некоторые другие окислители с трифто-
ридом азота в отсутствие разряда не взаимодействуют 4 2" 4 4 .

Другие реакции 35-37,45-52^ приводящие к образованию окиси три-
фторамина, не связаны с применением электрического разряда. Хотя в
настоящее время трудно отдать предпочтение одному из описанных мето-
дов синтеза F 3 NO, синтез в разряде из трифторида азота и кислорода
представляется достаточно простым, а исходные вещества — доступными.

Образование катиона N F 4

+ также свидетельствует о координацион-
ной ненасыщенности азота в молекуле NF 3 . В 1966 г. опубликованы
сообщения 52· 53· 5 4 о получении двух солей с этим ранее неизвестным ка-
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тионом: гексафторарсената, NF+AsF~, или гексафтороантимоната.
NF 4

+SbF 6-. Первое соединение получено как в разряде5 3·5 5, так и нагре-
ванием тех же исходных веществ под давлением 56. При электроразряд-
ном получении NF+ AsF~ в стеклянный реактор, охлажденный до —78°,
впускали смесь NF 3 + AsF5 + F2 с молярным отношением 1:1:2. Началь-
ное давление смеси газов в реакторе было ~80 мм рт. ст. В циркуляци-
онной системе за 35—42 часа получали ~ 1 г NF4+AsF6~. Реакцию обра-
зования этой соли можно выразить уравнением

предполагающим, вообще говоря, гетеролитический распад молекулы
фтора.

IV. СИНТЕЗ ФТОРИДОВ КИСЛОРОДА

Фториды кислорода с общей формулой O n F 2 (п=2—6) весьма реак-
ционноспособные соединения. Со многими веществами они реагируют
уже при —196°. Полиоксидифториды получают из фтора и кислорода в
тлеющем разряде. Поскольку соединения устойчивы лишь при очень
низких температурах, в процессе синтеза разрядный реактор необходи-
мо охлаждать.

Для получения диоксидифторида O2F2 смесь газов с объемным отно-
шением F 2 : O 2 = 1 : 1, или содержащую небольшой избыток фтора, впу-
скают в разрядную трубку, охлаждаемую жидким воздухом или жид-
ким азотом57^60. В разряде поддерживают силу тока в несколько десят-
ков миллиампер. Образующийся O2F2 конденсируется на стенках раз-
рядной трубки в виде твердого вещества, упругость пара которого со-
ставляет 0,01 мм рт. ст. при —168°44. Выход O2F2 понижается с увеличе-
нием скорости протока фторкислородной смеси, однако более половины
пропускаемой через разряд смеси превращается в диоксидифторид даже
при удельных энергиях 5—7 вт-час/ли. Синтез диоксидифторида в
тлеющем разряде может сопровождаться образованием озона 4 4 · 5 8. В ра-
боте61 показано, что в заметных количествах озон образуется лишь при
больших удельных энергиях.

Диоксидифторид образуется не только в результате реакции фтора с
кислородом в тлеющем разряде. Фотохимическая реакция фтора с озо-
ном под действием излучения с длиной волны 3650 А при —153° дает
диоксидифторид и дифторид кислорода62. Если же облучать смеси фтора
и озона при более высокой температуре (0 или 20°), то происходит рас-
пад озона с образованием кислорода63:

F2 + О3 + hv (3650А) -> F3 +
 3/2О2

В следовых количествах O2F2 образуется при облучении светом ртут-
ной лампы смесь F 2 с О2, находящейся при температуре — 42°64.

Впервые соединение с формулой O3F2, по-видимому, получено в
1938 г.6 5 Синтез в тлеющем разряде соединения, состав которого выра-
жался формулой O3F2, описан в 1959 г.66 Условия получения триоксиди-
фторида («фторида озона») по существу ничем не отличались от усло-
вий синтеза O2F2, за исключением того, что исходная смесь газов для
синтеза O3F2 содержала три объема кислорода и два объема фтора. За-
мороженный при —196° триоксидифторид превращался в O2F2 под дей-
ствием активированного в разряде фтора. С молекулярным фтором при
—196° триоксидифторид не реагировал66.

В 1961 г. описан синтез фторида кислорода O 4 F 2

6 7 . Для получения
соединения смесь двух объемов кислорода с одним объемом фтора вво-
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дили в охлаждаемую до —196° разрядную трубку. Тетраоксидифто-
рид — красновато-коричневое вещество с т. пл. —191 ±2° и давлением
пара 0,25 мм рт. ст. при —183°68. С повышением температуры до — 1 6 3 D

O4F2 распадается на кислород и диоксидифторид, быстрое нагревание вы-
зывает взрыв тетраоксидифторида. Усовершенствованная методика полу-
чения O4F2 описана в работе68. В разрядной трубке, сделанной для луч-
шего отвода тепла частично из меди, достигнут выход O4F2 180 мг/час.
Разрядную трубку поддерживали при температуре от —203 до —213°.

Фториды кислорода O5F2 и O6F2 получены из фторкислородных смесей
с отношением О 2 : F2 5 : 2 (для O5F2) и 3 : 1 (для O6F2). Разрядную труб-
ку охлаждали до —213°, мощность разряда изменялась в пределах 1,6—
б вт69.

Кроме смесей фтора с кислородом, для получения соединений O2F2,
O3F2 и O4F2 в разряде использовали смеси дифторида кислорода с кис-
лородом 70.

Таким образом, опубликованные до 1967 г. результаты показывают,
что в электрическом разряде протекает реакция фтора с кислородом,
в результате которой образуются фториды кислорода O n F 2 (n = 2—6).
Получение того или иного соединения определяется составом исходной
фторкислородной смеси и условиями, в которых проводят синтез. Выс-
шие члены семейства полиоксидифторидов образуются при малой силе
тока и мощности разряда, более низкой температуре стенок реактора,
малой скорости впуска исходных веществ в разряд. Последующие рабо-
ты несколько изменили сложившиеся к 1967 г. представления.

Под сомнение поставлены существование соединения с формулой
O3F2 и возможность получения его в тлеющем разряде. Авторы работы71

пришли к выводу, что триоксидифторид является диоксидифторидом с
«промежуточным» кислородом, который удерживается в диоксидифто-
риде слишом прочно, чтобы его можно было считать растворенным, но в
то же время слишком слабо, чтобы допустить образование химической
связи. Авторы работы72 рассматривали O3F2 как слабо связанные ради-
калы FO и O2F. В обзоре73 высказано обоснованное сомнение в сущест-
вовании триоксидифторида и веществ с эмпирическими формулами OsF2

и O6F2.
В работе74 показано, что так называемый триоксидифторид представ-

ляет собой смесь O2F2 и O4F2 в равновесии с радикалами O2F, разлагаю-
щимися при повышении температуры:

[O 2 F 2 , O 4 F 2 ]
И

2OOF -> O.,F2 -ι- О,

Дополнительное исследование75 индивидуальности O3F2 с помощью
спектроскопии ЯМР на ядрах 1 9 F и 17О, а также исследование реакции
образования тетрафторобората диоксигенила из трифторида бора и три-
оксидифторида подтвердили выводы работы74. По данным75, предло-
женные для O3F2 модели7 1·7 2 оказались неверными.

Другой важный результат, ставший известным в последнее время,—
разработка метода получения диоксидифторида, отличающегося от
электроразрядного. В работе7 6 сообщалось о получении O2F2 радио
лизом смеси жидких фтора и кислорода при —196°. Подробнее синте;
описан в работе77. Исходные вещества подвергали действию тормозного,
излучения с энергией 3 Мэв. Авторы '7, по-видимому, впервые получили
чистый диоксидифторид. Чистое соединение в твердом виде окрашено в
желтый цвет, а не в оранжевый, как обычно указывали раньше. Темпе-
ратура плавления O2F2, —154,Г7 6·7 7, заметно отличается от ранее най-
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денной величины —163,5°56. Не содержащий примеси радикалов О21
;

диоксидифторид диамагнитен. В работе7 7 приводятся данные, свиде-
тельствующие о возможном существовании радикала O4F.

Для синтеза диоксидифторид а в тлеющем разряде в больших коли-
чествах не требуется никакого специального оборудования, кроме
однофазного высоковольтного трансформатора. Своей простотой элект-
роразрядный метод синтеза выгодно отличается от радиолиза жидких
фтора и кислорода.

Синтез фторидов кислорода в электрическом разряде протекает че-
рез образование радикала O2F E качестве промежуточного соединения.
Существование радикала O2F (диоксимонофторида) в настоящее время
надежно установлено 78~87. Радикал O2F — относительно долгоживущий
при —180°82, среднее время жизни O2F при температурах от —180 до
—160° в работе8 5 оценивается в 20 мин. Большой интерес представляет
работа88, в которой показано, что радикал O2F существует в газовой
фазе при комнатной температуре:

O2BF4 (тв.) ^ O2F (газ.) + BF3 (газ.)

Обобщение известных данных 6 1·7 5· 77~79 приводит к следующей схеме
синтеза фторидов кислорода:

Необходимая для диссоциации фтора энергия сообщается молекуле
F2 при фотолизе, радиолизе, или в разряде. Изображенное пунктиром
направление реакции рассматривается как вероятное.

Получение в разряде термически устойчивого до 200—250° ^фтори-
да кислорода OF2 не описано. Действие тлеющего разряда на смеси
фтора с кислородом при низком давлении с охлажденным в жидком
азоте реактором, видимо, не приведет к успеху. С предполагаемой реак-
цией синтеза OF2, требующей диссоциации молекул О2, будет конкури-
ровать реакция синтеза O2F2, преимущество которой состоит в том, что
для ее протекания диссоциация кислорода не является необходимой.

V. СИНТЕЗ ФТОРИДОВ БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ

В 1962 г. открыто существование соединений благородных газов89.
Некоторые фториды благородных газов получены в электрическом раз-
ряде вскоре после этого открытия.

При синтезе фторидов ксенона стенки разрядного реактора или вве-
денный в реактор отросток охлаждают до —78°. Получаемые соедине-
ния осаждаются в ходе реакции на холодной поверхности.

Для синтеза XeF2 в разряде от искрового индуктора использовали
смеси газов с отношением Хе : F 2 от 1:1 до 1 : 3. Выход продукта дости-
гал 0,1 г/час90·91. С лучшим выходом XeF2 образуется в CMecnXe:F2 =
= 1:1 (по объему) в тлеющем разряде9 2. При скорости протока смеси
~ 1 л/час и силе тока 30—90 ма за один час горения разряда можно по-
лучить 3,4—3,7 г дифторида ксенона ;'2. Дифторид ксенона получен 9 3при
пропускании через тлеющий разряд смеси, содержавшей приблизитель-
но равные объемы Хе и CF4. Выход XeF2 в этом случае составлял 0,05—
0,15 г/час при скорости потока газов 1—2 л/нас.
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При получении тетрафторида ксенона смесь Хе : F 2 = 1 : 2 (по объему)
вводили в разряд со скоростью ~ 0,14 л\часы. Выход XeF4 достигал по-
лутора грамм за 3,5 часа горения разряда при силе тока 12—31 ма. Ав-
торы работы и синтезировали гексафторид ксенона из смеси Хе : F 2 = 1 : 3
(по объему). Смесь впускали в разряд со скоростью 0,016 л/час95. В ра-
ботах 44>95 сообщается о возможности получения оксифторидов ксенона
при реакции ксенона с дифторидом кислорода в разряде.

По-видимому, при синтезе фторидов ксенона в разряде состав про-
дукта в какой-то мере определяется составом исходной смеси реаген-
тов, так как для получения XeF2, XeF4 и XeF6 использовали смеси с от-
ношением Хе : F2, соответственно 1:1, 1 : 2 и 1:3. Вероятно, первона-
чально образующийся дифторид ксенона фторируется до XeF4 или XeF6,
если содержание фтора в исходной смеси превышает 50 об. %, и газы по-
ступают в разряд достаточно медленно.

Требующим активации процессом при синтезе фторидов ксенона яз-
ляется диссоциация фтора. Происходящее в разряде возбуждение атомов
ксенона 9 6 необходимым условием для синтеза фторидов не является.

Дифторид ксенона можно синтезировать фотохимически, облучая сме-
си ксенона с фтором или дифторидом кислорода солнечным светом или
ультрафиолетом97^101. Поглощение газообразным фтором начинается в
видимой области и в близком ультрафиолете достигает максимума при
2845±5А102. Для возбуждения атомов благородных газов необходимы
очень большие затраты энергии. Например, потенциалы возбуждения
атомов ксенпна в метастабильное или резонансное состояния равны, со-
ответственно, 8,32 и 8,45 в 103, т. е. для возбуждения г-атома ксенона в
какое-либо из этих состояний потребовалось бы затратить более 190
ккал. Излучение, обладающее энергией ~ 190 ккал/эйнштейн, имеет
длину волны ~ 1500 А, что соответствует экспериментально труднодо-
ступной области шумановского ультрафиолета. Синтез XeF2 при облуче-
нии дневным светом смесей фтора с ксеноном в реакционных сосудах из
стекла пирекс98· 99· 1Ш подтверждает возможность реакции атомов фтора
с невозбужденными атомами Хе. Фторирование ксенона при низких тем-
пературах с помощью O2F2

 104' 105 или O 4 F 2

6 8 , по всей вероятности, также
представляет реакцию атомарного фтора, образующегося при распаде
фторидов кислорода, с невозбужденными атомами ксенона.

При действии высокочастотного (25 Мгц) разряда на смеси ксенона,
фтора и тетрахлоридов кремния или углерода образуется дихлорид ксе-
нона, идентифицированный по масс-спектру103. Первоначально возника-
ющий XeF2, по мнению автора работы106, вступает в обмен галогеном с
SiCl4 или СС14. Если действию высокочастотного (25 Мгц) разряда или-
ультрафиолета подвергать смеси ксенона с хлором и фтором, то обра-
зуются три- и пентафторид хлора, но не галогениды ксенона 107.

При фторировании криптона разрядный реактор необходимо охлаж-
дать до —183 или —196°. Фторид криптона был получен в разряде при
силе тока 24—37 ма и давлении 7—12 мм рт. ст.95· 108. Для синтеза ис-
пользовали смесь K r : F 2 = l :2 (по объему), продуктом реакции, по дан-
ным авторов95· 108, был тетрафторид криптона. Вскоре стало известно109,
что в условиях, аналогичных описанным в работе108, получается не тет-
ра-, а дифторид криптона. Дифторид криптона синтезирован в циркуля-
ционной установке с разрядной трубкой из стекла пирекс109. В установ-
ку впускали смесь фтора с криптоном, начальное отношение Kj : F 2 в-
смеси было 1 :2 или 1 : 1,1, сила тока составляла 15—20 ма. Выход KrF2-
достигал 75% в расчете на взятое для синтеза количество криптона, за
час получали 0,25 г KrF2. Чтобы избежать загрязнения дифторида крип-
тона тетрафторидом кремния, предложено синтезировать KrF2 в метал-
лическом разрядном реакторе110.
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Синтез дифторида криптона в тлеющем разряде — единственный
удобный способ получения этого соединения. Фотохимическая реакция
криптона с фтором ш протекает очень медленно: из смеси газов, находя-
щейся при атмосферном давлении в сосуде объемом 2 л, за день образу-
ется 2—3 мг KrF2.

VI. ПОЛУЧЕНИЕ ПЕНТАФТОРИДА ХЛОРА

Галоидные соединения фтора получают из соответствующих элемен-
тов на холоду или при умеренном нагревании. В связи с поиском путей
синтеза высших фторидов хлора изучена возможность получения пен-
тафторида хлора в разряде. Пентафторид хлора образуется при дейст-
вии электрического разряда (на переменном или постоянном токе, а
также разряда от радиочастотного генератора) на смеси хлора и фтора
или на некоторые хлор- или фторсодержащие соединения 112. При син-
тезе C1F5 из фтора и хлора использовали смеси, в которых содержание
фтора превышало стехиометрически необходимое. Описан пример полу-
чения C1F5 в тлеющем разряде, когда исходная смесь содержала десять
объемов фтора на один объем хлора112· ш . Смесь газов со скоростью
1,5 л/час пропускали через разрядную трубку, охлаждаемую до —78°.
В установке поддерживали давление 30 мм рт. ст. Продукты реакции:
моно-, три- и пентафторид хлора, конденсировали в ловушке при —196°.
-Выход C1F5 составлял приблизительно 1 см3 (по-видимому, подразуме-
вается 1 см3 газообразного C1F5) на 4 л исходной смеси газов ш . Синтез
GIFs в разряде интересен лишь как еще один пример реакции с участи-
ем фтора.

Имеющаяся по электрогазовым реакциям литература посвящена
главным образом таким традиционным для газовой электрохимии воп-
росам, как синтезу озона, окислению азота, крекингу углеводородов.
Число работ, относящихся к реакциям галогенов и галогенсодержащих
соединений в разряде, значительно возросло за последнее десятилетие,
но тем не менее, эти реакции все еще продолжают оставаться мало изу-
ченными.

Кинетике реакций фтора и фторидов в разряде уделено мало внима-
ния. Приводимые в некоторых работах описания «типичных» экспери-
ментов часто только иллюстрируют происходящую в разряде реакцию,
давая представление о результатах отдельного опыта, но не о том, как
протекает реакция в условиях, отличающихся от «типичных». Фториды
неметаллов получают преимущественно в тлеющем разряде на пере-
менном токе промышленной частоты. Препаративные возможности раз-
рядов других типов почти не известны.
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