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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ И ТЕРМИЧЕСКАЯ
УСТОЙЧИВОСТЬ ГЕКСАФТОРИДОВ

Η. П. Галкин а Ю. Я. Туманов

В статье рассмотрена возможность использования различных физико-
химических характеристик гексафторидов р-, d- и /-элементов для сравни-
тельной оценки их термической устойчивости и реакционной способности.
В качестве характеристик использованы силовые постоянные молекул 3F 6,
средняя энергия и длина связи, а также константы термодинамической
устойчивости октаэдрических молекул 3F 6 .

Показано, что силовые постоянные связи Э — F не могут служить объ-
ективными характеристиками термической устойчивости и реакционной спо-
собности всех гексафторидов для реакций, в которых разрывается больше
чем одна связь Э — F.

Объективным критерием оценки могут служить лишь константы термо-
динамической устойчивости при учете определенных схем диссоциации мо-
лекул 3F6 (полная или неполная диссоциация).

В пределах отдельных групп Ad-, 5d-, 5/-элементов, а также S, Se, Те
закономерности изменения силовых постоянных связи и термодинамической ,
устойчивости к неполной диссоциации гексафторидов соответствуют экспе-
риментально установленным последовательностям их термической устой-
чивости.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Гексафториды — это класс фтористых соединений, образуемых неко-
торыми элементами, имеющими не менее шести р-, d- или /-валентных
электронов. К настоящему времени идентифицированы гексафториды
восемнадцати элементов: S, Cr, Se, Mo, Тс, Ru, Rh, Те, Хе, W, Re, Os,
Ir, Pt, Po, U, Np, Pu. Кроме того, можно ожидать по аналогии образо-
вание гексафторидов Pd, I, At, Rn и Am.

Общими свойствами гексафторидов являются низкие температуры
плавления и кипения, сравнительно высокая летучесть при обычных ус-
ловиях (табл. 1). Молекулы гексафторидов — 3 F 6 ^ имеют, за исклю-
чением XeF6, конфигурацию правильного октаэдра точечной группы О/(

с атомом элемента Э в центре. Реакционная способность гексафторидов
не одинакова. Одни гексафториды, как например CrF6, настолько неус- *
тойчивы, что могут быть синтезированы и изучены только при очень низ-



Термическая устойчивость и реакционная способность гексафторидов 277

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические свойства гексафторидов3

Г.'кса-
фторид

SF6

SeF6

TeF6

PoF e

CrF 6

MoF,

TcF 6

RuFe

RhF6

WF6

ReF6

OsF6

IrF 8

PtF e

UF 6

NpF,

PuF 6

XeF6

Тип характе-
ристических
электронов
элемента Э

3 ρ

4 Ρ

5 ρ

е Ρ

3 d

4 d

5 d

5 /

Число не-

связанных
электронов

0

—

—

—

0

0

1

2

3

0

1

2

3

4

ΰ

1

2

2

Симметрия
ОСНОВНОГО

состояния
молекулы ЭЬ\

А

Αισ

А ч

А „

<зя

F " "

G V a g

G ..,.,„

А,Г

А,а

Ε и

_

Темпера-
тура

плавления,
°с

— 50,4*

-34,7*

— 37,0*

—

—

17,4
37,4
50,4
70

2,0

18,5

32,1

43,8

61,3

64,1**

55,1**

51,6**

26

Температура
кипения (суб-
лимации) при
Р--Л шпа, "С

—63,7

—45,9

—38.9

—

—

35

55,3

45,9

—

! 7, ,')

33,7

45,9

53,6

69,14

56,5

55,2

62,2

—

Критичес-

кая темпе-
ратура, °С

45,5

72,35

83,25

—

_-

—

—

—

—

—

—

177

—

245

—

_

—

Давление
парл при
15°, мм.
рт. ст.

—

—

—

361

135

58

38

698

358

312

227

66

56

64

53

12

* Под давлением собственного пара.
*•* Тройная точка.

ких температурах, другие (например, гексафторид серы) по своей хими-
ческой инертности напоминают благородные газы.

Гексафториды привлекают большой интерес, так как гексафториды
ряда элементов получаются и используются на отдельных этапах тех-
нологии производства ядерного горючего1""3. Этим, в частности, объяс-
няется появление большого количества работ по физико-химическим
свойствам как индивидуальных гексафторидов, так и отдельных групп.
Появились также обзорные работы по гексафторидам, из которых в пер-
вую очередь необходимо отметить работы Вейнстока2~4 и О'Доннела
с сотр.5-8.

Основное внимание в работах Вейнстока уделено молекулярным по-
стоянным гексафторидов. Однако имеются некоторые сведения о тер-
мической устойчивости гексафторидов3·4. О'Доннел и сотр. сделали
попытку систематизировать гексафториды некоторых элементов по их
реакционной способности. Они, в частности, показали, что для гексафто-
ридов элементов, расположенных вдоль групп периодической системы,
реакционная способность падает, а термическая устойчивость возрастает
от элементов с Зс?-электронами к элементам с 5с?-электронами5~7.

При решении некоторых практических задач, связанных с присут-
ствием в химической системе гексафторидов нескольких элементов или
их низших фторидов, возникает необходимость руководствоваться ка-
ким-либо хотя бы качественным критерием, чтобы предсказать потен-
циально-возможные изменения в системе. Термодинамической анализ в
ряде случаев провести невозможно, так как термохимические и термо-
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динамические константы многих фторидов неизвестны. С другой сто-
роны, эмпирическая систематизация может оказаться ненадежной, по-
скольку скорость химической реакции зависит от условий опыта. Так
например, в системе «гексафторид урана — водород» в зависимости от
температуры, соотношения реагентов, влияния света могут получиться
пентафторид урана, тетрафторид, трифторид или, так называемые, «про-
межуточные» фториды урана — U2F9, U4Fi7 и т. д. Недавно также счи-
талось, что гексафториды молибдена и вольфрама являются энергич-
ными фторирующими агентами9·1 0, однако более поздние исследова-
ния5· " показали, что эти два гексафторида очень инертны.

В настоящей работе рассматривается возможность использования
различных физико-химических характеристик гексафторидов для срав-
нительной оценки их реакционной способности и термической устойчи-
вости. Такими характеристиками могут служить силовые постоянные
молекул 3F 6, энергии и длины связи Э—F и константы равновесия реак-
ций диссоциации гексафторидов. Сделана попытка выявить закономер-
ности в термической устойчивости как для всего класса гексафторидов,
так и для отдельных рядов.

II. ОСНОВНЫЕ ГРУППЫ ГЕКСАФТОРИДОВ

В зависимости от характера электронной оболочки элемента, обра-
зующего гексафторид, или типа характеристических электронов этого
элемента все гексафториды можно систематизировать по группам со-
гласно их расположению в периодической системе Д. И. Менделеева.
Расположение гексафторидов различных элементов в этих группах сов-
падает с расположением самих элементов или в периодах (горизонталь-
ные ряды), или в группах (вертикальные ряды) периодической системы.
Горизонтальные ряды гексафторидов — это группы гексафторидов
3d-(CrF6), 4d-(MoF6, TcF6, RuF6, RhF6), 5d-(WF6, ReF6, OsF6, IrF6, PtF 6),
б^элементов (UF6, NpF6, PuF 6 ). Вертикальные ряды гексафторидов:
1) гексафториды металлоидов шестой группы периодической системы —
SF6, SeF6, TeF6, PoF6; 2) гексафториды переходных элементов VI груп-
пы — CrF6, MoF6, WF6, UF6; 3) гексафториды элементов с одним неподе-
ленным электроном — TcF6, ReF6, NpF6; 4) гексафториды элементов с
двумя неподеленными электронами RuF6, OsF6, PuF6; 5) гексафториды
элементов с тремя неподеленными электронами — RhF6, IrF6; 6) гекса-

ТЛБЛИЦЛ 2

Ширина полос полупоглощения некоторых гексафторидов (см *) 4

Молекула

MOFK

TcF ( i

RuFs

RhF 6

Среднее*

20
23
21
19

21

v,-rv.

31
113
—
27

29

0
84
—

0

Молекула

WF8
ReF 6

OsF6

IrF,
PtF f i

Среднее*

v.+v,

17
36
23
18
20

20

/2

v,+vs

24
68
84
26
26

25

M 'l/2

0
43
59

0
0

: Зылчення ширины тг-шос длл «люмлльиых» гексафторидов при усредионии нг учитывались.
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фторид платины — PtF 6. Атом платины в этой молекуле имеет четыре
неподеленных электрона, которые, если судить по типу основного сос-
тояния молекулы PtF 6 (табл. 1), спарены. Гексафторид ксенона, моле-
кула которого не относится к точечной группе симметрии Он, занимает
особое место.

Основные электронные состояния молекул одиннадцати гексафтори-
дов элементов S, Se, Те, Mo, W, U, Np, Pu, Rh, Ir, Pt или невырождены
или их вырождение имеет преобладающе спиновый характер. Нормаль-
ные колебательные спектры этих молекул соответствуют симметрии Oh.

Колебательные спектры молекул гексафторидов Тс, Ru, Re, Os, no
сравнению с предыдущими, имеют заметные аномалии, которые припи-
сываются динамическому эффекту Яна — Теллера 4· 12~15. Согласно тео-
реме Яна — Теллера16, орбитальное вырождение основного электрон-
ного состояния октаэдрических молекул снижается за счет искажения
их конфигурации, т. е. за счет понижения симметрии молекул. Это так
называемый статический эффект Яна — Теллера. В данном случае, од-
нако, статический эффект Яна — Теллера не наблюдается, но вследствие
электронно-колебательного взаимодействия наблюдаются аномалии в
ИК-спектрах поглощения.

«Нормальные» гексафториды обычно характеризуются двумя харак-
терными в ИК-спектре полосами, соответствующим составным частотам
νί+·ν3 и V2 + V3 в области 1140—1710 см^х и имеющими почти одинако-
вые интенсивности и контур (табл. 2). Для каждой молекулы длин-
новолновая полоса соответствует составной частоте ν2 + ν3, а коротковол-
новая— частоте νι + ν3. Однако, если контуры полос νι + ν3 как для «нор-
мальных», так и для «аномальных» гексафторидов практически одина-
ковы, то контуры полос v2 + v3 для разных типов гексафторидов разли-
чаются, что является качественным критерием «аномальности» гекса-
фторида.

Зависимости наблюдаемых частот от числа неподеленных валентных
электронов в молекулах «нормальных» гексафторидов, построенные
Вейнстоком и Гудмэном 3 · 4 , позволяют оценить значения колебательных
частот V2 и V5, которые имели бы молекулы гексафторидов технеция, ру-
тения, рения и осмия при отсутствии динамического эффекта Яна — Тел-
лера. Точки, соответствующие частотам \2 и ν 5 «аномальных» гексафто-
ридов выпадают из построенных графических зависимостей. Интересно
отметить, что аномалии в колебательных спектрах гексафторидов Ad- и
5с?-элементов не повторяются в ряду гексафторидов 5/-элементов.

III. СВЯЗЬ ИЗМЕНЕНИЙ В СИЛОВЫХ ПОСТОЯННЫХ МОЛЕКУЛ
ГЕКСАФТОРИДОВ С ИХ ТЕРМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТЬЮ

И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТЬЮ

В некоторых обзорах (например5·6) делаются попытки связать зако-
номерности в изменении реакционной способности гексафторидов в пер-
вом вертикальном ряду (CrF6, MoF6, WF6, UF6) со значениями валент-
ной силовой постоянной (f,i по терминологии Вильсона 17) и средней энер-
гии связи Э—F. Необходимо сделать несколько замечаний общего ха-
рактера об оценке реакционной способности гексафторида с помощью

= ~7Т )

тенциальная энергия молекулы, q — колебательная координата, харак-
теризует сопротивление молекулы деформации равновесной конфигура-
ции. Но даже для двухатомных молекул не существует однозначной

* Для двухатомных молекул.

силовой постоянной. Силовая постоянная * fd, где fa= ~7Т ) , V — по-
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связи между силовой постоянной и энергией диссоциации18. Вели-
(dW \ „ ,

чина| характеризует лишь кривизну потенциальной ямы вблизи
положения равновесия, но не обязательно указывает ее глубину19.

Множественность моделей, предлагаемых для описания силового
поля многоатомной молекулы, определяется набором упругих элементов,
число которых больше числа химических связей и числа независимых
ядерных координат. Однако, независимо от выбора модели, ни один из
видов коэффициентов не может дать простой индивидуальной характе-
ристики связи в многоатомной молекуле20. Растяжение одной связи
затрагивает целую группу элементов, поскольку валентная силовая по-
стоянная (fd) включает взаимодействие двух атомов не только между
собой, но и с другими структурными элементами молекулы. Только на-
бор силовых постоянных характеризует индивидуальную связь в много-
атомной молекуле21.

Рассмотрим в какой мере значения различных силовых постоянных
молекул гексафторидов могут характеризовать их термическую устой-
чивость и реакционную способность.

В данной работе используется терминология, принятая Клаассе-

1) fd — валентная силовая постоянная;

2) / а — деформационная силовая постоянная угла между связями;

Константы взаимодействия

3) fdd — связей под прямым углом друг к другу;

4) / α α — смежных углов, лежащих в одной плоскости;

5) fda — угла со связями, образующими его стороны;

6) δ — двух противоположных связей;
7) γ — угла со связью, перпендикулярной его плоскости;
8) k—угла с углом в перпендикулярных плоскостях, имеющих общую связь;
9) ε — угла с углом, лежащих в перпендикулярных плоскостях, не имеющих общей

связи.

Для молекул гексафторидов можно выделить семь независимых си-
ловых постоянных 4:

2 ) δ = δ; 6) f = 2(/ a a - T ) ;

•i)C=2fdd; 7)Ο=2(Α-ε).

4)D = 2(/d a-6);

Нужно отметить, что анализ нормальных колебаний октаэдрических
молекул гексафторидов и расчет силовых постоянных проводили многие
исследователи4·22-36. Величины силовых постоянных зависят от выбора
модели силового поля. В настоящей работе рассматриваются только зна-
чения силовых постоянных, приведенные в обзоре Вейнстока и Гудмэ-
на 4 . Эти величины представлены в табл. 3.

На рис. 1, 2 приведена графическая интерпретация зависимостей
силовых постоянных молекул 3 F 6 от зарядового числа элемента Э (см.
стр. 284).
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ТАБЛИЦА S

Силовые постоянные октаэдрических гексафторидных молекул4,

(0 .01Л) 2 ' 4

Силовая
посто-
янная

А
В
С
D
Ε
F
G

SF,

28,163
— 1,125

3,580
5,634
4,346
0,443
0,848

ScFe

25,663
0,666
1,232
2,160
2,648
0,316
0,676

MoF,

24,673
1,673
2,597
0,713
0,843

—0,555
-0.415

TcF,

24,483
0,860
1,888
0,720
1,083

-0,183
0,214

RuF,

23,304
0,331
1,268
0,767
1,199
0,050
0,205

RhFe

21,770
—0,654

0,986
0,806
1,260
0,221
0,234

TeF,

26.032
0,773
0,711
0,499
1,090

-0,317
—0,002

26,480
2,246
0,709
0,488
0,970

-0,455
0.4o4

A
В
С
D
Ε
F
G

ReF,

26,353
1,802
2,293
0,480
1,243

-0,006
0.173

OsF,

26,185
1,190
1,744
0,531
1,400
0,307
0,194

IrFe

25,181
0,209
1,418
0,543
1,432
0,476
0,213

PtF,

23,033
— 1,033

1,322
0,526
1,446
0,605
0.168

UF 3

19,412
0,066
3,038
0,210
0,663
0,083
0,100

NpF,

19,029
—0,314

2,702
0,244
0,832
0,229
0,050

PuF,

18,451
—0,425

2,314
0.255
0,899
0,255
0,035

Анализ представленных зависимостей позволяет сделать следующие
выводы: 1) валентная силовая постоянная превышает примерно на поря-
док все остальные силовые постоянные; это является общим правилом3 7;
2) независимые силовые постоянные молекул гексафторидов А, В, Ε и
частично G возрастают от Ad- к 5с?-элементам и резко уменьшаются к
5/-элементам; 3) постоянные С и F также возрастают при переходе от
Ad- к 5^-элементам. При переходе к 5/чэлементам константа С возрас-
тает, а константа F меняется для каждого из вертикальных рядов по-
различному; 4) константа D при движении вниз по вертикальным рядам
уменьшается; 5) константы А, В, С я частично G при движении слева
направо вдоль рядов Ad-, 5d- и 5/-элементов резко уменьшаются, что
совпадает с изменениями термической стабильности гексафторидов4;
6) константы D, E, F возрастают вдоль рядов Ad-, 5d- и 5/-элементов
(при движении слева направо).

Можно констатировать, что изменения для большинства силовых по-
стоянных вдоль горизонтальных и вертикальных рядов гексафторидов
имеет такой же характер, как и для валентных силовых постоянных fd

(А). Силовые постоянные молекул гексафторидов серы, селена и тел-
лура приведены лишь для сравнения.

Анализ потенциально-возможных конфигураций молекулы гекса-
фторида ксенона38 показал, что эта молекула не может иметь структуру
правильного октаэдра. Для нее более вероятна модель, близкая к струк-
туре молекулы гептафторида иода, в которой отсутствующую связь за-
меняет электронная пара ксенона. Это подтверждается как анализом
ИК-спектра гексафторида ксенона39, так и результатом исследования
его структуры методом электронной дифракции40- 41. Поэтому моле-
кулу XeF6 нельзя сравнивать с другими гексафторидными молекулами·
по силовым постоянным.
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На основании предположения о взаимосвязи силовых постоянных,
термической стабильности и реакционной способности молекул 3 F 6 по-
следние по их термической стабильности можно расположить следую-
щим образом:

Вертикальные ряды

SF 6 >TeF 6 >SeF 6 ;

WFe > MoF, > UF6;

ReF e >TcF 6 >NpF 6 ;

OsF 6 >RuF 6 >PuF e ;

IrF 6>RhF 6.

Горизонтальные ряды

MoF > TcF6 > RuF6 > RhFc;

WFg > ReFe > OsF6 > IrF6 > PtFe;

U F e > N p F e > P u F e .

Расположение всех элементов в один ряд дает следующую последо-
вательность:

SFe > WF6 > ReF6 > OsFe > TeFe > SeF6 > IrF6 > MoFG > TcF6 >

> RuF6 > PtF6 > RhF6 > UF6 > NpF6 > PuF6.

Последний ряд, по-видимому, не отражает в полной мере реальное
соотношение в значениях термической стабильности и реакционной спо-
собности указанных гексафторидов. Поэтому прежде чем обратиться, в
сравнительном плане, к анализу экспериментальных фактов, следует
проанализировать упомянутые закономерности другими методами.

IV. ИЗМЕНЕНИЕ ЗНАЧЕНИЙ СРЕДНЕЙ ЭНЕРГИИ СВЯЗИ МОЛЕКУЛ
ГЕКСАФТОРИДОВ В ГОРИЗОНТАЛЬНЫХ И ВЕРТИКАЛЬНЫХ РЯДАХ

Средняя энергия связи Ео молекулы 3 F n определяется формулой

£.-£. (1)
где D'o —теплота атомизации молекулы, η — число связей.

Значения D° известны не для всех гексафторидов, а точность расче-
тов или оценок некоторых из них невелика. Можно, например, упомя-
нуть о расхождении данных различных авторов по теплоте образования
газообразного гексафторида плутония: —460 икал/моль42,
—473 ккал/моль®, —411,2 ккал/мольм, — 418±8 ккал/моль45. Послед-
нюю величину рекомендовал Рэнд4 5, как наиболее точную.

Значения энергии связи и теплот атомизации некоторых гексафтори-
дов приведены в табл. 4. Для большинства известных гексафторидов
теплоты образования известны только при стандартных условиях, т. е.
АН°^Ш и для нахождения D°(—Δ#ο°) необходим расчет поправки по
уравнению:

!где АСР — разность изменений теплоемкости от 0 до 298° К.
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ТАБЛИЦА 4

ДЛИН СВЯЗИ

яз
и 

Э
—

F
,

mи

X

1,564+0,01
1,688+0,010
1,84+0,03

1,83
1,8512
1,8775
1,8738
1,833

1,83
1,833

1,994
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57
57
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60

56

60

60
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22

22

22
22
22
38

* Оценка по формуле (2).

Точность определения величин Δ//°98 обычно не настолько велика,
чтобы вводить эту поправку, но тем не менее в данной работе поправка
сделана.

Из анализа результатов, представленных в табл. 4, видно, что зна-
чения энергии связи уменьшаются в горизонтальных рядах слева на-
право, так же как и значения валентных силовых постоянных (Л), по-
стоянных В, С и отчасти G (см. рис. \, 1, 2, 3; рис. 2, 3). Что касается
вертикальных рядов, то здесь энергия связи в ряду гексафторидов Ad-
bd- и 5/-элементов возрастает. В ряду гексафторидов серы, селена, тел-
лура энергия связи Э—F равна 79,0; 72,5 и 80,6 ккал/моль соответствен-
но. Наименьшую энергию разрыва (всего 32,3 ккал/моль) имеет связ!
Хе—F.

Таким образом, если предположить, что средняя энергия связи ха-
рактеризует термическую стабильность и реакционную устойчивость
молекул гексафторидов (как это сделано в работе5), то гексафториды
можно разместить в ряд по уменьшению термической стабильности сле-
дующим образом:

UEe > WFe

> TeF6

MoF6 > PuF6 > ReFe >TcF6

SFe > SeF6 > IrF6 > XeF6

>OsF6>

Противоречия этой последовательности с экспериментальными дан-
ными по устойчивости и реакционной способности гексафторидов будут
обсуждены ниже.



Рис. 1. Зависимости си-
ловых постоянных, А, В,
С, D в молекулах 3F6 от
зарядового числа цен-
трального атома элемен-
та Э в вертикальных и
горизонтальных рядах

гексафторидов
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о

Рис. 2. Зависимости си-
ловых постоянных Е, F,
G в молекулах 3 F 6 от о -
зарядового числа элемен-
та Э в вертикальных и
горизонтальных рядах

гексафторидов
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V. МЕЖАТОМНЫЕ РАССТОЯНИЯ И ПРОЧНОСТЬ СВЯЗИ

Использование межатомных расстояний Э—F для характеристику
химических свойств гексафторидов (см. табл. 4) кажется сомнительным.
В ряду гексафторидов урана, нептуния и плутония межатомные расстоя-
ния Э—F уменьшаются, но в рядах гексафторидов Ad- и 5й?-элементов
подобную последовательность установить трудно. Вероятно, уравнение
Баджера61, с использованием которого найдены величины связей Э—F
(например 5 6>б 0), не обеспечивает необходимой точности из-за зависи-
мости расчетных силовых постоянных от модели силового поля.

VI. АНАЛИЗ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ МОЛЕКУЛ
ГЕКСАФТОРИДОВ

Строгой характеристикой реакции диссоциации какого-либо химиче-
ского соединения является его термодинамическая устойчивость в этой
реакции. Термодинамическая устойчивость характеризуется обратным
значением константы равновесия (КР) соответствующей реакции диссо-
циации:

а - — -=ехр —°- М , (3)

где АФТ —изменение приведенного термодинамического потенциала ре-
акции диссоциации, R — газовая постоянная, Τ—абсолютная темпера-
тура. Величины Кр(а) можно связать с соответствующими выходами
продуктов диссоциации гексафторидов. Например, для реакции

(3F6)ra3 - (Э)газ + 6 (F)ra3 (4)

α = С"«>(*+«*> -, (5)
4,6656 · 10*· л·7 · ρ 6 J

<где ρ— давление, χ — количество прореагировавших молей гексафто-
рида.

Значения а зависят как от изменения энтальпии (Δ//° ), так и от
изменения приведенного термодинамического потенциала (АФу), кото-
рый рассчитывается по энергетическим и геометрическим молекулярным
постоянным.

Термодинамические функции газов, состоящих из многоатомных мо-
лекул (включая и молекулы 3F 6 ) , рассчитываются во многих случаях в
^приближении модели жесткий ротатор — гармонический осциллятор.
•Рассчитываются составляющие термодинамических функций, обуслов-
ленные поступательным, вращательным и колебательным движениями.
Это связано с тем, что основные электронные состояния многоатомных
молекул, как правило, являются синглетными, поэтому статистическая
сумма по внутримолекулярным движениям многоатомной молекулы
равна статической сумме по колебательным и вращательным состояниям
основного электронного состояния п. Полученные значения термодина-
мических функций называются виртуальными, поскольку они не вклю-
чают в себя составляющие ядерных спинов и смешения изотопов.

Мультиплетность основного электронного состояния учитывается
введением в термодинамические функции слагаемого R \прм, где Рм--
статистический вес этого состояния.

Принимается17, что основные электронные состояния многоатомных
молекул, имеющих четное число электронов, являются синглетными
(статический вес состояния равен 1); электронные состояния с одним

свободным электроном имеют статистический вес 2. Некоторые авторы
лровели расчет термодинамических свойств ряда гексафторидов в при-
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ТАБЛИЦА 5

Молекула*

SF
6

SeF
6

TeF
6

PoF
6

MoF
6

TcF
6

RuF
e

RhF
e

PdF
e

WF
6

ReF
6

OsF
6

IrF
6

PtF
6

UF
6

NpF
6

PuF
6

AmF
e

CrF,

Основные

ν , (1)

770
708
701
[700]

741
(712)
(675)
(634)
[590]

(771)
755
(733)
(701)
655

667
(648)
(628)
[609]
(720)

колебательные частоты

v
2
 (2)

640
(661)
674
[682]
643
(639)**
(624)**
(592)
[525]
(673)
(671)**
(668ϊ**
(646)**
(600)

535
(528)
(523)
[500]
(650)

v
s
 (3)

639
780
752
[741]

741
748
735
724
[711]
711
715
720
719
705

624
624
616
[603]
790

молекул

ν» (3)

614
437
325
[253]

262
265
275
283
[280]
258
257
272
276
273

(184)
(198)
(203)
[205]
[266]

гексафторидов

v
s
 (3)

522
(403)
313
[243]

(312)
(257)**
(283)**
269
[258]
(315)
(295)**
(276)**
(258)
(242)
(201)
(205)
(211)
[216]
[309]

ν . (3)

349
(262)
(195)
[144]

(122)
[174]
[186]
(189)
[191]
(134)
(193)
[205]
(206)
[211]
(140)
(165)
(173)
[178]
[110]

* В скобках после \\, ν 2 и т. д. указана степень вырождения данного колебания.
** Оценка проведена по зависимости частот колебаний от т е л а несвязанных электронов в молекула*

гексафторидов4; это предполагаемые частоты при отсутствии электронно-колебательного взаимодействия.
В круглых скобках приведены частоты, полученные по упомянутой зависимости и практически совпадаю-
щие с экспериментально наблюдаемыми; в квадратных скобках·—частоты, вычисленные из комбинационных
частот.

ближении модели жесткий ротатор — гармонический осциллятор. В ин-
тервале 50—1600° К при р — \ ата рассчитаны значения энтропии, при-
веденного термодинамического потенциала, теплоемкости, изменения
энтальпии для гексафторидов урана5 5, плутония55·62, молибдена, воль-
фрама, иридия, нептуния55, в интервале 50—2000еК — для гексафтори-
дов рутения, родия60, технеция 56. Нужно отметить, что некоторые из мо-
лекулярных констант, использованные Нагараджаном для расчета тер-
модинамических функций вышеперечисленных гексафторидов, позднее
уточнены Вейнстоком и Гудмэном 4 (см. табл. 5). Так пересмотрены зна-
чения частоты ν6 для гексафторидов молибдена и вольфрама, V2 для
гексафторида технеция и т. д. Величина длины связи Мо—F в молеку-
ле MoF6, принятая Нагараджаном 1,56 А63, не согласуется с более позд-
ней величиной в 1,83 А59. Кроме того, нигде в расчетах не учтен стати-
стический вес основного электронного состояния в случае его вырожде-
ния. Это касается гексафторидов технеция, рутения, родия, рения, осмия,
иридия, нептуния.

По Моффиту64 низшие электронные состояния молекул гексафтори-
дов рения и осмия орбитально вырождены, и теорема Яна — Теллсра
предсказывает нестабильность октаэдрической конфигурации. Эта неста-
бильность, как уже упоминалось выше, не приводит к статическому ис-
кажению симметричной конфигурации в газовой фазе. Об этом свиде-
тельствует аналогия электронных спектров молекул гексафторидов ре-
ния и осмия, с одной стороны, и гексафторидов иридия и платины,— с
другой. Для двух последних гексафторидов теорема Яна — Теллера не
предсказывает нестабильности октаэдрической конфигурации. Число
электронных полос в спектрах всех четырех гексафторидов соответствует
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числу, предсказываемому теорией поля лигандов для конфигурации с
симметрией Oh; отсутствие статических искажений молекул 3 F 6 дока-
зано с помощью электронографии4 и анализом ИК-спектров «аномаль-
ных» гексафторидов. В случае статических искажений можно было бы
ожидать, что силовые постоянные более длинных связей (или больших,
углов) отличались бы от силовых постоянных для более коротких связей,
(или меньших углов); кроме того,
можно было бы наблюдать рас- ^ 5ΓΊ¥τ7^ wseOsir u*Pu|
щепление инфракрасных абсорб-
ционных полос. Аналогии колеба-
тельных спектров расшифровы-
ваются на основе электронно-ко-
лебательного (взаимодействия 1 2 ' 6 5 .
Количественно это взаимодейст-
вие исследовано Вейнстоком и
сотр.4- 14· 15· 66.

Эмпирические зависимости
значений основных частот коле-
баний от числа несвязанных
электронов4 позволили Вейнсто-
ку и Гудмэну оценить частоты
неизученных (CrF6, PoF6) и даже
не синтезированных (AmF6) гек-
сафторидов. Влияние электрон-
но-колебательного взаимодейст-
вия на термодинамические свой-
ства также оценено Вейнстоком
и Гудмэном4 (см. табл. 6). По-
лученные поправки (ΔΦ£ и AS £)
практически ничтожны для TcF6

и ReF6 в интервале 200—900° К-
Такая погрешность при расчете
термодинамических функций воз-
можна за счет ошибки в 1 —
2 см"1 при оценке частот колеба-
ний.

Для гексафторидов осмия и рутения поправки являются величинами
того же порядка, что и поправки для ReF8 и TcF6, значения которых
приведены в табл. 6. Это означает, что для расчета термодинамических
свойств гексафторидов рения, технеция, рутения и осмия можно исполь-
зовать значения частот v2 и -vs (табл. 5) без дополнительных поправок.

В табл. 7 представлены значения приведенного термодинамического
потенциала нескольких гексафторидов, необходимые для расчета их
термодинамической устойчивости. Эти величины рассчитаны в прибли-
жении жесткого ротатора — гармонического осциллятора с учетом по-
правок на частоты, сделанных в обзоре4, и на вырождение основного
электронного состояния.

Величины приведенного термодинамического потенциала элементов,
образующих гексафториды, взяты из монографии Куликова52 и рабо-
ты 67. По формуле (3) рассчитаны константы термодинамической устой-
чивости гексафторидов некоторых элементов (табл. 8).

На рис. 3 представлены изменения логарифмов констант термодина-
мической устойчивости гексафторидов в вертикальных рядах при 298,
1200 и 2400° К. Анализ этих зависимостей позволяет сделать следующие
выводы:

Рис. 3. Зависимость логарифмов констант
термической устойчивости гексафторидов
от величины зарядового числа централь-
ного атома (/ — 298; 2—1200; 5—2400° К)
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ТАБЛИЦА 6

Влияние электронно

1 J ^ LJ V -I ' I 1—1, Л . L

i-колебательного взаимодействия на термодинамические свойства
гексафторидов4

Гсксафто
рид

ReF n

TcF 6

' г, °к

200
298,15
900

200
298,15
900

АФТ ,
кал/'моль град

0,103
0,136
0,175
0,087
0,117
0,154

кал (моль

18,5
20,2
12,4
17,1
19,1
11,1

Δδ°Γ ·
кал! моль • град

0,196
0,203
0,189
0,172
0,181
0,166

1. Термодинамическая устойчивость гексафторидов к реакциям ато-
мизации уменьшается вдоль горизонтальных рядов {id-, Ы- и б^эле-
менты).

2. Расположение гексафторидов в порядке уменьшения термодина-
мической стабильности мало зависит от температуры. Самыми устойчи-
выми в вертикальных рядах являются гексафториды актинидных эле-
ментов:

UF e >WF e >MoF 6 ; NpFe > ReF6 > TcF6; PuF6>OsF e.
Однако разница в значениях l g a при повышении температуры умень-

шается, что обусловлено возрастанием роли энтропийного фактора в
уравнении AG = A#—Τ AS по сравнению с тепловым эффектом реакции.

3. В ряду гексафторидов металлоидов устойчивость падает от гекса-
фторида серы к гексафториду селена, но резко возрастает к гексафто-
риду теллура, так что TeF 6 >SF6>SeF 6 .

4. Расположение гексафторидов в ряд в порядке уменьшения термо-
динамической устойчивости к реакции атомизации записывается сле-
дующим образом:

I IF. > WF6 > NpFe > MoF6 > PuFe > TcF6 > ReF6 > OsF6 > TeFe > SFe > SeF6 > IrF6.

Положение гексафторидов в этом ряду в значительной мере зависит
от точности определения АН°0 (табл. 4). Гексафторид ксенона в этом
ряду должен занимать последнее место.

Рассмотрим изменения термодинамической устойчивости гексафто-
ридов в реакциях частичной диссоциации в первом вертикальном и
третьем горизонтальном рядах. В качестве такой реакции можно рас-
смотреть разложение до тетрафторидов:

(3F 6 ) r a 3 - (3F 4 ) r a 3 + 2 (F) r a (6)
Необходимые для расчета констант устойчивости значения приведен-

ного термодинамического потенциала тетрафторидов рассчитаны в при-
ближении модели жесткий ротатор — гармонический осциллятор с ис-
пользованием эмпирического метода оценки эквивалентных геометри-
ческих и энергетических констант68. Результаты расчета представлены
в табл. 10. Расчет проведен только для шести гексафторидов, так как
только для них удалось вычислить тепловые реакции при стандартной
температуре (298,16° К) и абсолютном нуле (табл. 9).

Значения логарифмов констант термодинамической устойчивости
гексафторидов уменьшаются вдоль ряда 5[-элементов слева направо.

При расположении данных гексафторидов в общий ряд в порядке
понижения термической устойчивости к реакции (6) наблюдается до

•2300°К последовательность: WF 6>MoF6>UF 6>SF6>NpF 6>PuF6.Выше
9,300° К SF6 и NpF6 меняются местами.
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ТАБЛИЦА 9

Изменение энтальпии при диссоциации гексафторидов по реакции (в) при стандартных
условиях (298,16°К) и абсолютном нуле, ккал/моль

Ге ксафто-
рид

U F 6

N p F 6

P u F 6

Δ"°2 9 8

184,4
131
102,5

ΔΗ»

181,4
129
101,3

Ссылки на ли-
тературу, ис-
пользованную
при расчете

49,69,70
42,71
45

Гексафто-
рид

WF6

MoFe

SFe

234
194

ΔΗ»

232
191
152,261

Ссылки на ли-
тературу, ис-'ξ
пользованную

при расчете

42,48
42,47
17

ТАБЛИЦА 10

Константы термодинамической устойчивости гексафторидов к реакции (6)

Т". К

800

1200

1600

2000

2400

2800

3200

U F ,

103»

1,12-101'

1,2-10»

2,76-Ю4

1,66-101

8,92-10-1

1,74-КГ3

NpF,

1,32-1021

1,12-10я

1,23·108

1,34-10-'

1,37·10-3

2,81-10-6

1,62-10-°

PiiF,

2,24-1013

4,8·103

1,04-10-1

1,78-10-*

2,29-10-°

ι,ι·ιο-'
1,15-10-8

W F ,

1,78-ΙΟ48

5,38· 102«

1,27-1016

5,49-10»

3,03·105

2,95-10ζ

1,61-10°

7

1

1

7

2

6

MoF,

,93· 10-7

,13· ΙΟ2»

,76-10u

,24-105

,21-ΙΟ2

,88-10»

9,10-з

4,

2

1,

8

1,
2

3

S F e

36-1028

,1·1014

48-10*

,9-10-1

23-Ю-3

,2-10-5

81-10-7

VII. АНАЛИЗ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ ПО ТЕРМИЧЕСКОЙ
УСТОЙЧИВОСТИ И РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ ГЕКСАФТОРИДОВ

По химической активности * гексафториды металлоидов сильно отли-
чаются от гексафторидов металлов. Гексафториды металлоидов, за ис-
ключением гексафторида полония, характеризуются необычайной хими-
ческой инертностью. В упомянутых уже обзорах Вейнстока2-3 сообщено,
что термическая устойчивость в этом ряду уменьшается, а химическая
активность возрастает от гексафторида серы к гексафториду теллура,
причем самому активному из трех гексафторидов TeF6 требуется не ме-
нее 24 часов для полного гидролиза при комнатной температуре3. Отно-
сительно термической устойчивости шестифтористой серы сейчас извест-
но достаточно. Гексафторид серы устойчив в электрической дуге72, что
объясняется3 высокой термической устойчивостью молекул SF6. При
2300—2500°К молекулы гексафторида серы диссоциируют на атомы46.
Выделены разнообразные фрагменты молекул SF6, получаемые в элек-
трической дуге7 3 '7 4. Причиной высоких изолирующих свойств гексафто-
рида серы является, по-видимому, высокое сродство к электрону не толь-
ко атомов и молекул фтора, но и молекул SF6 и ее фрагментов75.

Рассмотрим экспериментальные закономерности в изменении терми-
ческой устойчивости и реакционной способности в вертикальных и гори-
зонтальных рядах гексафторидов металлов.

Первый вертикальный ряд включает в себя гексафториды хрома
(3d-), молибдена (4d-), вольфрама (5d-), урана (5f-). Молекулы всех
этих гексафторидов не имеют несвязанных электродов. Их химическая
активность может характеризоваться реакциями фторирования низших

* Так же как в работе Кантерфорда и О'Доннела7, принято, что возрастание тер ''
мической устойчивости молекулы сопровождается уменьшением химической активности,
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фторидов различных элементов, включая и низшие фториды этих же
элементов, чувствительностью к гидролизу, реакциям замещения, при-
соединения и т. д.

Прямым указанием на то, что гексафторид вольфрама химически
менее активен, чем гексафторид молибдена, является осуществимость
реакции (3):

(WF4)TB +2 (MoF6)ra3 - 2 (MoF5)TB + (WF6)ra3. (7)

Гексафторид хрома термически нестабилен при —100°76. Даже пен-
тафторид хрома более реакционноспособен, чем гексафториды молиб-
дена, вольфрама1 1 и урана 6 . Это доказано изучением взаимодействия
упомянутых фторидов с трифторидами фосфора, мышьяка, висмута
и т. д. Особенно показательна реакция взаимодействия с сероуглеродом:

CS2 + 8CrF5 -* 8CrF3 + CF4 + 2SF6 (8)

2CS2 +6MoF6 -* (CF3)2 S2 +2S +6MoF5 (9)

Реакция (8) протекает со всыгшжой и , реакция (9) идет также энер-
гично1 1, но гексафторид вольфрама с сероуглеродом не реагирует1 1.
Гексафторид урана фторирует сероуглерод, причем в зависимости от
температуры получаются различные продукты фторирования 6 ' 7 7 .

На основании изучения поведения этих четырех гексафторидов
О'Доннелл 6> 7· π считает, что реакционная способность гексафторидов
первого вертикального ряда уменьшается в следующей последователь-
ности: C r F 6 > U F 6 > M o F 6 > W F 6 . Таким образом, гексафторид 5/-элемен-
та — урана — более реакционноспособен, чем гексафториды молибдена
(id-) и вольфрама (Ы-).

В ряду гексафторидов 5/-элементов (U, Np, Pu) реакционная спо-
собность возрастает от UF 6 к P u F 6

2 - 4 · 6 · 7 1 . Гексафторид урана можно
получить фторированием тетрафторида шестифтористым плутонием7 8.
Гексафториды нептуния и плутония легко разлагаются фотохимически,
так что невозможно снять спектр комбинационного рассеяния. Гексафто-
рид америция, существование которого можно предположить по анало-
гии с гексафторидом платины, по-видимому, еще более нестабилен7 9.

Переходные элементы второй вставной декады (4е?-элементы) обра-
зуют четыре гексафторида: MoF6, TcF6, RuF6, RhF6. Гексафториды руте-
ния и родия окисляют ксенон уже при комнатной температуре, так же
как гексафториды платины и плутония5 0, в отличие от UF 6, NpF6, IrF 6 ,
OsF6. TcF6 восстанавливается более легко, чем гексафторид рения 8 0 . Мо-
лекулы гексафторидов технеция и рутения термически и фотохимически
нестабильны, так что нельзя получить их спектры комбинационного рас-
сеяния. Самым устойчивым в этом ряду является гексафторид молибде-
на, остальные гексафториды, по-видимому, термически нестабильны.
Экспериментальных фактов, доказывающих возрастание реакционной
способности гексафторидов слева направо в этом ряду, недостаточно, но
предполагается, что гексафторид родия термически менее стабилен, чем
гексафторид рутения8 I.

В ряду гексафторидов 5й-элементов находятся WF6, ReF6, OsF6, IrF 6,
PtF 6 . Гексафторид платины фторирует фториды нептуния и плутония до
соответствующих гексафторидов72. Тетрафторид селена восстанавливает
гексафторид платины до тетрафторида, но гексафториды осмия и ири-
дия при этих же условиях переходят в пятивалентное состояние8 2. Гек-
сафторид вольфрама не реагирует с окисью азота 8 3, гексафторид осмия

'образует NO+OsF 6 - 8 3 , а иридий и платина образуют ( N O ) 2 I r F 6

8 5 H
(NO)2PtF 6

8 4 соответственно. Кантерфорд и О'Доннелл располагают гек-
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сафториды 5й-элементов в порядке понижения их термической стабиль-
ности в следующий ряд: WF 6 >OsF6>IrF 6 >PtF 6 . Кроме того7, OsF 6 >
>RuF 6 , IrF 6 >RhF 6 .

Из наименее термически стабильных гексафторидов металлов раз-
личных рядов гексафторид плутония термически более стабилен, чем
гексафторид платины; гексафториды нептуния и урана более стабильны,
чем гексафториды рутения, родия, платины. Наименее стабильным гек-
сафторидом является, по-видимому, гексафторид хрома *. Имеются све-
дения, что термическая устойчивость RhF6 ниже, чем PtF 6

 85. С этой точ-
ки зрения наименее стабильные гексафториды металлов можно, по-ви-
димому, расположить в следующий ряд в порядке понижения термиче-
ской стабильности: PuF 6 >PtF 6 >RhF 6 >CrF6.

Анализ результатов, представленных в данной работе, приводит к
выводу, что термическая устойчивость гексафторида, как характеристи-
ка его реакционной способности, зависит от типа рассматриваемой реак-
ции диссоциации. В зависимости от того, происходит полная диссоциа-
ция гексафторида на атомы или только частичная до пента- или тетра-
фторида, получается, та или иная последовательность в изменении
термической стабильности гексафторида в вертикальных и горизонталь-
ных рядах.

Экспериментальные ряды термической устойчивости и реакционной
способности, характеризующие неполное превращение гексафторидов
металлов в основном до пента- или тетрафторида в пределах отдельных
групп, соответствуют изменениям в значениях большинства силовых по-
стоянных.

Однако, если расположить все гексафториды в одну последователь-
ность в соответствии с уменьшением валентных силовых постоянных, то
эта последовательность не совпадает с экспериментальным рядом тер-
мической устойчивости.

Что касается гексафторидов металлоидов, то экспериментальные дан-
ные не полностью согласуются с закономерностями в изменении сило-
вых постоянных. По-видимому, большая величина силовой постоянной
связи является необходимым, но не достаточным условием большой тер-
мической стабильности гексафторида. Смещения при разрыве связи
Э—F даже при частичной диссоциации настолько велики, что уже не за-
висят от силовых постоянных. Кроме того, если предположить ступенча-
тый разрыв связей Э—F, то для реакций (6) нужно рассматривать не
только константу fai-молекулы 3 F 6 но и константу fd-молекулы 3F 5, так
как при переходе от гексафторида к пентафториду меняются и геометри-
ческая конфигурация, и средняя энергия связи молекулы. Так например,
средняя энергия связи U—F в молекуле гексафторида урана равна
122,24 ккал, а в пентафториде— 137 ккал/моль.

Константы равновесия реакций диссоциации гексафторидов до соот-
ветствующих тетрафторидов (6) являются, по-видимому, более объек-
тивным критерием стабильности гексафторида к неполной диссоциации
(табл. 10). В этом случае термическая устойчивость гексафторидов
уменьшается в следующей последовательности:

WF6 > MoFe > UF6 > SF0 > NpFe > PuFe > PtF6 > RhFa > CrF „

* Речь идет только о молекулах гексафторидов, имеющих октаэдрическую конфи-
гурацию симметрии Oh.



Термическая устойчивость и реакционная способность гексафторидов 293

С этой точки зрения высокая инертность гексафторида серы объяс-
няется не термодинамическими, а кинетическими характеристиками,
Положение гексафторидов SeF6, TeF6, TcF6, OsF6, IrF6, RuF6 в этом ряду
п©ка не вполне ясно.

В отношении устойчивости гексафторидов к полной диссоциации
(атомизация), по-видимому, наиболее объективной характеристикой яв-
ляются константы термодинамической стабильности. Оценка термиче-
ской устойчивости по средним энергиям связи Э—F молекул гексафто-
ридов, за исключением гексафторида рения, полностью совпадает с тер-
модинамической оценкой. Значения валентных силовых постоянных во-
обще не могут служить характеристиками их устойчивости к реакции
атомизации. Несоответствие последовательностей термической устойчи-
вости и силовых постоянных является косвенным доказательством того,
что разложение гексафторидов до атомов осуществляется путем ступен-
чатого отрыва атомов фтора, и вместо одной силовой постоянной связи
необходимо учитывать все силовые постоянные связей Э—F в молекулах
гекса-, пента-, тетра-, три-, ди- и монофторидов элементов.
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