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Приводятся результаты исследований физических и химических свойств
соединений благородных газов, структуры, устойчивости, реакционной спо
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ных соединений, производных фторидов ксенона и оксикислот, гексафторида
ксенона, изучению электронного строения. Обсуждены неэмпирические
методы расчета соединений благородных газов и их результаты сравнены
с экспериментальными данными, полученными с помощью фотоэлектрон-
ной и рентгеноэлектронной спектроскопии. На основании приведенного ма-
териала рассмотрены возможные практические применения соединений,
благородных газов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Начавшаяся немногим более десяти лет назад разработка новой об-
ласти неорганической химии — соединений благородных газов — про-
должается и по сей день, хотя направленность и характер исследований
претерпели некоторые изменения. Если в течение первых двух лет с мо-
мента открытия этого нового класса веществ (1962—1964) появилось
множество работ, посвященных их синтезу и предварительному изуче-
нию, то последующие годы отличаются расширением и одновременно
углублением исследований, получением ряда новых, ранее неизвестных
соединений, а также продолжением на более совершенной основе тео-
ретического осмысливания новых экспериментальных данных. Для этого
периода времени характерно также существенное увеличение удельного
веса работ советских ученых.

Работы первых двух лет нашли отражение в опубликованном в
1965 году обзоре1. Теперь своевременно систематизировать многочис-
ленные новые экспериментальные данные и теоретические результаты
для создания полной картины нынешнего состояния исследований в об-
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ласти соединений благородных газов. Этой цели посвящен настоящий
обзор, охватывающий доступную авторам литературу по январь 1974 г.

За годы, прошедшие со времени опубликования первого обзора1, по-
явился ряд публикаций 2~12, более или менее подробно охватывающих
частные вопросы рассматриваемой проблемы. Из них, по нашему мне-
нию, особого внимания заслуживает работа Дяткиной2, в которой дан
детальный анализ всех исследований природы химической связи в со-
единениях благородных газов, а также обзоры Малма и Аппельмана3,
Холловэя4 и Юха5. В связи с этим в настоящем обзоре большее внима-
ние уделено работам, опубликованным после 1969 г.

Во избежание излишнего увеличения объема обзора, а также с
целью упрощения изложения, молекулярные постоянные и физические
свойства наиболее изученных соединений ксенона и криптона приведены
в сводных табл. 3 и 5, а в тексте приводятся толькочте данные, которые
требуют разъяснений или же служат для последующего обсуждения.

II. СОЕДИНЕНИЯ КСЕНОНА

А. Фториды ксенона

/. Система ксенон —фтор

Система ксенон — фтор исследована13 в широкой области темпера-
тур и давлений. Протекающие в этой системе процессы описываются
следующими последовательно-параллельными реакциями:

Хе + F 2 zl XeF2; К2 = [XeF,]/[Xe] [F,];

XeF2 + F 2 ^ XeF4; /C« = [XeF4]/[XeF2] [F2]; K] = [XeF«]/[Xe] [F]·;

XeF4 + F, ̂ ! XeFe; Kt = [XeFe]/[XeF4] [F2]

Экспериментальные и расчетные (в скобках) значения констант равно-
весия приведены в табл. 1.

Анализ констант равновесия позволил сделать вывод16, что XeF2 и
XeFe можно легко получить в чистом виде, тогда как не существует
условий, обеспечивающих содержание XeF4 в равновесной смеси выше,
чем 91 об.%. При исходном мольном отношении X e : F 2 ^ l , 4 в равновес-
ной смеси существует практически лишь избыточный ксенон и XeF2. Во
всех случаях равновесие достаточно быстро достигается выше 250°.
Определены оптимальные условия синтеза чистых фторидов ксенона
при различных температурах17.

ТАБЛИЦА 1

Константы равновесия реакций образования фторидов ксенона13

Константа
равновесия

кг
ь-14

к.

25°

(1,23-Ю13)
(7,23-Ю12)
(1,65-Ю2*)
(1,35-10")

(8,2-10*)

250°

(8,8-10*)

(1,1· 10»)
1431

0,9435

300°

(1,02-10*)
(7,74-103)
(1,49-10·)

154,9
0,2112

350°

(1670)

(4,14-10*)
27,22

0,05582

400°

(360)
(285±49)
(1,98-10")

4,857
0,01822

500°

29,8

(14,4)
0,5020
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Исследование равновесий в системе ксенон — фтор показало, что не'
существует фторида «сенона с отношением F : X e > 6 даже в условиях
высоких давлений (500 атм, 250°)13. С этим результатом согласуются
данные работы18, также опровергающие прежнее сообщение19 о синтезе t
октафторида ксенона.

Скорость взаимодействия в системе ксенон — фтор зависит от диамет-
ра реакционного сосуда и состояния его поверхности16. Реакции обра-
зования фторидов ксенона преимущественно гетерогенные и протекают
на фторированных стенках реакционных сосудов или на поверхности
некоторых фторидов металлов, напр., CoF3, NiF2, CaF2. Каталитическое
влияние этих фторидов исследовано20 при температурах 300—450° и дав-
лении 1,5—2,0 атм и объясняется, предположительно, образованием ком-
плексных соединений XeF6-CoF3, XeF6-NiF2 и др. Существование подоб-
ных соединений подтверждено 21 исследованием взаимодействий в систе-
мах XeF6 — фторид металла: синтезированы XeF6-2CrF2, XeF6-CoF2,
XeF6-2FeF2. Сливник и др. 2 2 · 2 3 исследовали каталитическое влияние вы-
сокодисперсных фторидов никеля и магния на реакцию ксенона с фтором
(1 : 10) и установили, что при 120° в присутствии MgF2 образуется прак-
тически только XeF2, в то время как в присутствии NiF2 единственным
продуктом реакции является XeF6 даже при мольном отношении
F 2 :Xe = 5. Каталитическое влияние оказывают также фториды хрома,
ванадия, марганца 24.

Исследовано каталитическое образование XeF2 на нагретых метал-
лах2 5. Этот процесс катализируется лишь металлами, образующими
ионные фториды, напр. Ni, Pd, Со, Си, А1. Исследование адсорбции ксе-
нона в присутствии фтора на никеле и палладии26 позволило высказать
предположение, что стадией, определяющей скорость каталитического
образования XeF 2 ", является десорбция XeF2 с поверхности металла.

2. Дифторид ксенона

а. Методы получения

Основная масса работ по синтезу соединений благородных газов от-
носится к первому периоду исследований (см.1). В последующие годы
не было сделано ничего 'принципиально нового.

Практически чистый XeF2 можно получить взаимодействием ксенона
и фтора (Xe:F 2 = l,3—2,0) в области температур 400—500° и давлений
0,5—27 атм '"·28. Синтез XeF2 осуществляется также в проточном ци-
линдрическом реакторе, заполненном никелевой насадкой с поверх-
ностью контакта 0,2 м2, при нагревании до 600° и общем давлении
650 мм рт. ст.29 С хорошим выходом XeF2 образуется в смеси ксенона
и фтора (1 : 1 по объему) в тлеющем разряде30. Выход XeF2 возрастает
с увеличением скорости протока смеси через реактор.

Осуществлен фотохимический синтез XeF2 высокой степени чисто- I
ты 31~34. Небольшие количества XeF2 можно получить в кварцевых или j
пирексовых сосудах при облучении смесей ксенона и фтора (600—1000 лш {
рт. ст., X e : F 2 = l : 1) дневным светом. Однако по достижении 60%-ной {
степени превращения дифторид ксенона начинает загрязняться тетра- j
фторидом 33. В качестве удобного метода получения чистого XeF2 реко- I
мендовано35·36 облучение смеси ксенона и фтора светом от ртутной лам- j
пы высокого давления. К образованию XeF2 приводит и фотохимическое # !
ззаимодействие ксенона с OF2

 S1. I {
Дифторид ксенона с выходом 98% получен реакцией ксенона с из- !

бытком O 2F 2

3 7 при —118° и с O4F2

3 8. Для синтеза XeF2 можно исполь- I
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зовать реакции «сенона с фтором в газовой и конденсированной фазах
под воздействием протонов с энергией 10 Мэв при температурах от —78°
до —180°39. XeF2 образуется также при взаимодействии ксенона с фто-
ром в ударных волнах40 при 1100°.

б. Физические свойства XeF2

Давление пара XeF2 в интервале температур 0—115° выражается
уравнением41 l g P ^ = —3057,67/Г— 1,23521 lg T+ 13,969736. Плотность
жидкого XeF2 в температурной области 115—90° представлена выраже-
нием42 рг/смз=3,641—3,96-Ю"3 t. Теплоемкость XeF2 измерена14 адиаба-
тическим методом в интервале температур от —268 до 77°.

Значения стандартных энтальпий образования XeF2, а также XcF4

и XeF6, полученные различными методами 1 3 · 4 3 ^ 4 5 , несколько расходятся.
По мнению Джонсона, Малма и Хаббарда45, наиболее надежными сле-
дует считать данные калориметрического исследования реакций твердых
XeF,, с трифторидом фосфора.

В развитие осуществленных ранее (см.') спекстроскопических иссле-
дований изучены ИК-спектр, спектр КР и УФ-спектры газообразного и
твердого XeF2. ИК-спектр высокого разрешения газообразного XeF2 ис-
следован в области колебания v3 (544—574 см-')"'. Анализ спектра при-
вел к следующим значениям молекулярных постоянных: v0 = 560,101 см~\
В0 = 0,11350 см~\ «3 = 3,31 • Ю~4, Х2з = —1,44 см~1. Из найденной величины
Во рассчитана длина связи r(Xc—F) = 1,997 + 0,0015 А.

Получен и интерпретирован лазерный спектр КР XeF2

47. Очень ин-
тенсивная полоса при 514,5 см~' отнесена к симметричному валентному
колебанию Vi. Совпадение с предсказанной Vi = 515 см~1 (из составной
полосы vt + v3 при 1070 см~1 в ИК-спектре XeF3)

48 указывает на очень
малую ангармоничность колебаний молекулы XeF2.

Исследование спектров газообразного и твердого (—193°) XeF2 в
дальней УФ-области (50—160 ЭЙ)4 9 дало возможность получить инфор-
мацию о возбужденных электронных уровнях молекулы и произвести
отнесение линий поглощения в области 61—73 эв на основе полуэмпири-
ческого расчета.

Большую роль в изучении строения соединений благородных газов,
в частности XeF2, сыграли рентгеноэлектронная 5 0 · 5 i и фотоэлектронная
спектроскопия52^54. Результаты для XeF2, полученные этими методами,
обсуждены в гл. V.

Для изучения XeF2 применены также методы ЯМР и ЭПР. В ЯМР
1 9F измерена зависимость второго момента жесткой решетки XeF2 от
внешнего магнитного поля55. Значения параметров магнитного экрани-
рования не согласуются с результатами полуэмпирического расчета5в.
ЭПР γ-облученного XeF2 исследован при 77° К 5 7. Полученный спектр
отнесен к радикалу XeF; параметры спин-гамильтониана XeF в решет-
ках XeF2 и XeFi58 различаются незначительно. В связи с данными ЭПР
интересно отметить, что предполагавшееся образование XeF в газовой
фазе 4 0 · 5 9" 6 1 пока экспериментально не подтверждено62. Расчет, прове-
денный методом МО ССП, показал, что 2 Σ + и 2П состояния XeF явля-
ются отталкивательными и радикал XeF не должен существовать в га-
зовой фазе в свободном состоянии63.

Изучено отклонение молекулярного пучка XeF2 в неоднородном элек-
трическом поле64. Полученные данные подтвердили структуру Dxh для
этой молекулы. Спектр испускания смеси Xe + BF3(NaF, LiF) в микро-
волновом разряде65 характеризуется наличием двух групп полос раз-
личной интенсивности, отнесенных к XeF2:3510, 2635 и 3080, 2355 А.
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в. Химические свойства

Поведение XeF2 в неводных растворителях

Дифторид ксенона растворяется в BrF3

68, BrF5

67, HF 6 8, IF5

6 9, SO 2

6 9 ,
CH,CN70. Растворимость XeF2 в IF 5 достигает 1538 г на 1000 г IF5

71.
Относительно поведения XeF2 в IF5 не существует единого мнения 72~74.
Наиболее полная картина взаимодействий в системе XeF2—IF5 получе-
на при исследовании диаграмм состояния71·75 (рис. 1). На рис. 1, б
изображена так называемая «переходная» диаграмма состояния, полу-
ченная при температурах до 80°. При 80° происходит необратимый про-

110

120

100

дО

60

10

20

а,
и

/
- / £

/

1 i

IF,
А? 0,4 0,6

м.д
0,8 1,0

XeF
0,1 0,6

/χ. д.
0,β 1,0

хе F,

Рис. Ι, α —Диаграмма состояния системы XeF2—IF5; б — «переходная» диаграмма со-
стояния системы XeF2—IF5.

цесс превращения неустойчивых сольватов XeF2-nIF5 (и= 1,5—9) в
XeF2-IF5. Попытка76 воспроизвести результаты работ72"74 привела к по-
лучению лишь XeF2-IF5, которое в соответствии с данными спектроско-
пии КР и рентгеноструктурного анализа представляет собой молекуляр-
ное соединение76. XeF2-IF5 кристаллизуется в тетрагональной сингонии
с параметрами а = 7,65; 6 = 10,94 А; пространственная группа I4/m.
Структура (рис. 2) указывает на существование дискретных .молекул
X F ( Z ) ) F C() ( 4 )

Максимальная растворимость XeF2 в BrF5 составляет 1893 г на 1000 г
пентафторида брома78. Дифторид ксенона хорошо растворяется в "без-
водном HF: при —2° растворимость составляет 6,38 молей XeF2 на
1000 г HF и увеличивается с повышением температуры. Энтальпия рас-
творения равна 2,5 ккал/моль. Исследования электропроводности таких
растворов, их спектров КР и ЯМР 1 9F привели к заключению о молеку-
лярной растворимости XeF2 в HF 6 8 . Необычно высока растворимость
XeF2 в 3HF-NOF 7 9: 73,25 вес.% при 16,8°.

Дифторид ксенона незначительно растворяется в гексафторидах Мо
и W. По данным ДТА80, в системах XeF2—WF6 и XeF2—MoF6 образу-
ются неустойчивые XeF2-MoF6 и XeF2-WF6.

Растворимость XeF2 в ацетонитриле при 0° равна 16,8 г, при 21° —
32,0 г на 100 см3 растворителя70. При температуре кипения ацетонитрил
окисляется дифторидом ксенона 89. XeF2 растворяется в диметилсульфо-
ксиде (ДМСО) и пиридине, но не растворяется в жидком аммиаке69.
С дипиридилом XeF2 образует комплекс XeF2-2Dipy72.
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Поведение XeF2 в различных растворителях исследовано методом
ИК-спектроскопии81. Отмечен сдвиг частоты колебания связи Хе—F в
длинноволновую область с увеличением донорной силы растворителя,
что можно качественно рас-
сматривать как указание на
ослабление этой связи. Xi'(*fY Из)

Смесь XeF2 и XeF6 отно-
сится к системам с простой
эвтектикой82.

Окислительно-восстано-
вительные реакции XeF2

В реакциях окислитель-
ного фторирования XeF2 как
с термо-динамической, так и
с кинетической точек зрения,
казалось бы, не выдержива-
ет конкуренции с такими
мощными фторирующими
агентами, как молекуляр-
ный фтор, фториды кислоро-
да, некоторые фториды гало-
генов и др. Однако именно
«кинетическая пассивность»
является достоинством XeF2

и упрощает проведение ре-
акций окислительного фто-
рирования.

Методом ДТА показа- Кристаллическая структура XeF2-IF5.
но8 3, что XeF2 при умерен- F '" F

ных температурах взаимодействует со многими элементами; с Мо при
— 11°, W (21°), Те (16°), S (27°), Ρ (—10°), Ge (—12°), Si (16е), Nb (6°),
Та (22°), Sb (33е), Sn и Ti (28°) и др. Во всех этих реакциях образуются
высшие фториды соответствующих элементов. С элементарными бромом
и иодом XeF2 реагирует с образованием BrF s и IF5. На основании резуль-
татов исследования реакций XeF2, расчетов значений свободных энергий
соответствующих процессов, а также относительной реакционной способ-
ности фторидов галогенов84, составлен ряд 8 3 относительной фтор-окисли-
тельной способности XeF2:

CIF3 > BrF6 > IF, > C1F > BrF3 > XeF2 > IF5 > BrF

Высокую фторирующую активность XeF2 проявляет и в реакциях с
WO3 (27°), U3O8 (67°), Nb2O5 (49°), V2O5 (26°), KBr (21°), ΚΙ (12°),
КЮ3 (47°), NaBrO3 (41°) > в результате которых образуются высшие
фториды, KBrF4, KIF6 и NaBrO2F2

S 3. Твердый XeF2 при 20° взаимодей-
ствует с IC1 и 1С13 с образованием IF 5

8 5 . Пентафторид хрома фторирует
XeF2 до XeF4 при 120°, при 60° образуется смесь XeCr2F10 и XeF 4

8 6.
Качественное исследование окислительной способности фторидов

ксенона осуществлено на примере их взаимодействия с UF 4

8 7 . Резуль-
таты исследования показали, что наибольшая скорость фторирования
наблюдается в случае XeF6.

Дифторид ксенона используется в качестве фторирующего агента
для получения высших фторидов РЗЭ. При нагревании смеси XeF2 и
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TbF3 до 300—350° образуется TbF 4

8 8 · 8 9 . Реакциями XeF2 с комплексными
фторидами трехвалентных РЗЭ можно получить соединения CeIV, Pr I V

и TbIV состава Cs3LnF7

 90.
Представляют интерес окислительные реакции XeF2 в растворах не- |

водных растворителей. В ацетонитриле взаимодействие XeF2 с I2, SOa ™
и SO3 протекает с образованием IF5. SO2F2 и S2O6F2 соответственно67.
Реакции существенно катализируются следами HF и BF3, что, вероятно,,
связано с образованием в растворах катионов XeF+ и Xe2F3

+ 6 7. Исследо-
вано каталитическое влияние некоторых фторокислот на реакции обра-
зования BrF 3

8 3; наблюдаемые константы скорости характеризуют ката-
литическую активность некоторых фторокислот в реакциях· XeF2 с Вг, в
растворах BrF3 (сел;-1) при 19°: 0,0081 (XeF2), 0,016 (XeF2 + TaF5),
0,045 (XeF2 + SbF5). Порядок возрастания констант скорости в ряду
BrF 3 <TaF 5 <SbF 5 (kBrF3: kTaFs: ksbFs=l : 2 : 6) согласуется с относитель-
ной акцепторной способностью этих фторидов91. Реакции XeF2 с окисла-
ми As, P и Sb в BrF3 приводят к образованию AsF5, PF 5 и SbF5

e e. В при-
сутствии AsF5, BF3, PF 5 и TiF4 дифторид ксенона разлагает ацетони-
трил 92.

Растворы XeF2 в СС14 устойчивы до температуры кипения СС14

93.
В присутствии микроколичеств галогенидов элементов V группы XeF,
взаимодействует с СС14 с образованием фреонов, SiF4, Xe и С12. Взаимо-
действие XeF2 с SiCl4, TiCl4 и SnCl4 приводит к образованию тетрафто-
ридов93; при избытке XeF2 образуются 2XeF2-MF4 (M = Sn, Ti). При не-
посредственном взаимодействии фторидов образуются 2XeF2-ZrF,1,
2XeF2-HfF4

93.
В растворах HF дифторид ксенона взаимодействует с Re2(CO)10 с об-

разованием ReF5

 94. Аналогично можно получить карбонилфториды воль-
фрама и молибдена95. Маршал и Пикок9 6 сообщили о получении карбо-
нилфторидов Re, Mo, Ru, Os взаимодействием XeF2 с карбонилами и щ
карбонилхлоридами соответствующих металлов. Они получили также
двойные карбонилфториды Mo(CO)3F2-MoF5, Re(CO)5F-ReF5, вольфра-
ма, осмия, иридия и родия 97.

Реакции XeF2 в водных растворах

Дифторид ксенона хорошо растворяется в воде, однако эти растворы
неустойчивы98. На молекулярную растворимость XeF2 указывают дан-
ные УФ-спектров" и электропроводности100101 его водных растворов.

Гидролиз XeF2 следует первому порядку реакций, константа скоро-
сти в чистой воде равна 2,8-10"5 сек.-1 при 0° и 25- Ю~й сек.-1 при 25°102.
Энергия активации процесса гидролиза составляет 18,4 ккал/моль103.
Константа скорости гидролиза XeF2 в 0,01 Μ НС1О4 равна 42· 10~5 сек."1

при 25°; энергия активации составляет 20,2 ккал/моль 1|Н. Скорость гид-
ролиза XeF2 в воде минимальна в области рН 4—9 105. Гидролиз сильно
катализируется основаниями, анионами F~, NO3-, НСО3~\ СО3

2~, Н2РО4",
НРО4

2-, Р О Л и катионами Th4+, Al3+, La3+, Ве2+ 1 0 4 · 1 0 5 . Скорость гидро-
лиза XeF2 возрастает также с повышением концентрации HF в раство-
ре 106. Результаты, полученные при исследовании гидролиза XeF2 в ней-
тральных водных растворах объяснены104 схемой: XeF2 + H2O-^
->XeO + 2HF; ХеО + Н2О->Хе + Н2О2; H2O2 + XeF2->Xe + 2HF + O2, нашед-
тлей и экспериментальное подтверждение 1 0 4 · 1 0 7 .

Водные растворы XeF2 обладают сильной окислительной способ-
ностью. По оценкам 3, окислительно-восстановительный потенциал пары *
XeF2/Xe в кислой среде XeF2(BOHH) + 2H+

(BOHH) + 2e-= lXe( r ) + 2HF(BOaH) со-
ставляет 2,64 в (AG0

298XeF2(B) =—20,35 ккал/моль). По другим дан-
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ным 10S, полученным с использованием уравнения Пауэлла и Латимера
для водных растворов неэлектролитов, £0

(ХеРг/Хе) = 2,3 в. В водных рас-
творах XeF2 удалось окислить бромат-ион, что позволило синтезировать
ранее неизвестные перброматы, в частности RbBrO4

109. Дифторид ксе-
нона окисляет также иодаты и хлораты110-112. В щелочных растворах
XeF2 окисляет астатид до перастата и з , Np v и Np V I до Ν ρ ν π 1 0 8 · 1 1 4 .

Реакции XeF2 с органическими соединениями

Как известно115, использование элементарного фтора в органической
химии очень ограничено и требует специальной техники. Использование
других фторирующих агентов, таких как HF, фториды некоторых ме-
таллов, межгалоидные соединения, хотя и позволяет получать фторза-
мещенные соединения, но лишь с небольшим выходом и низкой избира-
тельностью. В последнее время как перспективные фторирующие агенты
исследуются фториды ксенона, в особенности XeF2.

Дифторид ксенона взаимодействует с избытком бензола в ССЦ в при-
сутствии небольших количеств HF с образованием фторбензола И 6 (вы-
ход по бензолу 68%); с замещенными бензолами в ССЦ или СН2С12

образуются соответствующие фторбензолы117. Эти исследования 1 1 6 · 1 1 7

показали, что использование XeF2 дает возможность замены реакции
Бальца — Шимана для получения фторированных ароматических соеди-
нений. Превращение осуществляется в одну стадию, что является пре-
имуществом по сравнению с обычным трехступенчатым процессом115.

Исследование реакций XeF, с бензолом и его производными методом
ЭПР позволило установить образование промежуточных пара-замещен-
ных радикал-катионов полифенилов R(C6H4)2R

+, где R = C1, CH3, F,
F—СвН4—С6Н4

1 1 8· На этом основании был сделан вывод, что XeF2 ини-
циирует генерирование радикал-катионов, в частности из соединений с
относительно высоким окислительным потенциалом. Полученные данные
удовлетворительно объясняются в рамках механизма119, предполагаю-
щего образование промежуточного комплекса и радикал-катиона.

Дифторид ксенона взаимодействует с 1,1-дифенилэтиленом в при-
сутствии HF и CF3CO2H в качестве катализаторов с образованием
1,2-дифтор-1,1-дифснилэтанов (выход 65—95%)120· Фторирование аро-
матических соединений осуществляется не только в растворах; XeF2 лег-
ко замещает водород в бензоле и его производных в газовой фазе1 2 1

при 100—200°. По реакции XeF2 с пентафторфенолом в ацетонитриле
выделена перекись пентафторфенила 122. Этилен взаимодействует с XeF2

с образованием 1,2-ди- и 1,1,2-трифторэтанов с выходом 35 и 20% соот-
ветственно123. С пропиленом XeF2 реагирует с образованием многоком-
понентной смеси летучих веществ. Пропин устойчив к действию XeF2:
лишь после 100 дней при комнатной температуре образуется 2,2-дифтор-
пропан (выход 33%)123-

В ацетонитриле проведены реакции XeF2 с некоторыми металлоорга-
ническими соединениями, содержащими связи Si—Ci, Si—Η, Si—С
(аллил), Si—О124. С хлорсодержащими соединениями осуществляются
реакции замещения

= C H 3 , C 2 H 5 , R 3 = C e H 5 (СН 3) 2]

R2SiHCl - ^ ϋ - R2SiHF — - » R2SiClF —5£S*_^ R2SiF2 [R 2 =C 6 H 5 (CH3)]

В присутствии XeF2 осуществляется эффективное оксиацилирование
бензолаm. Оксиацилирование изучено на примере реакций бензола с
толуиловой, бензойной кислотой и ее нитро- и фторпроизводными; при
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этом образуются соответствующие фенилбензоаты ]

RCOOH + С„Нв + XeF2 -̂  RCOOCeH6 + Хе + 2HF !

Энергия активации оксибензоилирования бензола в присутствии XeF2 щ .
составляет 16 ккал/мольш. Выход эфиров 50—70%. В отсутствие бен- * ,
зола карбоновые кислоты в смеси RCOOH + XeF2 + CCl4 претерпевают ·,
декарбоксшщрование с образованием углеводородов и их фторпроиз- I
водных. |

Дифторид ксенона вступает в реакции сольволиза со спиртами;вза- !
имодействие с Q—С 4 первичными алифатическими спиртами приводит {
к образованию альдегидов 127. Константы скорости окисления уменьша- ]
ются по мере увеличения длины углеродной цепи. Прямое фторирование |
пиридина дифторидом ксенона в газовой фазе при 100° приводит к бы- j
•строй полимеризации пиридина 128. При фторировании жидкого пириди- '·
на образуются 2-, 3-, 4-монофтопроизводные с выходом 10% (по XeF2),
которые затем также полимеризуются. Фторирование 2-фторпиридина
позволяет синтезировать все дизамещенные продукты, в основном
2,5-дифторизомер 128.

3. Тетрафторид ксенона

Основные методы синтеза XeF4 описаны в предыдущем обзоре1. Тет-
рафторид ксенона можно получить термическим, фотохимическим33, ра-
диационным 39 методами, а также действием тлеющего разряда. Синтез
сравнительно чистого XeF4 можно осуществить при 400° и общем дав-
лении смеси ксенона и фтора 7 атм ( X e : F 2 = l :5) 1 2 9. За один час выход
XeF4 достигает 90%. Очистка XeF4 от примесей XeF2 и XeF6 осуществля-
ется на фторидах металлов за счет различной способности фторидов
ксенона к комплексообразованию91· i30. Эффективная очистка XeF4 до- j
стигается также методом газожидкостной хроматографии131-133. Этот
метод рекомендован в качестве препаративного метода синтеза чистых
индивидуальных фторидов Хе и для их количественного анализа 132· ш.

Тетрафторид ксенона при комнатной температуре легко сублимирует. !
Давление пара над Твердым XeF4 представляется уравнением: !
\gPMM = — 3226,21 /Τ—0,43434 \g 7 > 12,301738 (2—117°)". Плотность пе- }
реохлажденного жидкого XeF4 определяют из уравнения р(г/см3)= I
= 3,500—4,05 10"3 / (110—50°)42. |

Теплоемкость XeF4 измерена в области 5—350° К 1 5. Лазерный спектр j
КР газообразного XeF4

4 7 интерпретирован и сравнен со спектром КР |
твердого XeF4. В результате изучения спектров газообразного и твер- )
дого (—193°) XeF4 в дальней УФ-области (50—160 эв)4 9 получены све- !
дения о возбужденных электронных уровнях этой молекулы и произве- 1
дено отнесение линий поглощения в области 61—73 эв на основе полу- !
эмпирического расчета. 1

Брандл, Джонс и Баш 5 3 исследовали фотоэлектронный спектр XeF4 \
с высоким разрешением при использовании излучения Hel-и Hell. Для ;
изучения XeF4 был применен также метод электронного удара 134. \

Методом ЯМР 1 9F изучена зависимость второго момента XeF4 от тем- ί
пературы и внешнего магнитного поля для жесткой решетки и для слу- ί
чая более высоких температур, когда молекулярное движение приводит ]
к некоторому сужению линии поглощения 135. Найденные значения· па- :
раметров магнитного экранирования не согласуются с результатами по-
луэмпирического расчета56. Результаты исследования отклонения моле- ,
кулярного пучка XeF4 в неоднородном электрическом поле64 подтверди- :

ли структуру Dih этой молекулы.
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Тетрафторид ксенона растворяется в безводном H F 6 8 и в жидком
NOF-3HF7 9. Результаты исследования электропроводности растворов
XeF4 и их спектров ЯМР 1 9 F указывают на молекулярную растворимость
XeF4 в HF 6 8 , NOF-3HF7 9 и IF 5

1 3 6 . Результаты, полученные различными
авторами для растворов XeF4 в IF 5

6 9 · 1 3 7 , противоречивы. Наиболее до-
стоверными представляются результаты Бартлета и Сладкого76, соглас-
но которым специально очищенный XeF4 легко растворяется в IF5 без
какого-либо взаимодействия даже в присутствии AsF5.

Тетрафторид ксенона взаимодействует69 с NH3, AsF3, CC12F—CC1F3,
C6H5N, CH3CN, (CH3)2SO с образованием тех же продуктов, что и XeF2,
но окислительные свойства XeF4 в этих реакциях более явно выражены.
С перфторпропиленом XeF4 образует перфторпропан; с этиленом обра-
зуются 1,2-ди- и 1,1,2-трифторэтаны; циклогексан фторируется до фтор-
циклогексана. С ароматическими соединениями XeF4 вступает в реак-
ции замещения123: бензол фторируется до фторбензола, толуол — до о-,
т-, р-фтортолуолов, фторбензол до о-, т-, р-дифторбензолов, гексафтор-
бензол до перфторциклогексана, перфтор-1,4-циклогексадиена и пер-
фтор-1,3-циклогексадиена. В отличие от реакций XcF2, реакции XeF4

протекают в отсутствие катализатора123.
В результате гидролиза XeF4 получаются растворы ХеО 3

9 8 · 1 3 3 :
3XeF4 + 6H2O->XeO3 + 2Xe + 3/2O2+12HF. Вследствие чрезвычайно бурно-
го характера реакции гидролиз проводили139·140 медленным добавлением
воды к охлажденному жидким азотом XeF4 с последующим нагреванием
«замороженной» смеси.

Попытка использования XeF4 для получения растворов P u v m из P u v n

не увенчалась успехом U i . Испытания на чувствительность к удару и де-
тонационную устойчивость показали, что XeF4 не взрывоопасен142. Одна-
ко он часто взрывает в смеси с веществами органического происхож-
дения.

4. Гексафгпорид ксенона

Гексафторид ксенона можно получить нагреванием смеси ксенона и
фтора (1 : 10 или 1 : 20) при 200—300° в течение 15—17 часов и общем
давлении 30—50 ατΜ"·1ί3. Очистка от XeF4 наиболее эффективно осу-
ществляется на фториде натрия (см.1). XeF6 можно получить также ра-
диационным методом 39.

Плотность XeF6 измерена144 в широкой температурной области. Вы-
ведены уравнения зависимости мольного объема XeF6 от температуры.
Для давления пара XeF6 найдены следующие аналитические выраже-
ния1 4 4: \gPMM = — 3313,5/Г+12,5923 (от —19 до 18,65°); lgPMM=*
= —3093,9/7+11,8397 (от 18,65 до 49,23°); lgPMM = — 6170,88/Г—
—23,67815 lgT + 80,77778 (от 49,38 до 76,85°). Второй вириальный ко-
эффициент определяется соотношением β = —1,143· 108 Т~2 см31моль 144.
Относительно малая величина В (—955 см3/моль при 73°) указывает на
мономерность XeF6 в газовой фазе; это согласуется с результатами из-
мерения плотности пара XeF6 при 73° и 494 мм рт. ст.144, и при 25° и
15 мм рт. ст.13. Иная картина наблюдается в жидком гексафториде ксе-
нона. В интервале от температуры плавления XeF6 (49,48°) до 100°
данные спектров КР 145 и значения теплоемкости144, наряду с необычно
высокой энтропией испарения при температуре кипения отчетливо ука-
зывают либо на полимеризацию, либо на высокую степень ассоциации
Б жидкости.

Теплоемкость XeF6 исследована144 в интервале температур 5—350° К.
Зависимость мольной теплоемкости XeFe от температуры показана на
рис. 3. Отчетливые максимумы обусловлены фазовыми превращениями
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в твердом состоянии. Исследования14в-151 кристаллической структуры
XeFe, проведенные рентгенографическим и нейтронографическим метода-
ми, подтвердили полиморфизм этого соединения и существование четы-
рех кристаллических модификаций (табл. 2).

Наиболее детально изучена структура кубической фазы XeF6

1 4 7·1 5 Г.
Рентгенографическое исследование проведено при 93° К на монокристал-

ле. Основные структурные
элементы — тетрагональные

ioo\- \ \ I пирамиды XeF5

+, пять вер-
шин которых заняты атома-
ми фтора. Пирамиды соеди-
нены между собой мостико-
выми фторид-ионами в тет-
рамерные и гексамерные
кольца (рис. 4), находящие-
ся в структуре в правых и
левых формах; при этом для
тексамерных колец наблю-
дается упорядоченное, а для
тетрамерных колец — неупо-
рядоченное чередование
энантиоморфных форм. По-
лимерные кольца трехмер-
ны и имеют почти сфериче-
скую форму.

Тетрамер (рис. 4а) пред-
ставляет собой восьмичлен-
ное кольцо, состоящее из че-
тырех ионов XeF5

+ и четырех
ионов F~. В ионе XeF5

+ меж-
атомные расстояния состав-
ляют (атомы F в вершине

обозначены Fo, в базальной плоскости Fb): Хе—Fa=l,83A, Хе—Fh (сред-
нее) =1,84 А, Fa—Fb (среднее) =2,29 A, F 6 —F 6 (среднее) =2,54 А. Средние
значения углов Fa—Хе—F6 = 77,2°, F6—Хе—F6 = 87,2°. Мостиковый F~

:S0

25 -

so 100 150 200 2S0 300 35ϋ"К

Рис. 3. Температурная зависимость мольной
теплоемкости гексафторида ксенона.

ТАБЛИЦА 2
Кристаллические модификации XeFj

Фаза и темпера-
турные пределы

существования, "С

Моноклинная
от 49,48 до
18,65

Ромбическая
от 18,65 до
—19,35

Моноклинная
ниже —19,35

Кубическая
от—180 до
49,48

Характеристики кристаллической решетки

а

9,33

17,01

16,80

25,06

Ь

10,96

12.04

23,93

—

с

8,95

8,57

16,95

—

Угол,
град

β
91,9

—

α
90,7

—

ζ

2

16

64

144

Ρ ЕЫЧ

г/с -3

3,56

3,71

3,825

3,73

Простран-
ственная

группа

Р21/т
или Р2г

Ρ η та

РтЗс

Структурный элемент

2 тетрамерных
кольца из групп
XeF+ и F-

4 тетрамерных
кольца из групп
XeF+ и F-

16 тетрамерных
колец из групп
XeF+ и F~

24 тетрамерных и
8 гексамерных
колец из групп.
XeF+и F-
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стстоит от одного Хе на 2,23 А, а от другого на 2,60 А; угол в мостике
120,7°.

Гексамер (рис. 4, б) представляет собой двенадцатичленное кольцо
из шести ионов XeF5

+ и шести ионов F~. В XeF5

+ расстояния равны:
Хе—F.= l,75 А, Хе—F b=l,88A, F a —F 6 = 2,33 A, F b —F b = 2,62 А. Углы
составляют: Fa—Xe—Fb = 80,0o, Fb—Xe—Fi, = 88,3°. Мостиковый F~ нахо-
дится на расстоянии 2,56 А от каждого из Хе; угол в мостике 118,8°.

Полимерность гексафторида ксенона в конденсированных фазах не
дает возможности подойти к установлению строения молекулы XeF6 на
основе исследований, например, кристаллической структуры, как это
было сделано для XeF2 и XeF4. Проблема строения XeF6, поэтому до сих

Рис. 4. а — Структура
тетрамерных колец в
кристаллической решет-
ке гексафторида ксено-
на; б — структура гек-
самерных колец в кри-
сталлической решетке

XeF6.

пор служит предметом обсуждения, и решение ее, очевидно, следует
искать в исследовании газовой фазы, где молекулы XeF6 мономерны.

Как показали уже первые исследования колебательных спектров',
XeF6 отличается от всех известных гексафторидов и, по-видимому, обла-
дает симметрией, отличной от октаэдрической. Привлечению интереса к
структуре XeF6 способствовало также и то обстоятельство, что первый
расчет, проведенный в рамках теории валентных связей, предсказал для
гипотетической еще тогда молекулы XeF6 неоктаэдрическую структуру,
Ε то время как в соответствии с полуэмпирическим расчетом по методу
МО для XeF6 предпочтительна симметрия CV. Обсуждая эти результаты,
Дяткина2 высказала мнение, что успех теории валентных связей в дан-
ном случае был лишь кажущимся, поскольку в расчете были приняты
некоторые произвольные допущения.

Пытаясь объяснить это расхождение, а также ранние эксперимен-
тальные данные, Гудмен (см.5) высказал гипотезу, согласно которой эти
данные вполне совместимы с основным состоянием Oh и низколежащим
триплетным состоянием 3Ти, которое может быть термически заселенным
при комнатной температуре. Однако измерения магнитной восприимчи-
вости XeF6

1 5 2·1 5 3 показали не зависящий от температуры диамагнетизм;
это означает, что во всем изученном интервале температур (т. е. в кон-
денсированных фазах) Ти-состояние не заселено. К этому же заключе-
нию, распространенному «а газовую фазу, привело исследование откло-
нения молекулярного пучка в неоднородном магнитном поле154.

Исследование отклонения молекулярного пучка XeF6 в неоднородном
электрическом поле64 показало, что XeF6 обладает структурой с запре-
щенным по симметрии дипольным моментом.

После первых электронографических исследований '"•156, свидетель-
ствовавших наряду с теоретическими результатами об отклонении
симметрии XeF6 от октаэдрической, Бартелл и Гевин160 провели тща-
тельное электронографическое исследование газообразного XeF6 и об-
стоятельно обсудили полученные результаты в связи с совокупностью
экспериментальных и теоретических данных158·1β1.
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Результаты исследования 16° оказались несовместимыми с правиль-
ной октаэдрической конфигурацией молекулы XeF6, в которой имеются
независимые нормальные колебания. Некоторая асимметрия радиально-
го распределения в области связей Хе—F указывает на наличие неэкви-
валентных связей; средняя длина связи Хе—F составляет 1,890 А. Сред-
неквадратичная амплитуда колебаний для несвязанных атомов фто-
ра /(F....F) =0,07 А несколько меньше, чем /(Хе—F) =0,08 А. Согласно
Бартеллу и Гевину160·1<и, электронографические данные указывают либо
на искажение октаэдрической конфигурации со смещением атомов фто-
ра до конфигураций с симметрией C3v или (менее вероятно) С2„, либо

-ΊΛ15·/.)
%Λ5δ°/.)

%д(жл)

О

Рис. 5. Электронные изомеры гексафторида ксенона; в скобках — статистические
веса изомеров.

на то, что в молекуле XeF6 осуществляется инверсионное движение
(комбинация деформационных колебаний /,„ с очень большой амплиту-
дой и tlg) с минимумом энергии 'при конфигурации с симметрией Oh.
Теоретическое рассмотрение159·161 показало, что в молекуле XeF6 могут
осуществляться условия, при которых проявляется псевдоэффект Яна —
Теллера, вызывающий искажение конфигурации Oh в результате дефор-
мационного колебания типа tiu (см.2).

Результаты ранних исследований колебательных спектров XeFe *•1δ2

обсудил Гласе1 6 3 и сделал вывод, что основное состояние газообразного
XeF6 имеет симметрию Oh, но необычные электронные свойства влияют
на ширину полос.

Гудмен 16\ основываясь на упрощенной электронной модели XeF,,
выдвинул для объяснения «аномалии» гипотезу электронной изомерии,
заключающуюся в том, что газообразный XeF6 при нормальной темпе-
ратуре представляет собой смесь трех изомеров, отличающихся элек-
тронными состояниями и геометрической конфигурацией (рис. 5). Кро-
ме основного состояния iAlg (Oft), лежащего наиболее низко, осуществля-
ются, за счет эффекта Яна — Теллера, возбужденные состояния,
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3Л2и {D3d) и 3EU {Dsi), отстоящие от основного соответственно на 450 и
1200 см~\

Результаты обширного спектроскопического исследования, проведен-
ного Клаассеном, Гудменом и Кимом 165, интерпретированы в духе гипо-
тезы Гудмена. Авторы измерили спектры газообразного XeF6 в видимой
и УФ-областях, спектры КР в интервале от температуры кипения XeF6

(76°) до 150°, ИК-спектр и спектр КР в аргоновой матрице при 4° К, а
также воспроизвели измеренный ранее162 ИК-спектр газообразного ХеРг,.

Характер температурной зависимости спектров в видимой и УФ-об-
ластях, по мнению авторов165, подтверждает гипотезу Гудмена. С ис-
пользованием данных, полученных при 298,1, 323,6 и 365,6° К, и вычис-
ленных по Гудмену статистических весов трех изомеров, построены три
спектральные кривые; таким образом, измеренный при каждой из этих
температур спектр разложен на три не зависящих от температуры спек-
тра. Отнесение частот в этих спектрах в работе 165 не приведено.

На основании лазерных спектров КР и их температурной зависимо-
сти сделано заключение, что газообразный XeF6 состоит из двух или бо-
лее видов, относительное содержание которых есть функция темпера-
туры. Интерпретация ИК- и КР-спектров, основанная на гипотезе элек-
тронной изомерии, привела к удовлетворительному, по мнению авто-
ров185, отнесению полос к переходам в изомерах или между изомерами.

Отмечена значительная зависимость ИК- 1 6 5 ' 1 6 6 и КР-1 6 5 спектров мат-
рично изолированных молекул XeF6 от предварительной термической
обработки образца. Обсужден вопрос о псевдо-вращении в твердом со-
стоянии i67.

Методом ЯМР t 9 F изучена зависимость второго момента поликри-
сталлического XeF6 от температуры и внешнего поля 168. Найденные зна-
чения параметров магнитного экранирования сравнены с соответствую-
щими значениями для UFe, PuF6, OsF6, PtF6, MoF6.

Растворимость XeF6 в безводном HF также обнаруживает аномалию
по сравнению с другими гексафторидами169. При комнатной температуре
растворимость составляет (в молях на 1000 г HF): MoFe 1,50, WFe 3,14,
UF e 0,49, ReF6 1,75, OsFe 0,97, XeF6 8,6. Данные измерений электропро-
водности и спектров КР растворов указывают на молекулярную рас-
творимость всех перечисленных гексафторидов, за исключением XeF6.
Аномально высокая электропроводность XeF« в HF указывает на силь-
ную ионизацию в растворе. Растворимость XeF6 в BrF5 составляет
~ 11 молей на 1000 г BrF5 при 25° 17,°.

Гидролиз XeFe протекает с образованием трехокиси ксенона98:
XeF6 + ЗН2О->ХеО3 + 6HF. Наиболее просто и безопасно гидролиз можно
осуществить с использованием аргона или гелия в качестве носите-
ля 17i· т , а также при температуре жидкого азота.

5. Комплексные соединения фторидов ксенона

За годы, прошедшие со времени открытия соединений благородных
газов, исследования взаимодействия этих соединений, в особенности
фторидов ксенона, с фторокислотами и фторооснованиями получили
широкое развитие.

Подробно исследована ш система XeF2—SbF5. Диаграмма плавкости
этой системы изображена на рис. 6. Значительное переохлаждение (до
100°) образцов в области составов 0,1—0,3 м. д. по XeF2 объяснено7*
образованием XeF и XeF+. Подтверждением протекания такого рода
процессов может служить наличие спектра ЭПР растворов XeF2-2SbF!
в SbF5

 m .
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Исследованы двойные системы XeF,—TaF 5 " 5 , XeF 2 —NbF 5

1 7 5 , XeF2—•
VF 5 " e . В системе XeF2—TaF5 образуются XeF2-TaF5 и XeF2-2TaF5( в си-
стеме XeF2—NbF5 только XeF2-2NbF5, в системе XeF2—YF5 только
XeF2-VF5

176· m . Сообщено также о получении XeF2-NbF5

 m .
Система XeF2—UF6

1 7 Э представляет собой смесь с неограниченной
взаимной растворимостью компонентов в жидком состоянии и с кристал-
лизацией XeF2-UF6 'без образования твердых растворов. Степень дис-
социации XeF2-UF6 в области температуры плавления (120°) не пре-

вышает 20%. Давление диссоциации
на составляющие компоненты опреде-
ляется ЗаВИСИМОСТЬЮ \gPMM = 9,30—
—2171/Т (20—100°)180. Энтальпия дис-
социации XeF2-UF6 не зависит от тем-
пературы и составляет 18,6 ккал/моль,
энтальпия плавления — 3,5 ккал/моль.

Из растворов XeF2 и пентафторидов
благородных металлов в BrF5 выделе-
ны XeF2 • RuFs, 2XeF2 · RuF5, XeF2 • 2RuF5,
XeF2-IrF5, 2XeF2-IrF5, XeF2-2IrF5>

XeF2-PtF5, XeF2-OsF5, 2XeF2-OsF5 и
2XeF2-AsF5

130. Сообщение34 об обра-
зовании устойчивого XeF2-AsF5 впо-
следствии не подтвердилось130. При 20°
разлагается и XeF2-OsF5

13°; при этом
выделяется гексафторид осмия:
3(XeF2-OsF5)->2XeF2-OsF5 + 2OsF6 +
+ Хе. Эту реакцию Бартлет рассматри-
вает как внутримолекулярную реак-

_j ι цию с переносом электрона и проме-
о,д 1,о жуточным образованием радикала XeF

в твердой фазе.
Взаимодействие XeF2 с MnF2 при-

водит к образованию парамагнитного
комплекса XeMnF6 с эффективным маг-
нитным моментом 3,86 μΒ '81, что указы-,

вает на четырехвалентность Μη в соединении.
Тетрафторид ксенона взаимодействует в растворах BrF3 с PBr5, As2O3

и Sb2O3 с образованием соответствующих пентафторидов182. Только
недавно было надежно установлено, что XeF4 взаимодействует с фто-
рокислотами: при растворении XeF4 в SbF5 при 50° образуются XeF4-
•2SbF5

183 и XeF4-SbF5

1 8 4.
При восстановлении XeF6 тетрафторидом урана получен, кроме XeF4

и UFe, также и XeF6-UF5

185> 18δ. Это соединение можно получить и сме-
шением XeF6 и UF5. Магнитная восприимчивость XeF6-UF5 подчиняется
закону Кюри — Вейсса в интервале температур от —183 до 17°, констан-
та Вейсса равна 55°, эффективный магнитный момент составляет 1,57 μΒ,
что подтверждает пятивалентность урана в комплексе.

В системе Хе—F2—PtF5 при давлении фтора 80 атм и 180—220° об-
разуются XePtFH и Xe2PtF1 7

1 8 7. Магнитная восприимчивость XePtFu под-
чиняется закону Кюри — Вейсса в области температур от —183 до 18°;
константа Вейсса равна 35°, эффективный магнитный момент XePtFn
равен 1,97 μΒ

 187.
В условиях, наиболее благоприятных для образования XeF6, фтори-

рованием при 400° смеси AuF3 и XeF2 в мольном отношении 1 :6 синте-
зирован комплекс пятивалентного золота 2XeF6-AuF5

 i88; это показывает,

0,1
м.д. Xef,

Рис. 6. Диаграмма состояния
системы XeF2—SbFs
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что XeF6 способствует стабилизации высших степеней окисления элемен-
тов. При взаимодействии значительного избытка XeFe с CrF2 при 120°
получен XeF6 · CrF 4

1 8 9. Окисление Сг11 до Cr I Y подтверждено измерениями
магнитной восприимчивости: эффективный магнитный момент состав-
ляет 2,76 μΒ· Было сообщено также о получении XeF6-CrF4 реакцией
XeF6 с CrF 5

1 8 9, хотя, исходя из известных свойств XeF6 и CrF5, восста-
новление Cr v трудно объяснить.

Рис. 7. Структура анио-
на XeFs2~ в кристалличе-

ской решетке
2NOF-XeF6.

Рис. 8. Кристаллическая
структура комплексных
соединений фторидов
ксенона: a—XeF5

+RuF6-,
б — XeF+RuF6-, в —

Xe2F3+ в 2XeF2-AsF5.

Гексафторид ксенона выступает в качестве фторокислоты в реакциях
с фторидами щелочных металлов190, NOF 191 и NO2F

4> m ; при этом обра-
зуются M2XeF3 (M=Cs, Rb, К, Na) и MXeF, (M=Cs, Rb), 2NOF-XeF6

и NO2F-XeF6. Рентгеноструктурное исследование193 2NOF-XeF6 показа-
ло наличие в кристаллической решетке групп NO+ и XeF8

2~; α=8,914,
6 = 5,945, с = 12,83 А, рвы,.=3,354 г/см3, Ζ = 4 , пространственная группа
Рпта. Структура XeF8

2- приведена на рис. 7.
Представляют интерес реакции фторидов ксенона, в которых они вы-

ступают в качестве фторооснований — доноров фторид-ионов. К настоя-
щему времени синтезированы комплексные соединения дифторида ксе-
нона: 2XeF2-MF4 ( M = S n 8 3 , Ti83· ι ί \ Zr9 3, Pd 195, M n 1 8 i ) , 4XeF2-PdF4

1 9 5,
3XeF2-PdF4

195, XeF2-PdF4

1 9 5, XeF2·2PdF4

1 9 5, XeF2-MF5 (M=As 13°, Sb 173,

4 Успехи химии, № 12
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Т а 175, 178 N b 1 7 8 у 1 7 7 > J 71, 7β̂  Q s 130, 17 8 > Jj.17^ p j 13β> ^ ц «OJ f X e F 2 · 2 M F 5 ( M =

= Sb 1 7 3 Та Nb 1 7 5 ' 1 7 8 , Br7 8, Ir, Ru 1 3 0 ), 2XeF2-MF5 (M=As 34· 13°, Sb 17%
Os130-17< Ir,' Ru 1 3 0 ), XeF2-MF6 (M = U 1 7 9, Mo, W8 0), XeF2-XeF4

196· m ,
XeF2-Xe0F4

198; тетрафторида ксенона: XeF4-SbF5

184, XeF4-2SbF5

183· m; Ш

гексафторида ксенона: 2XeF6-MF4 ( M = G e 1 9 9 , Sn 200, Pd 1 9 5 ) , 4XeF6-MF4 \
( M = G e 1 9 9 , Sn 2 0 0, Pd 1 9 5 , Mn 2 0 1 ) , XeF6-MF4 ( M = G e i 9 9 , Pd 195, Cr 1 8 9 ),
XeF6-MF5 ( M = A s 9 1 · 2 0 0 , Sb 17°, Ir 19°, Та 2 0 1, Ru ", Pt ш , U 185) 2XeF6-MF5

( M = P 2 0 2 , As 9 1 · 2 0 2, V203, Ta2 O i, Pt 1 8 7 , Аи 1 8 8); причем, способность фто-
ридов ксенона к отдаче фторид-ионов уменьшается в ряду91: XeF6>
>XeF 2>XeF 4 .

Проведены рентгеноструктурные и спектральные исследования ряда
комплексных соединений фторидов ксенона, что дало возможность по-
дойти к пониманию их структуры.

Пикок с сотр.204 провели рентгеноструктурное исследование XeF2-
•2SbF5 и, хотя формально представили комплекс в ионной форме
(XeF+SbaFjr), но приписали связям в нем ковалентный характер. Рент-
геноструктурное исследование 2XeF2-AsF5, осуществленное Бартлетом
с сотр.205, привело к противоположному выводу: структура 2XeF2-AsF»
построена из катионов Xe2F3

+ и анионов AsF6~. Как видно из рис. 8,
катион Xe2F3

+ имеет плоскую V-образную конфигурацию с мостиковым
атомом фтора.

Сладки, Буллинер и Бартлет 13° исследовали спектры КР соединений
XeF2 с пентафторидами благородных металлов и провели расчет нор-
мальных колебаний XeF2-IrF5 для случаев сильного и слабого взаимо-
действия ионов XeF+ и IrF6~; На основании сопоставления расчетных и
экспериментальных частот для ионной и мостиковой моделей они сде-
лали вывод о возможности описания соединений XeF2-MF5 и XeF2-2MF5

в рамках ионной модели. Приближенный расчет XeF2-SbF5 с использо-
ванием частот валентных колебаний Sb—F аниона SbF5SO3F~ и «частот- >
ных» формул для линейной трехатомной несимметричной молекулы так- '
же показал, что наилучшему соответствию наблюдаемого и расчетного
спектров отвечает ионная структура 2ое. Нарушение правил отбора для
молекул с симметрией Oh, наблюдающееся в колебательных спектрах
комплексных фторидов ксенона, не может поколебать правильность
представлений о ионном строении соединений и объяснено, предположи-
тельно, понижением симметрии аниона в кристаллической решетке ш·207. I
Рентгеноструктурные исследования подтвердили вывод о ионном строе- 1
нии этих веществ. |

В табл. 3 наряду с молекулярными постоянными простых соединений j
ксенона приведены экспериментальные значения колебательных частот
катионов некоторых комплексов фторидов ксенона, а в табл. 4 — кри-
сталлографические свойства этих соединений. Структура типичных
соединений показана на рис. 8—10.

Из данных табл. 3 видно, что в соединениях, содержащих катион
XeF+, частота колебания концевой связи Хе—F смещается в длинновол-
новую область спектра. Это смещение объяснено полуэмпирическим
расчетом по простому методу МО ЛКАО2 i 2, который привел к следую-
щему ряду энергий связи ксенон — фтор (в ккал/моль): XeF + (~50)>
>XeF,(~30) >XeF(<10); следовательно, в случае ионного соединения
частота колебания связи Хе—F должна быть выше, чем у XeF2, что и на-
блюдается экспериментально. Поскольку частота колебания связи Хе—F
прямо зависит от силы фторокислоты, она может служить критерием
относительной акцепторной способности фторокислот в реакциях с (
XeF2

2 1 2: (Sb2F10) > S b F 5 > (Ir2F10) > P t F 5 > I r F , > (Ta2F10) > R u F 5 > T a F 5 >
> (Nb2F10) >TiF 4 >SnF 4 >SO 3 F>CF 3 COO>IF 5 .



Соединения благородных газов 2163

Кб)

Рис. 9. Кристаллическая структура
XejFn+AuFr.

Рис. 10 Кристаллическая структу-
ра XeFa+SbjF,,-

Рюдигер и Мейнерт226 показали возможность применения метода МО
в приближении Хюккеля для расчета комплексных соединений XeF2 и
получили удовлетворительное соответствие экспериментальных и рас-
четных данных для солей XeF+ и Xe2F3

+.

Б. Кислородсодержащие соединения ксенона

/. Оксифториды ксенона

Окситетрафторид ксенона можно получить контролируемым гидро-
лизом XeFe или реакцией XeF6 с двуокисью кремния '•98; очистка от XeF6

осуществляется на фториде натрия.
При комнатной температуре XeOF4 — бесцветная прозрачная жид-

кость. Плотность жидкого XeOF4 определяется соотношением рг/см? =
=3,168—0,0032 t2Z1. На основании близости спектров КР XeOF4 и рас-
твора XeOF4 в HF сделан вывод228 о молекулярной растворимости XeOF4

в HF. Изучение изменения формы пика валентного колебания Хе—О в
зависимости от разбавления раствора XeOF4 в HF привело к заключе-
нию о молекулярной ассоциации в жидком XeOF4

 22Э.
Физические свойства XeOF4 довольно основательно изучены еще на

ранней стадии исследований' и приведены в табл. 5. Структура квад-
ратной пирамиды (см. табл. 3) подтверждена данными микроволнового
спектра233; согласно этим данным, расстояния Хе—О и Хе—F в молеку-
ле XeOF4 равны соответственно 1,703 и 1,900 А, а угол О—Хе—F состав-
ляет 91,8 . Результаты электронографического исследования газообраз-
ного XeOF4

 234 привели к следующим величинам: г(Хе—О) = 1,7109А,
г(Хе—F) = 1,9010 А, а угол О—Хе—F=91°. Согласие между двумя ме-
тодами удовлетворительное.

Получены спектры КР газообразного" и жидкого 235 XeOF4. Интер-
претированы ИК- и КР-спектры XeOF4 " (табл. 3).

Спектр ЯМР 17О XeOF4

 236 имеет вид триплета с интенсивным цент-
ральным пиком шириной 130 гц и двумя симметричными боковыми пи-
ками шириной по 110 гц. Анализ интенсивностей показал, что боковые
линии обусловлены взаимодействием 17О с 129Хе, а основная — взаимо-
действием 17О с остальными изотопами ксенона. Химический сдвиг 17О
(относительно Н2

17О) равен 313 м. д. Константа спин-спинового взаимо-
действия (129Хе—i7O) составляет 629 гц. Продолжены исследования



ТАБЛИЦА 3

Молекулярные постоянные соединений ксенона

Соединение,
ссылки на литературу

XeFj 7 '

XeF+

(XeF+SbF6-)2°9-211

XeF+(XeF+IrF7)13°

XeF+(FXeOSO2F)211

XeF+(2XeF+SnFf)212

(Xe2FjSbFe)

XeFf

XeF3(XeF+SbF7)213

XeF" 6

β

XeF+(XeF+SbF:)"0

0 x Ο О '

XeF+(XeF+BF4)

Сим-
метрия

Dooh

c2o

D3d

3A2u>

DM
3EU)

Колебательные частоты*"" и их отнесение

**•
v X e - F

КР(г)-514,5К); ИК (г)-555 (v3)

КР(тв)—615,617; ИК(тв)—615;

КР (тв)—337,388 (Хе . . .F);

КР(тв)—608,602

КР(тв)—539,532,527

ИК (тв)—585

КР(тв)-582.591,420 (Хе . . .F);

ИК(тв)—617,584,572,440 (Хе . . .F)

KP(r)-591,3(v,); 524 (νΒ)
ИК(г)-586 (2) (νβ)

КР(тв)—645,613,569

ИК (г)-619 {fw)\ ИК(тв)-624(/1 в)
KP(r)-613(a l g), 509 (eg)

ИК (тв)-630 (а2и), 506 (еи)

КР (г)-582 (alg), 509 (eg)
ИК (г)-599 (о1в). 520 (еи)
КР(г)-582(а 1 в), 509 (eg)

ИК(тв)—582,550,420
КР (тв)—650—680,585—630,600—640,
640—670

КР(г)-213,2(2) (v2)

K P ( T B ) - 1 4 1 , 1 8 0 ( F — Х е . . .F)

КР(тв)—239 (OXeF)

КР (тв)—161,171,179,255 (F-Xe.. .F)

КР(г)—218(v3); ИК(г)—291 (v2);
161 (2) (ν,)

КР(тв)—290,275 (F—Хе . . .F)

ИК (тв)-252 (/2Ц)

ИК(тв)-302(ец), 326(a2u)
KP(r)-69(e g), 102 (a l g)

ИК(тв)-352(а2 н), 365 (ев)

Длина связи, А

Xe-F

1,98

1,84

1,88

1,94

1,90

1,94

1,83—1,88

1,75—1,88

1.80—1,85

Хе—О

2,15

Силовая
постоянная

»» |
%

2,694

3,68

3,59

2,85

3,35

2,829

Ко

ся

D3

И
η
оо
ио



,-. 188

XeOF;139,208

XeO,F+(XeO2F
+Sb,F

21 °"2Χ l l '

XeOFf

XeF2Xe0Ff

XeO3

XeO 3 F-(KXeO 3 F) 2 1 7

XeOf 8 ' 2 1 9

Q

C2v

D3ft

С
C 4i>

Q

C3v

C3v

Τ
'd

КР(тв)—661,600,593,400

Вид
спектра

ИК (тв)

ИК (тв)
КР (тв)

КР (тв)

КР,ИК(тв)
КР (тв)
ИК (тв)
ИК.КР (г)

КР(г)

КР (тв)

КР (тв)

ИК(г)

ИКДР(тв)

ИК(г)
КР (тв)

**
vXe-F

520,490

585(v8)
537(v2)

595

567,4(v2)
631,7(v3)
609(2)(v7)
576,9(v2)

543(v6)
494(XeF2),573,

532

633,621,583

257(v3)

vXe-O

747

848(v!),905(ve)
850(vi),882(ve)

865,924

894(2)(v6)

806,7(ν!)
926,3(vi)

225(v4)

903

944

833(2)(v3),780(v,)

781(vj),822(2)(v4

879,2(3)(v3)
867(3)(V3);767(V!

КР(тв)—356,290,111,58

**
6 F

213(2)

317(v9)
315(v9)224(v6)

205(v4)

318(2)(v6);
(190)(2)(v7)
375,4(v4)

285,9(v4)219(ve)
161(2)(ve)

254,188,125

222(2)(v6)
(O-Xe-F)

*·
*o

(327)

324(v7)
350(v3)

361(2)(v.)

362(2)(v8)

378

365,341
(0—Xe-F)

344(vs)317(2)(v4)

358(v2),315(2)(v5)

305,7(3)(v4)

277(2)(v2)

1,80-1,86

1,95

1,93

(1,91)

1,90

1,86

2,36

1,76

1,75

(1,73)

1,71

1,70

1,76

1,75-1,79

1,736

2,69

3,112

2,964

6,67

6,245

6,672

5,66

5,48

6,28

6,40

Примечание: * Спектры КР комплексных соединений XeF2 исследованы в работах"0,20б,209, гп;и к. с п е к ТрЫ _ в работах™.*0··*»·»0: .* ν δ-соответственно валентные
и деформационные колебания; К — силовая постоянная основного валентного колебания. В таблице приняты следующие сокращения: ИК (г), ИК (тв) — ИК,-спектр газооораз
ного, твердого вещества; КР (г), КР (тв) —спектр комбинационного рассеяния газообразного, твердого вещества. Числа в скобках — степень вырождения колеоании.
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ТАБЛИЦА 4

Соединение

XeF2 · RuF6

XeF2 · 2SbF5

XeF2 · I F 6

XeF2 • XeF4

XeF2 · XeOF4

2XeF2 · AsF6

XeF4 • SbF6

XeF4 • 2SbF5

XeFe • RKF3

XeFe · P t F 5

XeF e · AsF6

XeF6 · UF 5

2XeF6 · AsF5

2XeF6 • AuF6

2XeFe · PdF4

2XeFe • XeF2 ·
• 2AsF6

Метод синтеза

XeF 2 +RuF 6 , 120°

XeF 2 +SbF 5

XeF2 + I F 6

XeF 2 +XeF 4

XeF2 + Xe0F 4

XeF2+ AsF6 (в BrF6)

(XeF4-2SbF5) + XeF4

XeF 4 +SbF 5

(XeF2-RuF6)4-F2,350oC

Xe + F5 + PtF s , 200°

XeF e+AsF 6(B BrF6)

XeF6 + UF 6

XeF e + AsF5

XeF2 + AuF3 + F 2 , 400°

XeF e +AsF 6 +XeF..,85 o

Некоторые свойства комплексных

Темпера-
тура

плавления
°С

110-111

79—80

102

29

99—100

109—113

81-83

100

—

—

—

145—150

—

65

Решетка (°С)

Моноклинна я

Моноклинная

Тетрагональная

Моноклинная

Тетрагональная

Моноклинная (20)

Тригональная (50)

Моноклинная

Триклинная

Ромбическая

Ромбическая

Моноклинная

Ромбическая

Моноклинная

Ромбическая

Ромбическая

Моноклинная (20)

Моноклинная (40)

а

7,991

8,07

7,65

6,64

7,56

15,443

8,68

5,50

8,237

16,771

8,16

5,886

9,39

15,63

9,115

9,346

15,436

16,82

соединении фторидов ксенона

ь

11,086

9,55

—

7,33

—

8,678

—

15,50

9,984

8,206

16,81

16,564

19,86

8,96

8,542

12,786

6,846

7,00

ί а р а

с

7,250

7,33

10,94
6,40

11,36
20,888
10,70

8,95

8,004

5,617

5,73
8,051
8,41
8,37

15,726
9,397

17,241

15,40

к τ е ρ и

угол β,
град

90,68

105,8

—

92,40

—

90,13

—

102,9
112,59

(а)72,54
(γ)117,05

—

—

91,57

—

91,5

—

—

93,12

95,30

с τ

Ζ

4

2

4

4

4

12

3

4

2

4

4

4

8

4

4

4

4

4

и к a

ρ
выч.

г/см3

3,78

3,69

4,06

4,02

—

—

—

3,81

3,98

3,79

4,52
—

4,70
—

4,24
3,91

—

—

Про-
странст-
венная
группа

P2ifn
P2t

14/т

P2ilc

Ιί/m

12/а

ΡΪ

Рпта

Ртпв

Р2х/с

Рсса

Рпта

Рса21

С2/с

Структура

XeF+RuFg

XeF+Sb 2Fn

XeF2 · IF 6

XeF2 • XeF4

XeF.2 · XeOF4

Xe-jFjAsFg

XeF+SbFe

XeF+Sb2F7,

XeF+RuFe

XeF5

+PtF6~

XeF5

+AsF6-

Xe2Fj-,AsF6

XejF^AuFg

[XeF s

+] 2[PdFtl

XeF3-2[XeFsAsF6]

Ссылка
на Ли-

тера-
туру

221

204

77

197

198

198

213

222

221

223

198

186

198

224

225

198

>

α>

СП

η
οχοиο
03

«Як-



Физические свойства соединений ксенона и криптона
ТАБЛИЦА S

Свойство

Молекулярный вес
Температура плавления, °С
Давление пара, мм рт. ст.

Плотность, г/см3

Критические параметры42

—температура, °С
•—давление, атм
—плотность, г/см3

Растворимость, молей/1000 г:
- Н 2 О
—HF
—BrF6

Электропроводность, ом 1-см~1

Электропроводность в HF, ом~1см~1

Диэлектрическая постоянная
Термодинамические свойства:
ДЯ2д8 (г), ккал/моль

S2g8 (г), кал/град~1-моль~1

С_од8 (г), кал/град'1-моль'1

AGggg (г), ккал/моль
<D°(Xe—F)>, ккал/моль
АН°2Э& (тв), ккал/моль

AGjgg (тв), ккал/моль
АН (плавл.) ккал/моль
АН (субл.), ккал/моль
Кристаллическая структура*:
•—решетка
—параметры: а, А

и д
0, А
г Д

рвыч, г/см3

—пространственная группа
—длина связи, А
Молярная магнитная восприимчивость

(20°)i
Дипольный момент1·3

XeF 2

169,2968
129,0 «

4,55(25°)«

4,32(25°) «

358
92

1,14

0,15(0°) 1.з
9,88(30°)"8

11,2(20°) ?8

—
—
—

~25,58«
62,01^08

12,94 2«8

—17,54»

31,62«
—38,90 «

—20,58«

13,32"

тетрагональная
4,315

6 990
4,32(Z=2)

14/mmm
2,00

— (40—50)-10-»
0,5

XeF 4

207,2936
117,0"

2,55(25°)«
95,28(77°)

339
69,5

1,10

образуется ХеО3

0,18(20°) β 8

—
—.
—
—

—49,28 «β

77,05 208

21,45 2°8

—31,40 «

31,15«
—63,8445

—34,77 45

14,56*1

моноклинная
5,050
5,922
5,771, β=99,6°
4,04(Ζ=2)

Р21/п
1,951;1,954

-50,6-Ю-»
<0,03

XcF e

245,2904
49,48144 75,57(т. кип.)

28,9(25°) " ι

3,411(24,4°) 144
3,229(50,3°)

—

образуется ХеО3

8.6(20°) ι68

-11(20°) "о
1,45-10-в(50°)3

3,52· 10~3(0,02M)i
4,10(55°) ι.»

—66,99«
89,38 208

30,15 208

—38,46 46

29,94«
—80,82 45

—40,40 45

1,37144
14,1346

см табл. 2

,
—
——

—76,910 е ι52

<0,03

XeOF.

223,2930
— 46,2 227
28(0°) 22'

3,11(22,5°) 227

—

образуется ХеО3

—
—

1,03-10-6(24°) 227
1,0· 10-5(24о) 2 2 '

24,6 217

(-б)»
81,45 208

24,87 208

—
—
—

—

—

—

Ζ

0,65

ХеО3

179,2982
—
—

—

—

>21·3

—
—
—
•—

961.2

69,09 2°ч

14,89 2»8

(27)Ы(Хе—О)
—
—

—

ромбическая
6,183
8,115
5,234
4,55 (Ζ=4)
Р212121

1,74-1,77

•—

KrF 2

121,7968
(77) ι»

31,0(0°) ι°
96(20°) ι°

.—

—

0,04(2°) ι»
16,0(20°) 2зо
16,5(20°) ι°

.—

.—

14 4 231

60,65 232

12,96 232

2 2 , 1 1 0

1 1 , 7 231

5,2 1°

—

9,2i»

тетрагональная
6,533

5,831
3,24 (Z=2)

.

диамагнитный

—

η
о
δ

о
Ό
О
J

В таблице приняты следующие сокращения: (г)-газообразное состояние вещества, (та)-твердое (кристаллическое) состояние вещества.



2168 А. Б. Нейдинг и В. Б. Соколов

спектра ЯМР 1 9F в XeOF4

 2 3 7 · 2 3 8 . Измерены времена релаксации в интер-
вале температур от —56 до 85° и сделан вывод о наличии в жидком
XeOF4 молекулярной ассоциации. Спектр ЯМР 1 9F высокого разреше-
ния 237 характеризуется интенсивной центральной линией и дублетом с f
константой спин-спинового взаимодействия (129Хе—19F) 1124 гц. Хими-
ческий сдвиг при 25° равен 100,27 м. д. (относительно CC13F) 237.

Взаимодействие XeOF4 с фторидами щелочных металлов приводит к
образованию 3KF-XeOF4, 3RbF-XeOF4, CsF-XeOF4

 227, разлагающихся
при нагревании. С NOF образуется NOF • XeOF4

 227. С фторокислотами
XeOF4 образует неустойчивый 2XeOF4 · AsF5

 229, 2XeOF4-VF5

 229, XeOF4·
•SbF5

213·229 и XeOF4-2SbF5

2 1 3·2 2 7. Из спектра К Р 2 2 9 следует, что
2XeOF4-VF5 представляет собой молекулярное соединение. Наличие пи-
ков ЯМР 1 9 F и их положение в спектре растворов XeOF4-2SbF5 в SbF5

свидетельствует о присутствии в растворах катиона XeOF3

+, в котором
электронная пара и атом F занимают экваториальное положение три-
гональной бипирамиды, а два других атома F расположены аксиаль-
но2 1 5. Химсдвиги при 5° равны — 195,1 м. д. (F3KB.—129Хе) и —147,/ м. д. j
(FaKc.—129Хе) относительно CC13F. Константы взаимодействия (129Хе—19F) j
равны 983 гц (F8KB.) и 434 гц (F^c). Ионное строение XeOF4-SbF5 и !
XeOF4-2SbF5 подтверждается их спектрами КР 2 1 3 ' 2 1 5 и рентгенострук-
турными исследованиями 2 1 3 · 2 2 2 (табл. 3, 4). . j

Диоксидифторид ксенона XeO2F2 образуется при взаимодействии
ХеО3 с XeOF4 или с XeF6

 239. Очистка от примесей наиболее эффективно !
осуществляется дистилляцией. XeO2F2 образует бесцветные кристаллы, j
плавящиеся при 30,8° в бесцветную жидкость. XeO2F2 более устойчив,
чем ХеО3, но так же как и ХеО3 взрывоопасен; во влажном воздухе быст-
ро гидролизуется до ХеО3. При взаимодействии XeO2F2 с XeF6 образует-
ся XeOF4

 239. Стандартная энтальпия образования XeO2F2 (г) 240 оцени-
вается в 56 ккал/моль. ^

Исследованы спектры КР жидкого и твердого XeO2F2 и ИК-спектр
твердого XeO2F2 в аргоновой матрице при 4°К214. Сделан вывод о моно-
мерности молекул XeO2F2 в жидкой и, возможно, твердой фазах. Соглас-
но данным колебательных спектров молекула XeO2F2 имеет псевдопира-
мидальную структуру, симметрия C2v (табл. 3). Сопоставлены нормаль-
ные колебания XeO2F2 и SO2Fa, CrO2F2) SeO2F2 и показано, что частоты
однотипных колебаний располагаются в ряд в соответствии с массой
центрального атома214.

Молекулярная структура и симметрия XeO2F2 исследованы нейтроно- {
графически «а монокристалле2И. Установлено, что структура XeO2F2

ромбическая, параметры составляют: а = 6,443, & = 6,288, с=8,312 А,
Z = 4 , р в ы ч =4,10 г/см3. Структура состоит из двумерных слоев молекул
XeO2F2, связанных слабыми Хе...О мостиками. !

Получен спектр ЯМР i 9 F в XeO2F2, а также смеси XeO2F2—XeOF4 j
Π : 1) 237. Спектр XeO2F3 характеризуется одним пиком, сопровождаю- !
щимся дублетом от спин-спинового взаимодействия (19F—129Хе) с кон- ;
стантой 1178 гц. Химсдвиг равен 105,10 м. д. по отношению к CC13F. \
Во всем изученном интервале температур (16—70°) не наблюдалось зна- :

чительного уширения линий.
Синтезировано соединение XeO2F2-2SbF5

215. Спектр ЯМР i 9 F раство- ;
pa XeOiF2-2SbF5 в SbF5 указывает на образование в растворе катиона
XeO2F

+, структура которого аналогична изоэлектронному ХеО3 — триго-
налыная пирамида315. Химсдвиг при 5° равен —199,4 м. д. относительно
CC13F, константа спин-спинового взаимодействия (I29Xe—19F) равна \
79,7 гц. Наличие катиона XeO2F

+ в XeO2F2-2SbF5 подтверждено данными
спектра КР 215 (табл. 3). :
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Триоксидифторид ксенона XeO3F2 выделен при взаимодействии XeFe

с Na4Xe06 при комнатной температуре242; идентифицирован по масс-
спектру. Летучесть XeO3F2 сравнима с летучестью ХеО4, но меньше
XeO2F2. Исследованы ИК- и КР-спектры XeO3F2 в аргоновой матрице
при 4°К2 1 6 (табл. 3).

Диокситетрафторид ксенона, XeO2F4 образуется по реакции XeO3F2-f·
+ XeF 6 ^Xe0F 4 +Xe0 2 F 4

 243.
Оксигексафторид ксенона XeOF6, выделить не удалось, но реакцией

KrF+Sb2F,r с XeOF4 при —10° получено его соединение XeOF5

+Sb2Fu- 1 8\

2. Трехокись ксенона

Поведение ХеО3 в водных растворах подробно обсуждено Малмом и
Аппельманом3, в неводных растворах — Джаселскисом " .

Метод получения чистых водных растворов ХеО3

 и о предусматривает
гидролиз XeF6 с последующим осаждением фторид-иона окисью магния,
удалением ионов Mg2+ действием фосфата циркония, а следовых коли-
честв фторид-иона с помощью ZrO2.

Кристаллическую бесцветную ХеО3 можно получить выпариванием
водных растворов ХеО3 при комнатной температуре244; ХеО3 сублими-
руется при 70° и в этих условиях разлагается; в количествах, превышаю-
щих 20 мг, газообразная ХеО3 часто взрывает. По другим данным 245 тер-
мическое разложение ХеО3 начинается при 40° и протекает без взрыва.
Свойства ХеО3 приведены в табл. 5.

Изучены термодинамические свойства водной ХеО3

 246. Стандартная
энтальпия образования А#°298(Хе03ооН20) равна 99,94 ккал/моль.
Из значения AG°298XeO3(B)= 120,8 ккал/моль вычислены окислительно-
восстановительные потенциалы пары ХеО3/Хе в кислой среде и НХеО4~/Хе
в щелочной среде:

ХеОз(в) +6 Н(

+

в) + бег = Хе(г) +3 Н2О

НХеО~(в) +3 Н2О +6 е- = Хе(г) +7 ОН"

равные соответственно 2,10 и 1,24 в.
Изучена кинетика разложения ХеО3 в нейтральном водном раство-

ре2 4 7. Построены зависимости оптической плотности растворов ХеО3 от
времени. Показано, что разложение ХеО3 вплоть до высоких степеней
превращения описывается уравнением первого порядка. Константа ско-
рости не зависит от концентрации раствора в области 1,01 ·10~3—3,30·
•10~3 моль/л. Аррениусовская зависимость имеет вид k= 1013·4±11·
•ехр(—28 100± 1900/RT) -с~\ Результаты исследования247 кинетики рас-
пада ХеО3 в водных растворах можно рассматривать как количествен-
ную меру устойчивости этих растворов. С увеличением рН устойчивость
растворов ХеО3 понижается3. γ-Радиолиз водных растворов ХеО3 при
комнатной температуре приводит к разложению ХеО3 на Хе и О2

 248. Ра-
диационно-химический выход увеличивается с увеличением концентра-
ции ХеО3

249-250. Обсужден249·250 возможный механизм γ-радиолиза.
Водные растворы ХеО3 легко окисляют Н2О2 до О2

 251, Р и ш до P u i v

в 2М НСЮ4

 2 5 2 · 2 5 3 , Np v до NpV I в 2М НСЮ4

 254, Np v l до Ν ρ ν π в \М КОН 2 "
и 10—\\М КОН1 0 8. Многие органические соединения, например первич-
ные и вторичные алифатические спирты2 5 6·2 5 7, бензиловый спирт2 5 7·2 5 8,
бензальдегид258, бензогидрол 257 и др. разлагаются в водных растворах
ХеО3 с образованием СО2. С трет.-бутиловым спиртом ХеО3 взаимодей-
ствует только в присутствии ионов переходных металлов с образова-
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нием г/?ег.-С4Н9ОХеОзК-77?ет.-С4Н9ОН259. В щелочных растворах ХеО3

эпоксидирует алкены путем электрофильной атаки по двойной связи2в0.
Карбоновые кислоты разлагаются до СО2

 261.

3. Ксенаты и перксенаты

Фтороксенаты RbF-XeO3 и CsF-XeO3 кристаллизуются при выпари-
вании 0,5 Μ водного раствора ХеО3 (содержащего HF) после его нейт-
рализации соответствующими гидроокисями до рН 4262. CsF-XeO3 можно
синтезировать также атмосферным гидролизом CsF-XeF6

2ei и CsF-
•XeOF4

227. Фтороксенат калия образуется при выпаривании смеси 0,5М
раствора ХеО3 и \М раствора КОН 2 6 2. Перечисленные фтороксенаты
сравнительно устойчивы, заметное разложение их начинается выше

Рис. 11

Рис. 11. Структура аниона ХеОзР~ в
кристаллической решетке

ftK+(XeO3F-)n.

Рис. 12. Молекулярная структура
FXeOSO2F.

Рис. 12

260°262. Смешением водных растворов ХеО3 и CsCl можно получить
CsCl-ХеОз263; из насыщенных растворов CsBr при рН 9 и 0° выделяется
неустойчивый CsBr-XeO3

 262. Устойчивость галогеноксенатов уменьшает-
ся с увеличением массы галогена262: CsF-XeO3>CsCl-XeO3>CsBr-XeO3.

Галогеноксенаты много более устойчивы, чем ХеО3, что не согласует-
ся с представлением 227 о них, как о молекулярных соединениях. Дейст-
вительно, рентгноструктурное исследование264 показало, что кристалли-
ческая структура KF-XeO3 построена из бесконечных цепочек ХеО3, свя-
занных мостиковыми атомами фтора таким образом, что каждое звено
приобретает отрицательный заряд, XeO3F~. Как видно из рис. 11, анион
имеет полимерную структуру, звенья связаны ионами «алия. Следо-
вательно, правильная структурная формула фтороксената калия
«K+(XeO3F)n~. Ромбическая решетка KF-XeO3 имеет параметры
,0 = 7,354, 6=6,811, с=8,815 А, рв ы ч. = 3,835 г/см3, Z = 4 , пространствен-
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ная группа Pnifi,264. Ионное строение галогеноксенатов подтверждается
результатами исследования217 ИК,- и КР-спектров MXeO3F ( М =
= К, Rb, Cs) и МХеО3С1-МС1 (M=Rb, Cs), которые наиболее удовлет-

ворительно согласуются с Сзв-симметрией XeO3F~~.
Ксенаты Cs, Rb, К и Na состава МНХеО4 кристаллизуются из раство-

ров ХеО3 при добавлении соответствующих гидроокисей265. Все они
устойчивы до 150—160°, склонны к детонации, медленно разлагаются в
водных растворах. Исследование266 спектров КР водных 1,1 Μ растворов
NaHXeO4 позволило установить присутствие в них НХеО4~.

При озонировании водных растворов ХеО3 и КОН выделена устой-
чивая соль шести- и восьмивалентного ксенона — К4Хе06-2Хе0а

 267,
•склонная к детонации и разлагающаяся выше 200° по реакции К4Хе06·
•2ХеО3->-К4ХеО6 + 2Хе+ЗО2. На основании результатов исследований
термической устойчивости, ИК-спектров и рентгенофазового анализа
К4Хе06-2Хе03 авторы267 пришли к заключению, что в этом соединении
молекулы ХеО3 координированы (посредством двух мостиковых атомов
кислорода) к центральной группе — октаэдрическому перксенату таким
образом, что образуется К4Хе3012.

Соли восьмивалентного ксенона — перксенаты образуются в раство-
рах сильных оснований при гидролизе XeF6, диспропорционировании
ХеО3 и при озонировании растворов ХеО3. По мнению Аппельмана268,
наиболее эффективно озонирование ХеО3 в 1—2 Μ растворе щелочи. Не-
которые перксенаты, например Na4Xe06-2,5NaF, можно получить также,
но с меньшим выходом, гидролизом XeF4 в щелочных растворах269. Ис-
следование спектров КР водных растворов перксенатов266 указывает на
высокую концентрацию, симметричных, по-видимому, октаэдрических
анионов: НХеО6

3 + ОН-^ХеО в

4 - + Н2О.
Разработаны методы получения высокочистых Na4XeOe-nH2O·

• (η = 2, 4, 6) 270, предусматривающие гидролиз смесей XeF4 и XeF2 в ще-
лочных растворах. Исследована271 термическая устойчивость Na4Xe06·
• 6Н2О. Рентгенографически272 для Na4Xe06 найдены следующие пара-
метры гексагональной решетки: а = 5,63, с= 16,00 А. В основе структуры
лежит кубическая плотнейшая упаковка атомов О с размещением ато-
мов Na и Хе в октаэдрах; при этом слои Na2Xe06

2~ лежат параллельно
плоскости be с расстоянием между ними 6,25 А. Перксенат лития состава
1Л4ХеО6-пН2О, где 0,6<п<2 2 7 3 , менее устойчив, чем перксенат натрия.

Редкоземельные элементы образуют двойные перксенаты. В общем
случае РЗЭ и иттрий образуют сложные соли 2 7 0 · 2 7 4 MnLnm(XeOe)r#H2O,
где Μ — щелочной металл, Ln—Но, Eu, Dy, Pr, La, Nd, Υ, 2 < χ < 4 . Ана-
логичные соединения получены для Th l y , UV I, Np v l , P u v i 275. Синтезиро-
вано также соединение 3(UO2)2XeOe-5Na4XeO6-nH2O, устойчивое до 100°
и медленно гидролизующееся в воде. Перксенат NpV I самопроизвольно
разлагается с образованием N p v u 2 7\ Перксенат америция Ат 4 (Хе0 6 ) 3 ·
•4ОН2О осаждается из основных растворов Am111276. Получены также
перксенаты кобальта277, бария и стронция278, меди, свинца, серебра, ни-
келя, олова, цинка3. Свойства их не изучены. В водных растворах пер-
ксенаты являются сильными окислителями \

4. Четырехокись ксенона

Четырехокись ксенона ХеО4 образуется при взаимодействии перксе-
натов с серной кислотой при комнатной температуре, например *:
Ba2XeO6 + 2H2SO4->-XeO4 + 2BaSO4 + 2H2O. Стандартная энтальпия обра-
зования ХеО4 составляет 153,5 шал/моль, что соответствует средней тер-
мохимической энергии связи 21,1 ккал/моль21Э.
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Молекулярная структура газообразной ХеО4 определена электроно-
графически280; подтверждена тетраэдрическая конфигурация молекулы,
(симметрия Td), межатомные расстояния равны: г(Хе—О) = 1,736 А,
г(О...О) =2,832 А, среднеквадратичные амплитуды колебаний:
/(Хе—О) =0,046 А, /(О...О) =0,086 А. Полученные результаты для длин
связей привели авторов280 к выводу о значительной двоесвязности связи
ксенона с кислородом, хотя амплитуды колебаний более характерны для
ординарной связи.

Колебательные спектры ХеО4 исследовали Иеранос (ИК-спектр) 281

Хастон и Клаассен (спектр КР), МакДауэлли Эспри (ИК и КР) 219- Ко-
лебательные частоты ХеО4 приведены в табл. 3. В лазерных спектрах
КР газообразного и твердого ХеО4

 2 i 8 произведено отнесение частот и
при помощи силового поля Юри — Бредли вычислены силовые постоян-
ные. Установлено, что в отличие от множества изученных тетраэдриче-
ских молекул и ионов282, в ХеО4 силовая постоянная взаимодействия
несвязанных атомов имеет отрицательный знак (—0,18 мдн/А) Мак-
Дауэлл и Эспри219 изучили ИК- и КР-спектры газообразных ХеО4

16 и
ХеО4

18 и показали существенное различие силовых полей ХеО4 с одной
стороны и OsO4

 283, RuO4

 284 — с другой. Отрицательный знак постоянной
взаимодействия несвязанных атомов свидетельствует, в полном соответ-
ствии с работой218, о существенном различии характера связей в ХеО4

и в тетраокисях благородных металлов.

5. Производные фторидов ксенона и оксикислот

Сравнительно устойчивые соединения ксенон образует лишь с наи-
более электроотрицательными элементами — фтором и кислородом. Кон-
цепция электроотрицательное™ сыграла положительную роль в предска-
зании возможности образования соединений с группами, более электро-
отрицательными, чем фтор и кислород.

При взаимодействии XeF2 со стехиометрическими количествами фтор-
сульфоновой и хлорной кислот ниже —60° образуются бесцветные кри-
сталлические FXeSO3F, Xe(SO3F)2, FXeC104, Хе(СЮ4)2

 2 8 5 · 2 8 6 . FXeSO3F
плавится при 36,6° в желто-зеленую жидкость и при плавлении разла-
гается: 2FXeSO3F-»-XeF2 + S2O6F2+Xe. Реакция FXeSO3F сопровождаются
выделением ксенона. Структура FXeSO3F состоит из дискретных молекул
FXeOSO2F (рис. 12), в'которых атом Хе линейно координирован атомами
F и О искаженной тетраэдрической фторосульфо-группы287. FXeSO3F
имеет ромбическую решетку с параметрами а = 9,88, Ь = 10,00, с =
= 10,13 Α, Ζ = 8, рв ы ч. = 3,30 г/см3, пространственная группа РЬса.
Xe(SO3F)2 плавится при 43—45° в желтую жидкость, при этом медленно
разлагается2 8 5·2 8 6 Xe(SO3F)2->-S2O(1F2 + Xe. Предварительное исследова-
ние кристаллической структуры Xe(SO3F)2

 28е показало, что кристаллы
имеют моноклинную решетку с а = 7,94, 6=13,7, с=6,84 Α, β = 96°.
FXeClO4 резко плавится при 16,5° с разложением; Хе(С1О4)2 плавится
при 0е. В продуктах разложения FXeClO4 и Хе(С1О4)2 обнаружены Хе,
О2, С12О7

 28е.
Взаимодействие XeF2 с HOTeF5 приводит к образованию FXeOTeFj

и Xe(OTeF5)2

 288-291. Выше 150° эти вещества разлагаются с образова-
нием F5Te0TeF5. Соединение Xe(OTeF5)2 имеет ромбическую решетку с
параметрами: а = 9,83, 6 = 8,73, с= 12,97 А, 2 = 4 , р в ы ,=3,64 г/см3, про-
странственная группа Стса 2 8 9 . Подобно фторидам благородных газов
FXeOTeF5 выступает в качестве донора фторид-иона с образованием
[F5Te0Xe] + [AsF6-] 2 8 8 · 2 9 2 , является более слабым фторооснов'анием, чем
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XeF6 и XeF2, но более сильным нежели XeF4. При взаимодействии XeF2

с HOSeF5 образуются FXeOSeF5 и Xe(OSeF5)2

2 9 3·2 9 4, по свойствам напо-
минающие пентафтор-ортотеллураты ксенона. Термическое разложение
этих соединений начинается при 100° и приводит к образованию
F5Se0SeF5.

С трифторуксусной кислотой при —24° XeF2 образует FXeOC(O)CF3

и Xe[OC(O)CF3]2 — бледно-желтые твердые вещества, взрывающие при
нагревании выше 25° и детонирующие при ударе2 9 0·2 9 5·2 9 6. Кроме ука-
занных выше соединений, получены FXeOSO2CF3 и FXeOSO2CH3

 286,
F5Te0Xe0SeF5

 29t, существующее в равновесии с Xe(OTeF5)2 и Xe(OSeF5)2,
FXeOPOF2 и Xe(OPOF2)2, образующиеся по реакциям XeF2 с P2O3F4 в
трихлорфторметане при —40° и устойчивые до 20°297.

Исследования ИК- и КР-спектров производных XeF2 и оксики-
слот28б~293 дали некоторую информацию о характере связей в синтезиро-
ванных соединениях. Сравнение колебательных частот связи Хе—F в
этих соединениях и в XeF2 привело к заключению, что связи атома Хе с
лигандами во всех соединениях подобны286. Это согласуется с резуль-
татами рентгеноструктурного исследования FXeOSO2F

287: длина конце-
вой связи Хе—F в FXeOSO2F (1,94 А) близка к расстоянию Хе—F в XeF2

(2,01 A), Xe2F3

+ (1,90 A), FXeFRuF, (1,88 А) и FXeFSb,F10 (1,84 А).
Перечисленные соединения термодинамически и термически неустой-

чивы. Относительно механизма их разложения существуют две точки
зрения: согласно одной из них286, разложение протекает через промежу-
точное образование свободных радикалов SO3F и XeF; согласно дру-
гой298, разложение FXeOSO2F протекает через промежуточное образо-
вание XeF2 и SO3. Опубликованные в последнее время результаты экс-
периментальных исследований некоторых продуктов реакций XeF2 с
оксикислотами указывают на образование в процессе их разложения
довольно устойчивых свободных радикалов. Так, в спектрах ЭПР жел-
тых растворов FXeOPOF2 в СС14 найдена линия шириной 67 гс с g-фак-
тором 2,006729?. Этот факт, равно как и характер УФ-спектров таких
растворов297 интерпретированы как указание на образование при раз-
ложении FXeOPOF2 и Xe(OPOF2)2 свободных радикалов, по-видимому,
PO2F2. Метод ЭПР был применен также для изучения промежуточных
продуктов фотохимического разложения Xe(OTeF5)2 и Xe(OSeF5)2

 294;
исследования проводились в твердом состоянии и в гексафторэтане при
—150°. В спектрах обоих твердых веществ наблюдены линии с полуши-
риной 10,2 гс, g-фактор равен 2,00. Появление сигналов ЭПР объяс-
нено 294 образованием свободных радикалов OSeF5 и OTeF5.

Взаимодействие FXeSO3F с AsF5, SbF5, RuF5 не привело, как ожи-
далось286, к образованию солей, содержащих катион (XeSO3F)+; однако
реакцией FXeSO3F с XeF2 и AsF5 получено комплексное соединение
[(FXe)2O2S(O)F] + [AsF6]-, разлагающееся выше 60°286. Анализ спект-
ров КР [(FXe)2O2S(O)F] + [AsF6]- и [ (FXe) 2F] + [AsFe] - показал подо-
бие связей Хе—F в этих катионах и подтвердил приведенную струк-
туру 28в.

Тетрафторид и гексафторид ксенона также способны к образованию
соединений с оксикислотами2". При взаимодействии XeFt с HOSO2F в
температурной области от —22 до 5° образуются FXeOSO2F и
Xe(OSO2F)2; в аналогичных условиях XeF6 образует бесцветное кри-
сталлическое вещество F5XeOSO2F, плавящееся выше 73° с разложе-
нием298. Результаты измерения спектра ЯМР 1 9F в F5XeOSO2F, проведен-
ного в HSO3F при —60°, указывают на существование в растворах ка-
тиона F5Xe+ (FXeF4

+) 29S. Данные спектра ЯМР: химсдвиги (относитель-
но HSOSF) равны—188 м. д. (FaKC.) и —68,9 м. д. (F3KB.), константы
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взаимодействия ( 1 2 эХе— 1 9F) 1377 гц (FaK0.) и 170 гц (Рэкв.) согласуются
с результатами более ранних исследований 2 1 5 ЯМР i 9 F в XeF5

+. Ионное
строение F 5XeSO 3F подтверждается и спектром К Р 29S, интенсивные по-
ляризованные полосы при 650 и 595 ои~' в котором отнесены3 0 0 к ν
(Хе—F) HvCHMM.(XeF4) в XeF5

+.

В. Другие соединения ксенона

Дихлорид ксенона ХеС12 можно получить: а) пропусканием высоко-
частотного разряда (25 Мгц, 150—350 ма) через смесь ксенона, фтора
и SiCl4 или ССЦ при —78°300. Предположено, что первоначально обра-
зующийся XeF2 вступает в реакцию обмена галогеном с SiCl4(CCl4) с
образованием ХеС12. Позднее было показано, что обменная реакция
действительно имеет место в растворах XeF2 в ССЦ под действием УФ-
излучения301; б) действием микроволнового разряда на смесь ксенона
и хлора в мольном отношении 25: 1 с последующим быстрым выводом
продуктов реакции в охлаждаемую до 4°К зону302; в) при реакции β-
распада 1291С12~-н>-129ХеС12

 303; г) реакцией ксенона с хлором при высоком
давлении и комнатной температуре в течение нескольких суток304 (по
мнению Малма и Аппельмана 3 в условиях эксперимента304 образуются
неустойчивые клатраты ксенона, а не ХеС12).

Дихлорид ксенона — бесцветное кристаллическое вещество, сохраня-
ющееся в запаяных стеклянных ампулах в течение длительного времени,,
сублимирующееся при пониженном давлении и комнатной температуре
и разлагающееся в высоком вакууме или при нагревании до 80°300. Рас-
четное значение стандартной энтальпии образования ^#°29sXeCl2 (г) со-
ставляет 27 ккал/моль286, что соответствует средней термохимической
энергии связи 15—16 ккал/моль.

В ИК-спектре302 и спектре К Р 3 0 5 матрично изолированного ХеС12 при
4° К наблюдены полосы с максимумами при 319 и 253 см~1 соответствен-
но. Экспериментальные значения частот согласуются с расчетными для
линейной симметричной молекулы (симметрии Z)«,ft). Силовая постоян-
ная связи Хе—С1 равна 1,34 мдин/А30\ В твердом ХеС12 исследован эф-
фект Мёссбауэра при 4,2°К303. Квадрупольное расщепление равно
28,20 мм/сек, изомерный сдвиг 0,17 мм/сек (по отношению к атомарно-
му ксенону). Формальный заряд на каждом атоме хлора составляет 0,5.

Тетрахлорид ксенона ХеС14 идентифицирован по мессбауэровскому
спектру как продукт β-распада 1129, введенного в К1С14:

1291СЦ—н>-
-v129XeCl4

 30S. Квадрупольное расщепление в ХеС14 равно 25,62 мм/сек,
изомерный сдвиг 0,25 мм/сек. Результаты исследования подтверждают
плоскую квадратную конфигурацию для ХеС14. Заряд на центральном
атоме ксенона в ХеС14 составляет 1,9.

Отрицательный ион ХеС1~ образуется в результате протекания в га-
зовой фазе при давлении 10~4 мм рт. ст. ионно-молекулярной реакции
Хе+СОС1" 8 0 6. Энергия диссоциации ХеС1~ на Хе и С1" меньше
10 ккал/моль.

Дибромид ксенона ХеВг2, образующийся при β-распаде 1291 в К1Вг2,
идентифицирован по мессбауэровскому спектру307. Внешние из трех ин-
тенсивных четко разделенных линий рассматриваются как дублет ХеВг2

с квадрупольным расщеплением 22,2 мм/сек. Формальный заряд на ато-
мах брома в ХеВг2 составляет 0,41307.

Попытки синтеза хлор-фторидов ксенона не увенчались успе-
х о мзо8, so» Существование FXeBF2

310 до настоящего времени не под-
тверждено. Устойчивый ион СН3Хе+ образуется при взаимодействии ксе-
нона с CH3FH+ в газовой фазе3 1 1.
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Г. Радиохимия соединений ксенона

Синтез фторидов ксенона, содержащих 133жХе или другие радиоак-
тивные изотопы, можно осуществить из элементов традиционными спо-
собами, а также облучением фторидов ксенона нейтронными потоками
в ядерном реакторе '•3. В дальнейшем фториды ксенона используются
для получения кислородных соединений ксенона 27\ Удержание радио-
активного ксенона в исходных XeF2 и XeF4 при облучении их в потоках
нейтронов (1012— 1013 н/см2·сек) достигает 98% в XeF4 и 93% в XeF 2

3 1\
радиоактивного фтора 100% в XeF2 и 90% в XeF4

313. При изомерном
превращении (ИП) 133jvIXe в XeF2 в органических растворителях 133Хе
выделяется в элементарном состоянии на 95% з и . Эффективность подоб-
ных процессов для XeF4 и водных растворов ХеО3 составляет 50% 315·

Изучено распределение йода по химическим формам в процессе за-
хвата электрона 125Хе->-1251 в Н2О, XeF2 и XeF4. Установлено, что 95%
i 2 5I находится в форме Ю4~ и 5% в форме Ю3~. Эти исследования318

позволили разработать способ получения 1251 без носителя, позволяю-
щий получать препараты в форме Nal с удельной активностью выше
100 мкюри/мл. Облучение интегральным нейтронным потоком 2,5 · 1019—
—5,1 ·1019 материнской мишени, в качестве которой используется XeF2,
приводит к образованию конечного продукта с выходом 26—43 мкюри/г
XeF2

317.
Химические изменения при β-распаде изотопов иода в составе иода-

тов и периодатов рассматриваются как эффективный метод исследова-
ния процессов образования фторидов ксенона318. Так, например, выход
химически связанного ксенона при распаде изотопов 1 3 11, 1 3 31, 1351 в со-
ставе периодатов достигает 45—85% в кристаллах и 70% в Н2О, 0,001 Μ
H2SO4 и 1 Μ ΗΝΟ3

3 1 9 | 3 2°. Выход связанного ксенона в процессе распада
изотопов в составе иодатов щелочных металлов изменяется от 10% (Cs,
Rb, К) до 43,8% ;(Na) и 62,2% (Li) в 0,001 Μ H2SO4 и составляет лишь
0,3% (К, Na) в 2 Λί NaOH3 2 1. Анализ полученных результатов позволил
выявить сложную зависимость выхода химически связанного ксенона от
валентности иода в соединениях, состояния этих соединений (раствор
или кристалл), природы катиона, условий накопления, наличия или от-
сутствия носителя и др.319"321. В этих процессах образуется ХеО3. Трех-
окись ксенона является также единственной формой связанного ксенона
в процессе β-распада 1311 в составе 12О5 (выход 27%) и НЮ 4 (выход
44%) 32Z. Процессы образования кислородных соединений ксенона при
β-распаде иода и некоторые их свойства рассматриваются в рабо-
тах3 2 3·3 2 4. Показано также, что ХеО3 образуется в водных растворах в
процессе β-распада 131Хе в составе С 6Н 5Ю 2

3 2 5. Предложен ряд методов
отделения радиоактивной ХеО3 от материнских соединений с использо-
ванием ионообменной и тонкослойной хроматографии326"329.

Рассмотрена возможность образования соединений ксенона в при-
родных условиях в результате протекания ядерных процессов 33°. Иссле-
дован эффект Сцилларда — Чалмерса в растворенной ХеО3

331. Удержа-
ние радиоактивного ксенона составляет 3%. Установлено, что фактор
обогащения радиоактивных изотопов ксенона в газовой фазе изменяет-
ся с изменением времени облучения. Исследование332·333 процессов β-
распада 1311 или 1331 в C6H5I, (CeH5)2IC104 и других иодониевых солях
позволило установить образование химически связанного ксенона в не-
летучей форме и сделать вывод об образовании С6Н5Хе+. Выход оние-
вых соединений зависит от природы присутствующего аниона, причем
стабилизирующая способность по отношению к С6Н5Хе+ уменьшается в
следующем порядке: ClO 4~>BF t~>SO 4

2~>NOj->Cl~.
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III. СОЕДИНЕНИЯ КРИПТОНА*

Дифторид криптона образуется при действии электрического разря-
да (15—20 ма, 3000—4000 в) на смесь криптона и фтора с молярным от-
ношением 1,1 : 1 при общем давлении 20 мм рт. ст.230. Исследована334 за-
висимость выхода KrF2 от параметров электрического разряда, давления
криптона и фтора, геометрии и температуры стенки разрядной трубки.
Синтез KxF2 в электрическом разряде можно осуществить также в ме-
таллическом реакторе при температуре стенок —196°, давлении смеси
газов 4—20 мм рт. ст., молярном отношении F 2 : Кг = 5 : 1, силе тока 20—
30 ма, напряжении 500—1000 вззъ.

Газообразные криптон и фтор легко взаимодействуют с образовани-
ем KrF2 под действием протонов с энергией 10 Мэв или α-частиц с энер-
гией 40 Мэв при температуре —140°39. Радиационно-химический выход
равен 1,0—1,5 в зависимости от температуры. Фотохимическое взаимо-
действие осуществляется в системах Кг—F2 и Кг—OF2 при комнатной
температуре336: выход KrF2 в этих экспериментах незначителен.

Дифторид криптона при комнатной температуре — бесцветное кри-
сталлическое вещество; ниже 0° сублимируется. Давление пара в обла-
сти температур от —30 до +25° описывается уравнением lg Р{ММ) =
= 8,814—2000/Г337. Физические свойства KrF2 приведены в табл. 5.

Кинетика термического разложения газообразного KrF2 изучена в
интервале температур 20—100° и при давлениях KrF2 5—70 мм рт. ст.338.
Зависимость гомогенного разложения KrF2 от температуры (60—100°)
выражается уравнением &(гом)=2-1012ехр (—23 800//?Г) сек~1. В общем
случае энергия активации термического распада KrF2 изменяется от
10,2 ккал/моль (20°) до 23,8 ккал/моль (60—100°).

В масс-спектре KrF2 обнаружены ионы KrF+ и Кг+ с потенциалами
появления 13,21 ±0,25 и 13,71 ±0,20 эв соответственно333. Исследован
спектр испускания KrF2 в УФ-областие5. Получены и интерпретированы
ИК- и КР-спектры газообразного KrF2, подтвердившие симметрию Dxh

этой молекулы339. Найдены значения силовых постоянных: fr = 2,46, frr =
= —0,20, fa = 0,21 мдин/А. Отрицательное значение силовой постоянной
взаимодействия между связями frr = —0,20 мдин/А, а также отсутствие
ферми-резонанса между частотами vt и 2v2 подверглись специальному
обсуждению339-342. Асимметричное валентное колебание v3 в ИК-спектре
8 eKrF2 дополнительно изучено с разрешением 0,08 см~1 343. Предложены
два альтернативных отнесения и соответственно получены два набора
постоянных. Наиболее вероятный, по мнению авторов343, набор дает vo =
= 589, 889, Б0=0,12 626, Я'=0,12 575, /)„ = £>'=7,8-10"8 см. Отсюда вели-
чина r(Kr — F ) = 1,875±0,002А (или 1,876 + 0,002А). Спектр твердого
KrF2(400—1000 см~1) 17° при 77°К характеризуется четко выраженными
максимумами при 520, 536 и 573 см~\ Высказано предположение о по-
лимеризации KrF2 в твердом состоянии. Частота 573 см^ отнесена к ва-
лентному колебанию Кг — F (v3) мономерной молекулы, остальные по-
лосы— к полимерным формам KrF2. Электронографическое исследова-
ние газообразного KrF2 подтвердило линейную симметричную структу-
ру молекулы344. Средние значения межатомных расстояний r(Kr—F) =
= 1 , 8 8 9 H / - ( F . . . F ) = 3 , 7 8 1 A .

Исследован спектр ЯМР 1 9 F KrF2 в безводном HF 2 3 0 . Установлена
эквивалентность обоих атомов фтора в KrF2. Обмен атомами фтора
между HF и KrF2 не отмечен даже при 25°. Из мессбауэровского спект-
ра 83KrF2 найдены константа квадрупольного взаимодействия 130 мм/сек,
отношение квадрупольных моментов возбужденного и основного состо-

* Более подробное изложение работ, опубликованных до 1971 г., см. в обзоре 10.
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яний (1,70) и изомерный сдвиг (по отношению к атомарному криптону)
1,50 мм/сек3™. Формальный заряд на атоме криптона в KrF2 составляет
1,06. Фотоэлектронные спектры высокого разрешения получены для KjF2

при излучении Не I и Не II 3 4 β · 3 " .
Система KrF2—BrF5 изучена методом ДТА348. Из растворов KrF2 в

безводном HF и BrF5 выделены комплексные соединения KxF2-SbF5,
KrF2-2SbF5, KrF2-TaF5, KrF2-2TaF5, KrF2-2NbF5, 2KrF2-SnF4, 2KrF2·
•TiF4

10·337. Устойчивость комплексных соединений KrF2 в неводных рас-
творителях много ниже, чем в твердом состоянии, что обусловлено хи-
мическим взаимодействием этих соединений с растворителями. Исследо-
вания ИК-спектров10 позволили предположить ионное строение этих
соединений, подтвердившееся также измерениями спектров КР KjF2·
•2SbF5, KrF2-TaF5, KrF2-2TaF5, KrF2-2NbF5 в BrF5 при —196349. Для
валентного колебания Кг—F (KrF+) в спектрах КР 34Э характерны дуб-
летные и даже триплетные полосы поглощения: 620 и 623 см~1 в
KrF+Sb 2F 4r, 599 и 604 см,-' в KrF+TaF6", 600 и 609 см~1 в KrF+Ta 2F,r и
597, 605 и 613 еж-1 в KrF + Nb 2 F u -. В.ИК-спектре KrF+SbF6-

 m валент-
ному колебанию Кг—F в KrF+ отвечает полоса при 622 см"1.

В растворах BrF5 при —40° синтезировано 2KrF2-SbF5, устойчивое
при температуре синтеза350 и разлагающееся в динамическом вакууме
при —30° с образованием устойчивого при комнатной температуре
KrF2-SbF5. Исследованы спектры КР этих соединений349. Полосы при
627 и 619 см-1 в KrF2-SbF5 отнесены к колебанию KrF+; полосы при 595
и 607 см~1 в 2KrF2-SbF5—к основным валентным колебаниям катиона
Kr2F3

+. Джиллеспи и Шробилген получили KrF2-MF5 (M = As, Pt),
2KrF2-AsF5 и (KrF3

+MF6~)-nKrF2 (M = As, Sb) и подтвердили существо-
вание KrF2-SbF5 и 2KrF2-SbF5

3 5 1. Соединение KrF2-PtF5 синтезировано
реакцией KrF2 с PtF 6 при 0°. Изучены351 спектры КР синтезированных
соединений и измерен ЯМР 1 9F в KrF2-SbF5 при —40° и в 2KrF2-SbF3

при —66° в безводном HF и BrF5. Результаты указывают на существо-
вание в растворах катионов KrF+ и Kr2F3

+. В спектре ЯМР KrF+SbF,r
наблюдена синглетная линия с химедвигом 22,6 м. д. относительно CC13F
(—55,6 м. д. в случае KrF2 в HF). Спектр ЯМР раствора KrF2 и SbF5 с
молярным отношением 2 : 1 отнесен к типу АХ2) что предполагает V-об-
разную структуру Kr2F3

+ с мостиковым атомом фтора351. Химсдвиги 1 9 F
составляют —19,0 м. д. (А) и —73,6 м. д. (Х2). Константа взаимодей-
ствия ( 1 9 F A — 1 9 F X ), равная 351 гц, близка к найденной для Xe2F3

+

(308 гц) 351. В спектре КР Kr2F3

+ наблюдены полосы при 603 и 594 см~\
555 и 456 см.'1; результаты интерпретированы в терминах несимметрич-
ной структуры FKr+.. .FKrF3 5 1.

Из раствора KrF2, SbF5 и XeF6 ( 1 : 1 : 1 ) в BrF5 при 0° выделен
XeF6-SbF5, что свидетельствует о более сильных донорных свойствах
XeF,; по сравнению с KrF2; это подтверждается также тем, что XeFR за-
мещает KrF2 в его комплексных соединениях170. Как донор фторид-ионов
KrF, уступает и дифториду ксенона. Получен170 также молекулярный
комплекс KrF2-XeF6 — бецветное кристаллическое вещество с т. пл. 41°
и давлением пара 11 мм рт. ст. при 20°. Молекулярная природа комп-
лекса установлена измерениями ИК-спектра.

Совокупность свойств KrF2 позволяет сделать вывод, что KrF, как
фторокислитель превосходит такие сильные фторирующие агенты, как
F2, фториды кислорода и галогенов и лишь незначительно уступает ато-
марному фтору (см. табл. 6). Комплексные соединения KrF2 также яв-
ляются сильными окислителями. Так например, в растворах пентафто-
рида брома KrF+ (KrF2-nSbF5) легко окисляет IF5 до ΙΡϋ

+, XeOF4 до
XeOF5

+ 1 8\ BrF 6 A oBrF 6

+ 3 5 1 .

5 Успехи химии, Λ« 12
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Изменение свободной энергии (энтальпии) в реакциях некоторых газообразных неорганических фтор и зов

Исходное
вещестро

C1F

C1F3

BrF3

XeF2

XeF4

UF4

UF5

UF4

N,F'

NOF

Rn

— Д О ЭР

ί-—ЛИ )

ккал/моль

13,8 (13,9)

29,5 (37,8)

55,2 (64,8)

17,5 (25,6)

31,4 (49,3)

424,6 (443,4)

458,7 (485,2)

424,6 (443,4)

—18,7 (2)

12,1 (15,8)

—

Продукт
реакции

C1F3

C1F5

BrF 6

XeF 4

XeF f i

UF5

UF,

UF6

NF3

NOF 3

RnF2

Д О 0 ЭГ
298 П + 2

(-AH°98)

KKa.iJMonb

29,5 (37,8)

35,8 (57,7)

84,4 (106,2)

31,4 (49,3)

38,5 (66,7)

458,7 (485,2)

492,0 (511,0)

492,0 (511,0)

21,4 (31,6)

(32)

(57,4*)

15,7

6,3

29,2

13,9

7,1

34,1

33,3

67,4

61,5

16,2)

57,4)

OF<2 )(Ao O2)

(19,5)

(15,5)

(37,0)

(19,3)

(13,0)

(39,6)

(23,6)

(63,2)

(56,8)

(11,8)

(53,0)

O 8 F < 2 >

28,4

19,0

41,9

26,6

19,8

40,5

39,7

80,2

74,2

(20,9)

(62,1)

—ΔΟ2 9 Β, ккал/моль 3Fn\ 2 (—Д//2УЗ)

>T!,F2(flo.N2)

50,7

41,3

64,2

48,9

42,1

51,6

50,8

102,4

96,5

(41,8)

(92,4)

XeFj

-1,8
-11,2

11,7
—

—

25,4
24,6
49,9
44,0

(-9,4)
(31,8)

XeF4(fl0 XeF2)

1,8

- 7 , 6

15,3

—

•—

27,1

26,0

53,2

47,6

(-7.5)
(33,7)

XeF,(flo XeF4)

8,6

-0,8
22,1

6,8

—

30,6'
29,8
60,4
54,4

(-1,2)
(40,0)

KrF 2

37,8

28,4

51,3

36,0

29,2

45,1

44,3

89,5

83,6

(30,6)

(71,8)

R u F ^ o RuF6)

(32,9)

(28,9)

(50,4)

(32,7)

(26,4)

(46,3)

(30,3)

(76,6)

(70,2)

(25,2)

(66,4)

Примечание: 1) Реакции > ;

2 F 4 протекают через образорапис радикалов VF2, для которых энергетически более выгодно присоединение фтора с образованием N F 3

2) В реакциях OF 2 участвуют радикалы OF и F, O 2 F 2 — O2F и F.
3) Относительно низкая фторокиспительпан способность N 2 F 8 (по экспериментальным данным) обусловлена кинетическими затруднениями.

[О

00

п
S'и
X
X

pi

η
о
ρ
о

1 Оценочные значения.
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В ранних работах (см.1) сообщалось о получении и изучении тетра-
фторида криптона, а также об образовании при его низкотемпературном
гидролизе криптоновой кислоты и ее бариевой соли. В дальнейшем эти
результаты не подтвердились. Более того, масс-спектрометрические из-
мерения и исследования колебательных спектров и спектров ЯМР 1 9F
продуктов реакции криптона с фтором в тлеющем разряде показали
ошибочность идентификации продукта реакции как тетрафторида крип-
тона.

Методом мессбауэровской спектроскопии обнаружены химически
связанные состояния криптона352, образующиеся при электронном за-
хвате в 83Кг. Мессбауэровские спектры 83Кг в твердых матрицах харак-
теризуются широкими линиями, что предполагает различную степень
химической связи3 4 5·3 5 2·3 5 3. При исследовании353 продуктов β-распада
' 3 ·*ΒΓ Β составе КВгО3 в спектре наблюдена резонансная линия шириной
2 мм1сек, отнесенная к связи 83л1Кг с кислородом. Эти результаты под-
тверждены измерениями мессбауэровских спектров продуктов β-распа-
да 83Se (83Se-^83Br-^83K.r) в составе Se, SeO2 и (NH4)2SeO4

3 5 4.

IV. СОЕДИНЕНИЯ РАДОНА

Синтез и идентификация соединений радона чрезвычайно затрудни-
тельны из-за высокой активности наиболее стабильного изотопа радо-
на 222Rn (τ>/2 = 3,8 дн.). Поэтому информация о соединениях радона но-
сит лишь качественный характер.

Сообщалось355, что радон окисляется в водных растворах некоторы-
ми окислителями, в частности Н2О2, KMnO4, K2S2O8. Последующие ис-
следования356 показали, что в условиях опыта355 радон удерживается
механически в твердой фазе. Образование заметных количеств кисло-
родсодержащих соединений радона не обнаружено также при сс-распа-
де 226Ra 357.

Василеску358 оценил значения Δ#°2 9 8 RnF n (r). Если несколько уточ-
нить эти значения, то получаются следующие величины: A#°298RnF2(r) =
= —57,4 ккал/моль (средняя энергия связи Rn—F 46,5 ккал/моль),

A#°298RnF4(r) =—81,1 ккал/моль (39,1), A#°,98RnFe(r) =—98,5 ккал/моль
(35,2).

Фториды радона образуются при взаимодействии элементарного ра-
дона с C1F3, KrF2 и XeFn при комнатной температуре359, с O2F2 при
—100°, или под воздействием ct-излучения в жидком фторе или твердом
C1F3 при —196°35Э. Продукты этих реакций не идентифицированы. Фто-
рид радона неопределенного состава выделен дистилляцией с XeF6 из
продуктов реакции смеси ксенона и радона с фтором при 300° и
100 атм35Э. Сообщается также о получении RnF2 и RnF4

 360.
Окисление гаммовых количеств радона осуществлено в растворах

BrF3, BrF3 и C l F s

m . Высказано предположение об образовании RnF2.
I Окисление радона можно осуществить также действием C1F, C1F5, BrF,
I IF7, NiF6

2~ (в HF) в области температур от —195 до 25°362. Эксперимен-
ты по электролизу растворов окисленного радона в BrF3 (напряжение
18—50 в, сила тока 50 ма) показали, что Rn концентрируется только в
прикатодной области без восстановления. На этом основании предполо-
жено362 существование в растворах катионов RnF+ или Rn2+—продуктов
диссоциации RnF2. Для установления химического состояния радона в
растворах BrF3— IF5 методом изоморфной сокристаллизации изучено
соосаждение фторида радона с молекулярным соединением XeF2 и IF 5

3 6 S .
Полученные результаты свидетельствуют о том, что наиболее вероят-
ным продуктом реакции Rn + XeF2 (XeF4) является RnFa.. Нелетучие
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соединения радона образуются при взаимодействии радона с ClF2SbF6,
BrF2SbF6, BrF4Sb2F1 1 ; IF4(SbF6)3, BrF2BiF6 при 25°364. Менее эффективны
KBrF4, CsBrF6, KC1F4, RbClF4, BrF2TaF6. Предполагается, что взаимо-
действие приводит к образованию комплексных соединений типа
RnF+MF6- или RnF + M 2 F u - и дифторида радона364.

Возможность получения различных соединений радона и их ожидае-
мую устойчивость обсудил Василеску358. Проблемы химии радона под-
робно рассмотрены Стейном 365.

V. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ СОЕДИНЕНИИ БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ

В своем весьма обстоятельном критическом обзоре2 Дяткина рас-
смотрела основные теоретические работы в этой области, опубликован-
ные за период 1963—1968 гг. и сопоставила теоретические результаты с
экспериментальными данными. Дяткина пришла к общему выводу, «что
основной причиной образования этих соединений является возникнове-
ние делокализованных молекулярных орбит и именно характеристики
молекулярных орбит — их энергии и коэффициенты при атомных орби-
тах— определяют свойства молекул»2.

Не претендуя на полноту и глубину изложения, присущие обзору
Дяткиной 2, рассмотрим последние теоретические работы по соединени-
ям благородных газов.

Вначале кратко остановимся на попытке Митчелла 366-369 доказать с
применением метода валентных связей существенную роль атомных d-
орбиталей (5d у Хе, 4d у Кг) при образовании связей в галогенидах этих
элементов. Митчелл вычислил энергии возбуждения трех валентных со-
стояний атома Хе в гибридизациях с участием 5s-, 5p- и 5^-орбиталей и
с помощью метода Хартли, Леннард-Джонса и Попла оценил энергии
валентных структур Hal—Хе—Hal, Hal—Хе+На1~ и На1~Хе2+На1~ (пер-
вая структура основана на предположении о гибридизации 5s- и 5dt

2-
орбиталей Хе) для XeF2 и ХеС12

366. Наиболее устойчивой оказалась пер-
вая структура, и на этом основании Митчелл пришел к выводу об уча-
стии 5с?-орбиталей Хе в образовании XeF2 и ХеС12, полагая, что высокая
энергия возбуждения компенсируется выигрышем энергии связей. Не-
сколько позднее Кэттон и Митчелл368 произвели уточненный расчет XeF2

по методу валентных связей и нашли, что структуры, основанные на уча-
стии 5сз!гг-орбиталей Хе, вносят ~69% в полную волновую функцию,
тогда как вклад резонансных структур, включающих только 5/?г-орбита-
ли, составляет всего лишь —16%. Развивая эти представления, те же
авторы 369 вычислили энергии различных валентных структур в KrF2,
XeF2, ХеС12, а также в гипотетических молекулах ArF2, АгС12 и КгС12.
Расчеты показали, что во всех случаях (кроме ArF2) минимальной энер-
гией обладает структура Hal—X—Hal. На этом основании Кэттон и
Митчелл пришли к выводу о большей роли валентной схемы, базирую-
щейся на промотировании р-электроиов на d-AO и гибридизации pd-AO;
при этом высокие энергии возбуждения в свободных атомах компенси-
руются влиянием лигандов на АО атомов, большим в случае фторидов,
нежели хлоридов. Роль структуры Hal—X—Hal возрастает, согласно
расчету, в ряду Аг<Кг<Хе. Наконец, в последней работе этой серии367

Митчелл высказал предположение об участии в образовании гексафто-
рида ксенона 4/-и бя-орбиталей Хе, причем участие 4/-орбиталей он
связал с обсужденными выше представлениями Бартслла и Гевина о
строении XeF6.

Прежде чем перейти к рассмотрению неэмпирических расчетов, от-
метим предложенный Андреевым метод определения конформации мо-
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лекул XeF2, KrF 2

3 7 0 и XeF4

371 при комбинированном применении теории
взаимодействия связывающих и неподеленных электронных пар и кри-
терия максимального перекрывания. Этот же автор 372, применив метод
Вольфсберга — Гельмгольца с учетом только ρσ-ΑΟ рассмотрел элект-
ронное строение XeF3 и XeF3

+. Согласно расчету, для XeF3 наиболее
устойчива конфигурация с симметрией С2„, а для XeF3

+ выбор стабиль-
ной геометрии неоднозначен — наиболее вероятны Dsh или С2„.

Неэмпирический расчет XeF2, XcF4 и XeF6 осуществили Баш, Моско-
виц, Холлистер и Хенкин 373, применив полный метод МО ССП Рутана с
базисом из гауссовых функций, включающем Is-, 2s-, 3s-, 4s-, 5s-, 2p-,
3p-, 4p-, 5p-, 30-, 4d-AO ксенона и Is-, 2s-, 2p-AO фтора (все АО прове-
рены посредством расчета орбитальных и полных энергий связи). Вы-
числены полные и орбитальные днергии и найден состав валентных МО.
Анализ заселенностей по Малликену проведен для отдельных АО, най-
дены также заселенности перекрывания.

Фотоэлектронные спектры XeF2 исследовали почти одновременно
Брандл, Робин и Джонс3 7 4 и Брем, Менцингер и Уорн52. Значения ПИ,
найденные в обеих работах, близки между собой и мало разнятся от по-
лученных методами фотонного удара5 4 и фотоионизационной масс-
спектрометрии 44. Фотоэлектронные спектры XeF4 и XeF6, исследованные
Брандлом, Джонсом и Башем5 3, привели к значениям ПИ, близким χ
найденным методом фотоионизационной масс-спектрометрии 44. Предло-
женное на основании данных работ 5 3 · 3 7 3 ' 3 7 4 отнесение вертикальных ПИ
к ионизации с МО и сопоставление опытных данных с вычисленными
орбитальными энергиями, умноженными на 0,92 (фактор, введенный ав-
торами53 для исправления приближений теоремы Купменса), приведе-
ны в табл. 7. Соответствующая корреляционная диаграмма представле-
на на рис. 13.

В расчете373 оценены эффективные заряды на атомах ксенона; най-
дены значения +1,304, +2,455 и +3,458 для XeF2, XeF4 и XeF6 при срав-

ТАБЛИЦЛ 7

Корреляция вычисленных 3 7 3 и экспериментальных 5 3 · 3 7 1 значений потенциалов ионизации
XeF n (в эв)

XeF,

МО

10 og

5 я ц

4 пи

6 с"и

9 σ

—0,92ε

11,79

12,51

14,71

15,92
16,93
25,24

Вертикальный
ПИ

13,65

12,42*

12,89

14,35

15,60*
16,00
17,35
22,5

XeF4

МО

10 alg

5 « l g

5 e l g

1 a2g

7 eu

3 4"
3 β

4 α

6 е и "

9 a ) g

—0,92ε

11,7

13,9

15,2

15,8

16,2
16,5'
16,6
16,8
19,0
19,6
27,4

Верти-
кальный

ПИ

13,1

13,4

14,5

15,1

(15,4)
15,8

(16,0)
16,3
17,9
18,4
19,8

МО

8 aig

5 eg

1 '«
7 t2u

1 /.„
з t2g

6 tlu

7 « l g

XeF

-0,92ε

10,8

17,2

17,6

18,0

18,1
18,8
22,3
29,2

β

Вертикальный
ПИ

12,5

15,2

16,0

(16,5)

(17,1)
17,7
20,0
21,0

* Дублетная структура, обусловленная ciuH-орСитглы ь:м Езаимсдейстр.ием.
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нительно постоянном заряде на атомах фтора (—0,652, —0,614 и
—0,576). Между вычисленными эффективными зарядами и величинами,
оцененными на основании исследований ЭПР 5 S, ЯМР 3 7 5 · 3 7 6, мессбауэров-
ских спектров303 и рентгеноэлектронных спектровьа·", имеются сущест-
венные расхождения; причины расхождений обсуждены53.

Баш, Московиц, Холлистер и Хенкин373 использовали результаты
своего неэмпирического расчета фторидов ксенона для детальной ин-
терпретации электронных спектров XeF2 и XeF4 на основании экспери-

Хе F 6

зксп расч

Рис. 13. Диаграмма МО фторидов ксенона.

ментальных данных Йортнера с сотр. (см. обзор2). Они вычислили так-
же и табулировали некоторые одноэлектронные свойства молекул фто-
ридов ксенона: средние значения тензора магнитного экранирования
ядер ксенона и фтора, квадрупольные моменты XeF, и XeF4, компонен-
ты градиента поля у ядер ксенона и фтора373.

В расчете373 для XeF6 была принята структура правильного октаэдра.
Такое поиближение не могло не отразиться на точности полученных ре-
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зультатов, поскольку в действительности симметрия Oh в молекуле XeF6

строго не выдерживается. К сожалению, и более позднее исследование
электронного строения ХеР6,осуществленное методом рассеянных волн
со статистическим учетом обменных взаимодействий377, также базиро-
валось на принятии для этой молекулы симметрии Ол. В этой работе3 7 7

орбитальные энергии вычислялись в рамках концепции полузаполнен-
ных спинорбиталей, поскольку теорема Купменса неприменима при ста-
тистическом учете обменных взаимодействий. Если не учитывать фактор
0,92, то результаты расчета методом рассеянных волн377 дают лучшее
согласие с опытом.

Для фторидов криптона (KrF2, KrF и KrF+) осуществлены три не-
эмпирических расчета378"380. Расчет KrF И KXF + осуществлен методом
МО ССП с большим базисным набором из функций слейтеровского
типа380. Для KrF расчет потенциальной кривой проводился в предполо-
жении основного состояния 2 Σ + (находящегося в согласии с данными
ЭПР 3 8 1 ), а для KrF+—состояния 4 Σ + . Кривая для KrF, как и для XeF,
отталкивательная, так что эти молекулы могут существовать в газовой
фазе только за счет ван-дер-ваальсова взаимодействия. Для молекуляр-
ного иона KrF+ найдено значение энергии диссоциации D 0 =l,90 эв, что
находится в согласии с экпсериментальной величиной D 0 ^ l , 5 8 эв332.
В хорошем согласии с опытом находятся также вычисленные спектро-
скопические константы KrF+, в частности, теоретическое значение часто-
ты валентного колебания (621 см~1) близко к найденному из спектра
КР для KrF+Sb,F u- 1 8 4 .

В связи с вопросом о роли «высших» АО при образовании связей в
соединениях благородных газов в работе380 оценена роль поляризацион-
ных функций (Ad и Af для Кг и 3d и Af для F). В KrF включение поля-
ризационных функций понижает полную энергию всего лишь на
0,0044 ат. ед., а в KrF+—на 0,0388 ат. ед. В первом неэмпирическом рас-
чете K.rF2, основной целью которого было выяснение роли 4<2-орбиталей
Кг, применен метод МО ССП с минимальным набором из функций слей-
теровского типа378. Из результатов этой работы вытекает необходимость
включения в базис 4й-функции Кг, однако расчет, проведенный с рас-
ширенным базисным набором379, показал недостаточную обоснован-
ность этого утверждения.

Полный расчет KrF2 методом МО ССП с использованием расширен-
ного базиса из функций слейтеровского типа и учетом конфигурацион-
ного взаимодействия провели Бейгус, Лиу и Шефер 37Э. Потенциальная
кривая, найденная с 993-конфигурационной волновой функцией, отвеча-
ет связанному состоянию KrF2 по отношению к трем атомам, бесконеч-
но удаленным друг от друга. Полученное расчетом расстояние Кг—F,
равное 1,907 А, и энергия диссоциации, составляющая 0,39 эв, сравнены
с опытными данными (соответственно 1,88±0,01А и 1,013 эв). На по-
тенциальной кривой имеется барьер при r(Kr—F) =2,42А высотой
0,22 эв по отношению к суммарной энергии разъединенных атомов. Гра-
диент электрического поля у ядра Кг вблизи минимума потенциальной
кривой близок к значению, рассчитанному методом ССП для иона Кг+,
и быстро падает до нуля вблизи максимума потенциальной кривой. Эти
результаты показывают, что связь Кг—F ионная при равновесном рас-
стоянии и ковалентная при больших расстояниях, что согласуется с
представлениями Коулсона340.

Для исследования роли поляризационных функций (Ad и Af Кг, 3d
и Af F) авторы379 провели ряд расчетов с различными базисными набо-
рами и показали, что роль Ad-AO Кг значительно меньше, чем следует
из предыдущего расчета378. Сопоставление теоретических результа-
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тов 3 7 8 · 3 7 9 с данными фотоэлектронных спектров KjF2, полученных с вы-
соким разрешением

3, дано в табл. 8 и на рис. 14 (на котором для
сравнения приведены данные для XeF2).

Оксифториды ксенона теоретически рассмотрены лишь в одной опуб-
ликованной сравнительно недавно работе383. Электронное строение
XeOF2, XeO2F2 и XeOF4 рассчитано в рамках полуэмпирического моди-
фицированного метода Вольфсберга — Гельмгольца. В основу сопостав-
ления электронной и геометрической структур оксифторидов положены
результаты, полученные Джиллеспи с применением метода локализован-
ных электронных пар (см.2). Найдены энергии и заселенности МО на
основе узловой структуры верхних занятых МО, предсказано геометри-
ческое строение оксифторидов ксенона.

рас*.

ъ: '<? γ

2д

*"

33,77

Рис. 14. Диаграмма МО низших фторидов ксенона и криптона.

Молекула XeOF2, согласно предсказанию, должна иметь симметрию
C2v с углом О—Хе—F меньше 90°. Для XeO2F2 угол О—Хе—О должен
быть меньше 120°, а угол F—Хе—F (со стороны обоих атомов О) —
меньше 180°. Для XeOF4 получена симметрия Civ с углом О—Хе—F
больше 90°. Во всех трех молекулах связи Хе—О должны быть короче,
чем Хе—F.

В момент опубликования работы383 опытные данные были известны
ТАБЛИЦА 8

МО

8°Ё

2 π ?

—0,92е3'8

7,9

10,5

12,6

—0,928"»

14,71

15,43

17,64

Вертикальный
J-JH 346,383

13,90
13,34*
13,47
14,37

МО

3 яи

—0,92ε"β

15,0

16,1

29,0

—0,92ε3'»

19,36

20,85

33,75

Вертикальный
0 Л 346,383

16,92

17,7

23,0

* Дублет, обусловленный спин-орбитальным расщеплением.
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только для XeOF4. Авторы383 цитируют лишь работу Мартинса и Виль-
сона по микроволновому спектру233, но не рассматривают более позднее
электронографическое исследование234. Что касается XeO2F2, то недав-
но появилось детальное электронографическое исследование этой моле-
кулы241. Теоретические расчеты дают качественное согласие с экспери-
ментальными данными как для XeO2F2, так и для XeOF4. В первом слу-
чае угол О—Хе—О составляет 105,7°, а угол F—Хе—F— 174,7°; рассто-
яния Хе—О и Хе—F равны 1,714 и 1,889А соответственно241; во втором
случае угол О—Хе—F равен 91,9°, а связи Хе—О и Хе—F соответствен-
но 1,711 и 1,901 А234.

VI. ВОЗМОЖНОСТЬ СУЩЕСТВОВАНИЯ СОЕДИНЕНИЙ
БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ, БОЛЕЕ ЛЕГКИХ, ЧЕМ КРИПТОН

Приближенная оценка возможности получения некоторых соедине-
ний аргона и их устойчивости привела Ферейра384 к заключению о бли-
зости по устойчивости связей Аг—F и Кг—F и даже о большей устойчи-
вости связи Аг—О, нежели Кг—О. Однако оценка энтальпии образова-
ния гипотетического ArF2 ( r ), проведенная экстраполяцией значений
АЯ°2<,8 по ряду (RnF2) —XeF2—KrF2—[ArF2] и на основании потенциалов
ионизации благородных газов, приводит к отрицательной энергии свя-
зи в ArF2. Некоторые расчетные данные указывают на возможность су-
ществования HeF 2

3 8 5; результаты других теоретических расчетов386·387,
проведенных методом МО ЛКАО ССП и валентных связей, показывают,
что для всех форм геометрии HeF2 характерно неустойчивое отталкива-
тельное состояние. Минимумы на потенциальных кривых отсутствуют и
для процессов образования HeF+ и HeF, NeF, NeF2 и NeO 388.

Либман и Аллен389 провели расчет ArF+ и АгО методом МО ЛКАО
ССП и показали, что состояние ^о 2я 4л;· 4 должно быть достаточно устой-
чивым и характеризоваться равновесным расстоянием г<,= 1,8А и энер-
гией диссоциации D o « 7 0 ккал/моль. На основании этих результатов они
высказали предположение о возможности синтеза ArF+PtF6~ по реак-
ции аргона с фтором в присутствии гексафторида платины. Беркович и
Чупка390 сообщили, что ArF+ ('Σπ4) образуется в ионно-молекулярных
реакциях F 2

+ + Ar и Ar+ + F2. На основании простого анализа экзотер-
мической реакции F 2

+ + Ar-vArF+ + F они пришли к выводу, что
D 0 (ArF + )^38 ккал/моль. Аналогичные реакции F 2

+ с неоном и гелием
не наблюдались даже при высоких энергиях столкновений. Либман и
Аллен391 применили метод МО ЛКАО ССП к расчету потенциальных
кривых для наиболее низких электронных состояний HeF+, NeF+, HeN+

и NeN+ и провели анализ возможности синтеза и устойчивости этих ка-
тионов. В отличие от более ранних исследований388, эти расчеты пока-
зали достаточно высокую устойчивость состояний 1Σπ 4 HeF+ (r e=l,33A,
D e « 3 3 ккал/моль) и 4Σπ· 4 NeF+ (r e=l,65A, D o « 3 0 ккал/моль). Авто-
ры 391 предполагают, что стабилизация этих состояний может быть осу-
ществлена связыванием в HeF+SbF6~ и NeF+SbF6- по реакции Не и Ne
с фтором (в присутствии SbF5 или PtF6) при высоких температурах и
давлениях. Либман и Аллен392 показали также, что хотя некоторые со-
стояния HeN+, NeN+, HeO+, ArO+, NeO+ достаточно устойчивы и дол-
жны наблюдаться в ионно-молекулярных реакциях, существование со-
ответствующих кристаллических солей маловероятно. На основании рас-
чета методом МО ЛКАО ССП потенциальных поверхностей НеВ+, NeB+

и АгВ+ те же авторы393 пришли к заключению об отсутствии связанных
состояний этих ионов в отличие от состояния 'Σ ХеВ+, энергия связк
которого оценивается в 10—20 ккал/моль.
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VII. ВОЗМОЖНЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ СОЕДИНЕНИЙ БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ

Интерес широких кругов исследователей к химии благородных газов
не ограничивается теоретическим значением этой проблемы. Обширный у
экспериментальный и теоретический материал по соединениям благо-
родных газов, накопленный к настоящему времени, позволяет рассмот-
реть вопрос об их практической применимости.

Исследования соединений благородных гозов приобретают первосте-.
пенное значение в связи с необходимостью решения одной из важней-
ших проблем охраны окружающей среды — улавливания радиоактив-
ных криптона и ксенона — газообразных продуктов деления урана в
ядерных реакторах. В настоящее время электрическая мощность атом-
ных электростанций составляет ~ 3 % общей мощности всех электро-
станций. Однако уже в ближайшие десятилетия положение коренным

"образом изменится, и доля атомных электростанций в общем производ-
стве электроэнергии значительно возрастет. Развитие атомной энергети-
ки обусловливает необходимость переработки больших количеств отра-
ботанных тепловыделяющих элементов ядерных реакторов. В процессе
эксплуатации ядерных реакторов и химической переработки облученно-
го ядерного горючего большую сложность представляет улавливание
газообразных продуктов деления и в первую очередь 85Кг (период полу-
распада 10,76 лет) и 133Хе (9,27 суток). Эта проблема ещё более ослож-
няется в связи с перспективой развития реакторов на быстрых нейтро-
нах из-за увеличения выхода продуктов деления.

Успешное развитие химии благородных газов открывает новые пути
утилизации радиоактивных благородных газов — в виде их химических
соединений. Первые успехи уже достигнуты. Так, например, недавно
было показано394, что при взаимодействии с O2SbF6 ксенон связывается
в твердое нелетучее соединение XeF+Sb2Fir. В пяти экспериментах с м
133Хе на колонке диаметром 5,5 и длиной 65 мм, заполненной O2SbF6,
достигнуто практически 100%-ное связывание ксенона из воздуха при
23—25° (133Хе— от 2 до 10 мкюри/л средняя скорость протока
13 мл/мин). Аналогичную реакцию с радоном предложено использовать
для очистки атмосферы урановых рудников394. Окисление радона и ксе- j
нона можно осуществить также с помощью Кз№Р6, K^NiFe, Cs2CoF6, I
K3CuFe, CsAgF4, Cs2AgF6 и др.3 9 5-3 9 7. Радиоактивные ксенон и радон ι
окисляются при 25° действием N2FSbF6, однако N2F3Sb»FH окисляет при j
25—100° лишь радон398.

Наиболее сложной задачей в проблеме улавливания радиоактивных I
благородных газов является связывание 85Кг, поскольку криптон обра- I
зует лишь сравнительно малоустойчивые в обычных условиях соедине- j
ния, устойчивость которых ещё более понижается под воздействием иони- }
зирующих излучений. Кроме того, проблема химического связывания I
криптона дополнительно осложняется высокой окислительной способное- j
тью содинений криптона, что обусловливает необходимость получения j
неорганических фторокислителей, способных окислить криптон. Стейн 394 j
отмечает, что замещением 'Катиона О2

+ в O2SbF6 на катионы большей
окислительной способности можно получить реагенты, способные к са-
мопроизвольному взаимодействию с криптоном с образованием
KrF+Sb2Fu"~. На основании теоретических расчетов335 в качестве потен-
циальных окислителей для связывания Кг85 рассматриваются соли с
катионом N 2F+.

Таким образом, проблема химического улавливания радиоактивных 1
ксенона и криптона тесно связана с фторокислительными свойствами со-
единений этих элементов. Естественно, что применение соединений
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благородных газов в качестве фторокислителей представляет и са-
мостоятельный интерес. В табл. 6 приведены значения AG298 (Δ#2 9 8)
реакций некоторых неорганических фторокислителей с фторидами гало-
генов, тетрафторидом урана, соединениями азота и радоном. Сопостав-
ление расчетных и известных экспериментальных данных позволяет
сделать вывод, что реакционная способность фторокислителей коррели-
рует с их энергиями диссоциации (3Fn—*3Fn_ + 2F) и на этом основа-
нии фторокислители можно расположить в следующий ряд: KrF 2 >
> O 2 F 2 > R u F e > F 2 « N 2 F 2 > X e F 6 > C l F 5 » X e F 4 > X e F 2 . В качестве потенци-
альных фторокислителей рассматриваются также комплексы неоргани-
ческих фторидов, фторокислительная способность которых несколько
выше, чем исходных соединений.

Фториды и окислы благородных газов являются мощными окислите-
лями в водных растворах кислот и оснований. Ниже приведены значе-
ния окислительно-восстановительных потенциалов соединений ксенона3:

кислота Хе—2,12 β — Х е О 3 ( в ) —2,36 в — Н 4 Х е О в

I 2,36 в (2,64)—XeF 2 ( E )

основание Хе—1,26е—НХеО 4—0,95 β —НХеО!|~

По окислительной способности указанные соединения не уступают озо-
ну. ХеО3 может найти применение как эффективный окислитель и в ор-
ганических растворителях11.

Использование меченых соединений ксенона имеет немаловажное
значение для медико-биологических исследований. На основе XeF2 мо-
гут быть успешно разработаны экспрессные методы получения периода-
тов и перброматов, меченных короткоживущими изотопами391-321. Раз-
работаны методы выделения 1251 без носителя316. Соединения радона
в силу их нелетучести могут найти применение в радиационой терапии
вместо газообразного радона1.

Рассматривается возможность использования XeF2 и XeF4 в качестве
фотолитических источников атомарного фтора для F + H2 химических ла-
зеров399·400. Известно использование фторидов ксенона в качестве ини-
циаторов процессов полимеризации и в газонаполненных лампах нака-
ливания (см.5).

Изучение возможностей использования соединений благородных га-
зов в практических целях фактически только начинается, но уже сейчас
не возникает сомнения в перспективности этих исследований.
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