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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время платиновые металлы находят широкое примене-
ние в химической технологии, главным образом в качестве катализато-
ров риформинга нефти, а также в электротехнике, ювелирном деле, ла-
бораторной практике. Использование платиновых металлов в качестве
легирующих добавок позволяет значительно улучшить механические
свойства и повысить коррозионную устойчивость сплавов по сравнению
с чистыми металлами.

Области применения непосредственно фторидов платиновых метал-
лов определяются их физико-химическими свойствами. Развитие фторид-
ной металлургии расширяет возможности применения летучих фторидов
платиновых металлов в одной из наиболее перспективных областей —
получении покрытий, порошков, сплавов или изделий восстановлением
летучих фторидов водородом. Уже описано, например, получение ири-
диевых покрытий путем восстановления IrF 6 водородом [1, 2]. Совмест-
ное восстановление фторидов может быть использовано для легирова-
ния платиновыми металлами тугоплавких металлов. Перспективным яв-
ляется использование фторидов платиновых металлов при регенерации
отработанных катализаторов нефтехимических производств [3].

Все большие количества платиновых металлов накапливаются в об-
лученном ядерном горючем, которое в перспективе может быть перера-
ботано с помощью возгонки фторидов. По оценкам авторов [4], когда
выгорают 3%, из 1 т ядерного горючего образуется 500 г Rh и 1500 г Pd.
В 2000 году количество палладия, производимого в реакторах АЭС, со-
ставит около 250 т и будет близко к потребностям в этом металле. Коли-
чества получаемых при ядерном делении родия и рутения превзойдут
ожидаемые потребности. Здесь необходимо решить задачу удаления ра-
диоактивного изотопа 103Ru [5], а в дальнейшем и проблему выделения
других платиновых металлов.

Электронная конфигурация атомов Ru(4d'5s f), Rh (4ds5s')t

Pd (4di0), Os(5ds6s2), Ir (5flf76s2), Pt (бйРбя1) определяет многообразие
их фторидных соединений, в которых степень окисления металла изме-
няется от + 2 до + 8 . Для простых фторидов платиновых металлов ха-
рактерны координационные числа от 2 до 7.

Таким образом, уже сейчас фториды платиновых металлов представ-
ляют значительный интерес как с точки зрения технологии, так и химии.

Необходимо отметить, что обзоры по свойствам фторидов платино-
вых металлов [6, 7] основаны на публикациях 15—20-летней давности
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и, несомненно, нуждаются в дополнениях и уточнениях. В последующие
годы появился ряд книг и обзоров, рассматривающих в числе прочих и
фториды платиновых металлов [8—12], но они в основном посвящены
свойствам фторидов отдельных платиновых металлов, например, руте-
ния [9, 12], иридия [10] и осмия [11]. Данные по свойствам фторидов
приведены в ряде справочных изданий [13—16], но даже наиболее пол-
ное из них [16] включает оригинальные публикации лишь до 1973 г.

Задачей настоящего обзора явилась систематизация методов синте-
за, обобщение материала по физико-химическим свойствам фторидов
платиновых металлов, определение важнейших направлений исследова-
ний в этой области.

II. ПРОСТЫЕ ФТОРИДЫ

1. Высшие фториды

Из всех платиновых металлов гептафторид известен лишь для осмия.
Высший фторид, OsF7 был получен обработкой порошка осмия фтором
при 573—683 К и давлении 350—400 атм в бомбе из никеля [17]. Гепта-
фторид осмия представляет собой бледно-желтый чрезвычайно гигроско-
пичный порошок, который частично выделяет фтор уже при температу-
рах выше 173 К, а при продолжительном стоянии при комнатной темпе-
ратуре разлагается количественно на OsF6 и фтор. Гептафторид осмия
охарактеризован масс-спектрометрически, по магнитной восприимчиво-
сти, методами ЭПР- и ИК-спектроскопии при 93 К- Частоты колебаний
в ИК-спектре твердого OsF7 составляют 715, 550, 483, 366, 336 и 282 см~\
На основании анализа ИК-спектра предполагается, что молекула OsF7

имеет симметрию D5ft [17]. Из сравнения энтальпий образования фтори-
дов элементов от Ш до Re оценены энтальпии образования газообраз-
ных OsF7 и гипотетического OsF8, равные соответственно —1140 и
—980 кДж/моль [18].

Сообщение об образовании RuF s [19] при фторировании рутения и
его диоксида также не подтвердилось. При исследовании гидролиза фто-
ридов рутения и фторирования гидроксидов рутения было отмечено [20]
образование летучего вещества, в ИК-спектре которого фиксировались
полосы при 389 и 1030 см-1, ошибочно отнесенные ранее [19] к октафто-
риду рутения. Это вещество представляет собой аддукт состава RuO4-
•(HF)10, испаряющийся при температурах выше 273 К и давлении HF
больше 150 мм рт. ст. [20].

Наиболее полно из простых фторидов платиновых металлов охарак-
теризованы их гексафториды, среди которых лишь гексафторид палла-
дия выделен недавно [21] и почти не изучен. Общим методом получения
гексафторидов рутения [22], родия [23], осмия [24], иридия [25] явля-
ется действие фтора, разбавленного азотом, на нагретые до 550—700 К
порошки металлов, с последующим быстрым охлаждением продуктов
реакции. Гексафторид платины получают аналогичным путем, но в бо-
лее жестких условиях, нагревая электрическим током платиновую нить
в токе фтора до 1150—1300 К [26, 27]. Был также предложен синтез
PtF6 действием на губчатую платину фтора под давлением 15 атм при
температуре 470 К и мольном отношении P t : F 2 — 1 : 15, что позволяет
достигать выхода 75% [28].

Разработана и успешно используется методика получения гексафто-
ридов платиновых металлов в растворах в KrF2, в безводном HF или
BrF5 [29]. При растворении металлов, оксидов или низших фторидов в
KjF2 получены комплексные соединения состава KrF2-MF5 ( M = P t , Ru,
Rh) и KrF2-2MF5 ( M = P t , Ru), незначительное нагревание которых при-
водит к интенсивному разложению с количественным образованием гек-
сафторидов соответствующих металлов. Обладая высокой фторирующей
способностью и свойствами донора ионов фторида, дифторид криптона
способствует стабилизации высших степеней окисления элементов.

Эффективным для синтеза термически неустойчивых гексафторидов
платиновых металлов оказалось применение атомарного фтора [30], ко-
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торый вступает в химические реакции с энергией активации, близкой к:
нулю. Именно взаимодействием атомарного фтора с порошком палла-
дия при комнатной температуре был получен PdF6 [21]. Фторирование
платиновых металлов атомарным фтором при низких температурах (ме-
нее 370 К) протекает с высокой скоростью. Выход гексафторидов пони-
жается в соответствии с их термической устойчивостью в ряду OsF 6 >
> I r F 6 > P t F e > R u F 6 > R h F 6 и зависит, кроме того, от состава исходного
вещества. Лимитирующей стадией фторирования платиновых металлов
атомарным фтором является превращение пентафторидов в гексафтори-
ды. При фторировании атомарным фтором оксидов осмия и иридия так-
же образуются гексафториды этих металлов.

Изучение кинетики взаимодействия компактных 1г и Pt с атомарным
фтором в интервале 1000—1450 К Для иридия, 600—1430 К для плати-
ны, при парциальном давлении атомарного фтора 0,005—0,06 мм рт. ст.
показало [31], что образующиеся на поверхности металлов конденсиро-
ванные пленки низших фторидов иридия и платины не замедляют про-
цесса фторирования. Фторирование порошкообразного осмия молеку-
лярным фтором [32] протекает в две стадии и удовлетворительно опи-
сывается уравнением сокращающейся сферы. Энергия активации для
первой стадии составляет 55,5 ±2,1 кДж/моль, для второй—17,4±
±5,4 кДж/моль. Порядок реакции 0,5, поэтому предполагается, что ли-
митирующей стадией фторирования осмия является диссоциативная ад-
сорбция фтора на поверхности металла. Кинетика фторирования порош-
кообразного рутения молекулярным фтором [33] в интервале темпера-
тур 543—583 К. при парциальном давлении фтора 22,5—60 мм рт. ст. от-
личается от кинетики фторирования осмия. Этот процесс одностадиен,
энергия активации составляет 79,5 ±7,1 кДж/моль, порядок реакции по
фтору равен единице. Скорость фторирования рутения возрастает, если
предварительно порошок металла отжечь в водороде.

Основные физические свойства гексафторидов платиновых металлов
приведены в табл. 1. Температуры (Т) кипения, энтальпии (АН0) и эн-
тропии (AS0) плавления, испарения, фазового перехода и сублимации
гексафторидов получены из зависимостей давления пара от темпера-
туры.

Показано наличие линейных корреляций энтальпий плавления и
испарения гексафторидов W, Re, Os, Ir и Pt с температурами их плав-
ления и кипения соответственно [37, 38]. Исходя из корреляции энталь-
пии плавления с температурой плавления, можно сделать вывод о том,
что приведенное в табл. 1 значение энтальпии плавления OsF6

(7,4 кДж/моль) завышено примерно на 2,7 кДж/моль. Видимо, завы-
шенной является и величина энтропии плавления OsF6. Из корреляции
логарифмов энтальпий образования газообразных гексафторидов W, Re,.
Os и Pt, взятых по абсолютной величине, с частотой валентного колеба-
ния v,, нами [37] оценена энтальпия образования газообразного IrF6

при 298,15 К, которая составляет приблизительно —850 кДж/моль.
Гексафториды кристаллизуюся в объемно-центрированной кубиче-

ской решетке при комнатной температуре и в ромбической — при низких
температурах [34]. Для низкотемпературной модификации характерен
структурный тип YF3, пространственная группа Pnma, число формуль-
ных единиц в элементарной ячейке Z равно четырем. Высокотемператур-
ная (298 К) модификация изоструктурна кубической фазе MoF6, Z = 2 .
Параметры решеток и значения плотности для обеих фаз каждого гек-
сафторида приведены в табл. 2.

Давление насыщенного пара над RuF6 при 273,2, 277,8, 281,8, 284,2,
287,6 и 290,8 К соответственно равно 23, 32, 40, 46, 56 и 67 мм рт. ст. [22],
над RhF6 при 273; 278, 284, 289 и 293 К соответственно— 15, 19, 29, 40,
49,5 мм рт. ст. [23]. Давление пара (р, мм рт. ст.) описывается уравне-
ниями:

для OsF6[35]lgp= 10,290-2284/7(233,15 s; Г «S272,75 К)
Ыр = 8,726—1857,7/Т (272,75 < Т s£ 307,15 К)
lg р = 7,470—1472,8/Г (307.15 sS T ==S 320,65 К)
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для IrFe [35] lgp = 10,000—2245,7/Г(223,15 s^Ts;273,55 К)
lgp = 8,618— 1867,5/7 (273,55 г£Гч<317,15 К)
lgp = 7,952—1656,5/T (317,15 scT sS327,15 K)

для PtF6 [27] lgp = 27,7758-3147,6/Г - 6,09 lgT
(250,2 ^ T ^276,15 K)

lg p = 20,6280—2528,7/T — 4,080 lg T
(276,15 sS7 sS334,45 K)

lg p = 89,1496—5685,8/T - 27,485 lg T
(334,45 s£T sS354, 9 K)

Экспериментальному изучению колебательных спектров гексафтори^
дов платиновых металлов посвящено большое число исследований [23,
39—42]. Все гексафториды платиновых металлов имеют конфигурацию
правильного октаэдра (симметрия O h). Для RuF6 и OsF6 частоты v2 и v5

аномально низки, что обусловлено динамическим эффектом Яна—Тел-
лера [39—41]. Невозмущенные значения этих частот рассчитаны впер-
вые в работе [43] с помощью интерполяции по зависимости частот коле-
баний от числа несвязанных электронов гексафторидов.

В этой и более поздних работах [44—47] проведен анализ и систе-
матизация данных ИК- и КР-спектроскопии гексафторидов платиновых
металлов.

Рассчитанные частоты колебаний в ИК- и КР-спектрах гексафтори-
дов платиновых металлов [43] и межатомные расстояния (rM_F), опрет
деленные по правилу Беджера [48, 54], приведены в табл. 3. Расчет си-
ловых постоянных и среднеквадратичных амплитуд колебаний связей
М—F проведен в работах [48, 50—55].

Исследование спектров ЯМР 1 9 F гексафторидов осмия, иридия и пла-
тины [56, 57] показало, что в низкотемпературной ромбической фазе
имеет место тетрагональное искажение октаэдров гексафторидов, а хи-
мические сдвиги аксиальных и экваториальных атомов F в PtF 6 явля-
ются, видимо, наибольшими для всех известных фторидных соединений.

Сродство к электрону, как об этом можно судить по термохимиче-
ским данным [58, 59], растет в ряду "WF 6 <ReF 6 <OsF 6 <IrF 6 <PtF 6 и
для PtF6 превышает 653 кДж/моль (6,8 эВ), причем разность между
двумя соседними членами примерно постоянна и равна 84 кДж/моль
(0,9 эВ). На основании исследований спектров комплексов с переносом
заряда между IrF6 и жидким ксеноном в ближней ИК-области [60]
оценена величина сродства к электрону IrF6, которая равна 548,1 кДж/
/моль (5,7 эВ) и близка к значению, полученному в работах [58, 59].
Сродство к электрону PtF 6 при 0 К, вычисленное по эффузионным из-
мерениям, лежит между 5,14 и 7,9 эВ [36]. Теоретическому изучению
физических свойств и связей в молекулах гексафторидов осмия, иридия
и платины посвящены исследования [61—63], причем в работе [63]
были критически пересмотрены предыдущие измерения сродства к
электрону и проведены новые измерения этой величины. Расчетные ве-
личины сродства к электрону и потенциалы ионизации OsF6, IrF6 и PtF 6

приведены в табл. 4 и 5. Значения потенциалов ионизации OsF6 [62],
близки к данным, полученным ранее из фотоэлектронных спектров [64].

Несмотря на то, что гексафториды платиновых металлов часто объе-
диняют в одно целое, имеются существенные различия в их химических
свойствах [66]. Гексафториды всех платиновых металлов, кроме Os и
Ir, термически неустойчивы и уже при комнатной температуре начинают
разлагаться с отщеплением фтора [22, 23, 67, 68], причем скорость раз-
ложения PdF6 в этих условиях значительно превышает таковую для ос-
тальных гексафторидов и составляет 30% в ч [21]. Тенденция гексафто-
ридов к разложению возрастает с увеличением атомного номера в каж-
дом ряду, причем устойчивость уменьшается быстрее во втором ряду,
чем в третьем [6, 69].

Со стеклом пирекс RuF6 и RhF6 реагируют уже при комнатной тем-
пературе, реакция идет медленнее с кварцем [22, 23]; OsF6 при нагре-
вании с пирексом дает предположительно OsO3F и OsO2F2 [70]; IrF e
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Физические свойства гексафторидов платиновых металлов ТАБЛИЦА 1

Свойст во

Цвет*

Т'пл, К

Акип, К
Гф.„., К

Д//° образования в
газообразном состоя-
нии при 298,15 К,
кДж/моль

АН°пл, кДж/моль
ДЯ°исп, кДж/моль
АЯ°ф.ц., кДж/моль
АЯ°субл, кДж/моль:
выше точки ф. п.
ниже точки ф. п.
А5°пл, Дж/моль-К
А5°Исп, Дж/моль-К
А5°ф.п., Дж/моль-К

RuF,
[22, 34]

темно-ко-
ричневый

327

275,65

—

—

38,5
—
—
—
—

PhF,
[23, 341

черный

343

346,65
250,2

—

—
—

41,0
—

121
—

OsF«
[18, 24, 34, 35]

желтый

305,2
306,55
320,65
272,75

-1080 **
[18]

у 4 ****
28', 1
8,2

35,5
43,7
23,9 ****
87,9
30,1

IrF,
[25, 34, 35]

светло-
желтый
317,25

326,75
271,95
273,55

—850 **
[37]

5,0
30,9

7,1

35,9
43,0
15,6
94,6
26,0

PtF«
[27]

темно-
красный
334,45

342
276,45

—600 ***
[36]

4,5
29,5

9,0

38,9
47,9
13,4
86,2
32,6

* Цвет PdFeno данным [21] - темно-красный. ** Эти данные получены путем оценки. *** Приа915К.
**** Данные, вероятно, завышены.

ТАБЛИЦА 2

Структурные характеристики и плотность кристаллов гексафторидов
платиновых металлов [34]

Бещест во

RuF6

RhFe

OsF6

IrF 6

PtF 6

Расчетная плотность кристалла, кг/м3

кубическая фаза

3130

3130

4130

4200

4280

ромбическая фаза

3500

3620

4770

4820

4900

Параметры

кубическая фаза

6,11 ±0,01

6,13±0,02

6,25±0,02

6,23±0,02

6,21 ±0,02

решетки, А

ромбическая фаза

а 9,44
6 8,59
с 4,98
а 9,40
6 8,54
с 4,96
а 9,59
Ь 8,75
с 5,04
а 9,58
Ь 8,73
с 5,04
а 9,55
b 8,71
с 5,03

ТАБЛИЦА 3
Рассчитанные молекулярные постоянные гексафторидов платиновых металлов [43]

Вещество

RuFg
RhF6

PdF 6

OsFe

IrF 6

PtF 6

v, (a l g)

675
634
590
730,7

701,7

656,4

Частоты колебаний

V 2 ( * g )

624
595
525
668

645

C-01

v. (fin)

735
724
711*
720

719

705

в спектрах

v . t f M >

275
283
280
268

276

273

MF«, см-1

283
269
258
276

267

242

186
192
191
205

206

211

r M - F - A

1,8775
1,8738
1,87
1,831

(1,831 ±0,008**)
1,833

(l,830±0,008**)
1,829

* Эта полоса обнаружена в ИК-спектре PdFt [21].
** Определены методом газовой электронографии [49].
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ТАБЛИЦА 4

Сродство к электрону MFg, eB

м

Os
Ir
Pt

Модель I [621

6,17
6,96
7,59

Модель II [62]

5,97
6,86
8,55

По данным [63]

7,19*
8,24*
9,3

* Величины рассчитаны в предположении постоянства инкремента на
единицу увельчения aTtмного номера [65].

ТАБЛИЦА 5

Конфигурация

2tM

itig
3tlu

Щи
2tlu

2ale

Ще

2eg

Потенциалы ионизации MFe

OsFe

[62]

12,93
15,48
15,80
15,99
16,39
17,16
18,55
20,17

[64]

14,1
14,8

15,5

16,5
16,9
18,7
19,6

, эВ

IrF,
[62]

13,72
15,40
15,75
15,88
16,40
17,21
18,85
20,40

P1F.
[62]

15,28'
16,18
16,45
16,65
17,09
17,68
20,16
21,53

при температурах до 420 К не действует на пирекс [25], а при 620 К ко-
личественно восстанавливается измельченным стеклом до пентафторида
иридия [68]; PtF6 при контакте с пирексом или кварцем также медлен-
но разлагается [26].

Гексафториды платиновых металлов легко гидролизуются даже сле-
дами влаги, диспропорционируя или восстанавливаясь с образованием
различных продуктов. Для RuF6 это главным образом RuO2-nH2O [22];
при гидролизе PdF6 также образуется гидратированный диоксид Р<102-
•пН2О с выделением кислорода и озона [21]. Гидролиз OsF6 протекает
по уравнениям [24]:

2OsFe 6F~

OsFe
Н2О 0,5О2

2Н+

При гидролизе IrF6 образуется IrO2-nH2O и выделяется озон [25];
в случае навесок PtF6 менее 200 мг образуется желтый раствор H 2 PtF 6

(PtF 6+H 2O-^H 2PtF 6+0,5O 2), а при количествах более 1 г — черный оса-
док [27].

Изучение гидролиза растворов гексафторидов платиновых металлов
во фтористом водороде точно отмеренными количествами Н2О показало
[71], что в случае OsF6 образуется окситетрафторид OsOF4, в случае
RuF6, IrF6 и PtF6 — оксониевые соли H3O

+MF6~ для PtF6 при избытке
Н2О—(H3O

+)2PtF6

2~\ При гидролизе RhF6 образуется неустойчивый про-
дукт, который охарактеризовать не удалось. Различие в результатах
гидролиза OsF6 и гексафторидов рутения, иридия или платины может
быть объяснено с точки зрения более высокого сродства последних к
электрону [71].

При взаимодействии гексафторидов платиновых металлов с NO и
NOF в большинстве случаев образуются ионные соединения состава
NO+MEfT [58, 72]. При избытке NOF с RhF6 и PtF e образуются соли
(NO)2RhF6 и (NO)2PtF6 [72]. Гексафторид платины с NO2F и N2O4 при
медленном нагревании от 77 до 298 К дает соответственно NO 2PtF e и
N2O3PtFe [73].

Исследование поведения гексафторидов осмия, иридия, рутения и ро-
дия в окислительно-восстановительных реакциях показало, что OsF6 и
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IrF6 бурно реагируют с PF 3 с большим выделением тепла, образуя смеси
металлов, низших фторидов и летучего PF 5 [74, 75]. В безводном HF
при низких температурах выделены соответственно Os(PF 3) 3F 4 и IrF4, a
для рутения — полимерное соединение [Ru(PF 3 )J n . Гексафториды OsF6,.
IrF6 и RuF6 в безводном HF окисляют AsF3 до AsF5, давая аддукты, при-
чем Os восстанавливается до пятивалентного состояния, а 1г и Ru — до
четырехвалентного. В отличие от OsF6, который не взаимодействует с
SbF3, гексафториды иридия и рутения окисляют его при комнатной тем-
пературе до SbF5, превращаясь при этом предположительно в соответст-
вующие пентафториды. Гексафторид рутения окисляет BiF3 до BiF5 (чего
не происходит с OsF6 и IrF6) и окисляет C1F3 до C1F5, давая смесь C1F3-
•RuF5 и ClF5-RuF5 [75]. Гексафториды осмия, иридия и рутения реаги-
руют с CS2 образуя CF4 и SF4, с водородом или соответствующим метал-
лом в безводном HF дают пентафториды, а при нагревании до 370 К вос-
станавливаются водородом в присутствии безводного HF и до металлов
[75]. Кроме того, известно, что RuF6 реагирует с ксеноном [76]; с В2О3

гексафториды рутения и иридия дают соответствующие пентафториды,
a OsF6 — окситетрафторид OsOF4 [77].

Те немногие химические реакции, о которых сообщается для RhF6?

не позволяют отличить его от RuF6 по окислительной способности; одна-
ко, поскольку гексафторид родия термически менее устойчив, чем RuFe

[6], можно ожидать, чтоон будет и более сильным окислителем. Сум-
мируя все рассмотренные выше реакции, авторы работы [75] располо-
жили гексафториды в порядке уменьшения окислительной способности
в ряд: RhF 6 >RuF 6 >IrF 6 >OsF 6 . Такая тенденция, объясняемая на ос-
новании термодинамических данных и рассмотрения физических свойств
[6, 65, 69, 78, 79], подтверждена данными других исследований [74—77].
Окислительная способность увеличивается и в подгруппах переходных
металлов: RuF 6>OsF 6, RhF 6 >IrF e (RhF6 окисляет Хе [76], a IrF 6 —
нет). Недавно полученный PdF6 является также очень сильным окисли-
телем, видимо, более сильным, чем PtF 6 и RhF6. Гексафторид палладия
быстро восстанавливается на металлических поверхностях, окисляет
кислород и ксенон [21].

Гексафторид платины занимает особое место, так как именно с его
помощью впервые было синтезировано ионное соединение O 2

+PtF e [80,
81]. Бартлетт, обратив внимание на близость потенциалов ионизации
ксенона и кислорода, реакцией PtF 6 и Хе получил желтое твердое ве-
щество ионного характера Xe+PtF6~, чем по существу открыл химию
благородных газов [82]. Гексафторид платины реагирует с KrF2 при
273 К, давая KrF+PtF<r, спектры КР которого подтверждают ионное
строение [83]. Плутоний, PuF 3 или PuF4, при обработке PtF6 при тем-
пературе ниже комнатной превращаются в PuF6 [84], C1F3 — в C1F5 [85],
BrF3 — в BrF5, a Np — в NpFe [27]. Исследование твердого продукта ре-
акции PtF 6 с XeOF4 методами ИК- и ЯМР-спектроскопии показало [86],
что эта реакция сопровождается образованием XeF5

+, а кислород вытес-
няемый из XeOF4, превращается в О2

+.
Взаимодействием OsF6 с избытком ВС13 при температуре ниже ком-

натной был впервые получен OsCl5 [87]. Реакция OsF6 с жидким Вг2

приводит к образованию твердого Br2

+OsF,r, а при растворении OsF6 в
жидком С12 при 195 К получен голубой раствор, из которого при охлаж-
дении выделяется твердое зеленое вещество неизвестного состава [88].

Гексафториды платиновых металлов растворимы в безводном HF;
для OsF6 при 298 К растворимость составляет 0,97 моля в 1000 г фтори-
стого водорода [89].

Исследование гомогенной рекомбинации атомов фтора на молекулах
OsF6 и IrF6 при 293 К методом ЭПР показало, что скорость рекомбина-
ции на этих гексафторидах не отличается от скорости рекомбинации
атомов фтора на молекуле WF6; это объясняется, по-видимому, незна-
чительным изменением радиуса молекул MF6 при M = O s , Ir, W [90].

Значительный интерес проявляется в последнее время к взаимодей-
ствию летучих фторидов с графитом. Так, обработкой пиролитического»
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графита гексафторидами осмия и иридия получены соединения C8

+OsF6~
и C8

+IrF6~, внедрение в графит PtF 6 приводит к образованию С1г PtF6

2~
[91]. Электропроводность продуктов внедрения OsF6 и IrF6 вдоль базо-
вой плоскости графита максимальна для состава приблизительно
C24MF6, при этом она выше на порядок, чем для исходного материала;
дальнейшее внедрение ведет к значительному уменьшению электропро-
водности (C8MF6 сравним по электропроводности с исходным графитом).
Такое поведение отличается от систем графит — AsF5, в которых наблю-
дается устойчивое увеличение проводимости вдоль базовой плоскости
графита с ростом содержания AsF5. Продукты внедрения PtF 6 в графит
слабо электропроводны [91].

Рассмотрение структурных данных и физико-химических свойств гек-
сафторидов платиновых металлов показывает, что они в значительной
степени подобны гексафторидам таких металлов, как молибден, техне-
ций, вольфрам и рений. Все они кристаллизуются при комнатной темпе-
ратуре в кубической сингонии, а при охлаждении — в ромбической, имея
сходные параметры решеток. Близки по значению их энтальпии плавле-
ния и испарения, (которые для MoF6 составляют соответственно 4,3 и
28,0, для TcF6 4,5 и 30, для WF6 4,1 и 25,9, для ReF6 4,5 и 28,3 кДж/моль)
[16]. Все упомянутые гексафториды имеют конфигурацию правильного
октаэдра и примерно одинаковые межатомные расстояния (от 1,82 А в
M O F 6 A O 1 , 8 7 7 A B R U F 6 ) .

Основным отличием гексафторидов платиновых металлов от анало-
гичных соединений молибдена, технеция, вольфрама и рения является
более высокая реакционная способность первых. Это проявляется и в
термической неустойчивости гексафторидов платиновых металлов, и в
более глубоком протекании гидролиза (гексафториды платиновых ме-
таллов, реагируя с водой, дают окислы M(IV), a MoF6 и WF6 образуют
соответственно МоО3 и \VO3). Гексафториды платиновых металлов яв-
ляются также более сильными окислителями по сравнению с MoFe, TcF6,
\VF6 и ReF6, причем RuF6, RhF6, PtF6 и PdF6 окисляют даже Хе, а гекса-
фториды платины и палладия — еще и кислород.

2. Пентафториды

Методы получения пентафторидов в значительной степени специфич-
ны для каждого платинового металла. Чистый пентафторид рутения
впервые был получен разложением в вакууме при 390 К соединения
RuBrF8, образующегося взаимодействием металлического рутения с BrF3

при комнатной температуре [92]. Пентафторид рутения синтезирован
прямым фторированием порошка рутения смесью F2 и N, при 550—570 К
[93], смесью HF и F2, разбавленной N2 [94], фтором при 470 К и дав-
лении 4—5 атм в никелевой бомбе [95].

Пентафториды рутения, осмия и иридия получены взаимодействием
раствора XeF2 в безводном HF с RuCl3 или RuCX, металлическими Os
и Ir [96].

Пентафторид родия образуется в смеси в RhFe и RhF3 при сжигании
родиевой проволоки во фторе, а чистый RhF5—при давлении фтора 6 атм
и температуре 670 К [97].

При взаимодействии W(CO)6 с избытком OsF6 при 273 К образуется
смесь OsF5, OsF4 и Os, которая может быть разделена перегонкой в ва-
кууме (OsF5 перегоняется при 390 К) [67]. Пентафторид осмия получа-
ли восстановлением OsF6 раствором иода в IF5 [67, 98] или вольфрамом
при нагревании до слабо красного каления [99].

Восстановлением IrF6 и OsF6 водородом или порошком Si в безвод-
ном HF при 298 К получены IrF5 и OsF5 с выходом 100% [100—102].
Процесс ускоряется при наличии Pt сетки и УФ-излучении. Пентафто-
рид иридия получен [68] нагреванием стехиометрической смеси элемен-
тов в бомбе из монель-металла; дно бомбы нагревали до 620—650 К, а
желтые кристаллы IrF5 конденсировали на крышке реактора.
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ТАБЛИЦА в

Физические свойства

Вещест во

Цвет

Тпл) К
Лкип» К
АН°обр, кДж/моль
АЯ°иси кДж/моль
AS°Hcn Дж(моль-К)
Магнитный момент

при комнатной тем-
пературе \i, МБ

RuF5

[94, 105]

Изумрудно-
зеленый
358

500 *, 503
-892,9±1,5**

56,5
113,0

3,6

пентафторидов платиновых металлов

RhF s

[97]

Темно-
красный

368,65
—
—
—
—
2,93

OsFs
[67, 106]

Зеленовато-
голубой
343

499 *, 506

59,4
119,1

2,06

[68]°

Желтый

378
—
—
—
—
1,3

PtF,
[103, 107-109]

Темно-
красный

353
573—578
—545 ***

—
—

2,05

* Определена экстраполяцией из зависимости давления пара от температуры.
** Для кристаллического RuF, при 298,15К.

*** При 915К 136]. •

ТАБЛИЦА 7

Структурные характеристики и плотность кристаллов
платиновых металлов

Вещест во

Параметры решетки, А
угол F—М—F, град

Вычисленная плотность кри-
сталла, кг/м3

RuF6

[98]

а 5,42 *
b 10,01,
s 12,47
Р 99,82

3920

RhF5

197]

а 5,48 **
b 9,85,

с 12,28,
Р 99,2

4018

пентафторидов

OsF,
J.98]

а 5,53
b 9,91,
с 12,59,
Р 99,5

5570

IrF,
[98]

а 5,43
b 9,98,
с 12,27,
Р 99,87

5815

* Уточнение работы [ПО]. о

•• По данным [111], параметры решетки RhF5: Д5.5173; 69,9177; с12,3376 А; 0 100,42°; плотность кри.
сталла 3950 г/мэ.

Фторированием губчатой платины или PtCl2 фтором при 620 К полу-
чен PtF5, который легко отделяется от более летучего O2PtFe перегон-
кой в вакууме при 370 К [80, 103]. Фторирование может проводиться под
давлением [104].

Основные физические свойства пентафторидов платиновых металлов
приведены в табл. 6.

Все пентафториды платиновых металлов кристаллизуются в моно-
клинной сингонии, структурный тип RuF5, пространственная группа
Р2,/с, Z = 8 . Параметры решеток и плотность кристаллов пентафторидов
платиновых металлов приведены в табл. 7.

Рентгеноструктурные исследования показали, что структурная еди-
ница пентафторидов платиновых металлов представляет собой тетрамер
(MF 5) 4 с мостиковыми атомами F в ^uc-положении. Координация атома
металла — искаженная октаэдрическая, каждый атом М окружен
шестью атомами F, но два г^-атома р в ]цр группе связаны с другим
атомом М. Среднее расстояние М—F для концевого и мостикового ато-
мов фтора составляет соответственно 1,81 и 2,01 А, угол MFM 135° [95,
97, 98, 110, 111]. Анализ спектров ЯМР'Т пентафторидов платиновых
металлов в диапазоне температур 77—296 К подтвердил полимерный
характер этих соединений [112].

Давление пара (р, мм рт. ст.) описывается уравнениями:

для RuF5 [94] Igp = 9,54 — 3329/Т (363,15 ^ Т ^ 433,15 К),

для OsF5 [106] Igp = 9,75 — 3429/Г (343,15 ^ Т =£453,15К).

Изучение состава насыщенных паров пентафторидов платиновых ме-
таллов с помощью масс-спектрометрии показало [104, 113, 114], что при
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температуре, близкой к комнатной, RuF5, RhF5 и IrF5 образуют димеры,
тримеры и тетрамеры, a OsF5 и PtF 5 — димеры и тримеры.

Частоты колебаний двух возможных структурных форм пентафтори-
дов платиновых металлов, а также термодинамические функции в ин-
тервале температур 298—3200 К рассчитаны в работе [115]. ИК-спектр
твердого RuF5, измеренный в области 400—1000 см~' [116], характери-
зуется полосами при 525, 645, 670, 715, 750 см"1.

Химические свойства пентафторидов платиновых металлов менее
изучены. Пентафторид рутения длительное время может храниться в ни-
келевых и кварцевых емкостях при комнатной температуре, но уже при
370 К начинает медленно взаимодействовать со стеклом пирекс. При рас-
творении в воде RuF5 моментально гидролизуется, образуя раствор ко-
ричневато-черного цвета и осадок RuO2-nH2O; при этом в результате
диспропорционирования частично выделяется также летучий RuO4 [94].
Аналогично ведет себя и OsF5, давая при гидролизе OsO2-nH2O и OsO4

[67]. Пентафторид родия также энергично реагирует с Н2О, но продукты
гидролиза установить не удалось [97]. При растворении PtF 5 в воде
образуется PtO2 (25% от всего количества Pt) и раствор, содержащий
остальную платину в виде иона PtF6

2~; кроме того, выделяется О2 [107].
При взаимодействии в проточной системе RuF5 с СО при 470 К обра-

зуется нелетучее твердое вещество состава Ru(CO)F 3 5 [117]. Пентафто-
рид иридия при 530—550 К с СО дает продукт состава Ir(CO)2_3F2 [118].
Реакциями расплавленных XeF2 и пентафторидов осмия и рутения вы-
делены окрашенные кристаллические аддукты состава XeF2-OsF5, XeF2-
•RuF5 и XeF2-2RuF5 [119]. Аддукты 2XeF2-MF6 и XeF2-MF5 (M=Ru, Os,
Ir, Pt), а также XeF2-2MF5 (M—Ru, Ir, Pt) получены взаимодействием
соответствующих пентафторидов платиновых металлов с раствором XeF;

в BrF5 [120]. Пентафторид иридия образует аддукты 2XeF6-IrF5 и XeF6-
•IrF5 [121]. Реакцией эквимолярной смеси Хе и PtF 5 со фтором под дав-
лением при температуре 450—490 К также получены кристаллы
XeF5

+'PtF,;- и Xe2FH+PtF6~ [109, 122]. Изучение кристаллической струк-
туры перечисленных выше соединений [116, 119—123] подтверждает их
ионный характер. Взаимодействие RuF5 с KxF2 в безводном HF также
приводит к образованию относительно стабильных аддуктов, что под-
тверждено спектрами КР [124].

Пентафториды осмия [106] и платины [107] при нагревании подвер-
гаются диспропорционированию по уравнению

2MF5 -> MF4 + MF6.

Пентафторид платины проявляет свойства относительно сильной кис-
лоты Льюиса: с NOF он образует NOPtF6 [72] с BrF3 — 2BrF3-PtF4, с
SeF4 — 2SeF4 • PtF4, c IF5 — IF5 • PtF 5 [ 107].

Сравнивая пентафториды платиновых металлов с другими известны-
ми пентафторидами редких металлов, можно отметить, что они наиболее
близки по свойствам к пентафторидам молибдена, ниобия и тантала.
Структурной единицей всех этих пентафторидов является тетрамер
(MF5)4 с мостиковыми атомами фтора в цнс-положении и октаэдриче-
ской координацией металла. Близки по величине средние расстояния
М—FKoniI и М—FM0CTmi в тетрамерах пентафторидов платиновых металлов
и молибдена, ниобия или тантала, которые для последних составляют
1,77 и 2,06 А. Эти соединения полимеризованы также в газообразном
состоянии, а пентафториды платиновых металлов и в жидком. Темпера-
туры плавления и кипения MoF5, NbF5 и TaF5 (соответственно 340 и
487К, 353,15 и 508К, 370,1 и 502 К), энтальпии испарения (47,7, 51,0 и
54,3 кД.ж/моль) [16] близки к таковым для пентафторидов платиновых
металлов.

3. Тетрафториды

Все платиновые металлы образуют тетрафториды. Песочно-желтый
RuF4 получают взаимодействием избытка RuF5 с иодом в IF5 [125] или
восстановлением RuF5 водородом в среде безводного HF [75]. Пурпур-
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но-красный RhF4 получают действием жидкого BrF3 на RhBr3 или RhCl3

с последующим термическим разложением аддуктов [126]. Фторирова-
нием PdF3 фтором под давлением 7 атм при температуре 570—620 К
синтезирован красно-коричневый PdF4 [127]. Желто-коричневый OsF4

образуется в смеси с OsF5 при взаимодействии OsF6 с W(CO)e и может
быть отделен от более летучего OsF5 перегонкой в вакууме [67]. Тетра-
фториды осмия и иридия получают восстановлением их пентафторидов
водородом или порошком Si в безводном HF [100, 101]. Процесс уско-
ряется при наличии Pt сетки или под действием УФ-излучения.

Восстановлением IrF6 с помощью нагреваемой электрическим током
вольфрамовой или иридиевой спирали в реакторе из стекла пирекс с
охлаждаемыми до 230 К стенками получен красно-коричневый IrF4

[128]. В работе [74] IrF4 синтезирован реакцией IrF6 с PF 3 в безвод-
ном HF. Другие сообщения о синтезе IrF4 [25, 129] опровергнуты в ра-
боте [68].

Действием избытка BrF3 на PtCl4 или PtBr4 при комнатной темпе-.
ратуре получен аддукт (BrF3)2PtF4, при нагревании которого в вакуу-
ме до 450—470 К выделен светло-коричневый PtF4 [126]. Однако при
этом BrF3 полностью не удаляется даже при нагревании до 570 К, а
дальнейшее повышение температуры приводит к разложению PtF4. Для
полного удаления BrF3 была применена низкотемпературная обработ-
ка фтором [107]. В этой же работе описан способ получения PtF 4 на-
греванием PtCl2 до 470—520 К в токе HF, разбавленного азотом. Тет-
рафторид платины образуется при фторировании губчатой Pt и PtCl2

фтором в кварцевой аппаратуре при температурах менее 470 К [ЮЗ].
Чистый тетрафторид получен в результате выдерживания смеси PtF6 +
+ PtF x (4<x<5) при 470 К в течение нескольких часов с последующим
удалением избытка фтора в вакууме [28].

Физические свойства тетрафторидов платиновых металлов практи-
чески еще не изучены. Известно, что RuF4 до температуры 550 К не пла-
вится i[125]. Температура плавления OsF4 по данным [67] составляет
403 К. Тетрафторид иридия при 450 К начинает возгоняться, а при
670 К — разлагается; масс-спектр IrF4 показал, что в парах он не ассо-
циирован [128]. Термодинамическое исследование газообразного PtF4,
образующегося в условиях напуска фтора в эффузионную камеру масс-
спектрометра при 518—960 К, показало, что для реакции PtTB + 2F2r

:«:±:

5=tPtF4r при 793 К изменение энергии Гиббса равно —158 кДж/моль, эн-
тальпия образования газообразного PtF 4 при 793 К —214 кДж/моль
[130]. Аналогичным методом в интервале температур 860—980 К с по-
мощью обменных реакций в системе MnF2—MnF3—Pt определена эн-
тальпия образования газообразного PtF4. При 298 К АЯ° (обр. PtF4 r) =
= —410±40 кДж/моль, энергия диссоциации D° (PtF2—F2) =330±
± 4 0 кДж/моль [131]. Магнитные моменты RuF4 [125] и RhF4 [132] при
291 К равны соответственно 3,04 МБ и 1,1 МБ; PdF4 и PtF4 диамагнитны
[127, 107].

Рентгенографическое исследование PdF4, IrF4 и PtF4 [133] показа-
ло, что они кристаллизуются в моноклинной сингонии, Z = 8 , простран-
ственная группа Fdd2 с параметрами решетки соответственно: а 9,35,
b 9,25, с 5,84 А. ,6 90,7°; а 9,61, Ь 9,28, с 5,71 А; р 92,0°; а 9,64, Ь 9,25.
с 5,67 А, р 92,7°. Из более позднего и более точного нейтронографиче-
ского исследования PdF4 [134] сделан вывод о том, что PdF4 кристал-
лизуется в ромбической сингонии ( Z = 8 , пространственная группа
Fdd2, параметры решетки а 9,339, b 9,240; с 5,828 А) и изоструктурен
IrF4, исследованному ранее рентгенографически [133, 135]. Атом Pd
имеет октаэдрическую координацию, причем четыре атома F являются
мостиковыми (расстояния Pd—F 1,91 и 2,00 А), а два — концевыми,
расположенными в цыс-положении (расстояние Pd—F 1,94 А). Вели-
чина мостиковрго угла PdFPd (134,0°) близка к идеальной величине
135°, требуемой при гексагональной плотнейшей упаковке октаэдров.
Изучение спектров ЯМР 1 9F тетрафторидов платины и палладия [136]
подтвердило галичие у них октаэдрической координации с неравноцен-
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•ными атомами F. Кристаллическая структура RhF4 исследована в ра-
боте [137]; параметры решетки: а 9,71, Ь 9,05, с 5,63 A; Z = 8 . Соглас-
но работе [133], RhF4 не изоморфен PdF4, PtF 4 и IrF4, a RuF4 отличает-
ся по структуре от всех перечисленных выше тетр а фторидов. Расчет-
ная плотность кристаллов PdF4 и PtF 4 [16] соответственно равна 4790
и 7070 кг/м3, IrF4 [133] —7050 кг/м3.

Частоты колебаний тетрафторидов платиновых металлов, рассчи-
танные исходя из ^-симметрии и расстояний М—F, равных таковым в
гексафторидах, приведены в работе [115]. Экспериментально найден-
ные частоты колебаний в ИК-спектрах OsF t и IrF4 равны соответствен-
но 719, 702, 660, 532 см-1 и 691, 688, 545 см-1 [101]. По данным [74],
для ИК-спектра IrF4 характерны полосы поглощения при 685, 660, 609,
558 и 460 см"1.

Тетрафториды рутения [125], родия [126] и палладия [127] энер-
гично взаимодействуют с водой, при этом образуются RuO2-nH2O и
RhO2-nH2O (продукты гидролиза PdF 4 не установлены). Тетрафторид
осмия растворяется в воде, образуя прозрачный желтый раствор [67],
a PtF 4 медленно гидролизуется с образованием осадка РЮ2 и раство-
ра, содержащего ион PtFe

2~ [107].
Тетрафторид родия окисляет НС1 до С12; с эфиром или СС14 при

комнатной температуре не реагирует [126]. Нагреванием RhF4 с из-
бытком SeF t получен (RhF4)2SeF4 [138]. При взаимодействии RhF4 с
СО образуется Rh(CO)2F3, а при действии СО под давлением на PtF 4

получено соединение Pt(CO) 2F 8 [139].
Тетрафторид платины восстанавливается до металла водородом

при 370 К, с BrF3 образует (BrF3)2PtF4, с IF5 не реагирует и не раство-
ряется в нем. Испарением в вакууме раствора PtF 4 в SeF4 выделен
(SeF3)2PtF6 [107]. Тетрафторид платины в ацетоне реагирует при

273 К с незначительным количеством Н2О, образуя H 2Pt(OH) 4F 2, а с
СН3ОН в ацетоне образует взрывчатое при 360 К вещество PtF 2 (OCH 3 ) 2

[140]. Жидкий XeF2 при 410—420 К окисляет PtF4, давая Xe2F3PtF6

[141]. С помощью ДТА в системе BrF 3—PtF 4 обнаружены инкогруэнт-
но плавящиеся соединения 2BrF3-PtF4 и 7BrF3-PtF4 [142].

Тетрафторид палладия легко восстанавливается до PdF 3 и разла-
гается с образованием этого же соединения при нагревании в вакууме
[127]. Соединения различного состава образуют PdF4 с XeF6 и XeF2

1133, 141].
4, Трифториды

Коричневый RuF3 получен восстановлением пентафторида рутения
избытком иода при 420 К или серой при 470 К [143]. Красный RhF3, за-
грязненный металлическим родием, впервые был получен фторирова-
нием родия или RhCl3 фтором при температуре темно-красного каления
(менее 770 К) [144, 145]. Чистый RhF3 синтезирован взаимодействием

Rhl3 с фтором при 670—770 К [146]. Трифторид иридия (черного цве-
та) получен восстановлением IrF6 металлическим иридием [146].

Физические характеристики трифторидов платиновых металлов не
изучены. Рентгенографическое исследование RuF3, RhF3 и IrF 3 [146]
показало, что они кристаллизуются в ромбической сингонии, структур-
ный тип VF3, пространственная группа R3c, Z = 2 . Ромбической ячейке
соответствует гексагональная псевдоячейка. Структурные характери-
стики и плотность кристаллов трифторидов платиновых металлов при-
ведены в табл. 8.

Химические свойства трифторидов платиновых металлов почти не
изучены. Известно, что RuF3 гидролизуется в воде, но нерастворим в
ней; нерастворим он и в разбавленных кислотах или щелочах [143].
При нагревании в токе фтора RuF3 дает RuF5 [147]. Трифторид родия
негигроскопичен, нерастворим в воде, почти не поддается воздействию
горячих концентрированных НС1, HNO3, HF (40% -ной) кислот, NaOH;
при нагревании экзотермически восстанавливается действием Н2, NH3,
SO2, P, Si, Fe, Al, Na и Mg [144, 145].
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ТАБЛИЦА 8

Структурные характеристики и плотность кристаллов трифторидов
платиновых металлов [146]

Трифторид

RuF3

RhF3

IrF 3

Параметры решетки, А и угол F—M^F, град

бимолекулярная ром-
боэдрическая ячейка

a 5,408±0,001;
а 54.67+Д01
a 5,330+0,001;
а 54,42+0,01
a 5,418±0,002;
а 54,13+0,03

гексагональная
ячейка, Z = 6

a 4,967,
с 13,756
a 4,874,
с 13,579
a 4,940,
с 13,819

мономолекулярная
ромбоэдрическая

ячейка

a 3,672,
а 85,13
a 3,611,
а 84,89
а 3,666,
а 84,72 -

Вычисленная плот-
ность кристаллов,

кг/м3

5350*

5690*

8520

Вычислены в работе [12].

Растворением PdBr2 или Pdl 2 в трифториде брома с последующим
термическим разложением в вакууме образующегося аддукта PdF3-
•BrF3 [126] или фторированием металлического палладия и его гало-
генидов фтором [146] выделен трифторид палладия. Его магнитные
свойства были объяснены при предположении, что это вещество не
содержит Pd (III), а является Pd 2 + Pd 4 + F 6 , эффективный магнитный мо-
мент которого (2,88 МБ) соответствует спиновому моменту ^-конфи-
гурации Pd 2 + [127].

Из измерений энтальпии реакции PdPdFr,TB + 3PF3 r = 3PF5r + 2Pd в ка-
лориметрической бомбе получено значение АН° (обр., PdPdF6TB,
298,15 К) =—967,4±7,3 кДж/моль [148].

PdPdF e кристаллизуется в ромбоэдрической сингонии, пространст-
венная группа R3c, Z=2, параметры решетки: a 5,5234±0,0005 А,
а 53,925 + 0,005°. Вычисленная и измеренная плотность PdF3 соответст-
венно равны 5315 и 5060 кг/м3. Структура PdPdF6 родственна структу-
ре типа LiSbFe и содержит атомы Pd(II) и Pd(IV), октаэдрически
окруженные атомами F (расстояние Pd(II)—F 2,17 A, Pd(IV)—F
1,90 А) [146, 149].

Исследование влияния высоких давлений (до 9-Ю4 атм) на свойст-
ва PdPdF e показало [150, 151], что с ростом давления наблюдается
сильное увеличение электропроводности, связанное, вероятно, с элек-
тронным переходом Pd2 + + Pd4+-->Pd3+. При 410—420 К PdPdF6 окисля-
ется жидким XeF2 до XePdFe [141].

Из изучения взаимодействия порошка Pt с фтором при различных
температурах было установлено [152], что при 670—720К образуется
фторид Pt 2 + Pt 4 + F e , который при 570—620 К присутствует в смеси с
PtF 4 . Желтый гигроскопичный порошок — PtPtF 6 при 460 К разлагается
на элементы. Рентгенографически определены параметры ромбоэдри-
ческой решетки: a 5,56 А, а 53,85°, пространственная группа ЛЗ плот-
ность кристалла (вычисленная) 7977 кг/м3, структура типа LiSbF6.

5. Дифториды

Известен и надежно охарактеризован лишь дифторид палладия.
При нагревании BrF3-PdF3 с SeF4 образуется (SeF3)2PdF6, который
при 430 К быстро разлагается до бледно-фиолетового PdF2 [153, 154].
Его можно получить и непосредственным восстановлением PdPdF6 ки-
пящием SeF4 [154]. Фторированием порошка Pd была получена смесь
Pd и PdF2, из которой при дальнейшей обработке фтором при 770—
1020 К удалось выделить PdF 2 [155].

Дифторид палладия кристаллизуется в тетрагональной решетке ти-
па рутила, пространственная группа Р42/тпт, a 4,956, с 3,389 А, 2 = 2
[153, 156], плотность кристалла (вычисленная) 5760 кг/м3 [16]. При
давлении 6-Ю4 атм и 720К в атмосфере аргона получена фиолетово-

1688 •



коричневая кубическая модификация PdF 2 (пространственная группа
РаЗ, структура типа CdPdF4, a 5,32 А), которая при нормальном дав-
лении метастабильна [157]. Полученный PdF 2 по твердофазной реак-
ции стехиометрической смеси PdPdF6 и дисперсного Pd в эвакуирован-
ной Pd-трубке при 870 К при давлении до 9-104 атм испытывает поли-
морфный переход в фазу, изоструктурную флюориту [151, 158]. При
этом резко (на пять порядков) увеличивается электропроводность.

Дифторид палладия быстро гидролизуется во влажном воздухе и
экзотермически разлагается водой [153].

Показано, что Д#° (обр. 198,15К, PtF 2 r) = — 80 ±42 кДж/моль, а
энергия диссоциации D° ( P t — F 2 ) = 6 4 4 ± 4 2 кДж/моль [130, 131].

III. ОКСИФТОРИДЫ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Платиновые металлы могут образовывать разнообразные оксифто-
риды (табл. 9), которые, однако, известны лишь для трех металлов —
OsO3F2, OsO2F3, OsOF5) OsOF4> RuOF4, PtOF3. Гипотетический PtOF4

[101] в действительности оказался O2PtFG [80].
Оранжевый порошок OsO3F2 впервые получен взаимодействием Os

со смесью F2 и О2 (2:1) [159]). В работе [70] OsO3F2 синтезирован
нагреванием смеси F2 с OsO4 (2 :1 , 570 К, 50 ч). Температура плавле-
ния OsO3F2 443—446К [79, 159]. Измерены магнитная восприимчивость
и масс-спектры OsO3F2 [160]. Методами ИК.- и КР-спектроскопии мат-
рично изолированного OsO3F2 [161] определены основные частоты ко-
лебаний и проведено их отнесение: \1(А/) =946,5, v2(£') =928,5,
У з ( Л 2 " ) = 6 4 6 , V *(A/)=619, v 5 (£")=348, v , (£ ' ) =316,5, v , (4 a " )=258
и v8(£ ' )=206 см-1. Установлено, что OsO3F2 имеет симметрию D3h. Вы-
числены силовые постоянные OsO3F2 в силовом поле Юри — Брэдли
[162]. Значения термодинамических функций газообразного OsO3F2 в
интервале температур 298—6000 К рассчитаны в приближении жесткий
ротатор-гармонический осциллятор [163]. Вычисленные при 298,15 К
значения теплоемкости (С„°) и S° равны соответственно 96,631 и
327,18 Дж/(моль-К).

Из химических свойств OsO3F2 известно, что он не разрушает стек-
ло пирекс, но быстро гидролизуется в присутствии влаги до OsO4 и HF
[159].

Желто-зеленый OsO2F3 синтезирован из эквимолярной смеси OsO4

и OsF6 (420 К, 17 ч), а также из OsOF4 и OsO3F2 (370 К, 12 ч) [70,
160]. Измерены магнитная восприимчивость, масс-спектр, спектры
ЭПР и КР OsO2F3, сделано отнесение частот колебаний [160]. Твер-
дый OsO2F3 полимерен, причем наиболее вероятна структура с тетра-
мерными группами, в которых формально шести- и восьмизарядные
атомы Os связаны между собой F-мостиками.

OsO2F3 чувствителен к влаге, при комнатной температуре сравни-
тельно устойчив, но диспропорционирует при 330—350 К, давая смесь
0 s 0 F 4 и OsO3F2, выше 380 К в равновесной смеси присутствуют также
OsF6 H O S O 4 [160].

Наиболее изученным среди оксифторидов платиновых металлов яв-
ляется изумрудно-зеленый оксопентафторид осмия. Он был получен
при нагревании Os в токе смеси О2 и F 2 (I :2 по объему), а также при

M(V.1I)

MO,F2

(MO2F4)

ТАБЛИЦА 9

Оксифториды платиновых металлов

Степень окисления металла

М (VII)

(MO3F)
MO2F3

MOF-,

М (VI)

(MO2F2)
MOF4

M(V)

(MO2F)
MOF3

Примечание. В скобках даны соединения, существование которых пред-
полагается.
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ТАБЛИЦА 10

Физические свойства OsOF5 [165]

Свойство

7"пл, К
-/.кип, К
Т'ф.п., К
АЯ°пл, кДж/моль
Д#°исп кДж/моль
ДЯ°Субл кДж/моль
AS°n n, Дж/моль-К
А5°иоп Дж/моль-К
Ср° газа при 298,15 К, Дж/моль-К
5° газа при 298,15 К, Дж/моль-К
Магнитный момент и, МБ

Значение

332,35
373,75

. 305,65
6,8

36,6
43,4
22,1
98

118*
356*

1,47

* По ланным работы [167].

пропускании F2, разбавленного N2 над OsO2 и нагревании Os в бомбе
из монель-металла со смесью О2 и F2 (1,0:2,5) при 570 К [164, 165].
Во ;всех случаях образовывалась смесь OsOF5 (выход ~50%) и OsFe,
из которой более летучий OsFe удалялся вакуумной перегонкой. С вы-
ходом более 90% OsOF6 был получен действием небольшого избытка
F 2 на безводный OsO2 при 520 К [165]. Осуществлен синтез OsOF5 об-
работкой порошка Os, размещенного в зоне генерации атомарного фто-
ра, смесью О2 и F 2 (1 :3 по объему) [166].

Физические свойства OsOF5 приведены в табл. 10.
Рентгенографическое исследование OsOF5 показало [164, 165, 168],

что при температуре ниже 306 К он имеет ромбическую решетку, струк-
турный тип YF3, пространственная группа Рпта, Z = 4, плотность кри-
сталла (вычисленная) 4820 кг/м3, параметры решетки: а 9,540; b 8,669;
с 5,019 А; выше 306 К переходит в кубическую форму, Z = 2 , a 6,14 А.
Сопоставлением структурных данных для OsOF5 и гексафторидов пла-
тиновых металлов (см. табл. 2) установлена их изоструктурность. То,
что все связи Os с соседними атомами в OsOF5 короче, чем связи Os—F
в молекуле OsF6 (1,831 А), видимо, обусловлено большей поляризаци-
ей Os в первом случае [168].

Молекулярная структура OsOF5 представляет собой несколько ис-
каженный октаэдр с межатомными расстояниями r(Os—О) 1,74,
r(Os—FaKC) 1,76 и r(Os—F3KB) 1,80 А. Сходство OsOF5 с гексафторида-
ми платиновых металлов проявляется и при сравнении термодинамиче-
ских свойств (табл. 1 и 10).

Давление пара (р, мм. рт. ст.) для OsOF5 описывается уравнения-
ми [165]:

Igp = 9,064 — 2266/Г (305 ==$Г s=332K)
lgp = 7,994 — 1911/7*(332 < Г < 3 7 8 К )

Исследования ИК-, КР-спектров и спектров ЯМР 1 SF позволяют от-
нести молекулу OsOF5 к группе симметрии С4с [165, 166, 169, 170]. Для
газообразного OsOF5 определены частоты, требуемые для этой конфи-
гурации: 962,6, 716,4 644, 280,5 645, 210, 332, 700,6, 263, 367 и 167 см-1

[170]. Наличие в ИК-спектре твердого OsOF5, полосы 530 см-1, харак-
терной для колебания мостиковой связи Os—F—Os, свидетельствует о
полимеризации OsOF s в твердой фазе [166]. На основании спектра
ЯМР 1 9 F сделан вывод о локализации несвязанных d-электронов в эк-
ваториальной плоскости молекулы [169].

OsOF5 устойчив в сухом воздухе, но в присутствии влаги разлагает-
ся с образованием OsO4 [164]. По окислительным свойствам OsOF5

близок к OsFe, но является значительно более слабым акцептором F~-
ионов [59].

Окситетрафторид осмия был получен восстановлением OsOF5 на
вольфрамовой проволоке, нагреваемой электрическим током [171] или
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взаимодействием OsF6 с OsO4 (2,5: 1,0) при 450 К [70]. В работе [77]
описан общий метод синтеза окситетрафторидов переходных метал-
лов, в том числе и OsOF4, основанный на обменной реакции соответст-
вующих гексафторидов с измельченным В2О3. Удобным синтезом OsOF4

является гидролиз OsF6 во фтористом водороде с точно отмеренным
количеством Н2О [71]. Можно получать OsOF4 восстановлением OsOF5

мелкодисперсным порошком Si в безводном HF [166]. Последние два
способа получения OsOF4 предпочтительны, поскольку не требуют до-
полнительных операций по очистке от обычно сопутствующего OsF5.

Параметры ромбической решетки OsOF4 [171]: а 5,56; Ъ 9,56;
с 12,83 А, плотность кристалла (измеренная) 5500 кг/м3, Z==8, прост-
ранственная группа Р 2&2у.

ИК-спектр кристаллического OsOF4 исследовали в работах [77,
166]. По данным [166], в спектре содержатся частоты: 1010, 958, 707,
672, 649 и 535 см-1. Частота 1010 см~' отнесена к валентному колеба-
нию связи Os = O, частоты в области 600—750 см""1 — к валентным ко-
лебаниям мостиковых связей Os—F—Os. Такие полосы поглощения в
области 500—600 см"1 характерны и для других окситетрафторидов и
оксипентафторидов переходных металлов [172] и свидетельствуют об
их полимерном строении, что согласуется с результатами рентгено-
структурного анализа [171] и данными КР-спектров [160]. Электроно-
графическое исследование OsOF4 [166] показало, что ему наилучшим
образом соответствует равновесная конфигурация симметрии С4„ (тет-
рагональная пирамида с атомом кислорода в аксиальном положении),
которая ранее была установлена для ReOF4 и WOF4 [173]. Наличие
оси четвертого порядка в молекуле OsOF4 подтверждено также мето-
дом фотоэлектронной спектроскопии [174]. Анализ фотоэлектронных
спектров окситетрафторидов вольфрама, рения, осмия свидетельствует
об увеличении ионности связи М—F в этом ряду и показывает, что
кратность связи М—О следует рассматривать близкой к- трем, посколь-
ку в ковалентном связывании принимают участие не две, а три пары
электронов — (5а!)2, (5е)4. Последний вывод подтверждается резуль-
татами электронографических исследований [166] (r(Os—О) 1,625
r(Os—F) 1,835 г (О—F) 2,825, r(F—F) 2,466 А), из которых следует,
что связь Os—О в OsOF4 на 0,115 А короче связи Os—О в OsOF5.
OsOF4 весьма чувствителен к влаге, растворим в воде и щелочных рас-
творах с образованием прозрачных желтых растворов, пахнущих озо-
ном (выделяется, видимо OsO4) [77]. При фторировании OsOF4 при
450 К образуется OsOF5 [70], а при нагревании эквимолярной смеси
OsOF4 и OsO3F2 при 370 К OsO2F3 [ 160].

Получение RuOF4 взаимодействием металлического Ru и смеси
BrF3 с Вг2 (1:1) при комнатной температуре описано в работе [94].
Источником кислорода при этом являлись стенки реакционного сосу-
да, изготовленного из стекла пирекс. После окончания реакции BrF3

удаляли в вакууме при 390 К, а остаток нагревали в запаянной эвакуи-
рованной стеклянной трубке в течение 3—5 недель при 310 К. По дан-
ным работы [94], RuOF4 — бесцветное вещество, окрашиваемое при-
месями в бледно-зеленый цвет, с температурой плавления 388 К, тем-
пературой кипения 457 К и теплотой испарения 50 кДж/моль. Давление
пара (р, мм рт. ст.) описывается уравнениями:

для RuOF4 [94] lg р = 9,22 — 2857/Г (293 ^ Т < 373К)
lgp = 8,60 — 2616/Т (393 г^Г ^ 4 3 3 К )

Японские исследователи, изучавшие поведение рутения в процессах
возгонки фторидов для решения проблем переработки облученного
ядерного горючего [175—178], считают результаты работы [94] оши-
бочными по следующим причинам: 1) не было соблюдено стехиомет-
рическое соотношение компонентов реакции по кислороду; 2) не под-
тверждено наличие кислорода в конечном продукте; 3) не проведен
анализ компонентов газовой фазы перед измерением давления пара.
Исследование кинетики реакции RuO2 с фтором в проточном реакторе
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в диапазоне 523—773 К при парциальном давлении фтора 150 мм рт. ст.
показало [175], что при температурах выше 670 К RuO2 полностью пре-
вращается в RuOF4, образование которого подтверждено химическим
анализом, масс- и ИК-спектрами. Методом газовой хроматографии при
температурах 290—670 К в сочетани с химическим и ИК-спектроско-
пическим анализом твердого остатка и измерением давления пара ме-
тодом потока было изучено термическое разложение RuOF4 [176]. По-
казано, что твердый RuOF4 разлагается с выделением О2 и твердого
RuF4, причем этот процесс идет уже при 293К. При повышении темпе-
ратуры до 340 К скорость разложения возрастает до максимума и с
дальнейшим повышением температуры падает, хотя небольшое коли-
чество О2 выделяется еще и при 670 К-

Авторы работы [176] считают, что статический метод измерения
давления пара RuOF4, примененный в работе [94], не подходит из-за
вызываемых выделением кислорода ошибок. Кроме того, при темпера-
турах выше 340 К образующийся RuF4 препятствует нормальному ис-
парению RuOF4. По данным [176], равновесное давление пара RuOF t

в интервале 273—343 К описывается уравнением \gp (мм рт. ст.) =
= 8,48—2740/Г. Отмечается, что в парах RuOF4 стабилен, а нестабиль-
ность твердого RuOF4 предположительно связана с тем, что Ru(VI) на-
ходится в возбужденном состоянии. В ИК-спектре газообразного
RuOF4 полосы при 1040 и 720 см"1 отнесены соответственно к колеба-
ниям связей R u = O и Ru—F. В спектре твердого RuOF4 полоса при
1040 см"1 отсутствует, но имеются полосы при 720, 630 и 520 см"1. Пер-
вая из них отнесена к валентным колебаниям связи Ru—F, вторая к
валентным колебаниям одинарной связи Ru—О, последняя — к коле-
баниям мостиковой связи Ru—F—Ru.

При фторировании Ru смесью F 2 и О2 при 570—670 К образуются
RuF5 (76—84%), RuOF4 (16—24%) и небольшие количества RuO4

[178]. Эти результаты отличаются от данных, полученных в прежних
исследованиях [19, 179] и нуждаются в подтверждении.

Методами масс-спектрометрического и ИК-спектроскопического ана-
лизов, ДТА и ТГА установлено, что при комнатной температуре после-
довательное чередование процессов гидролиза RuOF4, RuF4 и RuF5 и
обработки полученных продуктов гидролиза (в основном гидроксидов
рутения) газообразным фтором сопровождается почти полной их кон-
версией в RuO4 [177]:

Ru(OH)4-reH2O+(2-f«)F2 -»• RuO4 + 2 (2 +/г) HF + я/2Оа.

Окситрифторид платины был получен фторированием PtO2 при 470 К;
он нелетуч, медленно гидролизуется во влажном воздухе, к воде отно-
сится так же, как и PtF 4 [107].

IV. ДИОКСИГЕНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Впервые гексафтороплатинат диоксигенила O2PtF6 был получен
[103] фторированием губчатой платины или PtCl2 при 620 К в кварце-
вой аппаратуре, но ошибочно принят за PtOF4. Истинный состав сое-
динения был вскоре определен в работе [80].

Методы получения O2PtF6 описаны в работе [81]. Помимо фтори-
рования в кварце, к ним относится действие смеси F 2 и О2 на Pt при
720 К, взаимодействие OF2 с Pt при температуре выше 670 К, смешение
эквимолярных количеств PtF 6 и О2 при комнатной температуре. Соеди-
нения O2RuFe и O2RhF6 получены длительным (до 60 ч) нагреванием
порошка соответствующего металла со смесью F2 и О2 (3:1 и 4: 1) при
570—770К [180]. Фторирование оксидов Ru, Rh и Pt атомарным фто-
ром также протекает с выделением диоксигенильных соединений [30].
По данным [21], в результате взаимодействия PdF6 с О2 образуется
оранжевое соединение, которое, видимо, является O2PdF6.

Рентгенографическое исследование O2PtF6 [80, 81] показало, что
он кристаллизуется в кубической или ромбической сингонии. Высоко-
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температурная кубическая модификация, полученная взаимодействием
OF 2 с Pt при температуре выше 673 К, имеет параметр решетки а
10,032±0,002 А, пространственная группа Ia3, Z = 8 , вычисленная и из-
меренная плотности соответственно 4480 и 4200 кг/см3. Для низкотем-
пературной ромбической модификации, полученной по реакции PtF e с
•О2 в жидком N2, a 4,96 А, а 97,5°, плотность 4725 кг/м3. Для кубической
решетки O2RuFe a 10,004 А, для ромбоэдрической O2RhF6 a 5,05 А, а 97°
[180].

На основании исследованных химических свойств, ИК- и УФ-спект-
ров поглощения сделан вывод о ионном строении гексафтороплатината
диоксигенила. Энергия решетки O 2

+PtF 6 составляет примерно 500 кДж/
/моль. Состав соединений O2MF6 (M=Ru, Rh, Pt) подтвержден спект-
рами КР и масс-спектрами [180, 181].

Бурно реагируя с Н2О O2PtF6 образует бледно-желтый раствор, со-
держащий ионы PtF6

2~, черный твердый осадок, включающий в себя
металлическую платину, выделяется кислород и газ, пахнущий озоном
[81]. Гидролиз O2PtF6 и O2RuF6 в 40%-ном NaOH протекает по урав-
нению [182]:

O2MF6 + 2OFT -̂  l,5O2+

Взаимодействуя с BrF3, SeF4, IF5, C1F3 при комнатной температуре,
O2PtF e образует различные аддукты [81]. Реакцией O2RuFe при 298 К,
O2RhF6 и O2PtF6 при 379 К с избытком NOF получены нитрозильные со-
ли NORuF6, (NO)2RhF6 и (NO)2PtF6 [72].

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Химия фторидов платиновых металлов бурно развивается в послед-
ние 25 лет. А такие открытия, как синтез O2PtF6 и XePtF6, оказались в
ряду наиболее значительных в неорганической химии за последние де-
сятилетия. Тем не менее, рассмотренные в предлагаемом обзоре физи-
ко-химические свойства и методы синтеза фторидов платиновых метал-
лов показывают, что и в этой области существует еще немало «белых
пятен».

Важнейшей задачей остается разработка простых и надежных спо-
собов получения фторидов платиновых металлов с достаточной сте-
пенью чистоты. Существующие методы осложнены тем, что для выде-
ления индивидуальных веществ необходимы многочисленные дополни-
тельные операции по разделению образующихся соединений. Значи-
тельные требования предъявляются и к чистоте исходных веществ, так
как, например, примеси кислорода в металле или фторе приводят к за-
грязнению гексафторидов оксифторидами [37]. Перспективным путем
здесь, по-видимому, является использование растворов KrF2 и XeF2 в
безводном фтористом водороде, применение атомарного фтора [29, 30,
96], использование процессов селективной сорбции и селективного вос-
становления.

Очень слабо изучены низшие фториды платиновых металлов, прак-
тически нет данных по их строению, химическим и термическим свой-
ствам.

Среди главных проблем в области фторидов платиновых метал-
лов — определение термодинамических параметров, из-за отсутствия
которых затруднено решение задач в сфере применения фторидов пла-
тиновых металлов.

В практическом плане интерес к фторидам платиновых металлов
связан с их высокой летучестью и, следовательно, возможностью при-
менения в процессах фторидной металлургии [183, 184]. Эта техноло-
гия в принципе обладает всеми достоинствами неводных методов и
может упростить существующие многостадийные схемы разделения и
очистки платиновых металлов. Спрос и цены на платиновые металлы
имеют тенденцию к повышению [185], поэтому переход на короткие
технологические схемы и связанное с этим резкое сокращение потерь
•являются, безусловно, оправданными.
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Фторирование может оказаться очень перспективным и для анализа
платиновых металлов, которые, как известно, количественно перево-
дятся в раствор с большим трудом.

В настоящем обзоре не рассматриваются многочисленные комплекс-
ные фториды платиновых металлов, которые также являются интерес-
ными объектами для научных исследований и могут найти практиче-
ское применение, например для разделения и очистки фторидов плати-
новых металлов.
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