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I. ВВЕДЕНИЕ

Катионгалогены представляют собой комплексные соединения с одно-
зарядным катионом [ H a l ( H a l / H a l m " ) ] + , где Hal — галоген-комплексо-
образователь (С1, Вг, I или At) в степени окисления + 3 , + 5 или + 7 , а
НаГ, H a l " — галогены-лиганды (от F до At). В качестве лигандов могут
выступать и межгалогенные соединения, и, видимо, псевдогалогены. Наи-
более распространенным лигандом является фтор.

Название «катионгалогены» было введено в работе [1] и получило
широкое распространение [2—5]. Первый обзор по химии катионгалоге-
нов появился в 1962 г. [1], затем были опубликованы обзоры [4, 6—9].
За время, прошедшее с момента опубликования последнего обзора, ко-
личество работ по химии катионгалогенов удвоилось, появилась необ-
ходимость в систематизации накопленного материала, более полного
освещения отечественных исследований.

Уже не вызывает сомнений тот факт, что комплексообразователем в
катионе [ H a l ( H a l n ' H a l m " ) ] + всегда является наиболее экектроположи-
тельный из галогенов. С увеличением его электроположительности, а
также с увеличением силы кислот Льюиса, образующих анионы ( B F 3 <
< P F 5 < P t F 5 < S b F 5 < A s F 5 ) , стабильность катионгалогенов возрастает.
Катионгалогены — преимущественно ионные соединения с некоторой до-
лей ковалентности химических связей, что проявляется в образовании
галогенидных мостиковых связей между катионом и анионом. Чрезвы-
чайно электрофильные катионы ( [ I 3 ] + , [IC1 2 ] + , [ I F 6 ] + , [C1F 2 ] + и др.)
могут существовать только в средах, обладающих очень слабыми основ-
ными свойствами (сверхкислоты, SO2, SbF 5, IF 5 , и др.). Со слабооснов-
ными анионами ([SbF 6 ]~, [A1C14]~, [SbCl 6 ]~ и др.) такие катионы обра-
зуют кристаллические фазы.

Синтез катионгалогенов основан на взаимодействии межгалогенных
соединений, галогенов или их смесей с сильными кислотами Льюиса (ак-
цепторами атомов галогенов), например, по схеме:

B r F , + A s F 9 = [ B r F a ] [ A s F e ]

Если же в реакцию вместо кислоты Льюиса ввести сильное основание
Льюиса (донор атомов галогенов), то из раствора будут выделяться
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представители другой группы комплексных соединений — анионгалоге-
наты [10—12], например:

BrF3 + CsF=Cs[BrF 4 ]

Поэтому в растворе межгалогенных соединений катионгалогены и анион-
галогенаты взаимодействуют как кислоты и основания Льюиса [6, 13,
14].

[BrF 2][AuF 4]+Ag[BrF 4]=Ag[AuF 4]+2BrF 3

Химия катионгалогенов находится пока в начальной стадии развития.
В настоящем обзоре, первом в отечественной литературе, сделана по-
пытка выделить наиболее перспективные направления исследований и
описать основные свойства, реакции катионгалогенов и методы их полу-
чения.

II. СТРУКТУРА И ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ

Все трехатомные катионы у катионгалогенов — [I(I) 2 ] + , [BrF2]+,
[C1F2]

+ и им подобные — имеют угловую (рис. 1) структуру с углом
между связями 91—103° (симметрия С21)) [15—21]. Заметим, что трех-
атомные анионы у анионгалогенатов ([I3]~, [BrF2]~, [IC12]~ и др.) яв-
ляются линейными и симметричными [10]. С увеличением электроотри-
цательности центрального атома его эффективный положительный заряд

уменьшается (6=1,48 у [BrF2]+,
6=0,98 у [C1F2]+) и одновремен-
но изменяется эффективный заряд
лигандов (для тех же катионов ог
δ=—0,24 до 6=0,01) [16,22—27].
У катиона [Cl(C1F) ] + эффектив-
ные заряды центрального атома и
лигандов соответственно равны
0,324 и 0,338 [23—29]. Приводи-
мые в литературе значения 6 раз-
личны и зависят от методов ра-
счета. В частности, в катионе
[13]+ величина δ для Hal=I ко-

0 леблется в пределах 0,55—0,79
[15, 30, 31].

Рис. 1. Схема структуры [BrF2][SbF6] [17, В трехатомных катионах кати-
18] (межатомные расстояния даны в пм) онгалогенов, как и в трехатомных

анионах анионгалогенатов, в об-
разовании связи участвуют только р-орбитали центрального атома и
лигандов [32]. Заселенность d-орбиталей у ионов [13]+ и [13]~ незна-
чительна и их участие в образовании связи не является обязательным.
При удалении электронной пары из иона [13]~ с образованием катиона
[13]+ валентное состояние центрального атома не изменяется, увеличи-
вается только степень его окисления [32]. Отмечено увеличение общей
s-электронной плотности на комплексообразователе-иоде по сравнению
со свободным ионом 1~, но межатомное расстояние комплексообразова-
тель — лиганд в ионе [1 3]+ такое же, как и в газообразном иоде.

В определенных условиях атомы иода могут образовывать диамаг-
нитный катион [14]

2 +, не имеющий комплексообразователя [34—36], и
цепочечные катионы [1 1 5]3 + (рис. 2). Катион представляет собой три
связанных друг с другом иона [15]+ с центральными атомами Э(1), 1(1)
и Э(2). Длины связи в лигандах и в газообразной молекуле иода срав-
нимы, наименьшее расстояние между атомами иода в соседних цепях
390,6 пм [37]. Существование катиона [17]

+, по мнению [38], сомни-
тельно.

Угловая структура катионов [C1F2]
+ и [BrF 2]+ (см. рис. 1) лучше

всего отвечает модели локализованных р-орбиталей с двумя ковалент-
ными ро-связями [16, 22—26, 39]. Лиганды катионов вместе с ^«с-мости-
ковыми атомами галогенов аниона (F(l) и F(2), см. рис. 1) образуют
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Рис. 2. Конфигурация иона [I i s ] 3 + [37] (межатомные
расстояния даны в им); Э (1), Э (2), I (1)—централь-

ные атомы

а

R-Y"

R-Y" \

ft-Y

R-Y

Рис. 3. Пленарные ионная (а) и мостиковая (б) струк-
туры катионгалогенов с угловым катионом [15, 26];
Э — комплексообразователь, X — лиганды, Υ — мости-

ковые лиганды анионов

деформированный квадрат. Стерически активные неподеленные пары
электронов комплексообразователя находятся в транс-положении выше
и ниже плоскости квадрата (рис. 3, б), и поэтому катионы относят к
псевдошестикоординированным [15, 20, 26, 27]. Если рассматривать ка-
тион как плоский квадрат, то химические связи можно представить в
виде двух взаимно-перпендикулярных асимметричных четырехэлектрон-
ных полуионных р„-связей, образованных прх и пр„-орбиталями цент-
рального атома. Участие и в этом случае nci-op бита лей незначительно,
и они рассматриваются [23, 40] только как поляризационные функции.
Заселенность, например Зй-орбитали атома хлора катиона [C1FJ+ со-
ставляет всего 0,05е [40].

На рис. 3 представлены модели валентных связей трехатомных ка-
тионов. Когда Э = С1 или Вг, a X = Y = F, то межатомное расстояние X—X
составляет 340 пм, Υ—Υ равно 230—250 пм, а Χ—Υ равно 270—280 пм
[16]. Длина связи Э—X увеличивается при одном и том же комплексо-
образователе при переходе от Х=С1 к Х=1 [17, 41]. Порядок связи
Э—Υ составляет 0,42—0,47 [42]. Отношение длин связей Э—Х/Э—Υ
для рассматриваемых катионов равно 1,04—1,05 и уменьшается с уве-
личением прочности связи Э—Υ при переходе от Э=С1 к Э=1 [8].

По мере уменьшения в катионах угла между связями увеличивается
степень ковалентности связи комплексообразователя с мостиковыми ли-
гандами [26]. Если мостиковые лиганды анионов образуют прочные
связи с комплексообразователем катиона, то все электронные пары за-
нимают октаэдрические позиции с углом между связями —90° [39, 43].
Считают [27], что для ковалентной связи катиона [BrF 2 ] + (см. рис. 1)
с анионами возрастает от [SbF6]~ до [GeF 6 ]-~[Sb 2 Fu] [23—25, 27].
Из-за сильной сольватации [BrF 2 ] + в жидком BrF3 длина связи Вг—F
увеличивается, что вызывает смещение полосы vt в спектре КР с 705—
707 до 625 см^1 [44]. В кристаллах [IC12] [SbCl6] атомы иода, двух ли-
гандов катиона и двух мостиковых лигандов расположены почти в одной
плоскости, как и в структуре аниона [1СЦ]~ [19, 30, 45].

В качестве лигандов в катионах могут быть представлены и межгало-
гепные соединения [1(1С1)2]+ (рис. 4) [46—48] и [1(1Вг)]+ [48]. В ко-
ординированных молекулах IC1 и IBr связи короче, чем в одиночных мо-
лекулах. Анион [SbCl6]- превращает катион [1(1С1)]+ в симметричный,
а анион [А1С14]~ — в асимметричный ионы [48]. Анион [А1С14]~ изме-
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сиг)

РИС. 4. Фрагменты структур [I(ICl)2][SbCle] (α) и [I(IC1]2][A1C14] (б)
[48] (межатомные расстояния даны в пм)

няет и межатомные расстояния в лигандах IC1: 1(2)—С1(1)=?Ч(3)—
—С1(2), тем не менее катион остается плоским (рис. 4).

Попытки [49, 50] представить катион [Cl (C1F) ] + симметричным с
атомом фтора в качестве центрального атома оказались несостоятельны-
ми. Анализ колебательных спектров и квантовомеханические расчеты
показали, что этот катион асимметричен [8, 22].

Из пятиатомных катионов [На1(НаГ)4]
 + пока известны только со-

единения типа [HalF4]
 + (Hal=Cl, Вг, I). Они имеют тригонально-бипи-

рамидальную структуру (симметрия С2„) с неподеленной парой электро-
нов в экваториальной плоскости [51—53]. Эта структура подтверждена
рентгеноструктурным анализом и анализом методом ЯМР. Квантово-
механические расчеты приводят к симметрии С2„ только в случае исполь-
зования ci-орбитали центрального атома [54, 55]. Семиатомные катионы
[На1(НаГ)6]+ также известны только с фторидными лигандами. Окта-
эдрическую структуру катионов [C1F6]

+, [BrF 6]+ и [ IF 6 ] + объясняют ли-
бо 5р3сР-гибридизацией АО центрального атома, либо участием трех его
делокализованных пар р-электронов в образовании трех полярных трех-
центровых четырехэлектронных σ-связей ρ—р-типа [56, 57]. Высокую
симметрию окружения комплексообразователя подтверждает анализ
мессбауэровских 1291 [58, 59], ЯМР [60, 61] и колебательных спект-
ров [62].

Эффективные заряды Cl(VII) и Br(VII) в катионах [C1F6]
 + и

[BrF e ] + равны соответственно +2,998 и +2,859, а лигандов —0,332 и
—0,310 [23—25]. Основная часть исследованных катионгалогепов обра-
зует кристаллы триклинной и моноклинной сингоний (табл. 1). Почти
все анионы (кроме [A1C1J- и [BF4]~) имеют несколько искаженную
октаэдрическую симметрию, от Oh до Dih, из-за наличия мостиковых ли-
гандов [17]. Октаэдрическая структура катионов и анионов повышает
симметрию кристаллической решетки катионгалогенов до кубической
сингоний (пространственная группа РаЗ). В частности, [IF6] [AuF6],
[IF.HSbF,], [IF e][AsF e], [BrF6][AsF6] и [ClF,][PtFe] кристаллизуются
в кубической сингоний с параметром а, равным соответственно (пм):
957,3 [8,65]; 606,9 [8,66]; 949,3 [56,65]; 939,4 [8,67]; 939 [68]. Отлича-
ется по своим параметрам только кристаллическая решетка [IF6][RuF6]
(пространственная группа Р21/п; а = 9 8 1 , 6 = 761, с=580 пм; β —
= 107,8°) [65].

Следует отметить, что катион [BrF 2 ] + образует со многими одноза-
рядными анионами кристаллы с почти одинаковыми кристаллическими
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Таблица 1

Кристаллографические

Соединение

tWIAsF,,]

[ I . p b F e ]

[ClF2][SbF6J

[ClF2][AsFe]
[BrF2][SbFe]
[BrF2][NbFe]
[BrF2]2[GeF6]
[ICl,][SbCle]
[1С1,][А1СЦ]
[ICU][SbFeJ

[I(ICl),][SbCle]

Ц(1С1)][А1СЦ]
[IBr2][Sb2FH]

[I(IBr),][SbClJ

[I(BrCl)][SbCl6]

[BrF4][Sb2Fn]
[IF4][SbF6]
[IF4][Sb2Fn]

Синго
НИЯ *

Tp

Tp

Tp

Μ
Op
Op

Μ

τ
Μ
Op

Tp

Μ
Op

Tp

Tp

Μ

τ
Μ

Простран-
ственная
группа

Pi

PI

Pi

Л2/а

Pcca
Pcca

P\,c
P4X

r
mca

Pi

C2/c

Pbca

Ρ,ϊ

Pi

—
* ' nrnn

<арактеристики некоторых катионгалогенов

Параметры кристаллической решетки

а, пм

805,4

829

560

1067,6
1012
1006

507
698
692

1075,1

709

2753
1444,5

713

708,4

1419
589,2
852

Ь, пм

594,0

1561

1055

767,3
581
596

1382
698

1102
1208,7

1159

712
1403,4

722

629,9

1450
—

1482

с, пм

1050,3

839

530

806,4
1095
1070

645
2420

611
1298,2

713

1419
1272,5

775

1351,1

527
1025,5

998

углы, °

103,1 (а);
88,9 (β);
100,3 (γ)

81,5 (а);
110,0 (β);
85,5 (γ)

92,1 (а);
91,8 (β);
91,5 (γ)

113,4 (β)
—

116,6 (β)
—

99,1(β)

122,3(α);
98,0 (β);
115,9 (γ)

110,4 (β)
—

88(α);83(β);
81 (γ)

94,5(α);
100,3 (β);
92,6 (γ)

90,6 (β)

112,7 (β)

Ссылки

[15]

[37]

[16]

[26]
[17, 18]
[47]
[27, 63]
[19]
[19]
[42]

[46-48]

[48]
[41]

[48]

[41]

[52]
[64]
[51]

* Сокращенные обозначения сингонии: Tp — триклинная, Μ — моноклинная, Op — орторомбическая,
Τ — тетрагональная.

решетками (см. табл. 1). Близким сходством обладают также кристал-
лические решетки [I (1Вг2) ] [SbCle] и [I (BrCl) ] [SbCl6], несмотря на раз-
личие в природе лигандов катионов. Замена лигандов в анионе при од-
ном и том же катионе резко изменяет сингонию кристаллов (ср.
[IC12] [SbCle] и [ICl2][SbFe] в табл. 1).

Кристаллическая решетка катионгалогенов состоит из бесконечных
цепей, связанных между собой через галогенидные мостики катионов и
анионов. Поэтому катионгалогены рассматривают как частично кова-
лентные г^ис-мостиковые полимеры [42]. Важнейшие оптические кон-
станты кристаллов катионгалогенов предстоит определить, но уже сей-
час можно сказать, что в своем большинстве кристаллы должны быть
оптически анизотропными, двуосными.

III. ЭЛЕКТРОННЫЕ, КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ И СПЕКТРЫ ЯКР и ЯМР

Электронные спектры (табл. 2) в основном используют для иденти-
фикации катионов по величине ε, длинам волн в максимумах полос по-
глощения и по форме последних. Батохромпый и гипсохромиый эффек-
ты, наличие изобестичсских точек, которые могли бы дать информацию
о числе различных катионов в растворе, не были исследованы. Из табл.
2 следует, что для ряда катионгалогенов полоса поглощения в области
435—470 нм, видимо, отвечает переходам П°->-ГГ, с которыми связана
небольшая величина ε (lge<3,30).
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Таблица 2

Электронные спектры катионгалогенов в различных растворителях (298 К)

Катион

[Br 3 ] +

[У+

[I(IBr)]+

[IBr2]+

[1(1С1)]+

[1С12]
+

HSO3F

λ, нм

292—300
375—380*
300-305
470—472

260
300*

414—420

232
361
455*

230
300
461

275*
395
486

I g s

_

—

3,7
3,2

3,6
3,3
2,9

3,7
2,7

, -2 2

3,1
2,7

2,7
1,8
1,7

HSO3CF3

λ , Η Μ

_

—

295
462

960*
300*
418

260
360
453*

235
315
450

310
374
471

I g s

_

3,8
3,4

3,7
3,4
3,0

3,1
2,8
2,3

3,1
2,8

2 2
1,8
1,7

H2SO4 (96%)

λ, нм

_

—

290
459

255—270*
300*

408—490

260
355

540-535

295-300
435

318
355*
448

_

3,8
3,3

3,8
3,4
3,1

3,2
2,8
—

3,3
2,9

2,1
1,9
1,7

Ссылки

[4,69-72]

[7, 30, 36,
73—78]

[77, 78]

[8, 77-79]

[30, 46, 77, 78,
80]

[8, 76-79]

* На кривой поглощения находится пологое плечо.

Электронные спектры растворов некоторых катионгалогенов изучены
слабо. Катион Ц 5 ] + в растворе HSO3F характеризуется полосами погло-
щения при 240, 270, 345 и 450 нм, а в растворе 96%-ной H2SO4 —при
330 и 450 нм [8]. Катиону [1(ВгС1)]+ в растворе 96%-ной H2SO4 отве-
чают полосы поглощения при 270 нм (lge=3,0), 340 нм (lge=2,5) и
488 нм (lge=l,9) [77, 78]. Для катиона [13]+ характерна красновато-
коричневая окраска раствора и появление полос поглощения при 305 и
470 нм. Катиону [(1(1С1)2]

+ отвечает полоса поглощения при 440 нм
(раствор в SO2 [46]), а катионам [ВгС12]+ и [Br(BrCl) ] + — при 248—
252 и 305 нм (раствор в SbF5) [72].

Основные сведения о колебательных спектрах поликристаллических
катионгалогенов приведены в табл. 3—5. Достаточно полный анализ этих
спектров дан в [8]. Следует отметить, что в отнесении ряда полос нет
пока согласия. По данным [4, 88], полоса в спектре КР катиона [C1F2]

 +

при 384—387 см"1 отвечает колебаниям v2, а по мнению авторов [39,
89], этим колебаниям соответствует полоса при 544 см"1. Такое же не-
соответствие обнаруживается и в отнесении полосы при 537 см~' в ИК-
спектре того же катиона. Нет ясности и в идентификации полос колеба-
тельных спектров катионов [1Вг2]

+ и [1С12]
+.

Угловую структуру трехатомных катионов подтверждает не только
активность трех нормальных колебаний (2A1 + Bi) в ИК- и КР-спектрах,
но и близость частот v4 и v3- Кроме того, практическое совпадение (в
пределах ±10 см-1) частот колебаний катионгалогенов, растворенных
в HF, и их кристаллов свидетельствует о присутствии в жидкой и твер-
дой фазах одних и тех же дискретных ионов [Hal(Hal')z]+.

В КР- и ИК-спектрах найдены частоты всех девяти видов нормальных
колебаний катионов [На1(НаГ)4]

 + (4Ai + A2 + 2Bl+2B2) (табл. 4). Наи-
более интенсивные полосы при 720—820 см-1 соответствуют симметрич-
ным (ν,) и асимметричным (v8) экваториальным колебаниям связи
Hal—Hal'. Частоты асимметричных (v6, B^ аксиальных колебаний, ви-
димо, совпадают с частотами колебаний типа Vj.

Из табл. 5 видно, что у катионов [BrF 6 ] + и [IF 6 ] + , в отличие от
[C1F6]

+, v i<v 2 . Это подтверждается и квантово-механическими расче-
тами [104]. В октаэдрических ионах с тяжелыми комплексообразовате-
лями полносимметричное колебание приводит к появлению поляризо-
ванных линий в спектре КР (v j , а колебания более низкой симметрии.
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Таблица 3

Колебательные спектры трехатомных катионов катионгалогенов

Катион

[Cl(ClF)]*

[C1(C1F)]+

ЦС12]
+

[IC12]
+

[I(IC1)]+

[I(IC1)]+

[C13]
+

[cy+

tCIF2]+

[C1FJ+

Вид
спектра

ик
КР

ик
КР

ик
КР

ик
КР

ик
КР

Частота, см"1

530

744

368—370

366—371

354—359

490

490

789—805

809—811

290

535—540

143—149

124—126

225

225

381—387

384

590

293—299

350—364

184

508

508

815

808—830

Ссылки

[4, 5, 28,
50, 70]

[70, 77, 78,
80—83]

[46, 70, 77,
84]

[4, 28, 70,
77, 85]

[5, 39, 44,
70, 86—91

Катион

[Вгз]+

[ВгзГ

[BrFJ+

[BrF2]
+

[Ы+

[1ВГ2]+

[Шг2]
+

[1(ВгС1)1*

[ЦВгС1)]+

Вид
спектра

ИК

КР

ик
КР

ик
КР

ик
КР

ИК

КР

Частота, см"^1

Vi

290

705-713

704

207

207

248

232

242 (I—Вг);
362 (I—С1)

V,

140

308

362

114

114

123—127

129

288

695

702

233

233

258

257

250 (I—Вг);
356 (I—C1)

Ссылки

[8, 69, 70]

[5, 44, 70, 87,
88, 92-94]

[8, 70]

[41, 77,78,82]

[41, 77,80, 84]

53
со



N2
ΟΟ
О

Таблица 4

Колебательные спектры пятиатомных катионов катионгалогенов

Катион

[C1F,]+
[C1F4]

+

[BrF,r
lBrF4]+

I F 4 ] +

IF4]+

Вид спектра

ик
КР

ИК
КР

ИК
КР

Vi (A,)

799-802
796—803

724

728
729—732

ν 2 (Αι)

568
568

606
604

614-621

ν3 (Αι)

515—519
511

383

345
342

Частота, см-1,

ν4 (Л,)

236

214-219

241

и отнесение полос

ν, {Аг)

474

690*
703*

655*

V, (Βι)

536
536

419
416—424

388
385—434

V8 (Вг)

822—830
826

730
736

719
720

V» (Вг)

395

369
365—371

311
316

Ссылки

[53, 80, 95, 96]

[61, 78, 95, 97]

[53, 94, 98]

Данные относятся к колебаниям V» {В,).
Таблица 5

Катион

[C1F6]+

[BrFe]+
[BrF6]

+

Вид спектра

ик
КР

ик
КР

ИК
КР

679—689

658

708

Колебательные

580—630

668

732

спектры семиатомных катионов катионгалогенов

Частота, см"', и

890

775

793

отнесение полос

540-590

430

343

vs (F 2 g )

515

405

340

706 (2v6)

—

250

[61

[60

[4,

, 62

, 61

56,

Ссылки

, 68, 86, 95

, 67, 101]

57, 65, GO,

, 99,

102,

100]

103]



дает деполяризованное рассеянное излучение (v2); это и вызывает обра-
щение частот V] и v2 [104].

Колебательный спектр катиона [C1F6]
+ напоминает спектр изоэлек-

тронной молекулы SFC, а изотопное расщепление (35С1—37С1) полосы \>3

(890см"1), равное 13 см~', находится в хорошем согласии с вычислен-
ным значением (12,5 см~') для октаэдрической структуры [99]. В спект-
ре КР катиона [ClFeJ

 + слабая полоса при 706 см~', идентифицирован-
ная в [62] как 2v6 (/llg+£\,-f-/"'ls + /*'2s), находится в резонансе Ферми с
т,(Л,„) при 688 см^1 (табл. 5).

В ряду катионов [C1FJ+, [BrFr>]+ и [IFe]+ силовые растягивающие
постоянные (/,.) равны соответственно 4,98; 4,90 и 5,42 мдин/А [67]. Эти
значения являются наивысшими для связей С1—F, Вг—F и I—F из-за
высокой степени окисления комплексообразователей.

Широкие исследования спектров ЯКР па ядрах лигандов и централь-
ных -атомов позволили установить неэквивалентность атомов галогенов
в катионах и наличие мостиковых связей между катионом и анионом [8,
105]. В частности, анализ спектра ЯКР 1271 соединения [13][А1С14] под-
твердил, что в катионе один из атомов иода является комплексообразо-
вателем [30, 31], и поэтому катион [13]+ должен описываться формулой
[I (1)2]

+. Кроме того, был обнаружен диморфизм [13] [А1С1,,]. Частота
400±5 МГц в спектре ЯКР 1271 характеризует комплексообразователь
катиона [15] + = [I (12),] + [30].

Частота сигнала 35С1 в спектре ЯКР (при —195°) катионгалогенов,
содержащих катионы [C1F,]+ и [C1F,J+, по мнению авторов [106, 107],
определяется акцептирующей способностью анионов. Величина сигнала
тем больше, чем выше акцептирующая способность анионов, по возра-
станию которой анионы могут быть расположены в ряд [TaF 6]~<
<[NbF ( i ]^<[SbF 6 ]^<[AsF ( ; ] "<[Sb 2 F l l ] " . Параметр асимметрии η гра-
диента электрического поля на атомах комплексообразователей катио-
нов [C1F4]

+ и [IF,J+ равен 48—50% [108]. С появлением в катионгало-
генах г^с-конфигурации мостиковых связей С1—F и I—F с двумя окта-
эдрами SbF6 (анион [Sb2Fn]~) величины η и константы квадруполыю-
го взаимодействия несколько уменьшается [108].

Большое число катионгалогенов было исследовано методом ЯМР.
Два сигнала равной интенсивности (6=—256 и —274 м. д.), измеренных
относительно CFC13 при температуре ниже —60э, в спектре ЯМР i 9 F ка-
тиона [C1F4]

+ свидетельствуют о неэквивалентности положения двух
атомов фтора [53, 109, ПО], что соответствует тригонально-бипирами-
дальной структуре катиона и наличию мостиковых атомов F. Анализ
спектров ЯМР з:'С1 и 1:71 катиона [I(IC1)J + позволил установить [30,31],
что один из атомов иода является комплексообразователем, а другой —
лигандом. Была подтверждена угловая структура катионов [C1F2]

 + и
[BrF 2]+ [109—112] и октаэдрическая структура катионов [C1FG]+ и
[BrF f i]

+ [61, 99, 109, 113].
Мессбауэровский спектр 1291 катиона [IF ( ! ]

+ состоит из одного сигна-
ла с изомерным сдвигом 6=—4,68 мм/с, характерным для высохоснм-
мстричных катионов [8, 59].

IV. ТЕРМОДИНАМИКА ОБРАЗОВАНИЯ И РАЗЛОЖЕНИЯ

Появление в растворе катионов [На1(На1')п]+ не связано с обычными
реакциями комплексообразования и проблемой последовательных рав-
новесий. Однако такие катионы являются комплексными и вступают в
характерные для комплексных соединений реакции замещения, присо-
единения и перераспределения лигапдов. Например, в растворе H'SO3F
протекают реакции [77, 78]:

[IBr,] + + [IC1 2 ] + ^2[I (BrCl) ] + ;

; I(SO 3F)-|-IBr**[I(IBr)] (SO,F)

При замене аниона некоторые из этих реакций оказываются невоз-
можными в прежних условиях. В частности, реакция
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Hal 2 ^[I(Hal) 2 ](SO 3 CF 3 )

протекает только с участием На12 = Вг2, что обусловлено малой раство-
римостью I(SO3CF3) и его полимерной структурой [77, 78].

В приведенных выше реакциях всегда более электроположительный
лиганд замещается на более электроотрицательный, а менее электропо-
ложительный комплексообразователь — на более электроположитель-
ный. Известны реакции [114], в которых происходит замещение сразу
двух лигандов:

] + Cl 2 ^[Cl(Cl) 2 ][AsF e ] + ClF

S O F 2 ^ [ C 1 ( S O F 2 ) ] [ A S F 6 ] +

Последняя реакция протекает уже при —130° с 85%-ным выходом. За-
мещению двух лигандов, видимо, предшествует реакция элиминирования
с образованием двух радикалов СГ и F", которые затем объединяются в
молекулу C1F.

Реакции замещения позволяют установить следующие ряды стабиль-
ности катионов [115, 116]:

+ > [ B r F 2 ] +

Механизм образования катионгалогенов до конца не выяснен. Пола-
гают [6, 8, 9, 117], что вначале происходит диссоциация межгалогенных
соединений или галогенов:

fc[I (IBr) ] +

4IC1^[I(IC1)J++[IC1 2 ]-; 3 I 2 ^ [ I 3 ] + + [I , ]- и т. п.

По данным [93, 118], при диссоциации BrF3 (при 30=) концентрация
образующихся ионов составляет 0,9+0,1 моль/л. Константа равновесия
реакции:

B F C l F [ C l F ] + + [ B r F j -

при 25° и мольной доле BrF3 0,22—0,85 равна МО" 4 [118, 119]. Введе-
ние электрофильных и нуклеофильных реагентов (AsF5, SbCl5, A1C1Ξ

и др.) смещает равновесие в сторону образования катионгалогенов:

[BrF 4]- + SbF 5 ^BrF 3 +LSbF 6 ]- ; [1С12]- + А1С13^1С1+ [AiClJ- и т. д.

На отдельных стадиях образования катионов возможно появление ра-
дикал-ионов. Например, допускают [120], что отрыв электронов от С12

может вызвать образование плоского радикала С1+ из С12

+ и С12 (сла-
бое π—π'-взаимодействие).

По нашему мнению, возможна и другая схема образования катионга-
логенов:

SbF 5 ^BrF 3 -SbF 5 ^[BrF 2 ] [SbF 6 ]

В соответствии с ней вначале образуется аддукт, не имеющий жест-
кой ядерной конфигурации, затем в результате миграции ядер и пере-
распределения электронной плотности благодаря низкой энергии акти-
вации возникают мостиковые связи между BrF3 и SbF5, после чего про-
исходит перенос фторид-иона.

Калориметрический метод не получил пока распространения при изу-
чении реакций образования катионгалогенов. Систематические исследо-
вания в этой области только начинаются. В частности, изменение эн-
тальпии (при 25°) при растворении SbF5, SnF4 и TaF5 в BrF3, представ-
ляющее собой суммарное изменение энергии процесса растворения и
химической реакции, равно соответственно —92,3+0,3; —58,8+0,7 и
—45,2+0,8 кДж на моль растворяемого фторида [119]. Изменение же
энтальпии (—Δ#°298) образования [BrF2] [SbF6], [BrF2]2[SnF6] и
[BrF2] [TaF6] равны соответственно 1773, 1505 и 2251 кДж/моль. Послед-
няя величина включает ДЯ°298 образования BrF3 и TaF5. Изменение эн-
тальпии при растворении тех же катионгалогенов в BrF3 при 25° состав-
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ляет соответственно —4,94, —2,00 и —1,40 кДж/моль [119]. Для реак-
ции

K[BrF4] + [BrF2] [SbFJ = K [ S b F 6 ] +2BrF 3

протекающей в среде BrF3, Δ# ο

2 9 8 = —19,1 + 1,0 кДж/моль. С увеличени-
ем степени сольволиза взаимодействующих веществ эта величина умень-
шается, и для той же реакции с участием [BrF,] [TaFj составляет
— 15,3+0,8 кДж/моль [119].

Термическая стабильность катионгалогенов различна. Если соедине-
ния, содержащие катион [С13]

+, полностью разлагаются при 25°, то
[Br3][AsFe] диссоциирует только при температуре выше 70° с выделени-
ем Вг2, а в атмосфере азота возгоняется без разложения при 30—50°
[71]. Катионгалогены [I3][A1C1J и [I3](SO aF) конгруэнтно плавятся
соответственно при 4 5 + Г [30, 31] и 92—101° [38, 74].

В табл. 6 приведены некоторые термодинамические характеристики
реакций термического разложения:

[IIal(Hal / )J[MHal m ' ]^HaI(Hal'), 1 + i-f MHalV,

Изменения энтальпии в реакциях термической диссоциации АЯ/, приве-
денные в табл. 6, найдены из наклона кривой lg/? = f(l/7), при условии,
что изменение энтальпии при сублимации веществ равно пулю.

Комплекс [C1F2][BF4] в газовой фазе при температуре выше 30° пол-
ностью диссоциирует на C1F3 и BF3, a [Cl(ClF) ] [BF4] разлагается уже
при температуре выше —112°, и в жидком состоянии это вещество неиз-
вестно L50]. Продуктами термического разложения комплекса
[Cl(ClF) ] [AsF6] являются газообразные C1F и AsF5. Для этой реакции
ДСт° = 9,0 кДж/моль, A S / = 491,2 Дж/моль-К [50]. Изменение энталь-
пии при термической диссоциации [BrF2] [SbFj в области 130—350°,
вычисленное из данных о давлении пара, равно 116,3 кДж/моль, а из ка-
лориметрических данных—186 кДж/моль [119]. Давление термической
диссоциации [BrF2][BF4] при —31° составляет 4 мм рт. ст., а при 23°
катионгалоген полностью разлагается [124].

Стабильность комплексов с катионом [IF 2 ] + возрастает в ряду анио-
нов [BF 4 ]~<[AsF 6 ] -< [SbF6]-. Если соединение [IF,][BF4] устойчиво
только в растворе CH3CN, то [IF2][SbF6] выдерживает нагревание до
45° [125, 126]. Для реакции

[C1FJ [AsF6] (к) =C1F 5 (г) + AsF5 (г)

найдено AGr° = 2,9 кДж/моль и Δ5Τ° = 344,3 Дж/моль-К [123]. Продук-
тами диссоциации [C1FJ [PtF6] при температуре выше 25° (давление
пара 23° равно 2 мм рт. ст.) являются C1F5, PtF 4 и PtF6 [91].

Термическое разложение веществ, содержащих катион [C1F6]
+, со-

провождается выделением фтора [62, 100]. Комплекс [ClF6][PtF6] дис-
социирует при температуре выше 140—180° [68], a [IF6][AsF6] возгоня-
ется при 120—140° с разложением на IF7 и AsF5 (ДОГ° = 32,6 кДж/моль,
Δ5Γ° = 506,3 Дж/моль-К) [56,127].

Среди известных соединений гексафтороида (VII) наименее устойчив
комплекс [IF 6 ][BFJ, давление пара которого при —60° равно 10 мм
рт. ст. [127].

V. СИНТЕЗ КАТИОНГАЛОГЕНОВ

Методы получения катионгалогенов основаны преимущественно па
использовании реакций между межгалогенными соединениями и галоге-
нами и галогенидами элементов Ша—Va групп в их высших степенях
окисления. Полученные тем или иным препаративным методом катион-
галогены при одном и том же составе могут иметь значительно отличаю-
щиеся температуры плавления [8] и другие физические характеристики,
что вызвано присутствием примесей исходных реагентов и побочных про-
дуктов реакции. Уменьшить степень загрязнения можно только проведе-
нием синтеза в пределах области кристаллизации целевого продукта,
определенной из диаграмм состояния соответствующих систем.
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Таблица 6

Некоторые термодинамические характеристики термической диссоциации катионгалогенов

Вещество

[C1F2][BF4]

[C1F2][PF6]
[Cl(ClF)][AsFG]
[BrF2][SbFe]
|ClF4][AsFe]
[IFe][AsFe]

lg P. [мм рт. ст.]

—2576-Мб
ψ +(12,00 4:0,06)

—1798/ Τ + 10,53
—2391.fi/T-l- 11,71
—3030/Τ — 7,66
—2763,6/Τ -f 12,2
—4800/Τ + 16,42

Γ, Κ

243—293

—
209—255
498—623
242—283

—

АН»,

кДж/моль

98,7

68,6
137,2
116,3
105,6
183,7

- Δ Η ° 9 8 ,

кДж/моль

1394,5

1827,1
1487
1773*
1576,5
2251

Ссылки

[14, 89, 121]

[8, 14, 89]
50]
12, 119, 122]
123]

[56]

Обозначения: р — давление термической диссоциации;
диссоциации.

— изменение энтальпии при термической

* Найдено на основании калориметрических измерений [П9] .

Катион [С1(С1)2]
+. Появление фазы, содержащей [С13]+, обнаружено

в системах Cl2—GIF—AsF5 (SbF5, SbCL,, HF) при —76° и ниже [4, 7, 28,
70], в системе [Cl(ClF) ] [AsF6]—Cl2 при —78° [28] и в системе
С12—SbCl, при —51° [128]. В системах HSO3F—SO3—Cl,—SbCl5 (25°,
3 атм) [85] и C1F—Cl2—BF3 (при температуре от —130 до 25°) [4, 7]
образования катиона [С13]

 + не наблюдается.
Катион [Вг(Вг)2]+. При конденсации BrF5 и Вг2 в кварцевом реакто-

ре, содержащем 30%-ный избыток AsF5(SbF5), при —196° по реакции

5 = 5[Br3][AsF6]

образуются коричневые кристаллы [71]. К такому же результату приво-
дит и реакция [71, 129]:

2O2[AsFJ + 3 B r 2 = 2 [ B r 3 ] [AsFj + 2О2

Чтобы избежать образования катиона Вг2

+, молярное соотношение Вг2/
/BrF5 в первой реакции не должно превышать 4,5 [72].

Появление катиона [Вг3]
+, отмеченное [7, 4, 29, 70, 130, 131] в систе-

мах Вг2—S2O6F2(SbF6, HSO3F, SO3), обусловлено протеканием реакций
типа

Катионы [I(I) 2]+ и [ I ( I 2 ) 2 ] + . В системах I2—S2O6F2 [38] и I2—IC1—
А1С13 [30, 31] предполагалось образование новых фаз с катионами [13]

+,
[15]

+ и [17]
+. Выделить эти фазы из расплава не удалось. Спектральный

анализ (ЯМР t 9 F, ПК) жидких фаз не подтвердил в первой системе об-
разование катионов П 3 ] + и [17]

+- Результаты криоскопических измере-
ний в той же системе противоречивы и не приводят к однозначным вы-
водам [38, 75, 132].

Черно-коричневый порошок [I3](SO,F) получен [74] только при дли-
тельной обработке избытка 12 чистым S2O0F2 при 20° с последующим на-
греванием смеси до 85° и охлаждением до —180°. На возможность син-
теза этого комплекса указано в [4, 36, 133]. При низкой температуре
взаимодействие 12 и S2O6F2 приводит к образованию наряду с [13]

+ диа-
магнитного катиона [1 4] а + [4, 35, 36, 134], а по данным работ [7, 29, 75],
еще и катиона [15]

+.
Чисто препаративными методами в кристаллическом состоянии по-

лучены также [I3][AsF6] [15, 135], [IJ[SbF 6 ] [37] и [I7](SO3F) [38].
Состав последней фазы нуждается в подтверждении.

Результаты исследования систем 12—НЮ3 (KI, IC1, 12О5) —
H2SO4(HSC1O3, K2S2O8) методами кондуктометрического титрования,
красновато-коричневая окраска растворов и их электронные спектры
свидетельствуют об образовании катиона [13]

+ [1, 73, 76, 133, 136]. По-
лагают, что в системах I2—H2S2O7 [137], I2—HSO3F [138], I2—SO2—SbF5
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D2--Рис. 5. Диаграмма состояния системы C1F 3 —SbF 5 [141]: Di = i
= ClF 3 -2SbF 5 ; £>3 = ClF3-4SbF5 ; G = P- [ClF 2 ] [SbF 6 ] ; P = 3ClF3-2SbF5;"

S = 3ClF3-2SbF5 + a-ClF3 ; C = ЗClF 3 ·2SbF5 + β-ClF3; Ж — жидкая фаза;

Рис. 6. Диаграмма состояния системы B r F 3 — S b F 5 [150]: Di = [BrF 2 ] [SbFel; D 2 =
= BrF 3 -3SbF 5 ; . 4 ^ B r F 3 ; S = 3BrF 3 -SbF 5 ; C = 3BrF 3-2SbF r,; K = S b F 5 . Координаты эв-

тектик: £Ί = 83,0 мол.% BrF 3 ; т. пл. 33,Г; £ 2 = 33,5 мол.% BrF 3 , т. пл. 15°

[70], IC1—H 2SO ;, I 2—HC1—ВС1 3—K 2S 2O 8, I 2 — C F 3 C O O H — B F 3 — K 2 S 2 O 8 и
IC1—BF 3 —CF 3 COOH [136] также должно происходить образование ка-
тиона [Is]4'· Катион [ I J + обнаружен в системах I,—НЮ 3 —H 2 SO,, с
мольным отношением I 2 / H I O 3 > 7 [73, 133], а также в системах I-—•
H 2 SO 4 —SO, [139] и I 2 —SbF 5 —AsF 3 [37, 140].

Катион [C1F 2]+ . Обстоятельное изучение [141] системы C1F 3 —SbF 5

(рис. 5) показало, что при взаимодействии ее компонентов возможно об-
разование не только [C1F2] [SbFB] и [C1F2] [ S b 2 F n ] , но и двух новых фаз:
3ClF 3-2SbF 5 (Ρ) и ClF 3 -4SbF 5 (Z)3). Координаты эвтектик: £, = 98 мол.%
C1F3, т.пл. —72°; £ , = 37,95 мол.%, 2°; £2 = 27,50 мол.%, 0°; Ek =
^ 1 , 2 1 мол.%, +7° . Соединение [ClF 2 ] [SbF 6 ] диморфно, температура
фазового перехода 55°. Температуры конгруэнтного плавления фаз D2 и
Д, равны соответственно 11 и 25°.

Синтез соединений с катионом [C1F2]+ осуществляют либо конденса-
цией C1F3 на AsF5 (SbF 5, BF3, PtF ( i, O j P t F J ) " при —196° с последующим
удалением избытка C1F3 в токе азота, либо посредством прямой реакции
C1F3 с AsF3 (SbF3, В1'3), которая протекает энергично уже при —70°. Из-
быток C1F.J может превращать хлориды или фториды элементов в низ-
шей степени окисления сначала в кислоты Льюиса, а затем в соединения
с катионом [GIF·.]"1" [127, 142]. Так были получены в кристаллическом
состоянии [ClF.,][SbF0] [16]; [C1FJ I A S F 0 ] [ 2 6 , 8 9 , 1 2 7 , 1 4 3 ] , [ C 1 F J ·
•[BF6] [12, 14, 89, 121], [ C l F 2 ] [ P t F 6 ] [90, 144—146]. Индивидуальность
некоторых из этих соединений вызывает сомнения, в частности, данные
[127, 142] о температуре плавления [C1F2] [SbF 6 ] (75—78") отличаются
на 207—210° от данных [141] (рис. 5).

Имеются сообщения [12, 26] о синтезе [ C l F 2 ] [ I r F J и [C1FJ [ P F J .
Система ClF f i—HP" является эвтектической (44% C1F3, т.пл. —110,7°)
19, 12, 88, 147], хотя в растворе и были обнаружены [88, 148] катионы
[C1F 2]+ . l ie взаимодействуют компоненты и в системе C1F 3 —UF 6 [9, 149].

1285



Катион [C1(C1F)]+. С использованием методов синтеза, описанных
выше, получен [Cl(ClF) ] [AsFe], устойчивый ниже —70° [50]. В раство-
ре HF—SbF5 катион распадается даже при —76° [4, 28].

Катион [BrF 2]+. В системе BrF3—SbF5 (рис. 6) установлено образо-
вание не только [BrF,][SbF6] (т. пл. 129°), но и ряда других новых фаз:
BrF3-3SbF5 (т. пл. 33,5°), 3BrF3-2SbF5 и 3BrF3-SbF5. Температуры ин-
конгруэнтного плавления последних двух фаз равны соответственно
+ 30,8 π —16,3° [150].

В системе BrF3—SnF4, изученной только частично из-за высокой вяз-
кости расплава, обнаружено [151] образование [BrF,]2[SnF6], инконгру-
энтно плавящегося при 93±1°. В системе BrF3—PtF4 установлено [152]
образование двух инконгруэнтно плавящихся фаз: [BrF2]2[PtF6] и
7BrF;,PtF4. С катионом [BrF 2]+ получен целый ряд соединений, включа-
ющих, помимо указанных выше, следующие анионы: [AsFr]~ [92];
[ B F J - [63, 124, 153]; [NbFJ-, [TaF0]-, [BiF e]- [17, 154, 155]; [GeF 6] 2"
[27, 63, 92]; [PdFJ-, [RuFJ-, [AuF4]-[RhF,]- [154, 156—159]. Данные
[153] о синтезе [BrF=] [BFJ, якобы устойчивом при комнатной темпера-
туре, не были подтверждены [124]. При взаимодействии BrF3 и BF3 об-
разуются [BrF2][BF4] (устойчив ниже —80°) и [BrF,][B2F7] (устойчив
ниже —120°) [63, 124]. Разделение этих веществ без предварительного
изучения системы BrF3—BF3 представляет собой очень трудную задачу.

Для синтеза рассматриваемых катионгалогенов применяют метод не-
посредственного взаимодействия фторидов, хлоридов и оксидов элемен-
тов с избытком BrF3. Остаток BrF3 затем удаляют в вакууме [92, 160—
162]. Реакция с оксидами протекает бурно, с выделением О2, и для ее
замедления в реактор вводят Вг2.

Рекомендован также метод прямого взаимодействия BrF3 с порошко-
образными металлами при температурах от —190° и выше [155, 156, 158,
159, 161, 163]. Для платиновых металлов вместо BrF3 применяют смесь
BrF5 и В г, [164]. В реакциях BrF3 с SO3, Br(SO3F)3, F(SO3F) и BrF5 с
SO3 образуется одно и то же соединение [BrF2](SO3F) [111, 165].

Катионы [ВгС12]
+ и [Br(BrCl)J + существуют только в жидких фазах

систем Cl a—Br(SO3F)—SbF5 и Cl—Br2(Sb3Fir;) [72].
Катион [IFJ+ образуется в системах IF3—BF3—CH!3CN (при —45°)

и I(SO3F)—SO3F2 [12, 74]. При воздействии IF3 на AsFr,(SbF5), охлаж-
даемый до —78°, получены в твердом состоянии [IF2][AsF6] (разлага-
ется при —22°) и [IF,][SbF 6], выдерживающий нагревание до 45° [125,
126].

Катион [IC1J+ образует красные и оранжево-красные кристаллы с
анионом SO;1F~- при действии жидкого хлора (—70°) на I(SO3F) с по-
следующим повышением температуры до 20° [74, 77, 82] или при смеше-
нии суспензии 12С1С в СС14 (ниже —10°) с ограниченным количеством
SO3 [166, 167]. Соединения дихлоропода (III) получены с анионами:
[SbF6]~ — при введении 12СЦ в раствор SbF5 в SO2C1F с после-
дующим удалением избытка SO2C1F медленной дистилляцией [42];
[Sb 2 F u ]~ — при взаимодействии 12С1,; с SbFs [78]; [SbClJ" — при взаи-
модействии 1,СЦ с избытком SbCl, при 100° [19, 81, 83, 168] или при
перемешивании I,, SbCls и избытка жидкого хлора (—196°) с последу-
ющим повышением температуры до —80° [80, 84, 169]; [А1С14]~ — на-
греванием эквимолярных количеств Î CU и А1С13 в среде СС14 или СНС13

[19, 81, 168, 169], а также при взаимодействии 12С16 с А1С13 в запаянной
ампуле при 100° [83].

Катион [1(1С1)]+. Из диаграммы состояния системы IC1—А1С13 [30,
170] следует, что при взаимодействии IC1 с А1С13 образуется инконгру-
энтно плавящееся при 53° соединение состава 2IC1 · А1С13= Щ1С1) ] ·
• [A1C1J, в котором лигандами являются ионы 1~ и С1". Признаки появ-
ления аналогичного соединения обнаружены [171, 172] и в системе
IC1—А1С13—C6H5NO2. По мнению авторов [48], в реакции 1С1 + А1СЦ
образуется только [I (IC1)2] LA1C1J. В системе I2—SbCl5, видимо, воз-
можна реакция [140, 173—176]:
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I2 + 2 S b C l 5 ^ [ I ( I C l ) ] [ S b C l 6 ]

Темно-коричневые кристаллы [I(IC1) J [SbCl 6] получены при взаимодей-
ствиях ICl + SbCl5 и I2 + SbCl5 + Cl2 (—196°) [47, 70, 80, 84]. Предпола-
гают, [8, 80], что вслед за последней реакцией протекает побочная

12 + С12===21С1
дающая начало реакции:

ICl + C U + S b C l 5 = [ I C l 2 ] [ S b C l e ]

Считается [8], что при взаимодействии η I2 + I C 1 + SbClr, ( « = 1 — 3 ) не-
зависимо от соотношения исходных компонентов, давления и темпера-
туры на первой стадии всегда образуется катион [1(1С1)]+.

В системе IC1—SbCl5 установлено [177] образование двух конгру-
энтно плавящихся почти при одинаковой температуре (62,5°) соедине-
ний [I(ICl) ] [SbCl e ] и [ I ( I C l ) 2 ] [ S b C I 0 ] . Если в 'системе IC1—GaCl3

[173J образуется инкоигруэптно плавящееся при 28,5° соединение
[I (1С!) J [ G a C l J , то в системе IC1-—SbCI3 — только аддукт SbCl 3-5ICl
[178] (по данным [173, 179], образуется IС1 -SbС13). Между IC1 н AsCl3

не обнаружено взаимодействия [180]. Аналогично, в системе IC1—ТаС1Г)

образуется только аддукт состава ICl-ТаСЦ, инкопгруэптно плавящий-
ся при температуре —102е, а система IC1—NbCl5 является чисто эвтек-
тической L181].

Реакции I(SO 3 F) + IC1 (при 50°) и [I 3] (SO 3F) + [IC12] (SO 2F) в токе
сухого азота [77, 78] приводят к получению [1(IC1)] (SO 3 F).

Катион [1(1С1)2]+. Механизм реакций, при котором лигандами ста-
новятся молекулы IC1, а иод приобретает степень окисления + 1 , до кон-
ца не выяснен. Так, при взаимодействии IC1 с SbCl5 или с А1С13 наряду
с катионом [1(1С1)]+ образуется и катион [1(1С1) 2]+ [48, 174, 182, 183]".
По данным [46, 47J, из раствора 12С10 и SbCl3 в SO2 также может кри-
сталлизоваться [I (IC1)2] [SbClJ .

Катион [ 1Вг2] . Соединения с таким катионом не могут быть полу-
чены прямым взаимодействием кислот Льюиса (SbF 5, AsF5, A1C13 и др.)
с IBr, или l2BrG, так как последние до сих пор не получены. Поэтому
синтез [IBr 2] [ S b . F n ] проводят следующим образом. Вначале смешива-
ют раствор SbF s в SO 2 с IBr до появления осадка SbF3, который отфиль-
тровывают, a SO2 удаляют; из пастообразного остатка при помощи
SO2C1F извлекают конечный продукт [41]. Это же соединение можно
получить в обменной реакции [IBr 2 ] (SO 3 F) с большим избытком SbF 3

при нагревании до 70° [78]. Соединения с анионами SO3F~ и SO 3 CF 3 ~
образуются при нагревании до 50° смеси I(SO 3 F) или I(SO 3 CF 3 ) с Вг,
[77, 78, 82].

Катион [1Вг2]
 + обнаружен в системе 1 2 —Вг 2 —НЮ 3 —H 2 SO 4 при 25°

и мольном отношении 1,/Н1О, = 2,0.
В системах IBr—AlBr, [184], IBr—GaBr., [173], IBr—SbBr 3 [178],

IBr—AlBr3(SbBr3]—C f,H-,NO3 [182, 185] образования катионов [IBr 2 ] +

не установлено. В первой системе выделен аддукт состава 1Вг-А1Вг3.
Катионы [ i ( I B r ) ] + и [ I ( I B r ) , J + . При взаимодействии I(SO 3 F) и IBr

(при 50—75°) кристаллизуется [ I ( I B r ) ] ( S O 3 F ) , инконгруэнтно плавя-
щийся при 70° [77], а по реакции IC1 + I B r - f SbClr, можно получить почти
черные кристаллы [ 1 (IBr) 2 ] [SbCl 6] [48]. Оба катиона существуют, ви-
димо, в одних и тех же системах, области их кристаллизации определя-
ются соотношением компонентов, как и в системах с катионами [1(1С1)] +

[ ( ) 2 ]
Катион [1(ВгС1)]+ входит в состав двух соединений: [I(ВгС1)] ·

- [SbClB] и [ I ( B r C l ) ] ( S O 3 F ) . Первое получено [41, 80] при взаимодей-
ствии IBr, Cl2 и SbCl5 в среде SO2 (—78°), а второе —смешиванием
эквимолярных количеств [ I B r 2 ] ( S 0 3 F ) и [IC12] (SO 3F) при 95° [78].
Считают [33, 41], что при этом образуется беспорядочная смесь катио-
нов [1Вг 2]+, [1С12]

+ и [1(ВгС1)]+, находящихся в равновесии:
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Катион [C1FJ+. Изучение системы C1F5—SbF., (рис. 7) позволило
[186] обнаружить три новых конгруэнтно плавящихся фазы, содержа-
щих катион [C1FJ+: [ClF4][SbF f i] (т. пл. 120°), [C1F4] [Sb2F,,] (т. пл. 64°)
и [C1F4] [Sb 4 F u ] (т. пл. 62 ), причем последние две с очень небольшой
областью кристаллизации. Первое соединение имеет две полиморфных
модификации (а и β) с температурой фазового перехода ~40°. Данные
[53, 123] о температурах плавления [C1FJ lSbF6], полученного препара-
тивным синтезом, расходятся с более точными сведениями [186]. Уста-
новлено, что для синтеза этого соединения нельзя использовать HF в
качестве растворителя [186]. Система C1F5—HF отличается полным от-
сутствием взаимной растворимости компонентов как в жидком, так и в.
твердом состояниях [187].

7/С

En

-40

-120

20 40 60 80 100
CU5 м о л . % SbF5

Рис. 7

BPF 5bFs

Рис. 7. Диаграмма состояния системы ClF5—SbF5 [1861; Dt= [C1F4] [SbF6];
= [ClF 4][Sb 2FH l; £>3=[ClF4][Sb4F21]; A = a-[ClF4] [SbF6] + [C1F4] | Sb2Fn];
[ClF4][SbF6l + a-ClF3; C^ - lC lF 4 ] [SbF e J + p-ClF6; K=a-lClF4][SbF6]+^(;

[ClF4][ 'SbF6]+A

Рис. 8. Диаграмма состояния системы BrF 5—SbF 5 [189J: Di — дистектика со
[BrF 4 ][Sb 2 Fn] (т. пл. 81°); т. пл. перитсктических фаз, °С: Л = —8; Р 2 = 0, />.·,=
А , = +40; £,, £ , — эвтектики; A = 3BrF5-2SbF5; B = BrF5-SbF5; C = BrF5-3SbF5;

= BrF5-7SbF5

става
4-50;
Λ' =

Получение [ClF4][AsF6] и [ClF4]lPtF6J основано на многократном
нагревании и охлаждении смеси C1F5 и AsF5(PtF6) в интервале темпе-
ратур от —196 до +20° [91, 123]. Система C1FS—BF3 характеризуется
отсутствием взаимной растворимости компонентов как в жидком, так и
в твердом состояниях во всем диапазоне концентраций [188].

Катион [BrF,J+. В отличие от предыдущей системы взаимодействие
BrF5 и SbF5 приводит к образованию пяти новых фаз (рис. 8), среди ко-
торых только одна, [BrF4] [Sb2F14], плавится конгруэнтно (при 81°)
[189]. Низкая температура плавления (60—61°) этой фазы [113, 190]
вызвана присутствием примесей.

Общим методом синтеза катионгалогенов, включающих ион [BrF,,]+,
является конденсация BrF5 при —196° в реакторе, содержащем фториды
или оксиды элементов в высших степенях окисления, с последующим
попеременным нагреванием и охлаждением реактора. На последней ста-
дии синтеза избыток BrF5 удаляют в вакууме. Так были получены ка-
тионгалогены тетрафтороброма(III) с анионами [Sb 2 F u ]- [53, 61, 97],
[AsF6]~ [53], [SnFJ 3 - [9, 191], [RuFJ- [12] (все в кристаллическом со-
стоянии), а также с анионами SO3F~ [190] и [PtF 6]~. [90, 91] (в виде
вязких жидкостей, не кристаллизующихся при низких температурах).

В системах BrF 5—BF 3(NbF 5/BiF 5) [8,97,188], BrF5—PF5"(TiF4):
[113], BrF 5—UF 0 [9, 149] и BrF5—HF [9, 12, 22, 88] образование катио-
на [BrFJ + не установлено.
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Катион [IF,, ] + . При взаимодействии IF5 и SbF5 появляются три новые
фазы (рис. 9) [192]: конгруэнтно плавящаяся [IFJ [SbFj, инконгруэнт-
но плавящаяся [IFJ [Sb2FH] и фаза невыясненной природы IF5-6SbF5.

Метод получения большинства катионгалогенов с катионом [IF4]
 +

аналогичен применяемому в случае [BrF,,]+. Для синтеза соединения
[IF,,] [CrF,,-SboFn] была использована [98] реакция в жидком IF5 при
60° (выход 100%):

Sb2F l l] = [IF1][CrF,,-Sb2F11J + 2O 2 +IF 7

Соединение разлагается при 153°. В кристаллическом состоянии получе-
ны соединения с анионами [ S b F j - [53, 64, 108, 115, 192, 193], [ S b , F u ] -
[51], [PtF,]- [144, 145] и [CrF.-Sb.F,,]- [8, 98]. В жидком виде обра-
зуется [IF t](SO,F) [193J.

Рис. 9. Диаграмма состояния систе-
мы IF 5—SbF 5 [192]: Di — дистекти-
ка состава [IF 4 ][SbF 6 ] (т. пл. 111°);
Pi и Р 2 — перитектические фазы со-
става соответственно [lFi^[SboFn]
(т. пл. 72°) и IF,-6SbF, (т. "пл. 27°),
Л = IFr,-l [IF 4 l [SbF 6 ] ; В — смесь
тверчых фаз состава Di и / Ί ; С =
= [ lF 4 ] [Sb 2 FH]+A; Λί = IF 5 -

SbF //(; К — смесь твердых фаз
состава Pi и Я2

100

0

\0 Z5 50 73
I F 5 м о л . с / о Sb Ί

Система IF 5—HF является эвтектической [194] (катионы [IFJ + об-
наружены только в жидкой фазе) [9, 194].

Катион [C1FJ+. Синтез катионгалогенов с катионом [C1F6]
+ оказал-

ся возможным только L62] при использовании такого сильнейшего окис-
лителя как KrF2, в условиях циклического нагрева от —196 до -г203 и
охлаждения:

KrF2 + AsF 5 =[ClF 6 ][AsFJ + Kr

Избыток C1F5 в качестве растворителя увеличивает выход комплекса,
кристаллизующегося без примеси катионов [C1F,J+. Аналогичным обра-
зом был получен и [C1FJ [SbF,J. Получение [C1F6][BF,] возможно
только путем проведения обменной реакции [C1FG] [AsF,J -fCs[BF\,] в
среде HF при повышении температуры от —196 до Н-25° с последующим
охлаждением смеси до —78° [100]. Осадок Cs[AsF,,] отделяют, а из
фильтрата кристаллизуют [C!F6][BF,J с 55%-ным выходом. Допускает-
ся [195] воз.можность синтеза [C1FJ [AuF6]. По данным [68, 86, 99],
реакции

2ClF5 + 2 P t F e = [ClFe] [PIFJ + [C1FJ [PtF,,]

протекают при медленном нагревании смеси реагентов от —196 до —25е

с одновременным ультрафиолетовым облучением (водно-пирексовын
фильтр) в течение нескольких суток. Продукты реакции полностью раз-
делить не удалось.

В системах C1F5—F2—SbF5(AsFn) и C1FU—F2—BF3 при давлении 30—
40 атм и температуре 100—225° взаимодействия компонентов не наблю-
дается [86]. Вместо окисления C1F5 до C1F7 происходит его распад на
C1F3 и CI, с образованием соединений с катионом [C1F,]1".

Катион [BrF,;]
+. Попытки синтеза соединений с указанным катионом

методом смешения BrF.-,, F2 и AsFn(SbFr>) окончились безрезультатно, не-
смотря ни на повышение давления (125—200 атм) и температуры (200—
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250°), ни на изменение мольных соотношений компонентов. Только с при-
менением нового сильного окислителя KrF2 удалось [60, 61, 67] синтези-
ровать LBrF6][AsF6] и смесь [BrFJ [SbJ7,,"] с [BrFj [Sb,F u]. Последнее
соединение удаляют из смеси в вакууме при 50°. Однако после этой опе-
рации состав оставшегося катионгалогена становится неопределенным
[67]: [BrF6] [SbFj -.vSbF5 ( х < 1 ) . Реакция с участием KrF2 протекает

в среде BrF5 при —196°. Избыток BrF s и KrF2 удаляют вакуумировани-
ем. Выход катионгалогенов с ионом [BrFG]+ не превышает 20%. Причины
образования [BrF6] [Sb2F1(] вместо [BrF6][SbF6] остаются невыяснен-
ными.

Катион [IF,,]+. С этим катионом получены катионгалогены, содержа-
щие анионы [AsFj- [6. 9, 12, 56, 127, 196—198], [ S b F j - [66], [Sb 3F i 6]-
[12, 127, 197, 198], [BF 4]- [6, 127], [BF(TeOF5),]- [199] и [AuF.]- [65].

Общим методом синтеза соединений является совместная конденса-
ция в одном реакторе при —196° исходных реагентов с последующим
повышением температуры до 0=; оставшиеся реагенты удаляют вакууми-
рованием [56, 59, 127, 200, 201]. Если один из реагентов закипает рань-
ше, чем другой станет жидким (IF7 и SbF s), то реакцию осуществляют
пропусканием газа IF7 через расплав SbF5 при 20° [127]. Структура
[IFU] LSb3F10] до конца не выяснена.

Для получения соединения с анионом [AuF6]~ предложена реакция,
протекающая уже при 20°, но приводящая к образованию смеси двух
твердых фаз [65]:

3IF5 + 4O,[AuF 6]=3[IF 6][AuF 6] + 4O2 + AuF3

VI. ПРИМЕНЕНИЕ

Катионгалогены обладают множеством оригинальных физических и
химических свойств, открывающих разнообразные возможности их прак-
тического использования. Прежде всего, они, как сильные окислители,
рекомендованы для применения в качестве компонента ракетных топлив
и в технологии переработки ядерных материалов [9].

Соединения состава [Cl(ClF) J LAsFj, [ClF4][SbF6] и [BrF2] [SbFj
оказались отличными фторирующими агентами при сравнительно невы-
соких температурах в закрытых реакторах и небольших развиваемых
давлениях [122, 141, 150, 162]; [BrFJ[AsFJ действует эффективнее,
чем F, в обычных условиях, он окисляет, например, Хе и О2:

[BrF.] [ AsF.] +Xe = (XeF) [AsFe] + BrF5

Эффективность применения катионгалогенов в органическом синтезе
отмечалась неоднократно [202, 203]. В частности, получение фториро-
ванных ароматических производных иода(VII) технологически удобно
производить с помощью [IF4][SbF6] [203]. По мнению авторов [203]
катионгалогены открывают новые возможности для синтеза соединений,
содержащих Аг—Hal (Hal = I, Br, C1). Катионгалогены [Cl(ClF)]·
•[AsFj, LC1F2] [AsFj, [ClF4][SbF6] и им подобные можно использо-
вать в качестве твердых источников и «хранителей» фторидов хлора,
которые в случае необходимости могут быть регенерированы в чистом
виде [141].

Наиболее перспективной областью применения катионгалогенов яв-
ляется синтез новых веществ путем смешения растворов, содержащих
соответствующие катионгалоген (кислота Льюиса) и анионгалогенат
(основание Льюиса). Растворителем в данном случае является такое
межгалогенное соединение, автоионизация которого приводит к образо-
ванию катиона и аниона реагирующих веществ. Примером может слу-
жить реакция:

[BrF2] [PFJ + Ag[BrF4] = Ag[PF6] + 2BrF3

Этим методом получены многочисленные комплексные соединения, син-
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тез которых ранее считался невозможным [12, 113, 115, 155, 156, 160,
162, 163]. Осложнениями при подобном синтезе являются обратимость
некоторых реакций и сольволиз получаемых продуктов.

Возможно применение для синтеза реакций обмена комплексными
катионами [12, 204]:

[BrF,] [AuFj + S e F 4 = (SeF3) [AuFJ + BrF3

Эти реакции могут быть использованы и для очистки технических фто-
ридов [205].

Определение химически связанного кислорода в минералах, рудном
сырье, оксидах и фосфатах металлов является трудной аналитической
задачей, решение которой оказалось возможным с появлением катион-
галогенов. В частности, при нагревании термостойких оксидов (ThO2,
Λ12Ο3, ZrO2 и др.) и фосфатов с [BrF2][SbFe] до температур выше 330°
происходит количественное выделение кислорода [12, 122]. Этот же
реагент предложен [206] для прямого количественного определения хи-
мически связанного кислорода в спиртах, алифатических и ароматиче-
ских кислотах.

Рекомендовано [66, 207] использовать реакцию

Rn+ [IFJ lSbF0] = (RnF) [SbF.l -i-IF3

для разделения смеси Rn, Xe и Кг, определения Rn в воздухе и освобож-
дения воздуха от примеси радиоактивного радона. Применение катион-
галогенов позволяет почти полностью удалять радон и другие канцеро-
генные вещества (218Ро, 21''Ро, -KPb, -!4Bi) из воздуха урановых рудников
и шахт [207]. Утилизация ксенона, выделяющегося при растворении
отработанного радиоактивного топлива, возможна при помощи реакций
образования аддуктов состава 2IFr,-XeF.. [208, 209] и IF5-XeF4 [210,
211].

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из приведенных выше данных следует, что для прямого синтеза ка-
тионгалогенов с галогенидными лигандами галогены и двухатомные
межгалогенные соединения должны применяться только вместе с силь-
ными окислителями. В противном случае во внутренней сфере появля-
ются молекулярные лиганды с комплексообразователем в степени окис-
ления + 1, например [ Ι (Ι 2 ) 2 ] + , [Ι(ΙΟΙ),]"1" [212—214]. Катионгалогсны с
катионами [ICIJ+, [IBr4]

 + пока не получены из-за крайней нестабиль-
ности 1С15 и 1Вг5 [215].

Рассмотренные в обзоре катионгалогсны не отличаются большим
разнообразием анионов. В основном это [AsF,J~, [SbF6]~, [SbCl6]~,
[BF4]~, [A1C14]~ и некоторые другие. Свойства сильных акцепторов га-
•чогенидных ионов могут проявлять также фториды и хлориды элемен-
тов, способные превращаться в ацпдокомилексы.

Зависимость устойчивости катионгалогенов от природы анионов пока
не нашла объяснения. Например, BF,, обладает значительной акцепти-
рующей способностью по отношению к фторидным ионам, но ни с GIF's,
ни с BrFr, он не взаимодействует с образованием катионов [C1F4]

 + и
[BrF,]+ [188]. Наиболее стабильные катионгалогепы почти всегда со-
держат анион [AsFj~. Появление в анионе бромидных или иодидных
лнгандов, легко подвергающихся окислению, делает синтез катионгало-
генов невозможным. Такие лиганды дестабилизируют катионы, превра-
щая их снова в галогены или межгалогенные соединения.

Чем более экзотермична реакция образования анионов типа

тем, видимо, стабильнее должны быть катионгалогены. Стабилизации
их способствует также электролитическая диссоциация межгалогенных
соединений [213] и хорошая растворимость последних в кислотах Льюи-
са, акцепторах галогенидных ионов. Установлено, что энергия отрыва
фторидных ионов от фторидов галогенов уменьшается от C1F5 к IF5.
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В этом же направлении возрастает устойчивость катионгалогенов, со-
держащих один и тот же анион:

Взаимодействие между галогенфторндами и кислотами Льюиса в
жидкой фазе протекает, как правило, быстро и с высоким выходом.

О механизме реакций образования катионгалогенов известно мало.
Не выяснены условия равновесий в растворах между ионами L+ и [13] '\
[13]+ и [14]

2 +, а также причины, препятствующие появлению катионов
[I 5J+ в системе 12—S,O6F2, или катионов [1Э] + в системе I,—А1С13—NaCl
[214], и благоприятствующие их образованию в системе I,—1С!—А1С13.
Возможность осуществления реакций типа

- или 3C1F^±[C1 (C1F) J + + [C1F2]-

вызывает сомнения. Скорее следует ожидать протекания дисмутации

или

за которой уже следуют другие превращения. Возможно, что в этом
процессе одной из стадий является реакция элиминирования с образо-
ванием радикалов. Появление последних, например С13\ C1F,' [212] или
С1^ [120], отмечалось неоднократно.

Принципиально новым методом синтеза катионгалогенов является
метод взрывного взаимодействия двух разных галогенидов одного и того
же металла. Таким методом, например, получены из смеси CuF2 и СиС12

монокристаллы [C1FJ [CuF,,] [216].
В заключение следует отметить, что изучение химии катионгалогенов

только начинается и еще предстоит многое сделать, чтобы она заняла
подобающее ей место в современной неорганической химии.
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