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Рассмотрено взаимодействие высших фторидов f- и d-элементов V и
VI групп периодической системы с алканами, алкенами, ароматическими
соединениями, а также с гетероорганическими производными, содержащими
Si, Ν, Ρ, О, S. Оценена относительная окислительная способность неорга-
нических фторидов. Показано, что органические доноры, обладающие непо-
деленными парами электронов, образуют с пента- и гексафторидами малой
окисляющей способности относительно стабильные аддукты, наименее проч-
ные для гексафторидов. Высокоактивные неорганические фториды вступают
с органическими соединениями в реакции окисления-восстановления и заме-
щения, приводящие к получению сложных смесей металлсодержащих орга-
нических соединений и фторзамещенных органических веществ.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В обзорных работах 1 | 2 и книгах3"5 рассматривалось взаимодействие
различных классов органических веществ с неорганическими фторида-
ми, такими как AgF2, CeF4, PbF4, BiF3, MnF3, CoF3, являющимися селек-
тивными фторирующими агентами, и была показана высокая эффектив-
ность использования некоторых из них.

Однако до сих пор не обобщены результаты работ по взаимодействию
органических соединений с высшими фторидами актинидов и d-элемен-
тов V и VI групп периодической системы, проявляющих не столько фто-
рирующие, но и сильные комплексообразующие свойства. Необходимо
отметить, что химия комплексных соединений d- и /-элементов с высо-
кой формальной степенью окисления центрального атома и с координа-
ционными числами ^ 6 изучена еще недостаточно. Настоящая работа
представляет собой попытку сделать некоторые обобщения на основе
имеющегося материала по 1975 г. включительно.

При характеристике донорно-акцепторных взаимодействий принята
терминология и классификация Малликена и Пирсона6, реакций — Ин-
гольда и Тоуба8, а термин «аддукт» для соединений, выделенных инди-
видуально и для находящихся в растворе, используется в понятии Кот-
тона и Уилкинсона9 как определение соединения, образованного двумя
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нейтральными молекулами, одна из которых является донором, а дру-
гая — акцептором электронов.

Высшие фториды переходных элементов по отношению к большин-
ству органических соединений, не содержащих сильно электроотрица-
тельных заместителей, проявляют свойства кислот Льюиса различной
силы (электрофильных реагентов), определяемых Малликеном6 как
акцепторы у-типа, имеющие вакантные орбитали на центральном атоме,
на которые возможно акцептирование электронов доноров или отрыв
электрона реагента в случае акта окисления-восстановления.

В настоящей работе рассматриваются доноры следующих типов6:
σ-доноры, подающие электроны от связывающей орбитали σ-связи; π-до-
норы, взаимодействующие с акцептором за счет π-электронов двойных
связей и /г-доноры, располагающие неподеленными парами электронов.

Для анализа закономерностей взаимодействия органических веществ
различных классов с фторидами d- и /-элементов в следующем разделе
проведена оценка относительной окисляющей способности последних.

II. ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ СПОСОБНОСТЬ
ВЫСШИХ ФТОРИДОВ / - и d-ЭЛЕМЕНТОВ V И VI ГРУПП

ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ

После образования связей со фтором в состоянии высшей степени
окисления пентафториды V группы периодической системы (ПС) имеют
строение M.5+(d0)Fs~, а гексафториды VI группы 10· " — M.+e(d°)Fe-, т. е.
на их внешних орбиталях не остается неспаренных d-электронов. Мак-
Диармид, проводивший сравнение экспериментально наблюдаемых по-
лос поглощения MoF6 и WF6 в УФ-спектрах и ожидаемых на основании
теории поля лигандов, нашел соответствие очень хорошим и . Расщепле-
ние за счет поля лигандов с?-орбиталей MoFe было оценено им в
40 000 см-1, что указывает на высокую энергию стабилизации связыва-
ющих ^«-орбиталей. Все шесть электронных переходов в MoF6 и WF,
суть переходы от σ- и π-орбиталей связей Μ—F к n(d)i2i атомным орби-
талям металла. Пентафториды металлов VI группы имеют один неспа-
ренный d-электрон; электронная структура внешней оболочки UF6—5/°,
NpFe—5/1 и PuFe—5f.

Молекулы рассматриваемых пентафторидов имеют структуру триго-
нальной бипирамиды12·13 с точечной группой симметрии D3h, а молеку-
лы гексафторидов — правильного октаэдра10· ί3· и — Oh. Искажение
структуры молекул фторидов, имеющих неспаренные электроны на d- и
/-орбиталях центрального атома (MoF5) NpFe и PuF6) —эффект Яна-Тел-
лера — не наблюдается, так как для комплексов переходных металлов
он является существенным лишь в случае неодинаковой заселенности
электронами антисвязывающих ег-орбиталей15. В большинстве рассмат-
риваемых фторидов заполнены лишь ^-орбитали, для которых проявле-
ние этого эффекта значительно слабее и не вызывает заметного искаже-
ния геометрии комплекса 16.

Пентафториды в твердом состоянии существуют в виде частично
ионизированных тетрамеров различного типа 12. В газовой фазе VF5 —
мономер, a NbF5, TaF5, MoF5 — полимеры с различным соотношением
три-, ди- и мономеров, между которыми устанавливается равновесие,
определяемое температурой12· "~19. Все рассматриваемые гексафториды
в газовой фазе — мономеры с высокой летучестью10, которую можно объ-
яснить их большей координационной насыщенностью в сравнении с пен-
тафторидами.
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Авторы книги 20 располагают гексафториды актинидов по убыванию
окислительной способности в следующий ряд: P u F 6 > N p F 6 > U F 6 . Найде-
но, что PuF6 является значительно более сильным фторирующим аген-
том, чем UF6, и окисляет BrF3 до BrF5, в то время как BrF3 превращает
различные соединения урана, в том числе и металлический уран, в UF 6;
SF4 не взаимодействует с UF6, но под действием PuF6 переходит в SFe;
наконец, PuF6 фторирует UF4 и U2F9 до гексафторида21·2г. Фторид PuF e

активно реагирует с рядом органических веществ 23> 24, устойчивых по от-
ношению к UF6.

Данных по окислительной способности NpF6 мало. Отмечается
лишь 20, что NpF6 частично окисляет BrF3 до BrF5. В газовой фазе UF 6

не реагирует с Вг2, в то время как NpF6 восстанавливается бромом до
тетрафторида". Запатентован26 способ разделения смеси UF6 + NpF6 вос-
становлением последнего на гранулах CoF2 при 105—220е до тетрафто-
рида. Эти сведения указывают на промежуточное положение NpF6 меж-
ду PuF6 и UF6 в отношении окисляющей способности.

В обзоре2 указывают, что VF5 не может замещать атомы водорода
в органических соединениях на фтор и лишь в некоторых случаях спо-
собен к присоединению фтора к двойным связям. Такая характеристика
окислительных способностей VF5 не соответствует информации, имею-
щейся в других источниках. Как показали Кларк и Эмелеус27, VF5 явля-
ется более сильным фторирующим агентом, чем BrF3 и IF5, и при ком-
натной температуре количественно реагирует с ССЦ, образуя фреоны
ряда метана, включая CF,. Взаимодействие СС14 с UF6 протекает 28~30 в
более жестких условиях — при температуре 220° С в автоклаве. О'Донел
и сотр., изучавшие 31^35 реакционную способность фторидов ^-элементов
V и VI групп и урана в реакциях окисления-восстановления и обмена,
и позднее Рейне и сотр.36 показали, что уже при 60°С наблюдается ре-
акция UF4 + 2VF5-^-UF6 + 2VF4. Термодинамический расчет изменения
стандартного потенциала Гиббса AG°9g этой реакции, произведенный на
основе стандартных энергий образования Гиббса G°j2ss по данным ра-
бот3 7·3 8, показывает, что AG°9g =—9 ккал/моль, т. е. реакция термодина-
мически разрешена. Приведенные данные свидетельствуют о большей
окисляющей способности VF5 по сравнению с UF6.

В свою очередь UF6 переводит WF4 и MoF5 в соответствующие гекса-
фториды 32, a MoF6 окисляет 31 WF4 до WF6. Кроме того, известно, что
UFe энергично восстанавливается тетрахлорэтиленом 39, в то время как
MoFc и WF6 в этих условиях не взаимодействуют с ним 40; далее, MoFe

реагирует с ССЦ и SiCl4, a WF6 вплоть до 220°С с ними не реагирует28·41.
Эти данные согласуются с выводами О'Донела и сотр.32, которые рас-
положили высшие фториды по реакционной способности в следующий
ряд: UF 6 >MoF 6 >WF e .

Окислительная способность MoF5 не изучалась, однако одинаковый
с пентафторидами ниобия и тантала тип структуры12 и сходный ха-
рактер взаимодействия с такими реагентами, как аммиак42, пиридин и
его производные, ацетонитрил43·44 указывают на незначительную раз-
ницу в их химической активности. В то же время молекула MoF5 имеет5

на внешней оболочке иона молибдена неспаренный d-электрон и являет-
ся потенциально более активной. Как указывает Файрбразер45, NbF5 и
TaF5, в отличие от NbCU и ТаС15, не имеют тенденции к восстановлению
и элиминированию галогена. На основе качественных наблюдений пред-
полагается 3 3 · 4 6 несколько большая окислительная способность NbF5 по
отношению к TaF5. Браун4 7 указывает, что для пентафторидов сила кис-
лот Льюиса убывает в ряду TaF 5 >NbF 5 >VF 5 , т. е. в порядке, обратном
уменьшению окислительной способности.

4 Успехи химии, № 5
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Таким образом, на основании изложенных данных высшие фториды
рассматриваемых элементов можно расположить по убыванию их окис-
лительной способности в следующий ряд:

PuF e > NpF6 > VF 5 > UF 6 > MoF e > WF e > MoF5 > NbF5 > TaF5

Такое расположение фторидов совпадает с выводами Галкина и Тума-
нова 48, проводивших термодинамическое исследование диссоциации
MF6 до MF4 и расположивших гексафториды по возрастанию термоди-
намической стабильности в такой ряд:

PuFe < NpFe < UF e < MoFe < WFe>

а также с предположением авторов работы49, исследовавших взаимо-
действие UF6 и элементарного иода.

Из предлагаемого ряда следует, что окислительная способность
фторидов (/-элементов внутри группы снижается по мере увеличения за-
ряда ядра центрального иона, а для /-элементов, наоборот, возрастает
с ростом заряда ядра и количеством неспаренных /-электронов на внеш-
них орбиталях.

Расположение высших фторидов в ряд по их окислительной способ-
ности небезынтересно сравнить с некоторыми молекулярными постоян-
ными и термодинамическими характеристиками веществ. Собранные
данные представлены в табл. 1.

ТАБЛИЦА ι
Значения силовых констант 5 0 связи Μ—F fd, энергий разрыва связи

и стандартных энтальпий образования фторидов — Δ//у. „98

Фториды

fd, мдин/А
Ем—Ft ккйл/моль

—AH°tf Mg,
ккал/моль

PuF,

3,59
—

40 75 2

NpF,

3,71
—

4595 s

VF 6

114
34138

UF 6

3,78
108

5103 7

MoF8

4,73
105

3725*

WF e

5,13
121

4Ц65

MoF,

—

34768

NbF 6

142
41457 43558

Из сравнения данных табл. 1 с предлагаемым рядом расположения
фторидов по реакционной способности видно, что по мере роста окисли-
тельной способности снижаются значения валентных силовых констант
связи Μ—F, энергии разрыва связи и возрастают стандартные энталь-
пии образования для пента- и гексафторидов d- и /-элементов.

Высшие хлориды большинства рассматриваемых элементов явля-
ются, как считает Хэммонд59, более сильными акцепторами, чем соот-
ветствующие фториды из-за высокой электроотрицательности фтора.

Для гексафторидов актинидов в связь с атомом фтора включаются
/-электроны. Бэгнал 60 отмечает, что иная пространственная конфигура-
ция /-орбиталей, по сравнению с rf-орбиталями, может привести к иным
стереохимическим последствиям для октаэдрической симметрии, прису-
щей гексафторидам. Видимо, это должно определенным образом влиять
на химические свойства гексафторидов актинидов.

В последующих разделах будет рассмотрено взаимодействие фтори-
дов d- и /-элементов с представителями различных классов органических
соединений.
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III. ОРГАНИЧЕСКИЕ σ-ДОНОРЫ

1. Алканы, циклоалканы и галогеналканы

Исследование взаимодействия алканов с высшими фторидами d- и
/-элементов хронологически связано с развитием атомной техники, в ча-
стности с производством гексафторида урана, когда появилась необходи-
мость в создании устойчивых по отношению к UF6, фтору и фтористому
водороду органических соединений, используемых в качестве смазок и
уплотнений 61~64.

Нормальные алканы вплоть до н-гексадекана С16Н34 энергично реа-
гируют с UF6 с обугливанием и выделением фтористого водорода, тетра-
фторида и промежуточных фторидов урана 63~64. В зависимости от усло-
вий реакция проходит с деструкцией углеродного скелета алкана или
без таковой. Запатентован 65 способ фторирования алканов и хлоралка-
нов, содержащих 1—12 атомов углерода, гексафторидом урана при тем-
пературе 70—600° С.

Бесцветные MoF6 и WFe образуют с н-гексаном и циклогексаном рас-
творы, окрашенные в цвета от желтого до оранжевого; в системе
MoF6 — н-гексан наблюдается разложение со скоростью 1% в час6 6. На
основании измерений в УФ-спектрах в этих системах обнаружено нали-
чие слабых комплексов состава 1 : 1 (/Сасс = 0,3—0,6 моль/л).

При добавлении VF5 и UF6 к «-гептану и циклогексану происходит об-
разование коричневых осадков67, свидетельствующих о восстановлении
фторидов, видимо, до тетрафторида ванадия и промежуточных фторидов
урана.

В связи с использованием 68 СС14 для получения UF4 из UF6 прово-
дилось изучение взаимодействия UF6 и ряда сопутствующих фторидов,
например таких, как MoF6 и WF6, с хлорзамещенными производными
метана, этана и пропана 29·30·63· и·69> 70. Найдено, что UF e растворим при
25° С в CHCU, СС14, С2С12Н2, С2С15Н, С2С16

 6 3 · е 4 .
В системе UFe—СС14 существует" простая эвтектика состава

6,5 мол. % при температуре плавления — 28,9° С. Раствор UF6 в СС14

при комнатной температуре устойчив в течение нескольких недель; на-
гревание его в автоклаве до 150е С приводит к экзотермической реак-
ции °3·68. Состав продуктов реакции зависит от соотношения реагентов
и температуры, при соотношении 1 : 1 происходит образование UF5,
U2F9, UiFn, хлора и, преимущественно, фреона-13. Трехкратный избыток
СС14 приводит к получению тетрафторида урана, хлора и фреона-11.
Механизм реакции подробно не изучался; предполагается, что UF4 ока-
зывает каталитическое действие на ее течение в8. Эта реакция при нор-
мальном давлении протекает в интервале температур 400—500° С.

Уже при комнатной температуре PuF6 энергично реагирует с СС14,
образуя тетрафторид, фреоны-12 и -13гг. При взаимодействии с СС14

при 20° С VF5, также обладающий сильными фторирующими свойства-
ми, образует27 ряд фторхлорпроизводных метана вплоть до CF4, VC14 и
VC13. В 3 1 показано, что MoF6 реагирует с ССЦ при 150—220°С с обра-
зованием Mo(F, Cl)5, CC13F, CC12F2 и следов CC1F3; WF6 в этих усло-
виях инертен.

Фторхлорзамещенные алканы являются значительно более инертны-
ми соединениями, чем углеводороды и их хлорпроизводные. Так, CF2C12,
CF3C1 и C2F4C12 при комнатной температуре не реагируют72·73 с PuF6,
хотя для первых двух соединений такое взаимодействие термодинами-
чески возможно даже с гексафторидом урана24. Однако, инертный к чи-
стому UF6 при 150° С, CF2C12 в процессе восстановления плутония из

4*
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смеси PuFa + UFs частично реагирует при этой температуре и с ура-
ном 7 2 · 7 3 . Это указывает или на радикальный механизм реакции восста-
новления этим реагентом, или на каталитическое влияние фторидов плу-
тония на процесс.

Как показало изучение их бинарных систем «жидкость — жидкость»,
UF6 и MoF6 с C2F4Q12 не взаимодействуют 7 4 · 7 5 .

Перфторалканы являются стабильными по отношению ко всем рас-
сматриваемым фторидам. Наиболее активный из них PuF6 дает 22 устой-
чивый раствор в w-C7Fi6. Соединения VF5, MoFe, WF6, UFe устойчивы в
растворах перфторалканов с различной длиной цепи " • 6 3 · 6 \ перфтори-
рованных циклогексане 6 4 · 6 6 , метилциклогексане 67 и диметилциклогекса-
не 7 6 · 7 7 :

В системах WF6-«-C5F12 и WF6-nHMO-C5F10 компоненты смешиваются
в любых отношениях, образуя растворы, поведение которых отличается
от идеального 78· 79, что указывает на наличие межмолекулярных взаи-
модействий. Видимо, из-за полимерного строения пентафторидов в твер-
дом состоянии NbF5 и TaF5 практически не растворимы" в цикло-
С вГц—Сгз.

Рассмотренные алканы, циклоалканы и их галогенпроизводные явля-
ются, по Малликену6, слабыми основаниями Льюиса или донорами
σ-типа с практически одинаковой основностью (если судить по потенци-
алам ионизации) для алканов и циклоалканов с равным числом атомов
углерода.

При взаимодействии σ-доноров и и-акцепторов, какими являются выс-
шие фториды d- и /-элементов, не должно наблюдаться образования
прочных комплексов , что полностью подтверждается рассмотренными
выше примерами.

В необратимых реакциях окислительного фторирования алканы,
хлоралканы и их циклические производные по мере последовательного
замещения атомов водорода и хлора на фтор постепенно становятся
инертными ко всем неорганическим фторидам вплоть до PuFe.

2. Кремнийорганические соединения

Вакантные αί-орбитали атома кремния в отличие от углерода близки
по энергетическим характеристикам к внешним s- и /?-орбиталям, что
соответствующим образом влияет на характер поведения Si.

Тетрахлорсилан реагирует 80 с VF5 при комнатной температуре, об-
разуя VC1F3, SiF4 и С12, а с гексафторидом урана32 — при нагреве до
100°С, образуя UF4, SiF4 и С12. С MoF6 SiCl4 слабо взаимодействует31

даже выше 100° С; при этом с небольшим выходом получается смешан-
ное соединение Mo2Cl3F6 и SiF4. Какого-либо взаимодействия в бинар-
ных системах SiCl4 с WF6

 31, а также с NbF5 и TaF5

 33, не обнаружено.
В тетраметилсилане MoF6 и WF6 образуют красные растворы, теря-

ющие цвет при замерзании, что указывает на отсутствие прочных
аддуктов; NbF5 в этом реагенте практически нерастворим '*'.

Реакция WFe с триметилметоксисиланом MeOSi(Me)3 приводит к
получению ряда производных (MeO)nWF6-re с п = \—6, т. е. к полному
замещению ионов фтора на метоксигруппу 8I. Другими продуктами реак-
ции были WOF4 и неидентифицированные соединения.

В случае триметилфеноксисилана Me3SiOPh образуются82 WF5OPh
и цис- и rpa«c-WF4(OPh)2. Видимо, значительный объем фенильных
групп по сравнению с метальными препятствует координации их в окру-
жении атома вольфрама в количестве, большем двух.
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Взаимодействие MoF8 с Me2Si(OMe)2, MeSi(OMe)3 и Si(OMe),, при-
водит83 к получению Me2SiF2, MeSiF3 и SiF,, соответственно, а также
MoF,(OMe),. n"MoF(OMe)5.

Ноубл и Уинфилд84 описали приготовление ряда метоксп- и фенокси-
фторидов W (VI) общей формулы WFo-^OR),, (для метоксигруппы
л=1—4, для фенокси группы п=\ или 2) путем смешения WFe и
MeSi(OMe).,, Me.2Si(OMc)2 и Me2Si(OPh)2. При 80е С utic-WF. (OMc),
разлагается, давая W0F4-Me20.

При взаимодействии с (MeO)4Si при 20° С и различном соотношении
реагентов WFC образует 85 SiF4, \VF5(OMc) и 4«c-WF,(OMe)4.

Смесь WF,; и триметилсилилдиэтнлампна S2 Me3Si—NEt2 при 20эС в
течение суток переходит в WF,, (NEt2)., и затем в WF2(NEt2)4; пер-
вое из этих соединений является мономером, а второе — полимером с
фторидными мостиками. Комплекса с соотношением лигандов 3 : 3 не
обнаружено.

ТАБЛИЦА 2

Продукты реакций

Соединение

MoF(OMe)5

MoF.,(OMe)4

WF5(OMe)

{UC-WFi(OMe)2

WF3(OMe)3

jfuc-WF^OMe^
\VF(OMe)5

W(OMe),
WF5(OPh)

WF4(OPh)2

Цвет

—
бел.

бел.
бел.

—
—
—

краен.

краен.

высших фторидов й-

Т. пл. (разл.),

—

(135), 80—85

17-19
57—59

82
—
—
80
—

и /-элементов с кремнийорганическими
соединениями

Ссылка

83
83

81,84,
85,123,

144
81
81

81,85
81
81

82,84,
123,144

82,84

Соединение

WF4(NEt2),
WF2(NEt2),
TaF3(NEt2)2

NbF^NEt)
NbF3(NEt2)2

NbF 4 (NEt 2 ) 2 Py
TaF^NEt,)
TaF 4 (NEt 2 )-Py
TaF 3 (NEt 2 ) 2 .Py

TaF 4(NEt 2)-4MePy
TaF 3(NEt 2) 2-4MePy

Цг.ет

коричн.
коричн.
желт.
оранж.
роз.
коричн.
желт.
желт.
коричн.

желт.
коричн.

Т. ПЛ.
(рази.),

_

203
150

82
56

123
115

51
122

20

Ссылка

82
82
86
86
86
86
86
Ы
86

86
86

Продуктами взаимодействия NbF5 и TaF5 с Me3Si(NEt2) являются
Me3SiF и ряд соединений (см. табл. 2), в которых один или два иона
фтора замещены на диэтиламиногруппу 8В. Эти соедннения при обработ-
ке пиридином (Ру) или 4-метилпиридином образуют аддукты с увели-
чением координационного числа до 6. Замена более чем двух ионов фто-
ра в молекулах пентафторидов на диэтиламиногруппу, как объясняют
авторы, невыгодна из стерических и электронных соображений, так как
диалкиламино-лиганды, являясь хорошими донорами для d-элементов,
в данном случае образуют значительно более слабые кислоты Льюиса —
MF4(NEt2) и MF3(NEt2)2, чем MF5, уже неспособные к взаимодействию
с основанием (для WF0 известен WF2(NEt2) 4 ) .

Из изложенного выше следует, что SiCl4 взаимодействует лишь с фто-
ридами, имеющими достаточно сильную окислительную способность, та-
кими как VF5, UF6 и MoF6. Кремнийорганические соединения, содержа-
щие алкокси-, фенокси- и диалкиламиногруппы, легко вступают в реак-
ции замещения с высшими фторидами ниобия, тантала, молибдена и
вольфрама по схеме

MF6 + R nSi (OR) 4_n -* M F 2 + n ( O R ) 4 _ n + R n S i F 4 . ( 1 ,

или
MFa + η RO- e_n (OR)n + η F - ,
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т. е. молекула субстрата атакуется нуклеофильной группой RO~, явля-
ющейся более сильным нуклеофилом, чем ион фтора, и по этой причине
вытесняющей последний из координационного окружения центрального
иона. Таким образом, в случае пента- и гексафторидов uf-элементов фор-
мально происходит реакция нуклеофильного замещения 5^-типа. В за-
висимости от условий и стерических характеристик входящей группы
наблюдается частичное или полное замещение ионов фтора в молекуле
электрофильного субстрата. Имеющиеся данные говорят больше в поль-
зу ассоциативного механизма нуклеофильного замещения иона фтора в
молекулах WFe, MoF6 и MF5. Так, в работе87 отмечается, что обмен фто-
ра для tyKc-WF2(OMe)4 и WF2(NR2)4 замедлен, и это может указывать
на образование промежуточных семикоординационных соединений. Ок-
таэдрические комплексы с электронной конфигурацией d°, d\ d2 и отча-
сти ковалентным характером связи, как считает Тоуб 88, можно рассмат-
ривать как координационно-ненасыщенные соединения, способные в не-
которых условиях давать комплексы с координационным числом больше
шести по ассоциативному механизму 5^2-типа; с другой стороны, для
октаэдрических комплексов с большим количеством неспаренных ^-элек-
тронов более типичен диссоциативный механизм замещения SN\. Неко-
торым подтверждением ассоциативного механизма, видимо, можно счи-
тать определенное влияние природы входящей группы на скорость ре-
акции замещения в рассмотренных выше взаимодействиях WF6, MoF6 и
MF5 с нуклеофильными реагентами. Интересно рассмотреть приведен-
ные реакции с точки зрения прочности связей и электронного характера
реагентов.

Как известно89, связь Si—О термодинамически более прочная, чем
Si—С (энергия 108 и 76 ккал/моль соответственно); однако первая от-
носительно легко расщепляется под действием электрофильных реаген-
тов (какими являются в данном случае высшие фториды ύί-элементов),
в то время как связь Si—С в этих реакциях относительно инертна. Связь
Si—С1 (91 ккал/моль) под действием электрофильнои атаки также ока-
зывается более реакционноспособной, чем менее прочные связи Si—С
и С—С1 (81 ккал/моль), если судить по взаимодействию SiCl4 и СС14 с
MoF6

 s 1 · 4 1 . Надо полагать, что разрыв связей Si—С будет наблюдаться
при атаке менее электрофильными реагентами, чем высшие фториды
d-элементов. Характер поведения связей Si—N и Si—О в рассмотренных
реакциях одинаков.

Изученные кремнийорганические соединения по отношению к выс-
шим неорганическим фторидам являются σ-донорами и с теоретической
точки зрения6 не могут образовать каких-либо прочных комплексов в
системе σ-донор — ϋ-акцептор, что иллюстрируется приведенным выше
материалом.

По возрастанию донорной силы по отношению к рассмотренным фто-
ридам d-элементов кремнийорганические соединения можно располо-
жить в следующий ряд:

SiR4 < SiCI4 < R3Si (OPh) < R3Si (OR) < R2Si (OR)2 < RSi (OR), < Si (OR)4 < R3Si (NEt2),

что соответствует возрастанию нуклеофильности групп, замещающих
F~, в такой последовательности:

R- < С1- < PhO" < RO- < R2N-
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IV. π-ДОНОРЫ

1. Алкены и их галогенпроизводные

Этилен и трихлорэтилен испытывались64·68 в качестве восстановите-
лей для UFe. Как и следовало ожидать, они оказались более энергичны-
ми реагентами, чем алканы. Жидкий С2НС13 восстанавливает UF e до
UF4 уже при —50° С, присоединяя два атома фтора по месту двойной
связи. Осуществление этой реакции в газовой фазе при 75—480° С так-
же приводило к образованию UF4 и гексахлорбензола в качестве одного
из органических продуктов реакции28. Осадок тетрафторида в обоих
случаях был загрязнен органическими веществами неизвестного соста-
ва 2 8 · 9 0 .

Восстановление UF e тетрахлорэтиленом при 260—315° С позволило
получить 39 тетрафторид, не содержащий каких-либо органических при-
месей. Анализ материального баланса процесса, приводимого в патен-
те 39, показывает, что органический продукт реакции имеет брутто-фор-
мулу C2F5C1. Однако термодинамически наиболее вероятно ы появление
в этих условиях фреонов-114 и -116; возможно, продукты реакции явля-
ются их эквимолярной смесью.

В двойных системах жидкость — пар MoF6—С2С14 и WF6—С2С14 об-
разуются40 устойчивые (в отсутствие влаги) растворы красно-коричне-
вого и желтого цветов соответственно. Расчет по данным 40 избыточных
свободных энтальпий указывает на присутствие в жидкой фазе аддуктов
приблизительного состава 1:1. Эти соединения непрочны, так как гек-
сафториды удаляются из раствора продувкой сухим азотом.

Изучалась91 растворимость MoF5 и MpF6 в гексахлорбутадиене-1,3 в
интервале температур —25 [-120° С. Во всех случаях получаются рас-
творы красно-фиолетового цвета. При 5—30е С MoF6 неограниченно рас-
творим в С4С16. Жидкий MoF5 дает с С4С16 систему двух ограниченно
смешивающихся жидкостей с критическими температурой 105,3° С и
мольной долей MoF5, равной 0,635. В изученных условиях восстановле-
ния MoF5 и MoF6 не наблюдалось.

Известно, что по мере замещения атомов водорода или хлора на
фтор в алканах их чувствительность к электрофильной атаке снижается,
а к нуклеофильной возрастает92"94. По этой причине рассматриваемые
неорганические фториды с относительно низкой окисляющей способ-
ностью, по крайней мере расположенные справа от UF6, видимо, не бу-
дут взаимодействовать с фторолефинами.

Алкены и хлоралкены по отношению к электрофильным реагентам
являются слабыми π-донорами6. В этих системах образуются непрочные
л-комплексы за счет π-электронов двойных связей, подаваемых к акцеп-
тору.

Аддукты состава 1 : 1 η—и-типа, образующиеся в системах40 WFG—
С2С14, MoFe—С2С14, видимо, можно представлять как промежуточные
соединения в реакции восстановления MF6 с последующим присоедине-
нием галогенидов по двойной связи. В случае восстановления UF 6 до
UF4 хлорпроизводными этилена 2 8 · 3 9 ' 9 0 эта реакция, видимо, идет в две
стадии: присоединение к хлорэтиленам атомов фтора с последующим
замещением атомов хлора на фтор во фторхлоралканах.

2. Ароматические соединения

Бензол, толуол, ксилолы реагируют с UF6 при комнатной температу-
ре, образуя UF4, HF и углеродистые вещества неизвестного состава6 4·9 5.
В случае с нитробензолом получается красный дымящийся раствор64.
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В бензоле и ксилоле MoF6 быстро восстанавливается и выпадает в виде
синего осадка 95.

Двойные системы WF6 с бензолом, толуолом, п- и лг-ксилолом имеют
красную окраску4f· 95~97; состав аддуктов 1:1. Первоначально утверж-
далось98, что при 110°С в бомбе WF6 восстанавливается бензолом до
WF4. Однако эти сведения в дальнейшем не подтвердились и , так как
термообработка при 110° С или облучение УФ-светом смесей WFfi с бен-
золом и толуолом привели к получению нелетучей вязкой темно-корич-
невой жидкости с соотношением W ; F « 1 : 4,7 для смеси с бензолом и
1 : 4,5 для смеси с толуолом.

Добавка октафтортолуола к стабильному бесцветному раствору VF5

в перфторметилциклогексане приводит к появлению красной окраски,
которая затем исчезает. Такие же изменения наблюдались в отсутствие
разбавителя, а также при использовании С6¥6 и перфтор-я-ксилола ". Это
указывает на восстановление VF5 с предварительным образованием не-
устойчивого промежуточного соединения.

Растворы UF6 в C6F6, перфтортолуоле и перфтор-«-ксилоле имеют
оранжевый цвет 67· °5· " . Наиболее устойчив раствор в октафтортолуоле.
Такой же эффект наблюдался 95 для VF5 и IF7. Найдено 95, что MoF6 об-
разует с C6F6 и C 6F 5—CF 3 оранжево-коричневые растворы с составом
аддуктов 1:1, устойчивые по крайней мере в течение суток. Система с
n-C6F4—(CF3)2 наименее стабильна95. Слабо-желтые растворы WF6 в
C6F6, C6F5—CF3 и C 6 F 4 —(CF 3 ) 2 не разлагаются4 1·9 9·9 7 в течение длитель-
ного времени. Поскольку NbF5 и TaF5 имеют малую растворимость в пер-
фтораренах", информации об их поведении в этих растворителях не
имеется.

В недавно опубликованной работе " сообщили, что гидрирование бен-
зола при 200°С в присутствии зквимолярной смеси HF—TaFr, приводит
к получению с высокими выходами толуола и этилбензола. Алкильные
радикалы, как предполагают авторы ", генерируются в процессе насы-
щения ароматических систем до алициклических, с последующим рас-
крытием циклов до алканов, взаимодействующих с ион-радикалами бен-
зола. Надо отметить, что ранее уже сообщалось об использовании
Nb(Ta)F5 в качестве катализаторов реакции Фриделя — Крафтса 45.

Бартлет и Ричардсон получили 10° соли катиона C6F6

+ путем конден-
сации C6F6 и WF6 на порошкообразных O2AsF6, O2SbFfi и (XSboFn при
—196° С с последующим медленным нагревом до 0°С. Полученные соли
имеют состав C6F6

+AsFB~, C6F6

+SbF6~ и C6F6

+Sb2Fn~ и постепенно раз-
лагаются при комнатной температуре. Взаимодействие C6Fe

+AsF,r с N0
приводит к количественному образованию бензола и NOAsF6.

Система WF6 — раствор нафталина в четыреххлористом углероде
имеет95 оранжево-коричневый цвет и состав аддуктов 1 : 1. В отличие от
этого октафторнафталин теряет окраску при прекращении подачи гекса-
фторида 82. Это является косвенным свидетельством малого времени су-
ществования аддуктов в этой системе.

В 1 0 1 показано, что продукт фторирования диметилнафталина — пер-
фтор-2-метилбицикло[4,4,0]декан образует устойчивые бесцветные рас-
творы с MoF6, WFe, UF6.

Ароматические углеводороды, в том числе и галогенированные, име-
ют, как свидетельствуют приведенные выше данные, свойства слабых
π-доноров по отношению к высшим фторидам рассматриваемых d- и
/-элементов, так же как и по отношению к другим галогенидам, напри-
мер хлоридам 6· 102. Взаимодействия такого типа (π—ν) являются ти-
пично слабыми6. Хэммонд с сотр. 59> 1СЗ, предпринявшие систематическое
изучение систем ароматических соединений и их галогенпроизводных с
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различными галогенидами f- и d-элементов IV—VI групп периодической
системы на основании спектрофотометрических измерений констант рав-
новесия, энтальпии и термохромизма, охарактеризовали все подобные
взаимодействия как «чрезвычайно слабые или почти контактные». Они
объясняют 53 это неблагоприятными стерическими факторами при кон-
такте Плоских ароматических систем с молекулами гексафторидов, име-
ющими сферическую симметрию, и небольшим перекрыванием орбита-
лей ароматических лигандов с орбиталями молекул галогенидов.

В стерическом отношении были бы более благоприятными взаимо-
действия «плоскость — плоскость», чем имеющиеся «плоскость — шар».
В комплексах Меншуткипа (трихлорида сурьмы с аренами) 1Пг взаимо-
действия являются более сильными, что, видимо, можно объяснить изме-
нением геометрии молекулы акцептора и большей доступностью его
орбиталей для размещения электронов донора. Как показали Усанович
и сотр.104, исследовавшие комплексы Меншуткина методом гамма-резо-
нансной спектроскопии, образование комплексов идет за счет переноса
π-электронов ароматического кольца на р-орбитали атома сурьмы. В слу-
чае рассматриваемых нами фторидов подобный механизм передачи
электронов, как представляется, будет ослаблен из-за большей электро-
отрицательности ионов фтора.

V. «ДОНОРЫ

1. Азотсодержащие соединения

Представляется целесообразным начать рассмотрение взаимодей-
ствий высших фторидов а- и /-элементов и органических азотсодержа-
щих соединений с аммиака, так как большое количество веществ явля-
ются его производными. Продукты этих реакций представлены в табл. 3.

Найдено1"· 1 0 5 · 1 0 В , что VF5 реагирует с аммиаком, этилендиамином,
тетраметилэтилендиамином и пиридином с восстановлением и образова-
нием VF4- L — аддуктов полимерного строения.

Авторы работы30 установили, что в системе UF6—NH3 в интервале
—50 30е С образуется UF5, с повышением температуры до 0° С —
смесь UF5 и NHtUF3> а при 100° С — NH,UF5.

β-Фторпиридин реагирует107 с UF6, давая аддукт состава UF 6 ·
• 2NC5H4F-p, а в растворах дихлорметана — UF6 • NC5H4F-p.

Запатентован108 процесс разделения смеси HF + UF6 с помощью
фторалифатических и фторгетероциклических аминов и диаминов. Раз-
деление основано на образовании этими соединениями прочного аддук-
та с HF, в то время как UF6 по отношению к ним инертен.

При —130° С MoF6 восстанавливается 109 аммиаком до MoFs, который
в зависимости от условий образует ряд аммиакатов. Длительная вы-
держка MoF5 в атмосфере аммиака приводит к получению моноаммиа-
ката "• "•ио. С пиридином !°7 и ацетонитриломU1 MoF6 дает аддукты
состава MoFe-2L.

Взаимодействие WF6 с жидким аммиаком 13· 112 приводит к получению
WF6-4NH3, с гидразином в ацетонитриле 107· 1 И — соединений состава
1 : 1 и 1 : 2, в то время как MoF6 восстанавливается 1 И гидразином с вы-
делением MoF4, MoF4-2NH4F, азота и аммиака. Реакция WF6 с метил-
амином 112 дает WF6-3MeNH2, с триметиламином 107· и з — WF6-Me3N и
2WF6-3Me3N, тетраметилэтилендиамином 1 0 7 — WFe-TMEn и 3WF6·
•2ТМЕп, диметилформамидом 107 — WF6-Me2NCOH, пиридином —
2WF6-3Py107·112, WF6-2Py и WF6-Py1 1 3. Спектры ЯМР 1 9F соединения
2WFe-3Py показывают, что один из атомов фтора не эквивалентен
остальным пяти при сохранении октаэдрической симметрии соедине-



ТАБЛИЦА 3 δ
Продукты взаимодействия высших фторидов d- и /-элементов с органическими азотсодержащими соединениями

Соединение

VF4-NH3

VF4-3En*
VF4-TMEn**
VF4-Py
UF4NH4F
UF6-2NC5H4F-B
UFe-NC5H4F-p
MoF6-2Py
MoF6-2CH3CN
MoF 6 NH 3

MoF5-CH3CN
MoF5-2CHaCN
MoF5-CH2ClCN
MoF5-Py
MoF6-2Py
WFe-4NH3

WF6-N2H4

WF6-2N2H4

WFe-3MeNH2

WF6-Me3N
2WF6-3Me3N

Цвет

оранж.
—
—

роз.-сер.
желт.-зел.

—
—

желт.
—

краен.-коричн.
бел.
бел.
бел.

—
роз.

коричн.
—
—

бел.
—
—

Т. пл. (разл.),
°С

(250)
—
—

(150)
(400)

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

(150)
(120)

Ссылка

12,105

105

106

12,105

30

107

107

107

111

42,43,110

44

43,111

44

40,43

43

13,112

111

107

112

107,113

107

Соединение

WF6-TMEn
3WF6-2TMEn
\VF6-Me2NCOH
2WF6-3Py
WF6-2Py
WF6-Py
Nb(Ta)F5-2NH3

Nb(Ta)F6-Me3N
Nb(Ta)F6-Et3N
Nb(Ta)F5-2EtNH2

Nb(Ta)F6-Et2NH
Nb(Ta)F6-CH3CN
Nb(Ta)F5-CH2ClCN
Nb(Ta)F6-EtCN
NbF6 • 2Me2NCOH
NbF5-l,6En
Nb(Ta)F5-2Py
TaF6-2-Me—Py
TaF6-4-Me-Py

Цвет

_

—

—

бел.
бел.
бел.
—
—

краен.-коричн.
зел.

краен.-коричн.
—
—
—

—
—
—
—

Т. пл. (разл.).
°С

(95)
(155)

—
(115)
(146)
104
—
—
—
—
—
—
—
.—
—
—
—
—
—

Ссылка

107

107

107

107,112

113

113

42,105,114

13,117

118,119

118

118

44,107

44,116

44,116

120

115

44,114,115,120

44

44

о
•σ
χ
о

* Еп — Тетраэтилендиамин.
· · ТМЕп — Тетраметилэтилендиамин·
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ния 1 0 7 · 1 1 2 . На основании измерений электропроводности предложена107

структура {[WF5-Py]+F-}2Py.
Фториды пятивалентных ниобия, тантала, молибдена в отличие от

других пентагалогенидов, например хлоридов, в реакциях с азотисты-
ми основаниями не подвергаются восстановлению 1 1 4 ' l i 5 . С аммиаком
они образуют аддукты 42·105· " 4 вида Nb(Ta)F5-2NH3, MoF5-NH3; с аце-
тонитрилом, хлорацетонитрилом и пропионитрилом 4 4 '1 1 6 — состава 1 :1;
a MoF5, кроме того4 3·1 1 1, образует MoF5-2CH3CN. Взаимодействуя с
Me3N, NbF5 и TaF5 дают 1 3 · 1 1 7 соединения состава 1:1. Проводя криоско-
пические измерения в подобной системе (NbF5 — Et3N), Буслаев и
сотр. " 8 установили существование следующего равновесия:

2 [NbF6 • NEts] =̂  [NbFe]~ + [NbF4 · 2NEt3]+

Эти данные впоследствии были подтверждены эбулиоскопическими и
кондуктометрическими исследованиями этой системы 119.

Обработка MoF5 пиридином приводит43 к получению аддуктов со-
става 1 : 1 и 1 : 2, а пентафторидов ниобия и тантала 4 4 · 1 1 4 > И 5 — аддуктов
1 : 2; последние два соединения стабильны на воздухе, но при нагрева-
нии разлагаются. Показано 4\ что TaF5 с β-Me—Ру и 4-Ме-Ру образует
аддукт 1 : 1, а с последним, возможно, еще и 1 : 2.

По результатам исследований ИК-спектров предполагается, что ад-
дукты вида MF5-L являются мономерами и имеют более низкую сим-
метрию, чем это соответствует точечной группе С4„, а аддукты вида
MF5-2L, возможно, ионизированы44·"4 по типу [MF4L4]

+{MF6]-.
В соответствии с первыми ионизационными потенциалами6 и рас-

смотренными выше экспериментальными данными донорная сила орга-
нических азотсодержащих соединений возрастает в такой последова-
тельности:

MeCN < EtCN < Py < NH3 < MeNH2 < EtNH2 < Me2NH < Et2NH <Με3Ν < EtsN.

Все эти соединения имеют неподеленную пару электронов на атоме
азота и являются η-донорами, сильными основаниями Льюиса. Азотсо-
держащие соединения с рассматриваемыми фторидами d- и f-элементов
способны к образованию достаточно прочных аддуктов типа (и-донор ·
•и-акцептор). Донорная сила азоторганических соединений, как следует
из приведенного выше ряда, увеличивается при переходе от гетероаро-
матических аминов к алифатическим первичным, вторичным и третич-
ным с небольшими радикалами. По мере замещения атомов водорода
на атомы фтора в алкильных группах аминов донорная способность со-
единений снижается и, как указывают Шеппард и Шартс5, у перфто-
ралкиламинов она практически будет отсутствовать. Аналогичное дей-
ствие на ариламины и гетероароматические амины оказывает фтор в
качестве заместителя. Это подтверждается данными патента 10S, из кото-
рого следует, что перфторалкиламины, -диалкиламины, -пиперидин и
-пирролидин не проявляют донорных свойств по отношению к UF6.

Фториды с относительно высокой окисляющей способностью, такие
как VF5, UF6, MoF6, восстанавливаются под действием аммиака и, види-
мо, других органических соединений с большей основностью и в состоя-
нии более низкой степени окисления образуют достаточно прочные
аддукты с избытком органического реагента. В этих сложных реакциях
наряду с изменением степени окисления центрального иона меняется
координационное число с одновременным замещением лигандов.

В реакциях, где неорганические фториды не вступают в окислитель-
но-восстановительные процессы с азотсодержащими органическими ве-
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ществами, наблюдается увеличение координационного числа за счет
присоединения к центральному атому новых органических лигандов.
Все эти реакции можно отнести к нуклеофильному присоединению типа
AdN. Наиболее типичные координационные числа в этих аддуктах для
V(IV) — 5 , 6; M(V) (где M = Nb, Та, Mo) — 6 , 7; Mo(VI) — 8 ; W(VI) —
7, 8, 9; U(IV) — 5 ; U(VI) —7,8. Максимальные координационные числа
наблюдаются для лигандов небольшого объема — аммиака, первичных
алкиламинов; лиганды с менее благоприятными стерическими характе-
ристиками, как, например, третичные амины, образуют комплексы с
более низкими координационными числами. Пентафториды ^-элементов
проявляют явную тенденцию к приобретению шестикоординационной
структуры. Это указывает на октаэдрическое строение аддуктов, по-ви-
димому, наиболее выгодное в этих условиях.

2. Фосфорсодержащие соединения

Химия трехвалентных фосфора и азота имеет определенное сходст-
во, которое теряется в более высоких степенях окисления.

ТАБЛИЦА 4

Продукты взаимодействия фосфорорганических соединений

Соединение

WFe-PPh3

WF6.PMe3

[(MeO)3PMe]+[WOF5J-
(MeO)2MePO-WOF4

MeOWF5-l,3Py

PhOWFB-Me3N

Цвет

оранж.
ораиж.

—
коричн.

краен.

а- и /-элементов

Т. пл.
(разл.),

(85)
(80)
(90)
—
—

—

Ссылка

107

113

123
123
123

123

Соединение

WF6-[OP(OPh)3]n

W0F4-0P(0Mej3

WOF4-OP(Me)(MeO)2

[W2O.,F9]-i(MeO3)PMeJ+

Nb(Ta)F5-L;
L = (PhO)3PO,
(BuO)3PO, Bu,PO
Ph,PO, |(CH3)aN]3PO

с фторидами

Т. пл..
Цвет (разл.),

1 °с
краен.

—
—
—

—
—.
—
—

Ссылка

124

124

124
124
135

Продукты взаимодействия ряда фосфорсодержащих соединений с
фторидами d- и /-элементов представлены в табл. 4. Фторид VF5 восста-
навливается трихлоридом фосфора 80 до VC1F3, а трифторидом 35 — до
VF4. Фосфор в обоих случаях окисляется до пентафторида. Соединение
UF6 при обработке РС13 и PF 3 переходит в тетрафторид 3 2 · 1 2 1 ; оптималь-
ной считается температура 150—300° С. Для перевода MoF6 в пентафто-
рид 31· 123, a WF6 — в тетрафторид 3 l используется PF3. Пентафториды
NbF5 и TaF5 не взаимодействуют с PF3, но с РС13 и РВг3 вступают в
реакции обмена, превращаясь в конечном счете в соответствующие пен-
табромиды или пентахлориды и трифторид фосфора 33.

Спектры ЯМР 1 9 F аддукта WF6-PMe3 в ацетонитриле показывают,
что вольфрам окружен шестью эквивалентными атомами фтора 107· " ; !;
предполагается"3, что в этом соединении, как и в WF6-NMe3, сущест-
вует нежесткая семикоординационная структура.

При температуре выше 0° С WF6 энергично реагирует с триметилфос-
фитом (МеО)3Р; получается темно-оранжевая жидкость, состав которой
зависит от условий реакций 123, в частности от соотношения реагентов.
В общем виде взаимодействие протекает по следующим схемам:

(MeO)sP + WF, -> (МеО)г PF + MeOWFB

(МеО)3 Ρ + MeOWF5 -> [(MeO)3 PMe]+ · [VVOF6]-.
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Образование триметоксиметилфосфония оксопентафторвольфрама
показывает, что в присутствии подходящего субстрата MeOWF5 прояв-
ляет тенденцию к утрате метильной группы в виде метилкатиона, кото-
рый координирует с нуклеофильным атомом фосфора или фтор-ионом:

MeOWF5 -^ [Ме+-1-WOF~] -> MeF + WOF4.

Реакция MeOWF5 с бензолом приводит <23 к получению толуола:

MeOWF6 + C6HS -^ С6Н5Мг -|- HF + WOF4.

Предполагается, что подобные реакции, не протекают с PhOWF5.
При 90° наблюдается разложение:

[(МеО)3РМе]+ · [WOFJ] ~» WOF4 · OP (Me) (OMe)2 + MeF.

Диметилметилфосфонат образуется из триметилфосфита в результате
перегруппировки Михаэлиса— Арбузова в присутствии электрофильно-
го катализатора WF6 и дает с оксифторидом вольфрама аддукт, где ли-
ганд занимает транс-положение по отношению к атому кислорода. По-
добно WFB, MeOWFs и PhOWF5 являются кислотами Льюиса; PhOWF5

при обработке Me3N превращается в красное нелетучее вещество соста-
ва 1 : 1; MeOWF5 с пиридином дает MeOWFr, · 1,3 Ру.

Приведенные данные показывают, что реакции \VF6 с алкилфосфи-
нами R3P, имеющими только связи С—Р, сводятся к реакциям присо-
единения подобно реакциям с аминами. Атака алкил- и арилфосфитов
электрофильными реагентами, такими как WF6, приводит к разрыву
связи Ρ—О и замещению алкокси-радикала на атом фтора.

Уокер и Уинфилд 124 исследовали взаимодействие WFe и соединений
с четырехкоординированным атомом фосфора (PhO)3PO, (MeO)3PO и
(МеО)оМсРО. Трифенилфосфат и в бензоле при 20° С переходят в крас-
ный осадок неопределенного состава. Триметилфосфат в соотношении с
WFB ОТ 3 : 1 до 1:1 при 20° С через 2 часа дают смесь следующего со-
става: POF3, MeF, MeOWFs, P F r , W2O2F9- и WF4O-OP(OMe)3. Авто-
ры 1 2 4 предполагают, что PF e~ и MeF образуются из MeOWF5 и
(МеО)3РО. Наличие PF6~, по их мнению, связано с образованием
(MeO) :PF3, существующего в виде [(МеО),Р] + - [PF6]~.

При 20° С смесь (МеО),(Ме)РО и WF0 переходит в смесь
F2(Me)PO, MeF, WOF4-OP(Me) (OMe)2 и [(MeO)3PMe] + [W2O2Fa]-.
С диметилфосфитом (МеО)2Р(О)Н при —80° С WFG дает PF 3 и нелету-
чий бесцветный осадок, быстро синеющий при 20° С 1 2 4 · 1 2 5 .

Приведенные материалы свидетельствуют о том, что алкилфосфиты
и алкилфосфаты вступают с WF6 в реакции замещения по месту раз-
рыва связи Ρ—О с последующим обменом алкоксигруппами и фтор-
ионом. Ввиду значительной разницы в энергиях связей Ρ—С и Ρ—О
(63 и 95 ккал/моль соответственно) следует считать, что в органических
производных фосфора связь Ρ—О в значительно большей степени, чем
Ρ—С, подвержена действию электрофильных реагентов, и легко всту-
пает в реакции обмена. Однако в случае (PhO)3PO разрыва связи Ρ—О
не наблюдается, что можно объяснить изменением характера связи или
ее доступности для электрофильной атаки из-за наличия ароматическо-
го кольца вместо алкильной группы.

Реакцию триалкилфосфатов с WF6 предположительно можно пред-
ставить так:

(RO)3PO + 3WF6 -> 3ROWF6 + POFS.



814 В. Т. Орехов

В случае диалкилалкилфосфонатов (RO)2RPO образуется F2RPO, но
не F3PO, так как связь С—Ρ во взаимодействие не вступает (по край-
ней мере при 20° С).

На основании теоретических соображений 126 и изложенного выше
материала можно заключить, что донорная сила соединений трехва-
лентного фосфора по отношению к рассматриваемым соединениям уве-
личивается в следующем ряду:

PF8 < PCI3 < PBr3 < Ρ (Ph), < Ρ (ОМе)з < Ρ (Me),.

Для органических соединений четырехкоординированного фосфора
аналогичная последовательность такова:

(PhO)3 РО < (МеО)з РО < (МеО)2 МеРО.

Несмотря на отсутствие данных для алкилдиалкилфосфинатов и триал-
килфосфиноксидов по отношению к WF6, можно предположить, что из-
менение их донорной способности будет похожим на установленное m

для нитратов уранила и плутония (IV):

(RO)3 РО < (RO)2 RPO < (RO) R2PO < R3PO.

В работе i 2 8 изучалось взаимодействие NbF5 и TaF5 с Bu3PO, Рп3РО,
(ВиО)3РО и гексаметилфосфорамидом. Во всех случаях образуются
аддукты состава MF5-L. Трибутилфосфиноксид замещает фтор в моле-
куле MF5, давая цис- и транс-изомеры [MF4(Bu3PO)2]

 + [MF6]~. Донор-
ная способность органических лигандов возрастает в ряду:

(РЮ)3 РО < (ВиО)3 РО < РЬ3РО < [(СН3)2 N]8 РО < Ви3РО.

3. Кислород- и серусодержащие соединения

а. Спирты и меркаптаны

При взаимодействии с этанолом WF6 дает бесцветный раствор 96.
Буслаев и сотр.12Э установили наличие в этой системе аниона WOFV,
указывающего на значительную склонность вольфрама к образованию
кратной связи с кислородом. В качестве других продуктов реакции при-
сутствуют ii«c-WF4(OEt)2 и WOF4-EtOH с транс-расположением атома
кислорода и молекулы спирта. Этими же авторами рассмотрена стерео-
специфичность реакций замещения в октаэдрических if-комплексах 130 с
лигандами, способными к образованию кратных связей с центральным
атомом; ими установлен ^ыс-эффект кратносвязанного лиганда, т. е.
замещение в первую очередь лиганда, находящегося в £{ис-положении
по отношению к кратно-связанному лиганду.

Обработка раствора этилмеркаптана в ацетонитриле WF6 привела
к получению продуктов, сходных для случая с этанолом131 (см.
табл. 5). Небольшой избыток этилмеркаптана образует нестабильный
EtSWF5, переходящий затем в более устойчивый транс- (EtS)2WF4 (для
этанола — i(MC-(EtO)2WF4). С увеличением избытка этилмеркаптана
образуются аддукты с кратносвязанным атомом серы, который находит-
ся в транс-положении к молекуле лиганда — WSF4-HSEt и EtSWSF3·
•HSEt. В качестве промежуточных присутствуют подобные по структуре
соединения, сольватированные ацетонитрилом.

С тиофенолом WF6 дает 1 3 1 устойчивый транс- (PhS)2WF4, переходя-
щий через длительное время в аддукт PhSWSF3-CH3CN; продукта со-
става PhSWF5 не наблюдали.
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В абсолютном этиловом спирте NbF5 переходит в электропроводный
темно-красный раствор. Спектры ЯМР 93 Nb указывают на наличие
NbF6~, в то время как катиона не обнаружено 132. Буслаев и сотр. 133

предположили, что в этой системе, кроме N'bF6~, по-видимому, присут-
ствует катион, диссоциирующий следующим образом:

[NbF4 (ЕЮН),]+ -; NbF4 (OEt) • EtOH + H+ -* [NbF4 (OEt2)]~ + 2H+

Этими же авторами изучалось взаимодействие пентафторидов нио-
бия 133 и тантала 134 с соответствующими пентаэтоксидами M(OEt) s. Бы-
ли получены соединения состава MF 5- n(OEt) n с « = 1 — 4 (см. табл. 5).
Эти соединения являются олигомерами со средним числом мономеров
т « 2 для л = 4 и ттЗ,8 для п=1, т. е. степень полимеризации снижа-
ется по мере увеличения ковалентного характера соединения с заменой
связей Μ—F на Μ—OEt (пентафториды существуют в твердом состоя-
нии в виде тетрамеров 1 г ) .

Спирты и меркаптаны, как следует из изложенного выше материа-
ла, реагируют с электрофильными реагентами WF6, NbF5, TaF5 путем
разрыва связей RO—Η (RS—Η) и замещением фтора в акцепторе, на
алкоксигруппу в мягких условиях — при температуре ниже 0° С. Можно
предположить следующую схему процесса:

WF6 + RO-H -* ROWF6 + HF.

Видимо, эта стадия проходит аналогично реакциям кремнийорганиче-
ских соединений 87 через образование семикоординационных соединений
для случая WFe (шестикоординационных — для Nb(Ta)F5) по механиз-
му SN2 с последующим разрывом связи Μ—F и отщеплением HF. От-
носительно неустойчивый131 EtOWF5 (или EtSWF5) разлагается дало-
по схеме:

EtOWF6 " ^ WOF4 -f EtF,

или присоединяет вторую группу OR:

EtOWF5 + ЕЮ~Н -> (EtO)a WF4 + HF

В свою очередь (EtO)2WF4 переходит в WOF4:

(EtO)2 WF4 -^ WOF4 + Et2O

аналогично (MeO)2WF4 (см. 85 и табл. 2).
Этилмеркаптан в отношении механизма реакции, видимо, не отли-

чается от этанола 131, однако первый проявляет большую донорную силу,
так как несмотря на больший объем замещает три атома фтора в моле-
куле WF6 на RS-группу, а этанол — только два.

б. Простые эфиры и тиоэфиры

Простые эфиры, как и спирты, обладают слабо выраженными основ-
ными свойствами; с кислотами Льюиса, например BF3, они образуют
устойчивые аддукты за счет наличия на кислороде неподеленных пар
электронов. В отличие от этого UF6 энергично взаимодействует с ди-
этиловым эфиром; продуктами реакции являются UO2F2, HF и углеро-
дистое вещество неизвестного состава 64.
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Гекса- и пентафториды d-элементов V и VI групп образуют с эфира-
ми ряд соединений, представленных в табл. 5.

При выдержке смеси \VFe+Me2O (соотношение 1 : 5) при 100—
110° С в стальной бомбе в течение 5 час получается MeF, аддукт WOF t-
• Ме2О и смесь низших оксифторидов вольфрама и органических ве-
ществ 8 4 · ' " . На основании изучения летучести, ИК-спектров и ЯМР 1 SF
предположили81, что W0F 4 -Me 2 0— мономер октаэдрического строения
с транс-расположением атома кислорода и органического лиганда.

Исследуя взаимодействие WFe с Et2O, Буслаев и сотр. заключили " ' ,
что комплекс W0F 4-Et 20 получается через неустойчивое промежуточное
соединение EtOWF, за счет стремления к образованию более прочной
кратной связи W = O. Уместно отметить наблюдение Ноубла и сотр. 1 "
о способности MeOWF5 к утрате метильной группы в виде метил-ка-
тиона.

При температурах ниже комнатной взаимодействие гексафторидов с
простыми эфирами, диалкилсульфидами и селенидами приводит к по-
лучению следующих аддуктов: MoF6-Me2O и MoF6-Me2S

4 3, WF,-
•Ξΐ,Ο "β· 12°·135, WF,-Et2S и WF,-2Et 2Se l 1 5 · '".

В ряду R 2 O<R!S<R 2 Se наблюдается увеличение донорной способ-
ности по отношению к гексафторидам. Предполагается, что WF6 в аддук-
тах с производными серы и селена частично ионизирован и 5 · 1 3 5 . Взаимо-
действие MoF5 с МеаО и Me2S дает аддукты состава 1:1, которые легко
отщепляют молекулы лигандов в вакууме при 60 и 20° С соответствен-
но ".

Пентафториды NbF5 и TaF5 образуют относительно прочные соеди-
нения с диметиловым эфиром 117·120· *36-138 и диметилсульфидом " • 1 3 6 · 1 | 7

(см. табл. 5), перегоняющиеся без разложения под вакуумом при тем-
пературе плавления. Аддукты состава 1 : 1 с Et2O и Et2S для этих пен-
тафторидов в кристаллическом состоянии не были выделены, и инфор-
мация о них получена при изучении их растворов4 3 ·4 4 ·"· 1 1 5. На основа-
нии спектров ЯМР 1 3 F было заключено, что NbF5-Et20 и NbFs-EtjS 11δ,
TaF 5-Me 20 1 1 7 являются мономерами с октаэдрической координацией.
Измерения электропроводности указывают на большую степень ассо-
циации аддуктов с сульфидами, чем с эфирами139.

В свете изложенного можно констатировать, что в мягких условиях
эфиры, диалкилсульфиды и диалкилселениды, являющиеся п-донора-
ми", образуют с соединениями вида MF5 и MF6 d-элементов аддукты,
выступая, как и амины, в качестве нуклеофильных реагентов. Строение
этих комплексов можно отнести к типу оксониевых или сульфониевых
солей, что подтверждается их электропроводностью. Наиболее прочные
комплексы получены с пентафторидами Nb, Та, Мо, являющимися бо-
лее сильными кислотами Льюиса, чем гексафториды. В более жестких
условиях (при повышении температуры и давления) простые эфиры, и,
видимо, их аналоги, содержащие серу или селен, подвергаются расщеп-
лению гексафторидами по связи С—О аналогично расщеплению эфиров
галогенводородными кислотами 14°.

Муттертис отметил107, что в аддуктах, в частности в WFC-R2O, ато-
мы фтора не вполне эквивалентны -и предложил для них следующее
строение—[WF5-R2O] + -F~, что соответствует типу оксониевой соли.
Если это предположение верно, то взаимодействие происходит анало-
гично известной схеме расщепления эфиров:

1) ROR + WFe->[R-O-R]+ · F" -^ ROWF5 + RF.

"i
WF5

5 Успехи химии, № 5
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Поскольку в продуктах реакции обнаружен i2S (RO)aWF4, то возможно-
замещение еще одного атома фтора в ROWF5:

2) ROWF6 + ROR -+ (RO)g WF4 + RF.

Возможное наличие HF в качестве примеси в WF, не исключает ве-
роятность и другого известного 14° пути протекания этой реакции с полу-
чением спирта, который далее взаимодействует с WF, более легко:

Η
R2O + HF -» [ROR]+ · F~ -* ROH + RF

ROH + WFe -» ROWF6 -f HF и т. д.

В этом случае HF может играть роль каталитической добавки. Отдать,
предпочтение какому-либо из этих механизмов на основе имеющихся
данных не представляется возможным.

Пентафториды Nb, Та, Мо не вступают в изученных условиях в ре-
акции замещения с эфирами, а образуют аддукты, как правило, с коор-
динационным числом б, иногда 7. Это соединения η—у-типа 6, обладаю-
щие в большинстве случаев относительно высокой прочностью. При
температурах ниже комнатной MoF6 и WF6 дают с эфирами и сульфи-
дами менее прочные аддукты с координационным числом 7.

в. Диметилсульфоксид, диалкил- и дифенилсульфиты

Относительно ацетона известно 96 лишь, что WF6 образует с ним рас-
творы красного цвета. Диметилсульфоксид отличается от своего кисло-
родного аналога неплоским строением молекулы и тем, что двойная
связь S = O включает рл—ί/,,-составляющую. Атомы водорода сульфо-
ксидов и кетонов в α-положении к атому S или С способны к замеще-
нию на галоген8Э.

При изучении взаимодействия WF6 и Me2SO на основании спектров
ИК и ЯМР 1 0 F установили141, что основной продукт реакции — вязкое
желтое масло состоит главным образом из двух продуктов — WF6·
•Me2SO и WOF4; помимо них присутствуют (CH2F)2O; W2O2F<r и HF.
Из этого можно заключить, что реакция протекает по сложному меха-
низму с расщеплением связей S = O, С—S и замещением водорода на
фтор в алкильном радикале.

Пентафториды NbF5 и TaF5 с диметилсульфоксидом образуют аддук-
т ы 44, не, 120,139,142 с о с т а в а 1 : 1 и 1 :2. На основании измерений электро-
проводности, данных ИКС и ЯМР 19 F предположено 1 3 9 · 1 4 2 · 1 4 3 , что
NbF5-2Me2SO ионизирован [NbF4-L4]

 + [NbF6]-. Это подтверждается из-
вестной способностью Me2SO сольватировать в первую очередь электро-
фильные частицы — катионы 8 9 · 1 2 6 . Соответствующее соединение состава
1 : 1 не содержит 143 аниона NbF6~.

Аддукт TaF5-2Me2SO имеет отличные от аналогичного соединения
ниобия спектры ЯМР 1 9 F и значительно более растворим в избытке ли-
ганда. Предполагается " 8 наличие следующих равновесий:

2TaF6 + 4L ^ TaFJ + TaF4 · L4

+

2TaF4 • L+ ̂  TaF- + TaFs · L»+ -f (8 - n) L

Из изложенного материала следует, что пентафториды образуют с
алкилсульфоксидами путем реакций присоединения ионизированные
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аддукты с координационными числами 6 и 7, в то время как WFe, обла-
дающий наименьшей окислительной способностью среди гексафторидов»
вступает в сложные реакции замещения, для выяснения механизма ко-,
торых требуются дополнительные исследования.

При взаимодействии83 с диметилсульфитом MoFe переходит в
MoOF4; органическими продуктами реакции являются MeF и MeOS(O)F.
Видимо, реакция протекает следующим путем:

MoFe + (RO)4 SO - ROMoF6 + ROS (О) F

ROMoF6 Л- MoOF4

Аналогичным образом1 2 3 '1 4 4 (RO),SO (где R = M e , Et, Ph) взаимо-
действуют с WF6 при —40ч-+ 20° С:

(RO)2 SO + WFe -» ROWF6 + ROS (O) F

Фторсульфитные эфиры при терморазложении дают SO2 и RF, при
гидролизе — SO2 и HF. Соединения MeOWF5 и PhOWF5 — относительно
устойчивые при умеренной температуре мономеры, легко сублимируют-
ся в вакууме, растворимы в бензоле. При 135° MeOWF5 разлагается на
WOF4 и MeF. Спектры ЯМР 1Э F и 4 Н указывают123 на присутствие в
этих системах аддуктов WOF4-(RO)2SO и [WOF5]^[(RO),S]+.

Таким образом, диалкилсульфиты вступают с гексафторидами d-эле-
ментов в реакции замещения фтора в молекуле акцептора на алкокси-
группу по месту разрыва связи S—О по схеме, предположительно ана-
логичной расщеплению простых эфиров.

4. Карбоновые кислоты

Наиболее характерной реакцией карбоновых кислот при взаимодей-
ствии с галогенидами, например фосфора (кислоты Льюиса), является
образование галогенангидридов. Как показано в 145, MoF6, WF6) UF6, ре-
агируя с уксусной кислотой при 40—60° С, ведут себя аналогичным об-
разом, давая фторангидрид уксусной кислоты и соответствующие окси-
фториды. Авторами этой работы предложена следующая схема реакций:

UF e 4- 2СН3СООН -> UOaFa + 2CH3COF 4- 2HF

WFe 4- 2CH3COOH -> WOgFg + 2CH3COF 4- 2HF

MoFe + CH3COOH -» MoOF, 4- CH3COF 4- HF

В работе m изучались реакции WF6 с уксусной и тиоуксусной кисло-
тами методом ЯМР 19 F. В случае тиоуксусной кислоты происходит от-
рыв атомов серы и кислорода и получение окси- и тиотетрафторида W
по схеме 131:

2WFe + 2CH3COSH -* WSF4 + WOF4 + 2CH3COF + 2HF

Окситиотетрафториды WOF4 и WSF4 с увеличением соотношения·
CH3COSH:WFe переходят в димерные анионы WaS^Fc)" и W2OoF9~ и,
очевидно, в WSF5~ (так как в системе с уксусной кислотой существует
WOFr)· Ранее было показано139, что атом фтора в WOF5~, расположен-
ный в транс-положении к кислороду, и мостиковый атом фтора в димере·
W2O2F9" несут на себе значительную часть отрицательного заряда.
Важным обстоятельством является установление авторами1 3 1·1 3 7 того.
факта, что в тиоуксусной и, надо полагать, в уксусной кислотах (а вер-
нее в их анионах) при взаимодействии происходит расщепление связей·
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как карбонильной С = О, так и С—О или С—S, а также установление
наличия в системах анионов типа WOF5~ и W2O2F9~ и соединений WOFt
H H F .

На основании экспериментальных данных 1 3 i взаимодействие WFe и
тиоуксусной кислоты можно представить следующим образом:

,0 у/0

1) W F e + R - C ^ _ -> W S F ' + R - C - F

2) WSF~ + Н+ -* WSF4 + HF ^W2SaF" + Н+

Во второй реакции протон, видимо, координирует с атомом фтора
субстрата, на котором сосредоточен 1 3 9 '1 4 е отрицательный заряд. Появ-
ление в качестве продукта реакции WOF 4 наряду с WSF 4 можно объ-
яснить существованием резонансных структур аниона кислоты 8 9, что
приводит к расщеплению связей углерода с серой и кислородом.

Трифторуксусная кислота, по силе близкая к хлористоводородной,
реагирует с U F 6 по следующей схеме 1 4 5 · 1 4 7 :

2UFe + 2CF3COOH ~» 2HUF6 + CF3COF -f СО, + COF2

Соединение H U F e неустойчивое и разлагается )45 при 60° С на UF S

и H F . В избытке растворителя H U F 6 переходит в 2UF 5 -CF 3 COOH —
дипентафторурантрифторуксусную кислоту. А в т о р ы ' " считают, что
уменьшение прочности трифторуксусной кислоты (она подвергается де-
струкции, а уксусная только дегидратируется) вызвано наличием ато-
мов фтора вблизи карбонильной группы. Действительно, наличие в про-
дуктах реакции U(V) и СО 2 свидетельствует о том, что в системе про-
ходит декарбоксилирование, как известно, легко протекающее, если с
α-углеродом связана сильная электроноакцепторная группа, в данном

случае — C F 3 : C F s - ) - a f +UF,-»-CF 4 + U F 5 + CO2.

С другой стороны, наличие фторангидрида трифторуксусной кислоты
указывает, что параллельно протекает реакция, аналогичная проходя-
щим в системе с уксусной кислотой 1 3 1 · 1 4 5 .

Видимо, взаимодействие в действительности более сложное и для
уточнения механизма процесса необходимо проведение дальнейших ис-
следований.

VI. О КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИИ ПЕНТА- И ГЕКСАФТОРИДОВ
d- и /-ЭЛЕМЕНТОВ С ОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ

Как известно, различные соединения d- и /-элементов проявляют
сильную тенденцию к образованию комплексов 148.

Фториды этих элементов, по сравнению с другими соединениями, име-
ющими лиганды, расположенные в спектрохимическом ряду левее фтора
(например, хлоридами, бромидами), проявляют меньшую комплексо-
образующую способность, видимо, из-за большей электроотрицательно-
сти и малого размера ионов фтора, образующих плотную экранирую-
щую оболочку, уменьшающую доступность вакантных орбиталей цент-
рального атома фторидов для перекрывания с орбиталями органических
лигандов. Этим можно объяснить, что хлориды d-элементов более
сильные кислоты Льюиса, чем соответствующие фториды.

Фториды rf-элементов в низких формальных степенях окисления, та-
ких как 3, 4, 5, имеют сильные межмолекулярные координационные
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связи и образуют, как показывает Уолтон i49, в твердом состоянии ре-
шетки, в которых металл находится в октаэдрическом окружении шести
галогенид-ионов. Понижение температур кипения в ряду фторидов
MF3>MF4>MF5>MF(i с ростом числа лигандов как для одного и того
же элемента, так и при движении по ряду периодической системы сле-
ва направо свидетельствует об увеличении координационного насыще-
ния и снижения силы межмолекулярных связей. Гексафториды в целом
обладают более ковалентным характером, чем тетра- и пентафториды.

Рассмотрим координационные возможности неорганических фтори-
дов в различных степенях окисления по отношению к лигандам, имею-
щим неподеленные пары электронов.

Трифториды р-элементов — Al, Ga, In — образуют 150 с аминами
Et2NH и Bu3N аддукты состава 1:1, а с аммиаком — MF3-3NHS. Ана-
логично 151 ведет себя А1Вг3 по отношению к R2S и R2Se. Муттертис со-
общил 107, что SbF3, AsF3 дают аддукты состава 1 : 1 с диоксаном, диме-
тилформамидом; 2SbF3-L с (L = Py, Me3N); а также SbF3-2Me2SO.
Можно предположить, что при взаимодействии трифторидов d-элемен-
тов с органическими лигандами будут получаться соединения с тетра-
эдрической структурой, так как значительный объем лигандов препят-
ствует появлению аддуктов с большими координационными числами.

Предпочтительное образование аддуктов MF4-2L в реакциях с ами-
нами, пиридином и его производными, диметилсульфоксидом и некото-
рыми другими лигандами показано на многочисленных примерах
Муттертисом 1 0 7 '1 5 2 для тетрафторидов d-элементов (Ti, Zr, Mo), р-элемен-
тов (Si, Ge, Sn) и Эннаном 153 для SiF4. Сделан вывод 152 о стехиомет-
рически предпочтительной октаэдрической координации аддуктов с тет-
рафторидами металлов. Меньшие координационные числа наблюдались,
по-видимому, из-за стерических затруднений в случае объемистых со-
единений со связью металл — азот, но они практически отсутствуют для
связи металл — кислород.

Из изложенного выше следует, что пентафториды d-элементов обра-
зуют практически со всеми органическими лигандами, имеющими непо-
деленные пары электронов, соединения состава 1 : 1 и, значительно ре-
же,— состава 1 : 2, т. е. и в этом случае наблюдается явная тенденция к
образованию комплексов с октаэдрической координацией.

Коттон и Уилкинсон 148 указывают, что в приближении поля лиган-
дов для d-электронов октаэдрическая координация способствует при-
мерно вдвое большей энергии расщепления связывающих t2g и антисвя-
зывающих eg орбиталей по сравнению с тетраэдрическим полем. Оче-
видно, в силу этого для комплексов, в том числе и фторидов с неболь-
шим числом неспаренных d-электронов, будет выгодней октаэдрическая
координация. Рассматриваемые фториды d-элементов относятся именно
к такого рода соединениям. Следовательно, при прочих равных усло-
виях энергия стабилизации лиганда в октаэдрическом поле должна
иметь преобладающее значение. По-видимому, по этой причине три-,
тетра- и пентафториды d-элементов вступают в реакции присоединения
с η-донорами, обладающими неподеленными парами электронов, приоб-
ретая тетраэдрическую конфигурацию для трифторидов (в случае ли-
гандов больших размеров, препятствующих большему координационно-
му числу) и октаэдрическую — для тетра- и пентафторидов.

Басоло и Джонсон отмечают 154, что четырехкоординационные систе-
мы d-элементов реагируют преимущественно с образованием новых свя-
зей металл — лиганд, чему в значительной степени способствует высо-
кий заряд центрального иона. Видимо, это с полным основанием можно
отнести и к пентафторидам. Как представляется, пентафториды по срав-
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нению с три- и тетрафторидами наиболее легко присоединяют лиганды,
чтобы завершить октаэдрическую координацию; для этого требуется об-
разование лишь одной новой связи металл — лиганд, в то время как в
MF3 и MF4 необходима большая энергия для разрушения значительных
межмолекулярных сил в конденсированном состоянии и возникновения
нескольких новых связей металл — лиганд.

В случае гексафторидов d-элементов положение меняется, посколь-
ку они являются структурами, находящимися в энергетически выгодной
октаэдрической координации. Рассматриваемые гексафториды с точки
зрения их окисляющих и комплексообразующих свойств весьма раз-
личны. Окисляющая способность гексафторидов /-элементов, как было
показано выше, заметно превосходит таковую для соответствующих со-
единений ci-элементов. Это отличие, возможно, объясняется различным
числом и разной пространственной конфигурацией d- и /-орбиталей, что
в свою очередь предполагает разные конфигурации и энергию образо-
вания связей. Как предполагает Бэгнал 60, для /-орбиталей в прибли-
жении теории кристаллического поля предпочтительна восьмикоордини-
роваиная структура, отвечающая точечной группе симметрии Deh (пра-
вильная гексагональная бипирамида) или октаэдрической О„ (связи
направлены из центра куба к углам). Для комплексов d-элементов бо-
лее выгодна 148 шестикоординированная геометрия типа Oh или Dih.

В реальных молекулах гексафторидов /-элементов дело обстоит
сложнее, потому что в образовании связей участвуют и rf-электроны
(электронная структура U—5fs6d7s2; Np — 5/46d7s2 или 5/57s2, Pu —
5/67s2)e0. Тем не менее, на основании имеющихся данных можно утверж-
дать, что гексафториды /-элементов в состоянии шестикоординирован-
ной структуры менее устойчивы, чем гексафториды d-элементов, и с уве-
личением количества /-электронов стабильность соединений понижается;
в качестве примера можно привести уменьшение стабильности в ряду
U F 6 > N p F 6 > P u F 6 . Очевидно, и комплексообразующая способность гек-
сафторидов d- и /-элементов в силу изложенных выше причин различ-
на, хотя в настоящее время нет данных, однозначно подтверждающих
это предположение.

Из работ Вейнстока 1 0 · 1 5 5 можно заключить, что в общем устойчи-
вость гексафторидов d- и /-элементов снижается с увеличением числа
неспарённых электронов, для переходных рядов:

4d-MoF e (d°) > TcF6 (dl) > RuFe (d2) > RhFe (if)

5d-WF e (d<>) > ReF6 (d1) > OsF6 (d2) > IrFe (d3) > PtF e (d4)

л для актинидов

5/-UF, (5/o) > NpFe (5/i) > PuF6 (5f).

Наиболее интенсивно исследовалось взаимодействие с органически-
ми лигандами WF6, проявляющего весьма слабые окисляющие свойства
и являющегося относительно удобным объектом для исследования по
сравнению с другими гексафторидами. В отношении комплексообразу-
ющей способности WF6 весьма близок к пентафторидам ίί-элементов.
Иоргенсен полагает 156, что в WFe вольфрам несет формальный заряд
+ 5, в то время как в MoF6 и ReF6 он равен +6. Если это в действи-
тельности так, то разница в окисляющей способности MoF6 и WF6 объ-
яснима: последний очень похож на MF5 как по сравнительно низкой
окисляющей способности, так и тенденции к образованию комплексов,
л то время как MoF6 — достаточно сильный окислитель и зачастую
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вступает в комплексообразование лишь после восстановления до степени
окисления + 5 .

Наиболее прочные комплексы гексафториды образуют с п-донора-
ми, имеющими относительно простую структуру, например окисью азо-
та: NO+MoFe~", NO+UF6~. Энтальпия образования последнего соединения
составляет — 52 ккал/моль 15Э. Металл в этих соединениях имеет фор-
мальную степень окисления + 5 ; WFe с N0 не реагирует.

Доноры с нелинейной структурой, такие как NOF, NO2F, дают с UF 6

следующие соединения160·161: NOUF7) NO2UF7, (NO2)2UF8; с гексафтори-
дом молибдена — 161NoMoF7, NO2MOF7; с гексафторидом вольфрама 1 6 2—
NOWF7 и NO2WF7. Энтальпии разложения NOUF, и NO2UF7 составля-
ют ' " соответственно 16,6 и 13,8 ккал/моль.

Гексафторид урана с фторидами щелочных металлов образует ряд
комплексов различного состава, в частности, с фтористым натрием —
NaUF/ 6 3 , Na 2UF 8

1 6 4 (с энтальпиями разложения 15,9 1СЗ и 19,1 ккал/
/моль 164 соответственно); в другой работе 165 эти величины приняты рав-
ными 9,4 и 23,5 ккал/моль. Кроме того, известны 166 комплексы Na3UF0

и Na3U2F15. Гексафториды MoFc и WF6 также образуют с NaF комплек-
сы 1 б 4 · 1 6 7 состава 1 : 1 и 1 : 2.

Соединения NpF6 и PuF 6 при взаимодействии с NaF восстанавлива-
ются до 5- и 4-валентного состояния Na3NpF8 и Na 3 PuF 7

1 6 6 с выделением
элементарного фтора. Комплексы гексафторидов с рассмотренными ли-
гандами, как показывают энтальпии их разложения, являются доста-
точно прочными, за исключением двух последних. Следует отметить
ионный характер фторидов щелочных металлов, анионы которых вы-
ступают в качестве доноров с одним неподеленным электроном, способ-
ных к образованию прочных связей с и-акцепторами — галогенидами d-
и /-элементов в данном случае. Молекулы NO, NOF и NO2F обладают
неподеленной парой электронов (я-доноры) и значительной способно-
стью к поляризации, что также обеспечивает относительно прочное свя-
зывание с MF6. Координационные числа металлов в этих комплексах —
7, 8 и 9.

Из рассмотренных классов органических соединений к такого рода
связи способны следующие η-доноры: амины, эфиры, диалкилсульфиды,
-сульфоксиды, -селениды, пиридин и его производные. Большая часть
опубликованных работ посвящена изучению взаимодействий этих доно-
ров с WF6, в которых он проявляет координационное число 8 и, реже,
7 и 9.

Что касается остальных гексафторидов, то известно лишь 1ОТ образо-
вание следующих аддуктов с пиридином и β-фторпиридином: MoF6-2Py;
UF6-NC4H5-3 и UF6-2NC4H5F-p.

Работы, в которых бы исследовалось строение этих соединений,
устойчивость, влияние природы и геометрических размеров молекул ли-
гандов на свойства аддуктов, образуемых с гексафторидами, пока от-
сутствуют.

В недавно опубликованной работе 1δ0 высказано предположение о
проявлении соединениями d- и /-элементов больших химических разли-
чий в водных растворах, чем в виде безводных галогенидов и оксидов.
С одной стороны, с этим можно согласиться, так как фтор стоит в спект-
рохимическом ряду несколько правее таких анионов, как Ν03~, С1~
и др. и, с теоретической точки зрения, должен в большей степени ниве-
лировать проявление химической индивидуальности центрального иона
в аддукте; с другой стороны — вода в этом ряду стоит правее фтора.
Также нельзя не отметить, что свойства галогенидов d- и /-элементов
изучены в неводных системах значительно менее полно, чем в водных, и,
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следовательно, оснований для подобного утверждения имеется еще не-
достаточно.

Проведение исследований реакций гексафторидов с органическими
л-донорами связано с относительно сложной экспериментальной техни-
кой, однако не исключена вероятность получения результатов, которые
могут внести определенный вклад в теорию комплексообразования й- и
f-элементов и дать возможность использовать органические доноры в ка-
честве селективных химических реагентов в реакциях фторирования,
обмена и присоединения с участием фторидов металлов.
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