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С О О Б Щ Е Н И Е П

В первом сообщении наша приводилась результаты иооледования колебательных опектров
комплексных соединений дифторида ксенона а пентафторидоы оурьмы. Бело показано, что опект-
ры этих соединений удовлетворительно интерпретируются в рангах ионной модели.

Настоящее сообщение посвящено исследованию колебательных опектров комплексных соеди-
нений дифторида ксенона с пентафторидами ниобия, тантала, иода и о тетрафторидами олова
и титана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные дифторид ксенона и пентафториды тантала, ниобия и иода были получены и под-
вергнуты очистке, как описано в f l j . Методика приготовления комплексных соединений

Л е О с / CL rf , **'& f~f и ь//"^- аналогична описанной в £2J . В таблице I
приведены составы и температура плавления приготовленных комплексных соединений дифторида
ксенона. Соединения дифторида ксенона о тетрафторидами I L и JV? приготавливались
смешением дифтопида ксенона с порошками металлических титана и олова.

Стехиометрическая смесь Х& / у с /*• и Jrt. реагировала при комнатной темпера-
туре с образованием ХО. и MFjf« Контроль за полнотой реакции осуществлялся по количест
ву выделившегося ксенона. Затем добавлялось рассчитанное, исходя из состава /елвгд, 'M

количество дифторида ксенона и смесь выдерживалась при температуре 150 С в т е -
чение Ь часов. Следует заметить, что на образование соединения </Ae?/"J ' / г / у в по-
добных условиях указывалось в работе [ 3] . - « —

ИК- и КР-спектры соединений Хе% с / И р ^ , / А Л $ " , CfrS и ИК-спектрн соеди-

нений Х& Р% с Фс Гц и *WZ Г / снимались,как описано в [2] .
Типичные колебательные спектры изученных соединений показаны на рис. I - 6.

Соответствущие колебательные частоты приведены в таблице П.



Таблица I

Комплексные соединения дифторвда ксенона о пентафторидами
тантала, ниобия и иода

С о с т а в Ц в е т Температура плавления,

ХеРл

XeF&

бледно-желто-зеленый

бледно-желто-зеленый

бледно-желто-зеленый

бесцветный

92 ± I

84 ± I

88 ± I

102 + I

400 500 600 ПО 800 СМ

а) ИК-спактр

BOO 700 ЬОО SOD 400 300 40Q C M ' 1

г-спектр

Рис. I . Колебательный спектр твердого
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Колебательные частоты комплексных соединений двфторида
ксенона (см"

1
)

<fc

ч*

ик

715

655

езо
603

561

528

467

И ИК

Таблада П

КР

734

723

713 ср.

603

290

241

683

610

495

^

691

603

575

490

382

288

182

150

133

100

E i ИК

^ S * 751
К . 737
^ 725

700
^ * 660

О) 630
\ 605

570
529
473

I | ИК

_*> 715

•* 700
•̂£У £30

^5? 585
rv С СП

530
480

1^,3 1 ИК

^§ 730
* \ 680
t<V 665
J» 640
" ^ 625

5S6
560
520
495

1 № 1
754
734
724
694

607

288
269

1 КР 1

не иоследо-
вался

1 Л* 1

771
743
730
719
687
668
603
289
252 7

К

i

с ••

о.с.
ср -
У •

ел -
ш •

| ИК | КР

705
670 не носледовалоя
612
590
5?Й

535
520
450

сильная
, - очень сильная
- средняя
- уступ
- олабая

- широкая



X. ИНТН>ПРЕТАЦИЯ КОЛЕБАТЕДЬНЫХ СПЕКТРОВ К О Ш Ш С Ш СОВДИЩИЙ
ШТАФГОРВДОВ НИОШЯ И ТАНТАЛА С ДИФГОВДОМ КСШОНА

А. Х

При интерпретации колебательных спектров комплексных соединений пентафторида тантала
о дифторидом ноенова возвввдв определенные труднооти из-за отсутствия в литературе данных
со колебательным одентрам T1Cif\~ - аниона. Было лишь иэвеотно, что в инфранраоноы
спектре твердого №/7л>/%; проявляется полооа в районе 580 our? [ 9 ] , Однако отличие
спектров этих соединений от опектра твердого певтафторида тантала повволило

предполагать, что эти соединения по аналогии о соединениями пентафторнда сурьмы
содержат 7 Ъ » ^ " - анион. Кроме того, аналог пентафторида тантала пентафторид ниобия, _
как будет видно иа дальнейшего, образует при взаимодействии о дифторидоы военона Л/6% Рн -

анион. Оде одним воовевным донаэательотвом наличия гЛ. р£ -аниона в рассматриваемых
соединениях является проявление полооы 603 о м , характерной, как уже обоуждалооь, для

Ме/7
е/ватиона. «
Отнесение частот комплексного /Q,/jg-аниона к производным от определенных типов ко-

лебаний октаэдра было сделано на основании вэоэлектроннооти и изоструктурнооти TCL r&

о гекоафторидом вольфрама. Принималось, что порядок расположения частот в колебательных
спектрах WFc и Тл /^"идентичен. Подобное допущение было попользовано [ I 0 J для отне-
сения частот fi/6F£~- аниона и привело в хорошему соответствию о экспериментальными
данными (положение, поляризация и число полос в спектре комбинационного раооеяния).

Полосы в колебательных опектрах XeF% ' ТаР$ и Хе/% £Тл-/^лежащие в райо-
не 720 + 750 сы"1, были интерпретированы как частоты свободного пентафторида тантала
(757, 727 см"1 [ 5 ] ) , присутствующего за очет частичного разложения комплексных соедине-
ний.

Частоты 467, 473 и 529 см"1 были отнесены по аналогии с соединениями пентафторида
оурьмы к частотам мостиковых колебаний Х& - F- Тй. • Той - F~ /Л.
соответственно. Следует заметить, что частота в районе 520 см"1 проявляется в спектрах
всех соединений, содержащих М% А/у - анион независимо от атома металла
^ P " : 527 см"1 [ 4 ] , J ^ / ^ " : 5 2 3 o i T I f 4 ] , 7 Ъ 4 / ^ " : 529 см"1

,
520 см"1, ^tf^O '• 5 1 4

Окончательное отнесение колебательных частот соединений пентафторида тантала с
дифторидом ксенона показано в таблицах Ш и 1У.



Таблица Ш

Колебательные частом нсваон Ш) ыоаофторвд гевоафторотантадата (у) *

Частота,
см-1 Отнесение Примечание

713 (кр) 718 («О

561(ик)

630(ик) 660(ик)

630

46? (ив)

24(кр) 290(кр)

пентное

валентное

валентное

валентное

\)Хе-Р
моатиковое

деформационное

\)Та-Р

производная от октаэдра

производная от v a - октаэдра
в опевтре К Tafig " наблвдаетоя
чаотота 580 ou""1 f 9 7
производная от l)3 оатаедра

валентное колебание Хбг -
натиона

производная от

Таблица

Колебательный спектр ксенон (П) монофторид-ы-фгоро-био __
( г е к с а ф т о р о т а н т а л а т ( У ) ) X e F * T F ^

Частота
(см"1)

694 (кр) 700(ик)

630(ик) 670(вк)

605(ик) 607UP)

570(ик)

473(ик)

529(ик)

Отнесение

валентное

валентное

sI'Po.-F
валентное

VXe-F
валентное

моотивовое

моотиЕовое

Примечание

производная от vi октаэдра

производная от v/э октаэдра

валентное колебание л в/ -катио]

производная от v/̂  октаэдра;
в опентре К*"Та F£ наблвдается
частота 580 см"1 [9J



Следует заметить, что попытки обнаружить частота в районе 580 сы"1 в опектре
комбинационного рассеянна не увенчалась успехом. Однако эта полоса ввиду своей относи-
тельно низкой интенсивности ыогла быть неразличима на уровне фона.

Б.

Так же как и ЕО всех предыдущих случаях, колебательный спектр (см.табл.П) соединения

£2/'1'^'улегко интерпретируется как опектр ксенон (П) ыонофторид-ы-фторо-бис
(гексафторониобата (У) ) . Действительно, как видно из таблицы У, частоты,лежащие в области

/Ve-/'колебаний,находятся в удовлетворительном соответствии с частотами, наблвдаемыми в
спектрах соединений, содержащих /\ZvFg - анион.

Отклонение частоты 630/665 см"* от наблвдаемой в спентре /fAvf>Q частоты
580 см хотя и велико, но возможно благодаря отклонены) л/£ Fg ~" от онтаадричеокой
оимметрии.

Полосы 771, 743, 730, 719 ом"1 соответствуют колебаниям

1Солебательные частоты / V e / д - аниона

Таблица У

Соединение

Сбл/бРб 683

687
680

Частоты

562
580
668
560

280

289
630/665

Тип спектра

кр
ик
кр
ик

Литература

P°J
[9 j

в пентафториде ниобия, который,так же как v в случае соединений пентафторида тантала,
возможно,появляется за счет частичной диссоциации комплекса.

Полосы 600(кр),600(ик) и 520(ик) см"1 отнесены к колебаниям AS г *"" - катиона и мое-
тиковой Л/&- F- /S& - овязи, а полоса при 490см"1 к колебаниям мостиковой
связи. Таким образом, частоты,наблвдаемые в колебательном спектре соединения

могут быть отнесены как показано в таблице У1.
Таблица У1

Колебательные частоты коенон (П) монофторид-м-фторо-бис

(гексафторониобата У ) Хе. / "

Частоты
(см-1)

Отнесение

680(ик) 684(кр)

630(ик) 665(ик)

598(кр) 600(ик)

560(ик)

490(ик)

520(ик)

287 u p )

лентное

e-F
ентное
&Fвалентное

L/Xe-Г
валентное
мостиковре

мостиковое
с/л/ё- Г~

деформационное

10

Примечание

производная от v, октаэдра

производная от (/j октаэдра

валентное колебание Хвг -катиона

производная от 1/^ октаэдра

производная от октаэдра



В заключение заметим, что в отличие от спектров соединений оевтафторяда
в спектрах соединений дафторида к с ел она с пентафторидаын наобия а таиалТщк
частой, характерные для исходных пеиафторндов, уяазываппве скорее всего на « о н ™
устойчивость этих соединений по сравнению о ооответетвупшши соединениями пентаФтовида
сурьмы. * 4 4 ^

2 . ИНТЕРПРЕШЩЯ ИК-СШКТРОВ КОШШЖИД СОВДШИЩЙ ТЕЕРАФГОИЩОВ
ТИТАНА И ОЛОВА С ЛШОИЩОМ КСШОНА

Исследования ИК-спектров соединений тетрафторидов титана и олова о дифторидоы военона

к%Хег£ 'ILFiflJUXef^'Snty ставило целью установить,могут ли эти соединения рассмат-
риваться как ионные, т.е. присутствуют ли в них катион ХеР\ анион 7 V / J * ^

Сопоставление частот, наблюдаемых в инфракрасном спектре соединения £XefL ' Tt'fi?
с частотами, наблюдаемыми в колебательных спектрах генаафторотитанатов, кан видно из
таблицы УП, показывает ах хорошее соответствие. Чаототы 670 и 700 ом"1, по-видимому, при-
надлежат приыеояы овободаого тетрафторида и оксифторида титана. Чаототы 535 и 520 ом~*
близки частотам, наблвдаемны в ШС-опевтре твердого дифторида военона (547,510 ом"̂ - [ 1 3 1 )
и могут принадлежать образующемуся в результате частичной диоооциации соединения '

' '& '' '6 • с в о ° о Д н о м У дифториду коенона. Полоса при 590 ом"** лежит в области колеба-
ний ХвР* -катиона.

Таблица УП

Колебательные частоты 7 V /\g
различными катионами

••аниона в соединениях с

Соединение

/А. пя

Частоты (см" 1)

CTifi)*
0,

609
613
606
598
600
612

К
454
455
447
439
457
450

0 4

573
578
572
566
570
572

Другие частоты
(см"1)

705, 670, 590,
535, 520

Литература

ы

Таким образом, продукт состава
мости^ смесь ионного комплекса (

TiF/f представляет собой, по всей види-
~" ° продуктами его разложения

Интерпретация всех полос,наблюдаемых в инфракрасном спектре соединения <с-*-с7£ *vj

(см.таблицу П ), не может быть проведена из-за отсутствия в литературе данных относительно
частот колебаний SnF/j и / ч ^ 2 " . Однако вакется вполне разумным отнести час.
тоту 585 см"1 к колебанию «-2TS F * -катиона. Частоты 550 и 530 см" 1, так же как и в
предыдущем илучае, можно отнести к колебаниям дифторида ксенона.

II



Хотя полученные ИК-спентры соединений ЛйСв/^ • Tify и %
дают достаточных основании для строгого отнесения их к комплексам ионного типа, пред-
ставляется наиболее правильным рассматривать их как fXef*J^ Т£%*~* /JCef*J fafe*'
поскольку ИК-спентр fX'Gpy^ г(-> £ однозначно указывает на наличие в этом соединении
Td/^e -аниона, а тетрафторид олова по своей акцепторной способности близок тетрафториду

титана.

Ш. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КОИЕАТЕШЮГО СПЕКТРА СОЕЩИНЕНИЯ ДИФТОРИДА
КСЕНОНА С ПВНТАФТОРИДОМ ИОДА

В отличие от колебательных спектров комплексных соединений певтафторида оурьыы о
дифторидоы ксенона в колебательном спектре соединения -2fff^e ' УР& отсутствуют часто-
ты, характерные для ХеР*~ъ *ХЦ> Рл*-катионов. Поэтому естественно было предположить,
что если для описания соединения *2&^ 'fiFs более предпочтительна ионная модель , то
соединение JCe/^'Jt^j- оледует рассматривать как молекулярный аддукт.

Хорошее соответствие, как видно из таблицы УШ,частот,наблюдаемых в колебательном спект-
ре соединения «2Г6 / ^ • У/$ f чаототам свободного пентафторида иода наводит на мысль
о слабоовязанной молекулярной природе этого соединения. Выполнение правил отбора для тетра-
гональной пирамиды *У/2г (.симметрия C^t) ) в опектре соединения ^Q^jt •<%*'&

является дополнительным подтверждением такого вывода. Однако в случае слабоовязанного
аддукта в колебательном опектре соединения -ТеРц • УР$- долкны быви бы проявиться,
кроме частот &F$ , частоты свободного дифторвда кзенона (560(ик), 495(кр), ПО(нр)
Г16"] , В действительности же, в спектре проявляются лишь чаототы 495 и 100 см"1, причем

частота 495 см"1 проявляется как в опектре комбинационного рассеяния, так и в инфракрас-
ном спектре. Кроме того, в спектре наблвдаются дополнительные частоты 150 и 130 см"" .

Таблица УШ

Колебательные чаототы соединения ЗСе/%
пентафторида иода (см )

и свободного

л/* • У*

кр

691

603
575
490
382

288
182
150

ПК

683
620

495

кр(жидкого)

698

593
575

374
315
273

257
189

ик (газа)

710
640

372
318

130
100

12



Сладим! i Барием [I6J , изучившие неаавиовмо от вао диаь опевтр комбинационного
рассеяния соединения •%*&/% ' №f и в с в я а я ° «•" не «амвтнвне отличия его от
спвитра исходных соединений, дрвшдв в заключению, что связь в аддукте * 2 V / J .у/%-
аналогична связи в молевудярном аддуате Xefg 'У/^ш осуществляется за очет координация
атомов фтора пентафторада вода вовруг атома ксенона (Ш. Такое представление о связи
дифторида ксенона с пентафторндом иода в соединении JCe/% 'У/%" не объяовяет отпечен-
ных выше особенностей его опентра. Гораздо правдоподобнее выглядит опиоание этого ооеди-
нения s овете представлений об образовании моотввовой JCe-F- У - овязн. Цричем моле-
кула дифторида ксенона приближается атомом фтора вдоль оои 4-го порядка тетрагональной
пирамиды У/s на тавое расстояние, которое,о одной стороны,приводит в заметному омеше-
ншо колебаниМХер1и УР5, а с другой-не понижает оимметрии пеытафторида иода. Действитель-
но, в том случае возможно проявление в чистом виде лишь одного валентного колебания кон-
цевой %£&-Аовязи. Колебание XG-P'S/ МОСТИВОВОЙ СВЯЗИ может не проявляться в чиотом
виде и быть смешанным о валентными и деформационными колебаниями У- /* , что выра-
жается в значительном смещении полоо производных от is* и is* ( У ^ г ) в длинновол-
новую область и появлении дополнительных чаотот 160 и 130 ом**1.

Таким образом, соединение >STS/^ 'У5£-следует рассматривать как продукт присоедине-
ния дифторида ксенона к пентафториду иода за очет образования моотиковой Jfe-7^- У/$-
связи и интерпретировать его спектр, как показано в таблице IX.

Таблица IX

Чаотота

691(кр) 683(ик)

620(ик)

603(кр)

575(кр)

490(кр)

495(ик)

288
150
130
100

Отнесение

валентное

ОУ-Р
валентное

валентное

валентное

валентное

деформационное
и

Примечание

производная от *>

производная чт 1/у

производная от гц

производная от i/f

волебание концевой Хе-Г-
связи

смешанные деформационные
колебания Л ? ^ и Уг&
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ОЩЕБ ОВСУ1ДШИБ

Как видно из предыдущих разделов, в колебательных опектрах комплексных соединений

'£& F? I ХеРд. '2S4 F$ ; 3fe£ • 7Ъ.% и т.д. присутствуют частоты,
указывающие на наличие комплексных анионов соотегготвулцих металлов. Частоты, приоущие
колебанию катионов J^eP* и •Xe^F^'*' , мало меняются при переходе от одного анио-
на к другому. Таким образом, представление о комплексных соединениях дифторида ксенона,
как о ионных, является достаточно правомерным.

Подобие колебательных спектров изученных соединений колебательным спектрам соедине-
ний, ранее исследованных рентгенографически, позволяет предполагать изоотрунтурнооть их
молекул и представить их строение,как показано на рио.7.

В отличие от опектров соединений дифторида ксенона с такими сильными акцепторами
ионов фтора, как JiFg- , &/} , У/*/^ , TaFs , /S£FS • опектр соединения

•JTG/% • У/j- представляет, по сути дела, совокупность опектров компонент. Это обстоя-
тельство указывает на то, что при взаимодействии дифторида ксенона о различными по силе
акцепторами ионов фтора возможно образование как ионных соединений, так и молекулярных
аддуктов.

При переходе от одного типа соединений к другому* частота концевой ~2Г*<£ - <*"*- овяэи
омещаетоя в более длинноволновую область опектра. В таблице X приведены частоты валентно-
го колебания ЗСеР* - катиона в соединениях с различными анионами и частота колебания
концевой Л Г е - / * - связи в соединении «Л"<2/£ 'У£.

Наблюдаемое изменение частоты валентного ЭСе- /^"-колебания, вызванное изменением
силовой постоянной,и, возможно! энергии JCe-f -связи может быть объяснено полуэмпири-
чески с помощью простого метода ЛКА.О.

Таблица X

Частоты колебания -катиона в соединениях с различными
анионами

Соединение

JCeF*^PH"

wv-C* / i* * *€

j^£i /С*^ ^7Ъщ JT^ ™"

JCeF + /UcFf
JZeF* Та.ri"
JCGF* A/£zFfi~
fJCeF+Jz JnF^~

sceF* SO* F"
JceF С0гсг3~
PJCeF yps

т^.влпвпа ппшгпяннпя пяпппотяня

Частота
(см"1)

621

615

612
609

608

605

604

603

600

(585)

590
520
510

495
ггп чтявнению: А:

МДИН/А0

3,75

3,68

3,64
3,61

3,59

3,58

3,55

3,53

3,48

(3,35)

2,65
2,55

2,37
Mi

х)

J - част

Литература

[4]
[43

[4]

Ы

Г"]
[18]

ота в см"

'- силовая постоянная мдин/А
с 77"

/>С - примененная масса.



;*.•

XeF

Фтор

металл

О ксенон

Рис. 7. Возыожное строение комплексных соединений пента-
фторидов металлов с дифторидш ксенона.



Схемы энергетических уровней дифторида ксенона, а такве до аналогии о ним JCeP
радивада и ьЗГе/^-катвова с учетом взаимодейотвия только &> «томных орбиталей
ксенона и фтора могут быть представлены нав:

разрыхлящая

несвязываиаая h1iL M—

-ft-

В работе [19J показано, что энергия одной ОСВ"Р-связи в молекуле
может быть аппроксимирована уравнением

д Г -

где:

гЛ. l - число заполнения С -я атомной орбитали в ооновном состоянии атома;

сС <; _ соответотвувдий потенциал ионизации атома;

С.f1 - энергия соответствующей молекулярной орбиты.

Применяя приведенное уравнение для JCGР Чвджала и JCQF+ -катиона и учитывая
их схемы энергетических уровней, а также то, что fat* /^ /o^jf^ А н в т р у д н о з а м е т и т ь »
ч т о лЕхеР* ,

Таким образом, по величине энергии JC6-P -связи дифторид ксенона, Л*6г -ра-
дикал и ЗСпР* - катион могут быть расположены в следувждай ряд:

JCe F+> J?efz > ЯеГ,

и,следовательно, в олучае чисто ионного соединения частота колебания связи должна быть
выше, чем у свободного дифторида ксенона . Соотношение энергий JD?-/^ - связи в дифториде
ксенона и XeF* ~ катиона иллюстрируется таблицей XI*

Изменение частоты колебания 3£&~P в соединениях дифторида ксенона с различными
по своей акцепторной способности льюисовскими кислотами ыокет быть объяснено с использо-
ванием следующей модели.

Пусть процесс образования соединений JC&fl • /\

( А а MFg ; SOjF; С/^СО„ и '•«•) протекает по схеме

16



Энергия JO? Лсвязи в -катионе

Таблвда XI

XeFg

XeF

Исходная
величина

энтальпия
образования

потенциал

потенциал
появления

силовая
постоянная

расчетная

Метод опре-
деления

калориметрия

ыаоо-опектро-
метрия

фотоионизация

колебательная
КР- и ИК-опеятро~
скопия

величина

Энергия овязи
(икал/мол)

33

39

50

49

40

Цримечание

попользовалось
уравнение 4

где

К - силовая
постоянная,

НО - анергия
овязи

Нитеуа-
ГУРй

н

[I3J

ы

0 ИОПОЛЬЯОВЙНИвМ
уравнения i l ) и
значений ^/* из

тогда последняя стадия мовет рассматриваться как донорно-iакцепторное взаимодействие и
описываться с помощью теории переноса заряда Мшшшена [ 2 2 J . Конечная система представ-
ляется в виде резонанса следующих структур:

Волновая функция валентной овязи

f. a
имеет вид



Причем коэффициенты "а" и "в" отражают вклад каждой структуры в суммарную волновую
функцию валентной PJC& ••• М&£ - связи, а следовательно,и в анергию этой овязи
и зависят от величины потенциала ионизации JT^/*-радикала и сродства к электрону
ГРУППЫ ( Е fiifTg ) .

Бели теперь аналогичным образом представить связь s дифториде коенона, а именно:

то видно, что в случае,когда £///%• ' С р ; вклад структуры I возрастает по уравнению
с дифторидом ксенона, приводя в уменьшению заселенности &<tu> о р ^ а л и
и соответственно к увеличению энергии и частоты колебания .#<«-/"-связи.

Таким образом,частота JC&- / * оказывается прямо зависящей от силы льюисовской
кислоты и может служить критерием акцепторной опоообнооти льюиоовокой кислоты по отношению
к дифториду коенона. В соответствии о данными таблицы (X) лышоовокио киолоты могут быть
расположены по своей акцепторной способности в ряд

> СР3 COO ?

Использование описанной выше модели процесса комплексообразования позволяет в
принципе предсказать анергию связи, или, что то же самое,возможность образования соединений
дифторвда ксенона с тем или иным акцептором ионов фтора. При этом предполагается исполь-
зование полученных для случая взаимодействия ксенона с фтором на больших, "^ 3A°,
расстояниях |Tl9j уравнений для энергий стабилизации при переносе заряда и энергии
дисперсионного взаимодействия ( 4 £ п е р е н о о ы _ ~ %S* (Ер 4- £*/& ) .

заряда 1 + **'

Однако при этом возникают определенные трудности,связанные о оценкой интегралов пере-
крывания (*$* ) молекулярной орбитали JC6 /^-радикала с групповой молекулярной орби-
тальи F лигандов MFg .

Кроме того, из-за отсутствия литературных данных не представляется возможным оце-
нить значения сродства ( с . д/£> ) и т е м более потенциала ионизации ( I цр^ ) Г7гд-
группы.

Более проотой путь описания связи в соединениях дифторида ксенона с акцепторами
ионов фтора заключается в предположении чисто ионной природы этих соединений. В этом
случае процесс комплексообразования может быть представлен так:
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'2)

*
(3)

Очевидно, что возможность щютевания процеооа по этой охеые будет определяться в
значительной мере затратами энергии на образование JTef - катиона и энергией крис-
таллической решетки c 2 f e / v / i / ^ ~ .

В таблице ХП приведены значения изменения энтальпий процессов катионообра эвания
(процесс I ) и радиусов образующихся катионов, определяющих энергию кристаллической ре-
шетки, для различных неметаллических доноров фтора. Как видно из таблицы, дифторид ксено-

на по рассматриваемым параметрам близок к таким донорам ионов фтора, как fi/0f \//0лР

йьгз • Of*F^ и другим, которые образуют ионные комплексные соединения о акцепто-
рами ионов фтора.

Таким образом, ионная модель комплексных соединений дифторида ксенона о акцепторами
ионов фтора не только позволяет наиболее достоверно опиоать колебательный опектр этих
соединений, но и о термохимической точки зрения какется вполне вероятной.

На ооновании таблицы моано привести следующий ряд относительной фтор-донорвой спо-
собности неметаллических доноров ионов фтора:

Таблица ХП

Теплота процессов катионообра зования и радиусы образующихся катионов

Процесс

л/OF— А/О ++ F~
A/&ZF-~A/O*+P~

С£ F3-~~ cg/£++p-
SriFl —/S/'/jt/7"
У/V -^Jty+p-
/VFl -~A/P*+F-

(ккалУмол)

188

199

213

215

231

211

240

f катиона,
А

1.24

1.86

2.34

• 2.40

2.50

1.35

2.40

Процесс

J0F^S0++F-

с&03р-*сес+р~

сер—*£%++%'
tXeFz -~ЯеР+Р

(ккал/мол)

244

225

249

262

279

210

240

Ккатис-

А 0 '

1.59

2.12

2.12

1.36

0.99

1.92

1.80
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