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В работе приводятся ИБ- в КР-овектрв коииексшх соединений даЬторида ксенона
о нентафтозвдои сурын» На ооновааш анализа полученных спектров делается вывод о
возможное» описания; втах соедикениИ в ранках ионной подели.
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160 см" . Если справедливо представление о соединениях дифторида ксенона с акцепторами

X F
+

^
. р д рд д д и ф р и д с н н с акцепторами

ионов фтора как о соединениях, образованных XeF
+
-катионом и М ^анионом, то исходя

из изоэлектронности Ate* и 3 ° , можно полагать, что длина концевой Х ё - F связи в
молекуле F-Xe- F-MFg должна быть сравнима с длиной 3 - F связи в молекуле моно-
фторида иода*

Согласно Пикоку и Бартлета/j значения этих расстояний составляют 1
?
84 и 1,9 8 для

соединения XeFg- 5 S b F
5
 и катиона Хе% Fj"*" соответственно. Имеющееся в литературе

I 93 значение длины J - F связи в монофториде иода составляет 1,9 R.
Таким образом, спектры комбинационного рассеяния и значения длин концевых А"е ~ F

связей в рассматриваемых соединениях находятся в удовлетворительном соответствии с пред-
ставлением об этих соединениях как о ионных»

Однако, с другой стороны, значение углов, образуемых Х е - Я - S b ; Sb - F - i>0
и X e - F ~ X e связями, могут быть объяснены с точки зрения образования трехцентровых
связей с участием s p * гибридных атомных орбиталей фтора, R -орбиталей ксенона и
вакантных d -орбиталей металла.

К сожалению, имеющиеся в литературе данные, хотя и находятся в лучшем соответствии
с ионной моделью, не позволяют сделать окончательное заключение о природе соединений ксе-
нона с фторидами - акцепторами ионов фтора.

Для более полного понимания природы аддуктов ди$торида ксенона представляет интерес
исследовать колебательные спектры соединений дифторида ксенона с различными по силе ак-
цепторами ионов фтора.

Настоящая работа посвящена исследованию колебательных спектров соединений дифторида
ксенона состава: A^F

e
SbF

s
 ; XeE,-2$bf$ ; 2ХеР

г
- 3SbF

5
 ; 8XeF

&
SbFs.

Существование этих соединение было установлено нами ранее [ю~\ на основании исследования
бинарной системы Хб Fn — S b F5 методом дифференциально-терми-
ческого анализа.

2. ЭКСПЕРИМЕНТМЬНйЯ ЧАСТЬ

А. Приготовление соединений дифторида ксенона с S b Fg

Исходные дифторид ксенона и пентафториды сурьмы были подучены и подвергнуты очистке,
как описано в [101 « Чистота исходных компонент контролировалась по данным химического
анализа и температурам плавления и составляла не менее 98%, Основной примесью был фторис-
тый водород.

Комплексные соединения пентафторида сурьмы с дифторидом ксенона приготавливались
смешением исходных компонент в ствхиометрическом соотношении в никелевых герметичных
ампулах. Контроль над приготовлением смеси осуществлялся взвешиванием. Точность приготов-
ления смеси необходимого состава составляла - 0,01 мол.доли. Все операции приготовления
смеси проводились в сухом аргоновом боксе.

Для получения соединений,однородных по составу» смеси компонент выдерживались при
температуре Ю0-200°С в течение 3 - 4 часов. При этих температурах оба компонента
находились в жидком состоянии.

В таблице I приведены составы и температура плавления приготовленных комплексных соеди-
нений лв$торвда коенона.
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Рис. I . Молекулярная структура Хб 1̂ - 2 S b F g и X e g F_+ .

Рис.2. Кювета для снятия ИК-спектров ( I - пластинка A q C l ; 2 - тефяоновая оправка;
3 - резиновая прокладка; 4 - шайба; 5 - "

03мм

серебрение

Рис.3, йсшета доя снятия КР-спектров ( I - пирексовая пробирка; 2 - зеркальный
отражатель; 3 - образец).



Таодица I
Комплексные соединения дифторида ксенона с пеитафторидом сурьмы

Состав Цвет

бледно-желтый

бледно-желтый

желтый

желтый

Температура плавления, °С

178 i 2

159 ± 2

79 i I

84 £ I

Б. Методика снятия КР- и ИК-спектров твердых образцов соединений

Образцы твердых соединений ^feFg с S b r g использовались в виде мелко растертого
в агатовой ступке порошка, помещенного в тефлоновой герметичной оправке между стеклами
из монокристалла хлористого серебра (рис. 2). ИК-спектры образцов исследовались на
инфракрасном спектрофотометре U R -20 в области 400-4000 смГ .

Все операции, связанные с приготовлениеи образцов, проводились в сухом аргоновом
боксе.

Спектры комбинационного рассеяния твердых соединений, дифторида ксенона регистрирова-
лись фотоэлектрически с применешэк двойного монохроматора ДйЗ-12. В качестве источника
возбуждения использовался гелий-неоновый лазер ЛГ-75 мощностью 20 мвт.

Использованные для снятия КР-спектров образцы представляли собой сплавленные в пи-
рексовых или кварцевых пробирках монолиты. Пробирки с образцами помещались в шаровой
зеркальный отражатель, как показано на рис» 3*

В. Экспериментальные результата

Типичные инфракрасные спектры и спектры комбинационного рассеяния кристаллических
соединений XeFg с S b F g показаны на рис. 4 - 7 .

Колебательные частоты, наблюдаемые в спектрах исследованных соединений, приведены
в таблице П. В таблице И использованы следующие обозначения интенсивностей полос:
с - сильная, о.с. - очень сильная, ел. - слабая, ш - широкая, у - уступ, ср - средняя.

Таблица П
Колебательные частоты комплексных соединений дифторида ксенона (см )

Б

-О

©2

ик
710 О.с.
695 о.с.
655 о.с.
615 с.

485 с.
450 у.

ИК
о.с.
о.с.

э о.с.
о,

540 у.
529 с.

460 у.

КР
672 с.

652 ср.
617 о.с.
595 у.
520 о.ел

Р439 ол.
270 ел.
КР

688 с.
683 ел.
649 с.
616 о.с.
526 ор.

В

-о

uf*

то

ИК
715 о.с.
677 о.с.
657 о.с.
613 ср.
520 ср.
484 cf

ИК
690 о.с.
655
617 с
584 с
572 с
498

О.С.

440 Ш.О.С,

КР

690 ср.
650 ср.
616 с.

КР

646 ср.

591 с.
579 о.с.

283 ср.
157 с.
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3. ИНТЕРПРЕТАЦИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
ПЕНТАФТОРИДА СУРЬМЫ С ДИФТОРИДОМ КСЕНОНА

На основании исследования F ЯМР спектров £ II3, а гакже числа и поляризации
полос спектров комбинационного рассеяния пентафторида сурьмы [ 12J установлено, что по-
лимеризованный в конденсированной фазе пентафторид сурьмы состоит из квадратных пирамид
(симметрия С ̂ у ) как элементов структуры. Причем один фтор-атом основания пирамида
связан с двумя различными атомами сурьмы танам образом, что сурьма имеет октаэдрическую
ко ординацию•

При взаимодействии дифторида ксенона с такими полимерными молекулами пентафторида
сурьмы возможно, происходит разрыв мостиковых S b ~ F ~ S b связей и приближение моле-
кулы дифторида ксенона к атому сурьмы мономерной молекулы пентафторида в направлении
оси четвертого порядка тетрагональной пирамида. Такого рода взаимодействие может при-
вести к образованию соединения, возможные структуры которого показаны на рис. 3.
Структура I должна характеризоваться низкими значениями силовых постоянных взаимо-
действия колебаний октаэдрического (симметрия Of, ) .Sb FU-аниона с валентным колеба-
нием Xe-F двухатомного Хе F

 +
-катиона. В свою очередь, структуре Ш должны от-

вечать низкие значения силовых постоянных взаимодействия колебаний тетрагональной пи-
рамида (симметрия С^у ) SfcFg о колебаниями линейной симметричной трехатомной
молекулы Хе Ро . Структура П занимает промежуточное положение между структурами I и Ш
и характеризуется заметным понижением симметрии октаэдра S b Fg и взаимодействием
колебании ее фрагментов.

Если отбросить рассмотрение деформационных колебаний, сильно зависящих по сравне-
нию с валентными от незначительных изменений геометрии молекулы и силовых постоянных
взаимодействия колебаний [ I3J , то очевидно, что в спектре, отвечающем структуре I,
должны проявляться валентные колебания Sb"" Р. октаэдрического аниона о Ь г б :
(спектр комбинационнного рассеяния! >)

(
 и \<2 ; ия&ракрасный спектр: \)

s
 и Чг, )

и валентное колебание Хб ~ F двухатомного катиона X&F *" • Частоты валентных колеба-
ний в Ь Р б " -аниона известны из литературы [17, 18, 19, 20"]. Частота валентного X e — F

Таблица Ш
Ожидаемые и наблюдаемые частоты в колебательной спектре A'eFg/

Структура

* ? F + SbF6"

I

Fg S b F ^ Хе

ш
Реальная

Спектр

ИК

КР

ИК
КР

ИК

КР

ик
КР

742

710

Валентное

V S b - F (

690 670

660

»bF i a ) (690)
690

716 670

690

672

SbF6

550

(652)
652 i' 5^0

S b F s

655

652 520

610

610
440

560
498

615

617

Валентное

Xe-F ( < M ^

XeF

440 F ш Хе F
610

585 (450)

476 (439)



колебания X
е
 ? - катиона может быть оценена с использованием силовой постоянной

3,64 мдин/д [9J валентного колебания монофторяда иода, поскольку XeF
 +
-катяон изо-

электронен молекуле 3F .
Колебательный спектр, соответствующий структуре Ш, должен характеризоваться валент-

ншш колебаниями S b - F тетрагональной пирамиды S b F g Г *2, 143 и валентными колебани-
ями линейной трехатомной молекулы X'eFg (спектр комбинационного рассеяния: ^ ;
инфракрасный спектр уд )•

Наибольшие трудности возникают при оценке частот, которые яогли бы наблюдаться в
колебательном опектре, соответотвущем структуре П, поскольку строгий расчет не может
быть выполнен из-за отсутствия набора значений силовых постоянных.

Однако ориентировочные значения частот можно получить формально,рассматривая спектр,
соогаетотвупдий структуре П, как состоящий из спектров "независимых" Fg'SbF

1 2
 и Р

<а)
-

- Хе - F'
s>
 систем. Частоты валентных колебаний S b - F взяты равными частотам ва-

лентных колебаний ( SbFg SOjF)"•аниона fl23 , который можно рассматривать как моно-
заыещенное производное от SbF

6
-аниона. Оценка частот валентных колебаний не-

снмкетричной трехатомной системы F
(
 . X e F ^ производилась с использованием "частотных

формул" для линейное трехатонной несимметричной молекулы X~t"Z. ["I6J . Силовые посто-
янные связей Xe-F ™* и Х е - F *

3)
 рассчитывались в предположении пропорциональ-

ности энергии диссоциации связей энергии электростатического притяжения атомов (~ —
f c
)

и справедливости соотношения

где Dxt-P
( L
^ - энергия диссоциации овяэи Xe-F >

- энергия диссоциации связи X e - F в
 a /

-расстояние Xe-F*-
1
-'»

-расстояние X e - F
 B

 X e F ^ ( 2 & [I5j ),
fl - силовая постоянная Xe-F^ связи,

 0

fxtf* "
 сяяввая

 постоянная X e - F связи B A S F ^ ( 2,82 мдин/А £iej ),
то есть, по существу, по уравнению, аналогичному уравнению Баджера [16] . Использование
значения расстояний 2,4 S и 1,8 £ соответственно для Х е - F*** и Х е - F»

3
*связей

взяты из работы [6,7 ] , в которой они были определен!: на основании рентгеноструктурного
анализа соединения X i f ^ * 2 S b F f . Полученные таким образом силовые постоянные оказа-
лись равными 2,0 и 3,5 кдин/£.

В таблице Ш суммированы ожидаете частоты, характерные для колебательных спектров,
отаечавднх структурам I ж Ш, а также частоты, наблюдаемые в И№> и КВ-спектрах молекулы

Sb в областях 400 + 800 см . Обращает на себя внимание, что в колебатель-
XF SbP

 1
е 2 S b j р щ

ном спектре молекулы XeFj- SbP5 присутствуют частоты 617; 6I5"
1
, хорошо согласующиеся

с оцененными чаототами Xe-F ~ 610 см"
1
, отвечающий структурам I и П. Отнесение этих

частот к валентному X e - F колебанию также оправдано присутствием частоты в области
610 см в опектрах комбинационного рассеяния целого ряда соединений дгфторида ксенона
с пентафторидани платиновых металлов. Что касается частот, лежащих в области валентных
колебаний §b**F , то они достаточно хорош согласуются с частотами, отвечающими
структуре I, Действительно, как видно из таблицы Ш. частота 520 ом"*

1
, по всей види-

мости, является производной от частоты vfc , а частоты 655*652, 690*672 и 710 см'
1

соответственно от частот \)i ; v S и V 4 октаэдрического Sb Fg" -аниона. Возможность
интерпретацп колебательного спектра на основании структуры П для молекулы XeF^' CJrFg ,

10



которая наиболее вероятно изоструктурна молекуле XfFjj* SbFg , била рассмотрена в ра-
боте t8] . Располагая достаточно полным набором силовых постоянных для октаэдрического
З г ^ " «аниона и варьируя значения силовых постоянных взаимодействия колебаний 3rF£ -

анкона н Х е Р
+
 -катиона, авторы рассчитали колебательные частоты молекулы XeF%> £JrF<;

для случая сильного и слабого взаимодействия ионов. На основании этих расчетов, проведен-
ных методом F & -матриц в аппроксимации Клаасена, было показано, что наилучшему соот-
ветствию наблюдаемого и расчетного спектров отвечает слабое взаимодействие ионов.

Таким образом, при интерпретации колебательного спектра молекулы Х е р S b
структуру I следует рассматривать как наиболее достоверную. Структура Ш, как видно
из таблица Ш, не объясняет ни значения частот валентных Sb - F колебаний, ни значе-
ние частоты валентного X © - (• колебания и поэтому может не приниматься во внимание.

Таблица 1У, в которой приведены частоты валентного Х е - Р колебания У е F * .
катиона для соединений с различными анионами и частот валентных S 3 - F колебаний в
Sb (̂ -анионе для соединений с различными катионами, также является хорошей иллюстрацией
соответствия колебательного спектра соединения XQFQ/ SbF$ структуре I. Кроме того,
в рамках ионной модели молекулы X e F g - S b F s находит объяснение значительное, до 2,4 8,
увеличение длины Хе-Р^связи и уменьшение, до 1,8 8, длины /Те-F**' связи по сравне-
нию с длиной 2,0 § [I5J Х в - F связи в молекуле X e F ^ .

Таблица 17
-аниона в соединениях с различными катионами и частоты X & F
катиона в соединениях с различными анионами

Частоты

Частота валентного Xfc-F колеба-
ния в XeF* -катионе для соеди-
нений с различными анионами

Анион

RuFe

PiF£
DrFi

3rzF«
sb«F^

SbF&"

Частота3"
(см"1)

gjfdcp)

gg(KP>
|g|(Kp)

598<KP>

621(кр)

617(кр)
615(ик)

Литера-
тура

8

8

8

8

8

8

Частота валентных 5 Ь -
анионе для соединений с

Катион

SFJ
SeF5

+

TeF5

+

К +

/V +

>VF +

XeF+

645(кр)

645(кр)

659(кр)

645(кр)

668(кр)

656(ик)

655(ик)
652(кр)

Частота

568(кр)

550(кр)

567(кр)

572(кр)

558(кр)

516(ик)

520(кр)

F колебании в 5 Ь г£
различный

(см"1)

Л
660(ик)

660(ик)

660(ик)

660(ик)

673(ик)
666(ик)
678(ик)
675(ик)

685(ик)
672(кр)

и катионами

\)

690(шс)

6Э6(ик)

704(ик)
698(ик)

7Ю(ик)

—

Литера
тура

17

17

17

17

18

19
19
20
20

х) В скобках указано, в каком спектре наблюдались частоты:
TKPJ - спектр комбинационного рассеяния,
(ИК) - инфракрасный спектр.



Однако следует заметить, что хотя структура I является наиболее достоверной и удоб-
ной для описания молекулы XeFg* Sbfvj, ее следует рассматривать лишь как приближение
к реальной структуре. Так, в рамках ионной модели не находит объяснения нарушение правил
отбора, выразившееся в проявлении частот производных от ^ , \)й , v/s и v V $Ы%~-
аниона, как в спектрах комбинационного рассеяния, так и в инфракрасном спектре, а также
наличие частот в области 440 и 490 см (см. таблицу П) в спектрах всех соединений ди-
фторида ксенона с акцепторами ионов фтора.

Нарушение правил отбора для спектра соединения X&F^^lrTjs обсуждалось £81 и
 бы
_

ло объяснено понижением симметрии октаэдра MFgf* до C s за счет приолидения
ХвР-катиона на достаточное для этого расстояниз к ЭгГ^атону. Что касается частот
485, 476 и 440, 439 см , то они если и не являются производными от симметричного коле-
бания F* X e F^системы (см. таблицу ш, спектр, отвечающий структуре П), то по край-
ней мере указывают на заметное взаимодействие колебаний &F

 +
-катиона и 5bF^~ -

аниона. Косвенным подтверждением обоснованности такого предположения является проявле-
ние в этой области спектра частот колебаний мостиковых М - F - М связей
( М » S b ; /Vb ) в полшеризованных в конденсированной фазе пентафторидных и димерных
комплексных анионах М «j F̂  j\ [20,8,14 J.

Частота 270 см (см. таблицу I А), выше не рассмотренная, по аналогии со спектра-
ми соединений К S b F $ (279 см ) и_ 2 У S h F $ (294 см ) может быть отнесена к
деформационному колебанию 1/5 SbFf,-аниона,

В заключение следует заметить, что разделение колебаний на валентные и деформа-
ционные НОСЕТ условный характер и подразумевает лишь преимущественный вклад того или
иного типа смещения атомов в молекуле.

Учитывая все выше оказанное, можно провести отнесение частот, наблюдаемых в коле-
бательном спектре соединения X e F

a
 • SbFg в рамках ионной модели, как показано в

таблице 7. Соединение Xef^'SbFg может быть интерпретировано как ксенон (П)
монофторид гевсафтороантимонат (У) ( X e F "* S b F$~ ).

Таблица У
Колебательные частоты ксенон (П) монофторид гексафтороантимоната (У)

Примечание

производная от Vij октаэдра

производная от V
3
 октаэдра

производная от Vy октаэдра

валентное колебание

Частота

б95(ик)

655(нк)

615(ик)

485(ик)

440(ик)

(ом"1)

710(ик>

672(кр)

652(кр)

617(кр)

476(кр)

439(кр)

270(кр)

520(кр)

Отнесение

валентное
Sb-P
валентное
Sb-P
валентное

У-Р
валентное
xe-p-sb
мостиковое
Xe-F-Sb
мостиковое

) St-F
деформационное
Sb-F

валентное

производная от

производная от

октаэдра

октаэдра

Б. XeF£-2sbF5

Интерпретация колебательного спектра соединения XeF^-ZShF^ по аналогии с
колебательным спектром соединения X e F * S b F 6 может быть проведена в ранках ионной
модели. Однако из-за сложности молекулы не удается провести столь же определенного от-
несения частот, как в случае молекулы X e F

+
 b F "

12
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Очевидно, что составу XQFg2SbF§могут отвечать две ионные формулы:

^ е ( S b F ^ g (i) и X e F + S b g F / / * (П). Предпочтение, однако, следует отдать
формуле (П), поскольку в колебательном спектре соединения X^FZ'SSbFg присутствует
(см. таблицу П) частота 620(ик); 616(кр) см"

1
 характерная, как было показано выше,

для валентного колебания XcF -катиона. Кроме гого, проведенные Пикоком C&J рентгено-
структурные исоледования этого соединения показали наличие в нем /<<eF- и
групп.

Как видно из таблицы П Б и рис. 5. в колебательном спектре соединения ^
присутствуют интенсивные полосы в области 650+710 см" , которые по своему положению в
спектре и интенсивности могут быть отнесены к валентным S b - F колебаниям динерного
Shz Fyi* -аниона. Подтверждением такого вывода может служить наличие полос в гтой

области в спектрах соединений Cs*"Sb
a
R,7 (690, 653 см"

1
) ГвДи VO* ЗЬ

О
Р^Г

(705, 685 см"
1
) Г20] . * " * *

Полоса при 488 см и уступ при 460 см (см. рис. 5), возможно, принадлежат мости-
ковым Хе- F-Sb колебаниям.

Полосы в районе 530+540 см" могут принадлежать валентному So"' колебанию,
однако в отличие от колебательного спектра соединения X^f^SbFg они обладают
существенно более высокой интенсивностью и проявляются как в спектре комбинационного рас-
сеяния, так и в инфракрасном спектре. Вполне разумно предположить, что эти частоты отно-
сятся к S b - F - S b мостиковому колебанию, поскольку именно в этой области лежат коле-
бания M - F - M мостиковых связей (

 1
 3 ^

 1

3 ^ C F )
5 2 3 с м

1
~

1 : 5 1 4 с м
ко

~
1Sb

g
F^7

 : 2 3 с м
 g

3r
2
F^~ : 527 CM-^e^CSbFs),!

 :
 489 см"

1
 f 14J ).

В таблице У1 приведено ориентировочное отнесение частот колебательного спектра
соединения XeFgitSbFs , которое связано с представлением о нем как о спектре _
ксенон (П) монофторид - js - фторо-бис / гексафтороантимонатом (У) / ( XfiF+ Sbjjj ).

Таблица УТ
Колебательные частоты ксенон (П) монофторид-и-фторо-бис /гексафтороантимоната (У)/

( /P^SbF" )
Частота
(см"

1
)

7Ю(ик)

695(шс) 688(кр) 683(кр)
655(ик) 649(кр)

620(ик) 616(кр)
540(ик) 526(кр)
529(ик)
488(ик)
460(ик)

Отнесение

v валентное

М валентное
Л So- Р

v валентное

Mi
эе

эстиковое

мостиковое

Примечание

Колебание атомов фтора в эквивалентной
плоскости октаэдра 705 см""

1
 [20]

Колебание атомов фтора в оксиальной
плоскости октаэдра 685 см~* £20Д ,
возможно, производная от V3
Возможно, производная от V^
Валентное колебание X^f -катиона

В заключение следует заметить, что полученный нами колебательный спектр соединения
Хе Fj,-g SbF

s
 хорошо согласуется со спектром комбинационного рассеяния этого соединения,

приведенным в работе £83 (529, 621, 654, 693 см" 1
).
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На основании данных рентгеноструктурного исследования соединения
 a

[7J было установлено, что в молекуле этого соединения присутствуют X e a F £
 и

 g
группы. В связи с этик очевидно, что составу соединения 2.XeF

s
 b b F s могут отве-

чать две ионные формулы: XfigFj^SkF^ и (XeFv^-SfeF^ . однако формула, содержа-
щая катион X^gi Fj"

 f
 кажется более вероятной, так как пентафторида мышьяка и сурьмы

имеют подобные свойства, а проявление сурьмой координационного числа 7 при взаимодействии
пентафторвда сурьмы с неметаллическими донорами ионов фтора не является характерным.

В таблице УП приведены частоты, типичные для катионов X e F
+
 и ^^2. Ъ^

 в с о е
дан

е
-

ниях дифторида ксенона с пентафторидаш платиновых металлов и пентафторидом мыпшяка,
полученные Бартлеттом и Сладкий £8j. В последней графе таблицы приведены частоты, лежащие
в области Х е "" Р колебаний, полученные нами в спектре комбинационного рассеяния и
инфракрасном спектре соединения SLXeFg • S b F g . Как видно из таблицы УП,в КР-спектре
соединения S / e F g ^ S b F s присутствует дублет 591; 579 см и одиночная полоса 157 см"

1
,

хорошо согласующиеся с частотами ХЙ F
 +
 -катиона. Таким образом, как и следовало

ожидать, в соединении ftXeFg" § b F 5 присутствует X ? g F^ , а не X ® F
Заслуживает особого внимания обсувдение колебательного спектра Хс<> Р.^катиона.

Частоты, лежащие в области колебаний S ЬР^-аниона,нами уже обсувдались,и их описание
было проведено для случая соединения Хе k-j,' S b Fc .

Таблица УП

Частоты колебаний, характерные для Х © Р - и Xe^Fj,-катионов
в соединениях с различными анионами

в
-катион.

Катион Анион Частота (см )

604(кр)

609(кр)

608(кр)

599(кр)

602(кр)

622(кр)

AsF
6

Q%?

600(кр) 588(кр) 164(кр)

593(кр) 579(кр) 171(кр) 159(кр)

592(кр) 578(кр) 16О(кр) 154(кр)

593(кр) 582(кр) 169(кр) 161(кр)

617(ик) 584(ик) 572(ик)
591(кр) 579(кр)

157(кр)

Исключая из колебательного спектра соединения
для SbFg -аниона,получим следующий набор частот колебаний

617 см"
1
 ;

584(591)
572(579) см"

1

g частоты, характерные
5п FJ* -катиона:

440 см"
1
; (157) см"

1
;

(частоты, набдвдаемые в спектре комбинационного рассеяния, указаны в скобках). Частота
в области 160 ом на основании ее положения в спектре и интенсивности ранее уже была
отнесена [8] к деформационному колебанию плоского V -образного A ^ Г ^

ятным отнесение ее к деформационному колебанию

Эта частота может принадлежать и колебаниям кристаллической решетки, однако проявление
этой полосы только в спектрах соединений, содержащих X e g F

3
 -катион, делает более веро-

Х®« FJ" -катиона. Отнесение интенсив-



ного дублета 590, 570 см"
1
 и одиночных полос 617 к 440 см"

1
 может быть сделано,

исхода из того, что X^g, Rj+ -катион представляет собой слабосвязанный ионио-молеку-
лярвый ассоциат XeF

+
-катиона ж линейной несимметричной молекулы F^Xe F*

9
*.

Такое предположение основывается на структуре X?g F »
+
 -катиона, приведенной в работе

[ 7J и показанной на рис. I.
о с"'

<.9А

'Хе

Действительно, в этом случае дублет и одиночную полосу 440 см можно отнести
к симметричному и антисимметричному колебаниям F"Xfi F системы, а полосу 617 см" -

к валентному колебанию Х е F -катиона. Полоса 440 см"
1
 не может быть аналогичной

по своей природе _полосе при 450*460 см , наолвдаемой в виде уступа в спектрах соеди-
H6HtaX©F S b F $ H X G F o b g F ^ , поскольку обладает существенно более высокой ин-
тенсивностью и сама имеет уступ (см. рис. 6).

Таким образом, на основании данных исследования колебательных спектров соединение
2 X 6 ^ 2 ' ЗЬ{^следует рассматривать как диксенон (И) трифторид гексафтороантимоната (У)

( XegFj"
1
" SbFg* ). Частоты, каблцдаеше в спектре X e ^ F ^ S b R " , можно отнести,

как показано в таблице УШ.

Таблица УШ
Колебательные частоты диксенон (П) трифторид гексафтороантимоната (У)

Частота
(см"*

1
)

690(ик)

655(ИЕ) 646(кр)

617(ик)

584(ик) 591(кр)
572(ик) 579(кр)

498(ик)

440(ик)

283(кр)

157(кр)

Отнесение

• Sb-F
V валентное

eL-и1 So-P
V валентное

V валентное

I X9-F
Vвалентное

V мостиковое

V валентное

i S b - F
V деформационное

удврриационное

«3 октаэдра

V^ октаэдра
производная от

производная от

производная от валентного колеба-
ния XeF

+
-KaTHOHa

производная от уд линейной не-
симметричной

производная от v
4
 линейной несим-

метричной F**) X © F^
2
-'молекулы

производная от 4 £ октаэдра

Колебательный спектр соединения ЙХег^'ЗоЫ^так же, как и для всех предыдупшх
случаев,удобно интерпретировать в рамках ионной модели. Действительно, составу соедине-
ния 2XeFe> 5 $ Ь ? 5 иожво приписать две совершенно равновероятные ионные формулы:

Xe2F* SbjF^ (i) и CXeF+SbF6-3-CXeF+SbaF^-l ш).
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На существование аниона ^ О д г ^ в соединениш B T g S b ^ ^ s указывалось
в работе [ 2 1 ] . Фородла П отвечает молекулярному аддукту соединений Хб F

 +
 S b F /

 И

X F
+
S b F 7

 6

a
,7

Очевидно, что в случае справедливости формулы I в колебательном спектре соединения
Fj 3SbF5должны присутствовать характерные полосы Х в 2 ^з ""

катиона
*

 К о л е б а т е л ь н ы й

спектр, отвечающий формуле П, должен характеризоваться отсутствием интенсивного дублета
в районе 570+590 см"* и наличием одиночной полосы в области 610+620 см , что и наблю-
дается, как видно из таблицы П, в полученном спектре соединения 2 Х б ^2 * 3 S Ь F у.

В связи с тем что соединение Z X e F ^ S S b F s представляет собой молекулярный
аддукт соединений XfiF

+
5bFg и A e F * Sb2fyT » нет смысла рассматривать

отнесение полос его колебательного спектра, поскольку оно аналогично отнесению, приве-
денному в таблицах 7 и 71.
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