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Заключение

ВВЕДЕНИЕ

Открытие в 1962 г. реакционной способности
благородных газов [1] и получение соединений
этих элементов, считавшихся “химическими
мертвецами”, необычайно вдохновили исследо!
вателей в различных областях науки и техники. В
течение 10–15 лет появились сотни публикаций,
десятки обзоров и монографий [2–6]1, посвящен!
ных синтезу новых соединений благородных га!
зов и исследованию их физико!химических и
спектроскопических свойств. Достаточно полная
библиография работ в области соединений благо!
родных газов за этот период приведена в [8].

1 Этот период стремительных и впечатляющих успехов хи!
мии благородных газов был в шутку и всерьез назван
“кошмаром благородных газов” [7]. 

Фториды ксенона XeFn (n = 2, 4, 6) и криптона
KrF2 стали широко использоваться в фундамен!
тальных и прикладных исследованиях в качестве
фторокислителей [9] в низкотемпературном не!
органическом синтезе [3–6, 10, 11], в синтезе
фторорганических соединений [12], в процессах
ионноплазменного травления полупроводнико!
вых материалов [13], в качестве источников фтора
для высокоэнергетических химических и экси!
мерных лазеров [14] и др. Исследование свойств
фторидов благородных газов в неводных раство!
рителях [15] позволили развить и уточнить ряд
положений химии фтора, теории реакционной
способности и комплексообразования [16, 17].
Результаты перечисленных работ проанализиро!
ваны и опубликованы в ряде энциклопедий [18–20].

Начало третьего тысячелетия ознаменовалось
резким подъемом интереса к фторидам благород!
ных газов, который известный химик K.О. Кри!
сти назвал “ренессансом химии благородных га!
зов” [21]. Фториды благородных газов начинают
использоваться в научной практике для получе!
ния высокочистых фторидов для оптических ма!
териалов, волоконной оптики, термостойких по!
крытий, фторполимеров с высокой устойчиво!
стью к воздействию химических веществ и
коррозии при температурах до 600 К [22]. Бинар!
ные и комплексные фториды благородных газов
начали применяться в различных областях нано!
технологий [23, 24] при получении биологически
активных фторсодержащих производных фулле!
ренов, например C60F24 [25], а также новых угле!
родных структур и их производных – графена
[26], графана [27] и фторграфена [28]. Дифторид
ксенона успешно применяется в технологии вы!
сокоселективного газофазного травления крем!
ния и других материалов для микроэлектромеха!
нических систем (технология МЕМS) [29]. В об!
ласти химии и технологии фтора использование
фторидов благородных газов позволило синтези!
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ровать новые простые и координационные со!
единения многих элементов, в том числе фториды
актинидных и благородных металлов в высших
степенях окисления [30, 31].

В данной работе проведен анализ структурных
параметров простых и комплексных фторидов
благородных газов в различных агрегатных состо!
яниях. Приведены наиболее достоверные литера!
турные и оригинальные данные по молекулярной
и кристаллической структуре этих соединений.
Рассмотрены основные механизмы структурных
трансформаций этих фторидов вследствие влия!
ния поля кристаллической решетки, катион!
анионных взаимодействий, проявления эффекта
Яна!Теллера, структурно!нежестких внутримоле!
кулярных перегруппировок. 

1. СТРУКТУРА БИНАРНЫХ ФТОРИДОВ 
БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ

1.1. Краткая характеристика фторидов ксенона 
и криптона 

Бинарные фториды ксенона и криптона пред!
ставляют собой бесцветные прозрачные кристал!

лические вещества, устойчивые в “сухой” атмо!
сфере до 600–800 К, обладающие резким запахом
озона и фтористого водорода. На открытом воз!
духе низшие фториды ксенона и криптона (XeF2 и
KrF2) медленно гидролизуются с образованием
фтористого водорода. При гидролизе XeF4 и XeF6

выделяется фтористый водород и образуется кри!
сталлический триоксид ксенона XeO3 – соедине!
ние, классифицируемое в сухом виде как взрыв!
чатое вещество с критической массой не более
20–30 мг. Физико!химические свойства бинар!
ных фторидов приведены в табл.1. 

1.2. Характер химических связей в бинарных 
фторидах Xe и Kr

Для объяснения природы химических связей
во фторидах ксенона предложены две концепции.
Согласно первой [32], образование фторидов ксе!
нона происходит при возбуждении валентной
оболочки атома ксенона Xe(5s24d105p6) →

→ Xe*(5s24d105p6 – n5dn). В результате ксенон при!
обретает способность к образованию двух связей
в XeF2 (n = 1), четырех в XeF4 (n = 2) и шести в
XeF6 (n = 3). Во второй концепции, основанной

Таблица 1. Физико!химические свойства бинарных фторидов ксенона и криптона [4, 5]*

Свойство XeF2 XeF4 XeF6 KrF2

CAS, номер 13709!36!9 13709!61!0 13693!09!9 13773!81!4

Молекулярная масса 169.30 207.29 245.29 121.80

Tпл, К 402.2 390.2 322.6 (350)

Давление пара, Па 6.05 × 102 3.40 × 102 38.5 × 102 41 (273 К)

Плотность, г/см3 4.32 4.04 3.41 3.24

Электропроводность, Ом/см 1.45·10!6

(г), кДж/моль –107.0 –206.1 –288.1 +60.2

S298(г), Дж/(град моль) 259.4 322.2 373.9 253.7

Ср298(г), Дж/(град моль) 54.1 89.7 126 54.1

(г), кДж/моль –73.4 –131.4 –160.9 +92.0

〈D°(X–F)〉, кДж/моль 132.3 130.3 125.3 48.9

(тв), кДж/моль –162.7 –267.4 –338.1 +21.7

(тв), кДж/моль –86.1 –145.5 –169.0

ΔH(субл.), кДж/моль 55.7 60.9 59.1 38.5

Кристаллическая структура:

! Сингония тетрагональная моноклинная моноклинная тетрагональная

! параметры: a, Å 4.31 5.05  9.33 6.53

в, Å 5.92 10.96 

с, Å 6.99 5.77 8.95 5.83

β, град 90 99.6 91.9 90

! пр. гр. I4/mmm P21n P21/m I4/mmm

! длина связи Х–F, Å 2.00 1.951; 1.954

* Данные в таблице приведены для нормальных условий.

ΔH298°

ΔG298°

ΔH298°

ΔG298°
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на теории “отталкивания” электронных пар Гил!
леспи!Найхольма [33] и получившей наибольшее
распространение среди химиков, постулируется
образование трехцентровых орбиталей для четы!
рех валентных электронов. В рамках этой теории
в XeF2 р!орбиталь ксенона частично перекрывает!
ся р!орбиталью фтора, образуя при этом связыва!
ющую, несвязывающую и разрыхляющие орбита!
ли, которые заполняют четыре валентных элек!
трона. Другие орбитали образуют вторую (XeF4) и
третью (XeF6) трехцентровые связи соответствен!
но. Химические связи во фторидах ксенона в тер!
минах молекулярных орбиталей (МО) приведены
на рис. 1а. 

Связь в KrF2 обычно представляют в терминах
делокализованных МО, построенных путем ком!
бинации рσ!орбиталей Kr и фтора [5]. При этом,
как правило, рассматриваются одна заполненная
4рσ!орбиталь Kr и две атомные 2рσ!орбитали фто!
ра [34]. Расчеты с учетом рσ!связей, проведенные
в [35], показали, что величинам зарядов на атомах
фтора и атомах благородного газа (Кr, Хе) соот!
ветствуют эквивалентные формулы Хе+1.58(F–0.79)2

и Кr+0.94(F–0.47)2, что указывает на большую кова!
лентность связей в KrF2 по сравнению с XeF2.

1.3. Молекулярная структура бинарных фторидов 
Xe и Kr

Согласно электронографическим данным [5],
молекулы XeF2 и KrF2 в газовой фазе имеют ли!

нейную конфигурацию (симметрия D∞h), а моле!
кула XeF4 – плоскую квадратную структуру (сим!
метрия D4h). Геометрические параметры этих мо!
лекул приведены в табл. 2. Тот факт, что связи Хе–F
в XeF2 длиннее соответствующих связей в XeF4,
можно объяснить взаимодействием аксиальных
связей с тремя неподеленными электронными
парами, находящихся в экваториальных положе!
ниях рис. 1а). Это согласуется с общим правилом,
согласно которому увеличение электроотрица!
тельности центрального атома в молекуле приво!
дит к уменьшению длин связей [36]. 
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Рис. 1. Химические связи во фторидах ксенона в терминах МО (а); параметры Oh!, C3v! и C2v!структур XeF6 и струк!
турная трансформация C3v → Oh → C3v, C3v → C2v → C3v гексафторида ксенона (б).

Таблица 2. Молекулярные постоянные (XeFn (n = 2, 4,
6)) и KrF2

Соеди!
нение

Длина связей и углы между
ними  Структура

XeF2 R(Xe–F) = 1.979(15) Å,
∠F–Хе–F = 180°

Линейная,
D∞h

KrF2 R(Kr–F) = 1.89(1) Å,
∠F–Kr–F = 180°

Линейная,
D∞h

XeF4 R(Хе–F) = 1.94(1) Å, R(F–F) =
= 2.77(2) Å, ∠F–Хе–F = 90(2)°

Плоский 
квадрат, D4h

Xe R(Хе–F1) = 1.941 Å, R(Хе–F2) =
= 1.850 Å, R(F1–F1) = 3.108 Å,
R(F2–F2) = 2.535 Å, R(F1–F2) =
= 2.498 Å

Искажен!
ный окта!
эдр, C3v

* рис. 1а.

F6*
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Молекула XeF6 может служить одним из наи!
более ярких примеров структурно нежестких би!
нарных гексакоординированных соединений и
является единственной из 17 известных молекул
гексафторидов, октаэдрическая конфигурация
(Оh) для которой не реализуется. 

Существует несколько концепций строения
XeF6. Согласно концепции [37], получившей наи!
большее распространение, молекула XeF6 имеет
геометрию искаженного октаэдра (симметрия
C3v). Такая концепция базируется на предположе!
нии о нежесткости молекулы XeF6 по отношению
к псевдовращению [38], в результате которого
происходит перестановка четырех атомов F, тогда
как остальные два атома F, находящиеся в транс!
положении друг к другу, остаются в исходных по!
ложениях. 

Проведенный в НИЦ “Курчатовский инсти!
тут” цикл экспериментально!теоретических ис!
следований структуры молекулы XeF6 показал,
что ее нежесткость к псевдовращению удобно
рассматривать в терминах движения несвязываю!
щей электронной пары, которое может проходить
в направлении образования C2v (C3v → C2v → C3v),
C4v (C3v → C4v → C3v) либо Oh (C3v → Oh → C3v) про!
межуточных структур.

Расчетные параметры Oh!, C3v! и C2v!структур
приведены на рис. 1б.

Допускается [39, 40], что C3v → Oh → C3v –
трансформация наименее энергетически выгод!
на, а потенциальный максимум для C3v → C4v →
→ C3v может быть намного больше, чем та же ве!
личина для перехода C3v → C2v → C3v. Этот барьер
для перегруппировки C3v → C2v → C3v может быть
достаточно легко преодолен за счет тепловой
энергии при Т = 300 K. Исходя из предположения
о реализации такой нежесткой модели молекулы
XeF6, можно удовлетворительно объяснить боль!
шинство экспериментальных данных по структу!
ре XeF6 [39]. 

По результатам детального исследования ко!
лебательных спектров XeF6 в газовой и твердой
фазах, а также в криогенных растворах [41] были
получены экспериментальные доказательства,
что молекула XeF6 имеет структуру октаэдра, ис!
каженного до симметрии C3v. 

Нежесткость молекулы XeF6 к псевдовраще!
нию в полной мере проявляется в растворах в без!
водном HF. Среди фторидов ксенона XeF6 харак!
теризуется самой высокой донорной способно!
стью, хотя из сравнения энергий образования
катионов XeFn → [XeFn – 1]

+ + F– (n = 2, 4, 6) и их
радиусов R[XeF]+ < R[XeF3]

+ < R[XeF5]
+, опреде!

ляющих энергию кристаллической решетки, сле!
дует, что наиболее сильным основанием должен
быть XeF2.

Прецизионные поляризационные измерения
спектров КР XeF6 показали [42], что мономерную
молекулу XeF6 в условиях высокополярного рас!
творителя (HF) можно рассматривать как ионное
соединение [XeF5]

+[F]–. При различных концен!
трациях XeF6 в HF оно существует в виде мономе!
ров [XeF5]

+[F]–, димеров ([XeF5]
+[F]–)2 и тетраме!

ров ([XeF5]
+[F]–)4. Кроме того, в растворах суще!

ствует ряд структурно нежестких сольватов

(XeF6)m–([F5Xe] ···n[FHF]δ– (m и n могут изме!
няться от 1 до 4, m + n ≤ 4), образующихся в ре!
зультате донорно!акцепторного взаимодействия
льюисовского основания (XeF6) и кислоты (HF).
Проведенные на основе полученных данных
оценки с использованием аппарата временных
корреляционных функций позволили впервые
определить значение характеристического време!
ни внутримолекулярной переориентации F!ато!
мов (τ = 0.35 ± 0.10 пс) в XeF6 [43]. 

1.4. Кристаллическая структура бинарных 
фторидов Xe и Kr

Кристаллическая структура бинарных фтори!
дов Xe и Kr была исследована рентгенографиче!
ским и нейтронографическим методами [44].
Структурные параметры монокристаллов XeFn

(n = 2, 4) и KrF2 приведены в табл. 3. 

Согласно полученным данным, XeF2 имеет
объемно!центрированную тетрагональную решет!
ку (пр. гр. I4/mmm) из параллельно расположен!
ных линейных симметричных молекул F–Хе–F
(рис. 2). В кристаллической ячейке XeF2 можно
выделить линейные фрагменты F–Xe–F, меж!
атомные расстояния Xe–F в которых заметно
меньше, чем расстояния Xe–F между соседними
фрагментами [45]. Наименьшее межмолекуляр!
ное расстояние Хе–F составляет 3.64 Å, а для
каждого атома фтора ближайший F! атом нахо!
дится на расстоянии 3.02 Å, а четыре других
F!атома – на 3.08 Å. 

Недавно авторам [46] удалось установить обра!
зование в экстремальных условиях новых кри!
сталлографических модификаций XeF2. Для это!
го исследования был применен метод алмазных
наковален [47], позволяющий изучать кристалло!
графические, спектроскопические свойства ве!
ществ и материалов и их проводимость при сверх!
высоких давлениях (до миллиона атмосфер) и
температурах (до 3000 К) в устройствах малых раз!
меров. В экспериментах по изучению влияния
повышения давления на свойства материалов ав!
торы [46] поместили внутрь ячейки высокого дав!
ления с алмазными наковальнями навеску XeF2,
бесцветного прозрачного вещества, устойчивого
при нормальных условиях в отсутствие влаги. 

n
δ+
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В результате было установлено, что при повы!
шении давления структура вещества изменяется
от молекулярной до атомарной. Исходная кри!
сталлическая фаза XeF2 (тетрагональная, I4/mmm,
P < 3 ГПа) в области давлений 5–40 ГПа транс!

формируется в моноклинную (последовательно
Immm, Pnnm!1). При 50 ГПа реализуется слоистая
графитоподобная иструктура Pnnm$2, а при
98 ГПа – флюоритоподобная трехмерная струк!
тура Fmmm (рис. 3а, 3б). 

Таблица 3. Кристаллографические параметры XeFn (n = 2, 4) и KrF2

Параметр Xe XeF4 β!Kr α!Kr

Сингония Тетрагональная Моноклинная Тетрагональная Тетрагональная

Пр. гр., Z I4/mmm, 2 P21/n, 2 I4/mmm, 2 I4/mmm, 2

а, Å 4.2188(7) 5.050 6.533 4.1790(6)

b, Å 4.2188(7) 5.922 4.1790(6)

с, Å 6.991(2) 5.771 5.831 6.489(1)

β, град 90 99.6 90

Dx, г/см3 4.519 4.04 3.24 3.570

V, Å3 124.43(2) 122.5 113.32(3)

Т, К 100 193 148

Длина связи Xe–F, Å (Kr–F) 2.00(1) 1.951; 1,954 1.89(2) 1.894(5)

∠F–Х–F, град 180 90.0(1) 180 180

* Данные [45].
** [18, 19].

*** [49].

F2* F2** F2***

Рис. 2. Структура монокристаллов XeF2, XeF4 и KrF2.
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Структурные изменения XeF2 сопровождают!
ся трансформацией спектров КР рис. 3в), кото!
рые проявляются в том, что при относительно ма!
лых (3–13 ГПа) давлениях в спектре присутству!
ют две КР!активные моды Ag и Еg с частотами 510
и 160 см–1, относящиеся к симметричному ва!

лентному ν1(Σ ) и межмолекулярному колебанию
молекулы XeF2 соответственно. При давлениях
выше 50 ГПа интенсивность линии Еg стремится к
нулю, а в диапазоне Р = 50–67 ГПа появляется
линия вблизи 300 см–1, исчезающая при дальней!
шем повышении давления. Линия колебания

ν1(Σ ) в диапазоне 3–116 ГПа испытывает замет!
ный (≈110 см–1) высокочастотный сдвиг, при этом
ее контур существенно искажается. Такие изме!
нения спектров КР характерны при фазовых пе!
реходах в ряде твердых веществ [48].

Структурные изменения в XeF2 сопровожда!
ются также изменениями цветовой гаммы веще!
ства (бесцветный → желтый → красный → чер!
ный) и проводимости (диэлектрик → полупро!
водник (элементарная ячейка XeF4) → вещество с
металлическими свойствами (XeF8), решетка это!
го материала составлена из сложных многогран!
ников, формирующих “жесткие” трехмерные
связи. 

Исследователи установили, что перераспреде!
ление электронов в оболочках атомов под воздей!
ствием сверхвысокого давления и сближение мо!

g
+

g
+

лекул исходного XeF2 обеспечивают образование
в кристалле новых сильных химических связей.
Фактически в ходе опыта происходило преобра!
зование энергии механического давления в хими!
ческую с ультравысокой плотностью [46]. По
мнению авторов, дальнейшее развитие исследо!
ваний в рассматриваемой области может приве!
сти к появлению нового класса энергетических
материалов и топлива, необычных устройств для
хранения энергии, суперокислителей для уничто!
жения химических и биологических агентов, к
созданию новых высокотемпературных сверх!
проводников.

Тетрафторид ксенона XeF4 кристаллизуется в
моноклинной сингонии (пространственная груп!
па P21n). Как и в газовой фазе, молекула XeF4 в
монокристалле имеет плоскую квадратную кон!
фигурацию с расстояниями F–F 2.69 и 2.71 Å.
Кратчайшее расстояние между двумя соседними
молекулами XeF4 составляет 3.02 Å (рис. 2).

Рентгенографическое исследование монокри!
сталлов KrF2 (Т = 193 К) показало, что они имеют
тетрагональную решетку, при этом отмечено [18,
19], что KrF2 не изоструктурен с XeF2. Авторами
[49] показано, что при понижении температуры
KrF2 до 148 К происходит фазовый переход β → α,
кардинально меняющий структуру кристалли!
ческой решетки KrF2. Кристаллическая структу!
ра α!KrF2 становится изоструктурной с XeF2

(рис. 2), все молекулы KrF2 в этой фазе располага!
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Рис. 3. Кристаллическая структура графитоподобной (Р = 52 ГПа) (а) и флюоритоподобной (Р = 98 ГПа) (б) структур
XeF2; зависимость спектра КР XeF2 от давления в диапазоне 3!116 ГПа (в) [46].
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ются параллельно друг относительно друга и оси
с, причем восемь молекул находятся в центрах уг!
лов элементарной ячейки, а одна – в центре са!
мой ячейки. Фазовый переход β ↔ α происходит
без потери кристалличности за счет вращения уг!
ловых молекул KrF2 на 45° таким образом, что
они располагаются по оси a β!фазы, и вращения
центральной молекулы на 45° в противополож!
ном направлении с тем, чтобы она также стала па!
раллельной оси a α!фазы. В результате оси эле!
ментарной ячейки β!фазы преобразуются в оси
α!фазы: a → c и b, c → a, b или b, a.

Длина связи Kr!F в α!KrF2 (1.894 Å, 148 К)
практически не отличается от соответствующих
величин в β!KrF2 (1.892 Å, 193 К) и молекулах
KrF2 в газовой фазе (1.889 Å, 233 К). В обеих фазах
KrF2 имеет линейную структуру D

∞h. В процессе
перехода β ↔ α расстояние F···F между коллине!
арно ориентированными молекулами KrF2 оста!
ется неизменным (2.71 Å). 

Исследования кристаллической структуры
XeF6 указали на полиморфизм этого соединения
и существование четырех кристаллических моди!
фикаций (табл. 4). Наиболее детально изучена
структура кубической фазы монокристалла XeF6

при 93 К. Основными ее структурными элемента!

ми являются тетрагональные пирамиды XeF ,
пять вершин которых заняты F!атомами. Пира!
миды соединены между собой мостиковыми F!

+

5

ионами в тетрамерные и гексамерные кольца
(рис. 4), находящиеся в структуре в правых и ле!
вых формах. Для гексамерных колец наблюдается
упорядоченное, а для тетрамерных – неупорядо!
ченное чередование энантиоморфных форм. По!
лимерные кольца трехмерны и имеют почти сфе!
рическую форму. Тетрамер (рис. 4а) представляет
собой восьмичленное кольцо, состоящее из четы!

рех ионов XeF  и четырех ионов F–. В ионе XeF
межатомные расстояния составляют (атомы F в
вершине обозначены Fа, в базальной плоскости
Fb): Хе–Fa = l.83, Хе–Fb (ср) = 1.84, Fa–Fb (ср) =
= 2.29, Fb–Fb (ср) = 2.54 Å. Средние значения уг!
лов Fa–Хе–Fb = 77.2°, Fb–Хе–Fb = 87.2°. Мости!
ковый F– отстоит от одного атома Хе на 2.23 Å, от
другого – на 2.60 Å; угол в мостике равен 120.7°.

Гексамер (рис. 4б) представляет собой двена!

дцатичленное кольцо из шести ионов XeF  и ше!

сти F–!ионов. В XeF  расстояния равны: Хе–Fa =
= l.75, Хе–Fb = l.88 , Fa–Fb = 2.33 , Fb–Fb = 2.62 Å.
Углы составляют: Fa–Xe–Fb = 80.0°, Fb–Xe–Fb =
= 88.3°. Мостиковый F!атом находится на рас!
стоянии 2.56 Å от каждого из атомов Хе, угол в
мостике равен 118.8°.

В [50] при детальном изучении кристалличе!
ской структуры XeF6 были найдены его три новые
структурные модификации (табл. 4). Обнаруже!
но, что при Т = 303 К и медленной (в течение не!
скольких дней) сублимации образуются две похо!

+

5
+

5

+

5
+

5

 
Таблица 4. Кристаллические модификации XeF6

Фаза и пределы 
существования, 

К

Параметры кристаллической решетки

a, Å b, Å с, Å Z Dx,
г/см3

Пространствен!
ная группа Структурный элемент

Моноклинная
322.48–291.65

9.33 10.96 8.95 2 3.56 Р21/т или Р21 2 тетрамерных кольца 
из групп Xe  и F–

Ромбическая
291.65–253.65

17.01 12.04 8.57 16 3.71 Pnта 4 тетрамерных кольца 
из групп Xe  и F–

Моноклинная
ниже 253.65

16.80 23.93 16.95 64 3.82 Р21/b 16 тетрамерных колец 
из групп Xe  и F–

Кубическая
93–322.48

25.06 144 3.73 Рт3с 24 тетрамерных и 8 гек!
самерных колец из 
групп. Xe  и F–

Кристаллографические параметры новых модификаций XeF6

Параметр XeF6 (mP32) XeF6 (mC32) XeF6 (mP16)

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. гр., Z P21/c, 32 P21/c, 32 P21/c, 16

а, Å 14.340(3) 22.983(7) 14.520(10)

b, Å 12.800(3) 12.994(4) 8.452(8)

с, Å 18.529(4) 14.125(4) 14.636(15)

β, град 90.017(5) 126.156(6) 110.996(4)

F5
+

F5
+

F5
+

F5
+

5*
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жие структуры XeF6 (mP32) и XeF6 (mC32), состо!
ящие из тримеров и мономеров XeF6, которые

могут рассматриваться как (XeF F–)3–XeF6. Три!

мер (XeF F–)3 состоит из квадратно!пирамидаль!

ных фрагментов XeF  и мостиковых атомов фто!
ра, длина мостиков составляет 2.289(3), 2.454(3),
2.349(3) и 2.355(3) Å (рис. 4в). Мономер имеет
структуру C2v с двумя короткими (1.838(3),
1.842(3) Å), двумя средними (1.867(4), 1.873(3) Å)
и двумя длинными (1.968(3), 2.065(3) Å) связями и
соединен с тримером F!мостиками длиной
2.618(3) и 2.687(3) Å. 

Модификация XeF6 (mP16), представляющая

собой тетрамер (XeF F–)4, получена перекристал!
лизацией XeF6 из инертных растворов n!C6F14,
n!C4F9–SO2F, CF2Cl2 при 233–199 К. Квадратно!

пирамидальное окружение катионов XeF  иден!
тично для всех четырех атомов Xe, а четыре мо!
стика Xe–F–Xe почти симметричны (2.267(2)–
2.403(2) Å). Углы у четырех мостиков также близ!
ки (118.31–121.01°) (рис. 4в).

+

5

+

5

+

5

5
+

+

5

2. СТРУКТУРА КОМПЛЕКСНЫХ ФТОРИДОВ 
XE И KR

Низшие фториды Xe и Kr обладают свойства!
ми оснований Льюиса и выступают в качестве до!
норов фторид!ионов при образовании комплекс!
ных соединений с целым рядом фторидов – ак!
цепторов ионов фтора по схеме (1):

XeF2 → XeF+, Xe2F ,

KrF2 → KrF+, Kr2F , (1)

XeF4 → XeF .

В отличие от низших фторидов благородных
газов гексафторид ксенона наряду со свойствами
основания Льюиса 

XeF6 → [XeF5]
+ + [F]–, (2)

XeF6 + [XeF5]
+ → ([XeF5]

+XeF6), (3)

проявляет также кислотные свойства:

XeF6 + nF– → [XeF6 + n]n–. (4)

По результатам изучения рентгеновских, ЯМР
и колебательных спектров комплексных соедине!
ний фторидов благородных газов был сделан вы!

3
+

3
+

3
+

[111]

[011]

[010]

[100]

F6
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F8
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Xe3

Xe4
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Рис. 4. Структура тетрамерных (а), гексамерных (б) колец в кристаллической решетке XeF6 и строение новых модифи!
каций гексафторида ксенона (в).
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вод о возможности описания их структуры в рам!
ках ионной модели [18–20].

2.1. Структура комплексных соединений XeF2 
и KrF2

Изучена молекулярная и кристаллическая
структура ряда комплексных соединений XeF2 и
KrF2 с льюисовскими кислотами: MF5, 2MF5,
MOF4, MОF5 (M = As, Sb, Bi, Nb, Ta, Ru, Os, Ir, Pt,
Au, Mo, W, U и др). В качестве примера в табл. 5
приведены кристаллографические параметры
комплексных соединений XeF2 и KrF2 с пен!
тафторидами мышьяка, сурьмы и висмута, а
структура катионов XeF+ и KrF+

 в составе этих со!
лей показана на рис. 5. Длина связи Xe–F в

XeF+AsF  (1.888 Å), XeF+SbF  (1.885 Å), а также в

XeF+Sb2F  (1.888 Å) в пределах ±3σ отличаются
незначительно и несколько короче соответствую!

щей величины для XeF+BiF  (1.913 Å) (рис. 5а) и

XeF+Bi2F  (1.909 Å) [45]. Длина связи Xe–F в этих
соединениях меньше, чем в кристаллическом
(2.00 Å) и газообразном XeF2 (1.979 Å), что харак!

терно практически для всех соединений XeF+MF

и XeF+M2F  [20, 45].

Аналогичная закономерность наблюдается для

связей Kr–F (1.765, 1.765, 1.774 Å) в KrF+MF

−

6
−

6

11
−

−

6

11
−

−

6

11
−

−

6

(M = As, Sb, Bi) (рис. 5б) и KrF+AuF  (1.783 Å) [20,
49]. 

Такая закономерность согласуется с образова!
нием химической связи в XeF2 и KrF2 за счет трех!
центровых орбиталей для четырех валентных
электронов, что дает возможность рассматривать
линейные молекулы KrF2 и XeF2 как резонансные
гибриды предельных ионных структур с валент!
ными связями:

F – X+F ↔ F–X+ – F. (5)

I II

Длины связей Xe–Fмост и M–Fмост в солях

XeF+MF  и XeF+M2F  несколько увеличены от!
носительно связей в XeF2 и связей M–F в соответ!
ствующих анионах: связи Xe–Fмост достаточно

близки по длине в XeF+AsF  (2.208 Å), XeF+BiF

(2.204 Å), XeF+RuF  (2.182 Å), но в XeF+SbF
(2.278 Å) заметно выше. Углы связи F–Xe–Fмост в

XeF+SbF  (177.94°), XeF+AsF  (179.1°), XeF+BiF

(178.4°), XeF+Sb2F  (179.3°) и XeF+Bi2F  (178.9°)
имеют незначительный изгиб. Аналогичные зна!
чения углов F–Kr–Fмост были определены в солях

KrF+MF , что является результатом взаимного
отталкивания между неподеленными парами ва!
лентных электронов Fмост и Kr [51].
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Таблица 5. Кристаллографические параметры некоторых комплексных соединений XeF2 и KrF2

Параметр XeF+As XeF+Sb XeF+Bi KrF+As KrF+Sb KrF+Bi

Пр. гр., Z P21/n, 4 P21/c, 4 P21/c, 4c P21/c, 4 P21/c, 4 P21/c, 4

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная

а, Å 6.211(1) 5.356(3) 5.235(2) 5.1753(2) 5.2922(6) 5.336(1)

b, Å 6.169(1) 10.898(5) 9.946(4) 10.202(1) 10.444(1) 10.513(2)

с, Å 15.793(3) 10.926(5) 12.333(6) 10.576(2) 10.796(1) 11.046(2)

β, град 100.03(3) 94.055(7) 91.251(6) 95.298(2) 94.693(4) 94.79(3)

Dx, г/см3 3.782 4.030 4.896 3.485 3.781 4.579

V, Å3 595.8(2) 636.20(5) 642.01(5) 556.02(6) 594.73(1) 617.6(2)

Т, К 100 100 100 153 160 143

Параметр Xe2 As Xe2 BiF6 Xe2 Sb

Сингония Моноклинная Тригональная Моноклинная

Пр. гр., Z С2/c, 12 P3221, 3 С/c, 4

а, Å 25.756(3) 8.602(5) 14.575(2) 

b, Å 8.556(1) 8.602(5) 8.1081(12)

с, Å 15.356(2) 10.655(9) 9.9926(14)

β, град 126.592(5) 90 130.360(3)

Dx, г/см3 3.730 3.707 4.099

V, Å3 2716.9(6) 683.4(8) 899.8(2)

F6
–

F6
–

F6
–

F6
–

F6
–

F6
–

F3
+

F6
–

F3
+

F3
+

F6
–
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Значения углов X–Fмост–M в (Х = Хе, Кч)

XeF+AsF  (133.6°), XeF+SbF  (136.9°), XeF+RuF

(137.2°), KrF+AsF  (133.7°), KrF+SbF  (139.2°),

KrF+BiF  (138.3°) близки между собой. Заметное
отличие ∠X–Fмост–M в перечисленных соедине!

ниях от соответствующих углов в XeF+BiF

(156.1°) и KrF+AuF  (125.3°) связано с тем, что
BiF5 является слабой кислотой Льюиса, тогда как
AuF5 – аномально сильная кислота [51, 52].
Уменьшение ∠Kr–Fмост–M является следствием
суммарных проявлений заметных катион!анион!
ных взаимодействий и эффектов Яна–Теллера в
поле кристаллической решетки, приводящих к

искажению октаэдрической структуры AuF  ани!
она.

Катионы Xe2F  образуются при взаимодей!
ствии XeF2 с кислотами Льюиса MF5 (M = As, Sb,
Bi, Ta, Ru, Os, Ir) в соотношении 2 : 1. В табл. 5
приведены кристаллографические параметры

комплексных соединений Xe2F3
+MF  (M = As, Sb).

По данным [4, 5, 18], катион Xe2F  имеет плоскую
V!образную конфигурацию с симметрично рас!
положенными концевыми и мостиковыми F!ато!
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6
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6
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6
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6
−

6

−

6

+

3

−

6
+

3

мами. Длина связей Xe–F в Xe2F AsF  (моно!
клинная фаза) составляет 1.929, 1.908 и 1.908 Å,
связей Xe–Fмост – 2.157, 2.142 и 2.148 Å, углы Xe–
Fмост–Xe равны 149.5° и 148.6°. 

В [53] обнаружено, что при взаимодействии

XeF+AsF  с (CH3)3CC≡N в растворе HF образует!

ся Xe2F AsF , который кристаллизуется в триго!
нальной сингонии. В отличие от моноклинной

фазы в тригональном Xe2F AsF  связи Xe!Fмост

несимметричны, их длина составляет 2.10 и
2.25 Å, ∠Xe–Fмост–Xe = 139.8°, а длина связей
Xe–F близка к значению для моноклинной фазы
(1.91 Å). Изменение угла Xe–Fмост–Xe в катионе

Xe2F  от 139.8° до 160.3° при переходе от триго!

нального Xe2F AsF  к моноклинному Xe2F SbF
связывают с эффектами кристаллической упа!
ковки [53].

2.2. Структура комплексных соединений XeF4

Известно всего несколько комплексных со!

единений тетрафторида ксенона: XeF MF  и

XeF M2F  (M = Sb, Bi). Это обусловлено наибо!
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F1

F2

F3

F4

F5 F6

F7
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F1

F2

F3

F4 F5

F6
F7

Sb

F1

F2

F3

F4
F5

F6
F7

Bi

Xe
Xe Xe

1.838(3)
133.6(2)

2.208(3)

1.888(3) 179.1(2)
1.885(2)
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1.971(2)
136.9(1)
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Рис. 5. Кристаллическая структура XeF+MF  (а) и KrF+MF  (б); M = As, Sb, Bi.
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лее низкой донорной способностью XeF4 по срав!
нению с XeF2 и XeF6 [4, 5, 18, 19]. 

Катион XeF  имеет геометрию тригональной
бипирамиды (симметрия С2v), в которой два ато!
ма фтора занимают аксиальные положения, а две
несвязывающие пары и третий атом фтора – эк!
ваториальные положения. Катион обладает не!
обычной Т!образной структурой, характерной
лишь для изоструктурных молекул XF3 (X = Cl, Br)
(рис. 6) [54].

Кристаллографические параметры соедине!

ний XeF MF  (M = Sb, Bi) и XeF Sb2F  приведены
в табл. 6. Длины связей Xe–F в этих соединениях
составляют: Xe–Fакс = 1.91 Å, Xe–Fэкв = 1.84 Å

(XeF SbF ) Xe–Fакс = 1.92 Å, Xe–Fакс = 1.94 Å,

Xe–Fэкв = 1.81 Å (XeF BiF ). Наблюдается замет!
ное увеличение угла F–Xe–Fмост при переходе от

XeF SbF  (140.8°) к XeF Sb2F  (171.6°), при этом

длина связи Xe!Fмост составляет 2.71 Å. В XeF BiF
эта величина существенно меньше (2.25 Å), что
можно объяснить теми же причинами, что и для

XeF+BiF .

+

3

+

3
−

6
+

3 11
−

+

3
−

6

+

3
−

6

+

3
−

6
+

3 11
−

+

3
−

6

−

6

2.3. Структура комплексных соединений XeF6

Известны комплексные соединения XeF6, со!

держащие XeF  катион: XeF BF , XeF MF  (M =
= As, Ru, Pt, Pd, Au, U). 

Катион XeF  должен иметь идеальную конфи!
гурацию тетрагональной пирамиды (симметрия
C4v). Однако неподеленная электронная пара,
расположенная на оси четвертого порядка, раз!
личным образом взаимодействует со связываю!
щими электронными парами, что приводит к не!
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+
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+
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−

5
+ −
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+

F1F2

F3

F4

F5

F6

F7

F8 F9

1.96 1.92
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1.98 1.96

1.96
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1.92

Xe

2.25

1.81

1.94

XeF3 + BiF6
− XeF5 + RuF6

−

F7
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F4

F3' F6 F3'

F3
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Рис. 6. Структура солей XeF BiF , XeF RuF , Xe2F AuF  и аниона XeF .
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Таблица 6. Кристаллографические параметры некото!
рых комплексных соединений XeF4

Параметр Xe Sb Xe Bi Xe Sb2

Сингония Моноклинная Триклинная Триклинная

Пр. гр., Z P21/n, 4 P , 2 P , 2

а, Å 5.394(1) 5.698(3) 8.237(5) 

b, Å 15.559(2) 7.811(3) 9.984(20)

с, Å 8.782(1) 8.854(4) 8.004(5)

α, град 90.0 99.45(5) 72.54(5) 

β, град 103.10(1) 110.09(5) 112.59(7)

γ, град 90.0 92.84(3) 117.05(21)

Dx, г/см3 3.92 4.69 3.98

V, Å3 717.84 362.7 534.9

F3
+

F6
–

F3
+

F6
–

F3
+

F11
–

1 1
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большому изменению углов между связывающи!
ми парами и увеличению длины соседних связей,
поскольку отталкивание цис!электронных пар
сильнее, чем пары, находящейся в транс!поло!

жении. В результате этого в XeF  аксиальная
связь становится несколько более прочной, чем
экваториальные связи [55]. 

Кристаллографические параметры соедине!

ний XeF MF  (M = As, Pd, Ru, Pt) приведены в
табл. 7. Длины связей Xe–F в этих соединениях
близки и составляют: Xe–Fакс = 1.793 Å, Xe–Fэкв =

= 1.841 Å (две), Xe–Fэкв = 1.848 Å (две) (XeF RuF );
Xe–Fакс = 1.81 Å, Xe–Fэкв = 1.87 Å (две), Xe–Fэкв =

= 1.88 Å (две) (XeF PtF ): Xe!Fакс = 1.78 Å, Xe–Fэкв =

= 1.83 Å (XeF AsF ); Xe–Fакс = 1.813 Å, Xe–Fэкв =

= 1.818 Å (XeF PdF ). Углы Fакс–Xe–Fэкв в пере!
численных соединениях практически одинаковы

(~80°), а катион XeF  находится в псевдооктаэд!
рическом окружении F!атомов анионов и имеет
четыре мостиковые связи разной длины: 2.552,

2.601, 2.924, 2.924 Å в XeF RuF  и 2.52, 2.65, 2.95,

2.95 Å в XeF PtF  (рис. 6).
Результаты проведенных исследований спек!

тров КР XeF BF , XeF AsF , XeF RuF , XeF PtF
в твердой фазе и в растворах HF также свидетель!
ствуют о постоянстве углов Faкс–Хе–Fэкв и близо!
сти длин сильной аксиальной связи и более сла!
бых экваториальных связей в этих соединениях.
Различия в длинах Xe–Fмост связей могут быть
связаны с нежесткими перегруппировками в

XeF , находящегося в поле МF , в результате ко!

торых, как в случае ClF , может происходить
быстрый аксиально!экваториальный обмен F!
лигандов. Проведенный анализ показал, что для
пентакоординированных соединений XF5 (X = Cl,
Br, Xe) наиболее вероятными механизмами не!
жестких внутримолекулярных перегруппировок
могут являться псевдовращение через тригональ!
но!бипирамидальную конфигурацию (симмет!
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рия D3h) и турникетный механизм обмена нерав!
ноценных F!атомов посредством вращения двух
треугольных пирамид [43, 56], в одной из которых
место шестого лиганда занимает неподеленная
электронная пара. Эти перегруппировки ведут к
изменению длин Xe–Fмост связей, а в случае

XeF AuF  могут приводить к искажению структу!
ры аниона [57].

Соединения Xe2F МF  (М = Ru, Pd, Au и др.)
кристаллизуются в ромбической сингонии (пр.
гр. Pnma). Параметры элементарной ячейки, на!

пример, для Xe2F AuF , составляют: a = 9.115,
b = 8.542, c = 15.726 Å, V = 1224.0 Å3, Z = 4, ρвыч =

= 4.24 г см–3. Катион Xe2F  в твердой фазе состо!

ит из двух фрагментов XeF , соединенных фто!
ридным мостиком (рис. 6). Геометрическое стро!
ение и молекулярные параметры этих фрагментов

сравнимы с таковыми для XeF  катиона в составе

солей XeF MF  (M = Ru, Pt, Pd, Au). При этом
значение угла Xe–Fмост–Xe находится в пределах
170°, а длина связей Xe!Fмост – в пределах 2.20–
2.30 Å. 

Гексафторид ксенона выступает в качестве
льюисовской фторкислоты в реакциях с фторида!
ми щелочных металлов, NOF, при этом образуют!

ся соли состава M XeF  (M = Cs, Rb, К, Na) и

M+XeF  (M = Cs, Rb), (NO+)2XeF  и NO+XeF .

Рентгеноструктурное исследование (NO+)2XeF
показало наличие в кристаллической решетке

групп NO+ и XeF  (a = 8.914, b = 5.945, с = 12.83 Å,
ρвыч = 3.354 г см–3, Z = 4, пр. гр. Рпта). Структура

XeF  приведена на рис. 6.

3. НОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ФТОРИДОВ 
БЛАГОРОДНЫХ ГАЗОВ

В течение последних лет были синтезированы
новые координационные, полимерные, клатра!
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Таблица 7. Кристаллографические параметры комплексных соединений XeF6 с фторидами некоторых металлов

Параметр Xe As Xe Pd Xe Ru Xe Pt

Сингония Моноклинная Орторомбическая Орторомбическая Орторомбическая

Пр. гр., Z P21/с, 4 Pса21, 4 Pnma, 4 Pnmb, 4

а, Å 5.886(3) 9.346(6) 16.771(10) 8.16

b, Å 16.564(10) 12.786(7) 8.206(10) 16.81

с, Å 8.051(4) 9.397(6) 5.617(10) 5.73

β, град 91.57(3)

Dx, г/см3 3.51 3.91 3.79 4.52

V, Å3 784.6 1122.9 773.03 785.4

F5
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F6
–

F5
+

F6
–

F5
+

F6
–

F5
+

F6
–
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топодобные соединения фторидов криптона и
ксенона. 

В [31, 58] изучен новый класс координационных

соединений типа [Mn+(L)p](AF )n и [Mn+(L)r](BF )n,
где M = Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, Pb, лантаноиды; A = P,
As, Sb, Bi; L = XeF2, XeF4, XeF6, KrF2). Проведен
анализ методов их синтеза, характера химических
связей, рассмотрены возможности получения ди!
мерных (полимерных) и многослойных структур. 

Этой группой авторов в более поздних работах
[59, 60] по реакции MF2 и XeF2 под давлением га!
зообразного PF5 в безводном HF были получены
комплексы [Mk(XeF2)m](PF6)n (M = Ca, Cd, Pb, Sr).
Показано, что в [М(XeF2)5](PF6)2 (M = Ca, Cd) ко!
ординационная сфера атомов Ca и Cd состоит из
девяти и восьми атомов фтора соответственно,
три (Ca) и два (Cd) из которых принадлежат ани!

ону PF , а остальные шесть – молекулам XeF2.
Катион Cd2+ имеет меньший размер и более элек!
троотрицателен, чем катион Ca2+, что объясняет
более высокую координацию F!лигандов в Ca2+

соли. Длина связи Ca–F21 в монодентантном

P2F  (2.363 Å) короче связей в бидентантном P1F
(Ca–F11, 2.570 Å; Ca!F12, 2.759 Å). Расстояние

6
−

4
−

6
−

6
−

6
−

Ca–F(Xe) лежит в пределах 2.270–2.334 Å, наблю!
дается небольшое искажение геометрии свя!
занных молекул XeF2: ∠F1–Xe1–F6 = 178.7°;
∠F7–Xe2–F2 = 177.2°; ∠F8–Xe3–F3 = 179.0°;
∠F9–Xe4–F4 = 178.8°; ∠F10–Xe5–F5 = 175.9°
(рис. 7).

В [61] были получены соединения
Cu(XeF2)2](SbF6)2 и Сu(XeF2)4](SbF6)2, в первом из
которых координационная сфера атома Cu состо!
ит из шести атомов фтора, четыре из которых

принадлежат аниону SbF , а два – молекулам XeF2.

Катион [Cu(XeF2)2]
2+ связан с SbF  F!мостиками

в цис!положении, образуя цепочку [Cu(η1!
XeF2)2]!(цис!η2!SbF6)2![Cu(η1!XeF2)2]. Из!за вы!
сокой электроотрицательности Cu2+ молекулы
XeF2 испытывают заметную деформацию: Xe–F,
1.906 Å; Xe–Fмост, 2.102 Å, ∠F–Xe–F = 178.3°. В
Сu(XeF2)4](SbF6)2 координационная сфера атома
Сu уже включает в себя четыре атома фтора, при!
надлежащих молекулам XeF2 в экваториальном

положении, а катион [Cu(XeF2)4]
2+ связан с SbF

фтор!мостиками в транс!положении, также об!
разуя цепочку [Cu(η1!XeF2)4]!(транс!η2!SbF6)2!
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Рис. 7. Структура [М(XeF2)5](PF6)2 (М = Cd, Ca) и [Cu(XeF2)4](SbF6)2. 
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[Cu(η1!XeF2)4]. Благодаря изменению координа!
ционной сферы [Сu(XeF2)4](SbF6)2 молекулы XeF2

испытывают меньшую деформацию: Xe1–F3,
1.939(4) Å; Xe1–F2, 2.094(5) Å, ∠F2–Xe1–F3 =
= 177.0(2)° (рис. 7).

В [62] обнаружено, что при взаимодействии
XeF2 с цис!(HO)2TeF4 образуется нерастворимый
полимер (XeО2TeF4)n, устойчивый до 350 К. Авто!
рами [62] показано, что в результате реакции

между цис!(HO)2TeF4 и Xe2F AsF  образуется соль

состава FXe–O–TeF–O–Xe+AsF , перекристал!
лизация которой в безводном HF дает кристалли!
ческий полимер состава HF · HO–TeF4–O–

Xe+AsF . В соответствии с его кристаллической
структурой: a = 5.0474, b = 7.5893 , c = 1.3873 Å;
α = 90.14°, β = 95.74°, γ = 99.67°; ; Z = 2 сделан
вывод, что координационное число ксенона
КЧ ~1 в отличие от других соединений ксенона.

До недавнего времени единственными приме!
рами соединений, в которых формально sp2!ги!
бридизованный атом азота связан с ксеноном,
были XeF+ аддукты s!трифтортиазина и некото!
рых перфторпиридинов. В [63] из раствора
[F3S≡NXeF][AsF6] в растворителе N≡SF3 кристал!
лизацией при 263 К была выделена соль [F4S=N–
Xe–N≡SF3][AsF6], в которой методами рентгено!
графии монокристалла (100 К) идентифицирован
катион [F4S = N–Xe!!!N≡SF3]

+. Длина связи Xe–N
(2.079 Å) в катионе является наиболее короткой
среди известных Xe–N связей в соединениях. Ка!

3
+

6
−

6
−

6
−

1P

тион F4S = NXe+ взаимодействует с N≡SF3 по!
средством Xe!!!N донорно!акцепторной связи
(2.583 Å), которая существенно длиннее первич!
ной Xe–N связи (2.079 Å), но короче суммы ван!
дерваальсовских радиусов Xe и N (3.71 Å). 

В [64, 65] получены новые соединения
[BrOF2][AsF6] · 2XF2 (X = Кr, Xe), проведены ис!
следования их кристаллической структуры (Т =
= 100 К) (табл. 8). Структура [BrOF2][AsF6] · 2KrF2

(рис. 8) построена из изолированных молекуляр!
ных единиц и представляет собой пример KrF2,
координированного к атому основной группы.
Длина связи Kr–F в обеих молекулах KrF2 состав!
ляет: Kr1–F4 – 1.840 Å, Kr2–F6 – 1.847 Å, а связь
Kr–Fмост длиннее: Kr1–F3 – 1.94 Å, Kr2–F5 –
1.933(4) Å. Последние величины заметно отли!

чаются для солей KrF+ и Kr2F : KrF+AsF  (Kr–

Fмост = 2.131 Å), KrF+SbF  (Kr–Fмост = 2.140 Å),

Kr2F AsF  · KrF+AsF  (Kr–Fмост = 2.061, 2.049,

2.106 Å), Kr2F SbF  · KrF2 (Kr–Fмост = 2.027, 2.046 Å)
[49]. Это связано с тем, что связь Kr–Fмост в
[BrOF2][AsF6] · 2KrF2 имеет существенно более
ковалентный характер, чем в других солях KrF+ и

Kr2F , а молекулы KrF2 являются не донорами
F!атомов, а лигандами. При этом обе молекулы
KrF2 сохраняют линейную геометрию: ∠F3–
Kr1–F4 и ∠F5–Kr2–F6 равны 179.9° и 178.7° со!
ответственно. Установлено, что происходит пере!
дача заряда к BrOF2 от двух лигандов KrF2 (по

0.1е) и AsF  (0.05е). Существенная поляризация

3
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6
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3
+

6
−

6
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3
+

6
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3
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6
−

Таблица 8. Кристаллографические параметры некоторых координационных соединений XeF2 и KrF2

Параметр [Cd(XeF2)5](PF6)2 [Ca(XeF2)5](PF6)2 Cu(XeF2)2](SbF6)2 Сu(XeF2)4](SbF6)2

Пр. гр., Z Pna21, 4 Pna21, 4 P21/с, 2 4, 2

а, Å 14.339(13) 14.082(2) 5.5828(19) 11.089(7)

b, Å 8.366(8) 17.177(12) 14.741(5) 11.089(7)

с, Å 17.215(16) 8.4700(15) 9.118(3) 8.278(6)

β, град 90.982(3)

Dx, г/см3 3.784 4.049 3.867

V, Å3 2065(3) 2048.8(15) 750.2(4) 1017.8(12)

Т, К 100(2) 100(2) 200 200

Параметр [BrOF2][AsF6] ⋅ 2KrF2 [BrOF2][AsF6] ⋅ 2XeF2 [Sr3(XeF2)10] ⋅ (PF6)6 [Pb3(XeF2)11] ⋅ (PF6)6

Пр. гр., Z P21/с, 4 P21/с, 4 C2/c, 4 C2/m, 2

а, Å 5.7166(6) 5.9282(3) 11.778(6) 13.01(3)

b, Å 13.644(2) 13.9789(8) 12.497(6) 11.437(4)

с, Å 15.105 (2) 15.3983(9) 34.60(2) 18.487(7)

β, град 111.446(4) 111.859(2) 95.574(4) 104.374(9)

Dx, г/см3 3.431 3.710 3.703 4.180

V, Å3 1096.6(2) 1184.3(1) 5069(4) 2665(6)

I
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происходит также в пределах лигандов KrF2, что
увеличивает анионный характер мостиковых F!
атомов, т.е. имеет место электростатическое взаи!
модействие положительно заряженного атома Br
с окружающими F!атомами.

Соединение [BrOF2] [AsF6] · 2XeF2 изоморфно
с [BrOF2][AsF6] · 2KrF2 и имеет несколько боль!
ший объем кристаллической ячейки (табл. 8). Оба
лиганда XeF2 практически линейны: ∠F3–Xe1–F4
и ∠F5–Xe2–F6 равны 178.4° и 179.8° соответ!
ственно. Длина связи Xe–F (1.960, 1.956 Å) коро!
че, чем в твердом XeF2 (2.00 Å), а расстояния
Xe–Fмост (2.052, 2.053 Å) сравнимы с аналогичны!
ми для солей [Mk(XeF2)m](PF6)n (2.026–2.087 Å)
[59, 60]. Различие между структурами
[BrOF2][AsF6] · 2XF2 (X = Кr, Xe) заключается в бо!
лее коротком расстоянии Br–Fмост в соли с X = Xe
(2.292, 2.306 Å) по сравнению в солью с X = Кr
(2.318, 2.356 Å), что объясняется большей поляр!
ностью Xe–F связей. 

В [59, 60, 66] показано, что молекулы XeF2 могут
выполнять функцию мостикового лиганда (XeF2)мост,
каждый из которых соединяется с двумя атомами ме!
таллов, образуя бесконечные цепочки (–M–F–Xe–
F–M–F–Xe–F–). Авторами этих работ в системе
MF2/PF5/XeF2/безводный HF были выделены соли
[Sr(XeF2)3](PF6)2, [Pb(XeF2)3](PF6)2, [Sr3(XeF2)10](PF6)6,
[Pb3(XeF2)11](PF6)6. 

Соль [Sr3(XeF2)10](PF6)6 содержит два незави!
симых центра Sr с КЧ = 10 в необычной коорди!
национной сфере в виде четырехшапочной три!
гональной призмы (рис. 9). В результате молеку!

лы (XeF2)мост и один мостиковый анион PF ,
связанные с центральным атомом, образуют 3D!
структуры. 

Соль [Pb3(XeF2)11](PF6)6 представляет собой
трехмерную сетеподобную структуру общей фор!
мулы {[Pb3(XeF2)11](PF6)6}n и имеет в своем соста!
ве некоординированные (“свободные”) молеку!
лы XeF2, находящиеся в кристаллической решет!
ке за счет своих электростатических свойств. Эта
структура также имеет два независимых центра
Pb, один из которых обладает уникальной куби!
ческой координационной сферой, образованной
F!атомами восьми молекул XeF2. Второй атом Pb
с КЧ = 9 образует сферу в виде трехшапочной
тригональной призмы, характерную для соедине!
ний Pb (рис. 9). 

В НИЦ “Курчатовский институт” проведен
цикл исследований физико!химических и спек!
троскопических свойств комплексных соедине!
ний аномально сильной льюисовской кислоты
АuF5 с металлами IА и IIА групп. Было показано,
что KrF2 взаимодействует c металлическим золо!
том в безводном HF в присутствии фторидов ме!
таллов с образованием комплексных гексафтора!
уратов общей формулы MIAuVF6 (MI
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Rb, Cs) и бис!гексафторауратов MII(AuVF6)2 (MII =
= Mg, Ca, Sr, Ba). 

Бис!гексафтораураты Mg(АuF6)2 и Са(АuF6)2

кристаллизуются в тетрагональной сингонии:
а = 4.938, с = 7.714 и а = 5.019, с = 8.428 Å соответ!
ственно, Z = 1, пр. гр. , а Sr(АuF6)2 и Ва(АuF6)2 –
в кубической сингонии (а = 9.535(6) и а = 9.901(3) Å
соответственно, Z = 4, пр. гр.  или Р23). 

В результате последующего взаимодействия
бис!гексафторауратов с KrF2 синтезированы но!
вые соединения переменного состава (клатраты)
МII(АuVF6)2 · nKrF2 (MII = Ca,Sr, Ba; n = 0–4). Ис!
следования спектров КР этих соединений показа!
ли, что они заметно отличаются от спектров бис!
гексафторауратов. В спектрах этих соединений

дополнительно к линиям аниона AuF  наблюда!
ются линии, отвечающие валентным колебаниям

ν1(Σ ) KrF2. Частота колебания связи Kr–F моле!

4P

43P m

6
−

g
+

кул KrF2, внедренных в кристаллическую решет!
ку бис!гексафторауратов, на 10–30 см–1 смещена
в коротковолновую часть спектра относительно

частоты колебания ν1(Σ ) несвязанной молекулы

KrF2, равной 462 см–1. Расщепление линии ν1(Σ )
на две и более линий свидетельствует о наличии
нескольких кристаллически ориентированных
модификаций KrF2 в составе соединений
МII(АuVF6)2 · nKrF2. На рис. 10a в качестве приме!
ра приведены спектры Ba(AuF6)2 · nKrF2 в зависи!
мости от числа внедрённых в его кристалличе!
скую решетку молекул KrF2. Видно, что по мере
увеличения n наблюдается появление и рост ли!
ний с частотами в области 472 и 496 см–1, отвеча!
ющих колебанию связи Kr–F двух различных
кристаллических модификаций, внедренных в
решетку бис!гексафтораурата молекул KrF2. При
этом частота линии 472 см–1 практически не зави!
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сит от n, а частота линии вблизи 500 см–1 сдвига!
ется в длинноволновую область с 496 см–1 до
484 см–1. Это свидетельствует о том, что с увели!
чением количества внедренных в решетку моле!
кул KrF2 их взаимодействие с бис!гексафтораура!
том становится слабее. В процессе исследования
спектров КР МII(АuF6)2 · nKrF2 было также обна!
ружено, что увеличение n приводит к появлению
и росту (кроме линий 496 и 472 см–1) еще одной
линии – с частотой 462 см–1, которая отнесена к

валентному колебанию ν1(Σ ) практически несвя!
занных молекул дифторида криптона, слабо взаи!
модействующих с бис!гексафторауратом. На
рис. 10б представлены зависимости относитель!
ных интенсивностей линий с частотами 496, 472 и
462 см–1 от величины n. Как видно из этого рисун!
ка, зависимости интенсивности линий 496 и
472 см–1 от n (линии 1 и 2 соответственно) до зна!
чения 2.5 имеют линейный характер. При даль!
нейшем увеличении n линейный характер этих
зависимостей нарушается, причем это происхо!
дит в результате появления слабо связанных мо!

g
+

лекул KrF2, интенсивность линий которых (ν =
= 462 см–1) линейно растет с увеличением n.
Линия 3 на рис. 10б отсекает на оси абсцисс отре!
зок области n, при которых в решетке бис!гек!
сафтораурата присутствуют только связанные,
взаимодействующие с МII(АuF6)2 молекулы KrF2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный материал свидетельствует о
том, что к настоящему времени накоплен огром!
ный объем информации о физико!химических
свойствах бинарных и комплексных соединений
фторидов благородных газов, в том числе сведе!
ний о многообразии проявлений структурных
особенностей в этих соединениях в различных аг!
регатных состояниях. По результатам последних
исследований обозначился новый поворот в хи!
мии благородных газов – направленный синтез
координационных соединений с необычными
структурными характеристиками [60, 65, 66, 68],
особо устойчивых многослойных полимерных со!
единений, Xe! и Kr!содержащих макромолекул и
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Рис. 10. Спектры КР Ba(AuF6)2 · nKrF2 в зависимости от величины n (а) и зависимости относительных интенсивностей
линий с частотами 496 (1), 472 (2) и 462 см–1 (3) от величины n (б).
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др. [62, 68, 69]. Появляются сообщения о возмож!

ности синтеза анионов XeF , XeOF  [70,71], фтор!
содержащих соединений аргона [72, 73]. 

В литературе известно более 200 химических
производных фторидов Xe и Kr, некоторые из ко!
торых используются в науке и технике, но остает!
ся неясным ряд вопросов, касающихся природы
химических связей в этих соединениях, транс!
формации молекулярной и кристаллической
структуры при различных условиях, механизмов
образования и ориентации молекул XeF2 и KrF2 в
клатратоподобных и полимерных образованиях. 

Ответы на некоторые из этих вопросов могут
быть получены из данных структурного анализа с
привлечением других методов [74], в частности
быстро развивающегося метода терагерцовой
спектроскопии [75]. Возможно привлечение тео!
ретических методов, например гибридных мето!
дов квантовой механики – молекулярной меха!
ники (КМ/ММ) [76]. Сочетание этих методов с
имеющимися структурными методами может
дать возможность однозначной интерпретации
особенностей строения соединений фторидов
ксенона и криптона различного состава. 
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