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(Представлено академиком В .А . Легасовым 2 V II1985)После получения первого соединения пятивалентного золота 2 Х ер 6 * А и Р 5[1] заметно вырос интерес к химии фторидов золота. Это привело к  синтезу ряда новых соединений, в том числе пентафторида золота, полученного впервые при разложении К гР 2 ■ А и Р 5 [2 ]. Дальнейшие исследования показали, что пентафторид золота может быть синтезирован с использованием даже элементарного фтора. Было установлено, что разложение А и Р 5 на трифторид и фтор наблюдается только при температурах выше 200 ° С . Средняя энергия связи металл—фтор в А и Р 5 незначительно отличается от значения этой величины в АиР3 и составляет ~-54ккал ■ м о л ь '1 [2 ].Если учесть электронную конфигурацию атома золота, его радиус, устойчивость соединений пятивалентного золота, то предположение о возможности дальнейшего окисления элемента кажется достаточно вероятным. С этой точки зрения наибольший интерес, на наш взгляд, представляет вопрос о существовании высших фторидов золота. Гипотетический гексафторид золота уже рассматривался в литературе как соединение с уникальной окислительной способностью [3, 4 ] . Вопрос о существовании и свойствах гипотетического гептафторида золота в литературе не обсуждался. В то же время анализ основных закономерностей химии 5<2-элемен- тов, возможных электронных структур высших фторидов золота и оценки средней энергии связи металл—фтор в этих молекулах дают основание предположить достаточную устойчивость гипотетического гептафторида золота. Согласно этим же расчетам и оценкам, гексафторид золота должен быть неустойчивым соединением в отношении диссоциации на пентафторид и фтор уже при комнатной температуре.С целью исследования возможности существования и получения высших фторидов золота в данной работе изучено взаимодействие пентафторида золота с атомарным фтором.Экспериментальная установка представляла собой замкнутую вакуумную систему с принудительной циркуляцией газа вихревым компрессором [5 ], фторирование осуществляли в проточном реакторе из сапфира. На реакторе был установлен специальный теплообменник, который предназначался для улавливания пента- фторида золота в ходе фторирования и возвращения его в зону реакции по окончании эксперимента. За реактором были расположены три металлические ловуш ки, которые охлаждались жидким азотом и были предназначены для улавливания возможных газообразных продуктов реакции. Атомарный фтор получали диссоциацией молекулярного фтора в плазме высоковольтного тлеющего разряда; применяемое в работе разрядное устройство позволяло вводить в реакцию до Ю 20 атомов с ' 1. В экспериментах использовали фтор после низкотемпературной ректификации технического фтора и дополнительной очистки от примеси кислорода в специальном устройстве [6 ]. Необходимость такой очистки связана с тем, что кислород может существенно снижать концентрацию атомарного фтора при его транспортировке из зоны генерации в зону химических реакций [7] в результате реакции(1) 0 2 + Р + Р 2 -> 0 2Р + Р 2.Кроме того, присутствие кислорода в системе нежелательно из-за возможности
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протекания ряда побочных реакций, например:(2) А и Р 5 + 0 2 + Р 0 2 АиР6,(3) (А иР6) + 0 2 ~>02А и Р 6,(4) (АиР7) + 0 2 -► продукты.Содержание кислорода в газе непрерывно контролировалось с помощ ью  газоанализатора типа МТГ-5 [8] и не превышало в ходе фторирования 5 • 10~3 об.% . Давление фтора в экспериментах составляло 10—1$ мм рт. ст.. расход газа — 400— 1200 см • с . Контроль за протеканием фторирования осущ ествляли по изменению давления газа в установке.Во всем исследуемом температурном интервале взаимодействие атомов фтора с пентафторидом золота сопровождалось уменьшением давления фтора в установке и накоплением золота в ловушках. Наши предварительные эксперименты ( ез атомарного фтора в системе) показали, что вынос золота из реактора в виде 
АиЬ5 не происходит даже при температурах 120-130 ° С . Таким образом , наличие золота в ловуш ках наряду с расходованием фтора однозначно, на наш  взгляд, свидетельствует о протекании химической реакции, сопровождающейся образованием соединения, более летучего, чем пентафторид золота. Легко видеть, что наиболее вероятными каналами образования газообразного продукта реакции в данной реакционной системе являются следующие реакции:(5) А и Р5 (тв  ̂ + р ^  А и Р 6 ,(6) А и Р6 (г) А и Р 7 (г) + А и Р 5,причем реакция (6) является, по-видимому, единственным каналом образования гипотетического гептафторида золота, так как  газофазное взаимодействие атомов Ф - Р -  — афторидом золота в условиях эксперимента маловероятный процесс [ ] . разование в ходе фторирования летучего оксифторида золота м ож но, вероятно, исключить, поскольку наличие в газе кислорода приводит в такой системе к получению оксигенильного соединения золота (реакция 2 ), а не его оксифторидов.( рисутствие этих соединений в продуктах реакции может быть обусловлено, таким о разом, только гидролизом высших фторидов золота.) Было установлено, что выход газообразного продукта фторирования уменьшается с температурой. Это может объясняться к ак  его термической неустойчивостью, так и образованием в ходе фторирования неустойчивого промежуточного соединения. Степень использования атомов фтора в установке, оцененная по вы ходу продукта реакции, не превышала 0,5%, что также может быть обусловлено образованием в ходе фторирования неустойчивых соединений.Было установлено, что продукт реакции легко сублимирует в газовую фазу и возможна его отгонка из приемных ловуш ек в контрольные сосуды для анализа (использовали сосуды из никеля, сапфира и фторпласта-4мБ объемом 30 и 70 см 3) .ео ходимо заметить, что изучение и идентификация полученного соединения были сильно затруднены его вы сокой реакционной способностью, большой коррозионной активностью и быстрым гидролизом следами влаги. Т а к , в первых экспериментах не удавалось даже повторно возогнать вещество после отгонки его из приемных ловуш ек (на внутренних поверхностях сосудов из фторпласта и сапфира отмечено при этом появление налета желтого цвета). Бы ло обнаружено, что на металлических поверхностях наряду с коррозионным взаимодействием происходит быстрое восстановление полученного вещ ества, сопровождающееся выделением фтора (кислород при этом обнаружен не б ы л ). Методами химического анализа, ИК- и КР-спектро- скопии твердый продукт восстановления был идентифицирован как А и Р 5.



Для исследования ИК-спектра полученного соединения использовали никелевую кювету диаметром 30 мм с окнами из хлористого серебра, предварительно обработанную фтором и диоксодифторидом. Несмотря на такую обработку, было обнаружено интенсивное взаимодействие паров исследуемого вещества с конструкционными материалами кюветы. На ее окнах появлялся при этом налет краснооранжевого цвета, образующийся, очевидно, в результате реакции вещества с А§С1. В ИК-спектре твердого продукта этой реакции зарегистрированы полосы поглощения при ~520, 550, 580, 630 с м -1 , характерные для спектров пентафторида золота и солей аниона Аирр (полоса при 630 см 1) ,  причем интенсивность зарегистрированных полос непрерывно увеличивалась по мере обработки кюветы парами вещества. В ИК-спектре газовой фазы исследуемого соединения в области 400-4000 с м '1 зарегистрирована только одна полоса поглощения при 734 ± 3 с м '1. Отсутствие поглощения в области валентных колебаний связи Ме—О (1000— 900 с м '1) указывает на то, что газообразный продукт фторирования, как и предполагалось, не является оксифторидом золота. С  другой стороны, полоса при 734 с м '1 не может быть отнесена к валентному колебанию Ме—Р в молекуле гексафторида золота, так как оценки, проведенные методами сравнительного расчета, показывают, что это колебание (г3А и Р6) должно проявляться при ~ 695 с м '1. Учитывая, что газообразными продуктами фторирования могут быть только высшие фториды золота (см. вы ш е), данные ИК-спектроскопии могут свидетельствовать о получении гептафторида золота.Ниже приведены данные химического анализа полученного соединения (для анализа брали 0 ,1 -0 ,2  г вещ ества).
Найдено, %: Ли 59 ± 1; -Р 40 ± 1

АиР7. Вычислено, %: Аи 59,7; Р 40,3.Золото определяли весовым методом после осаждения из хлоридных растворов, фтор -  титрованием нитратом тория. Молекулярная масса полученного вещества, измеренная по плотности пара, равна 328 ± 8 (теоретическая А и Р 7 -  330,2). Степень окисления золота +7 в продукте реакции была подтверждена данными ио до метрик.Получение АиР7 при фторировании пентафторида золота свидетельствует о неустойчивости промежуточного продукта реакции — гипотетического гексафторида золота. Это согласуется с приведенными вначале оценками и тем фактом, что для золота наиболее характерны нечетные степени окисления. Низкий выход гептафторида золота в исследованном процессе обусловлен, по-видимому, неустойчивостью гексафторида золота. Учитывая это, можно предположить, что фторирование солей аниона А иР6 может оказаться более перспективным методом получения АиР7, чем фторирование А и Р 5, так как реакция в этом случае будет протекать с образованием твердого промежуточного соединения шестивалентного золота, которое должно быть более устойчиво, чем А и Р 6.Гептафторид золота, сконденсированный в сосуд из сапфира или фтор- пласта-4мБ при —196 ° С , представляет собой бледно-желтое кристаллическое вещество. При комнатной температуре А и Р 7 имеет заметное (больше 30 мм рт. ст.) давление паров. Установлено, что в вакууме гептафторид золота достаточно устойчивое соединение. Оценки, проведенные методом ИК-спектроскопии — по изменению интенсивности полосы поглощения при 734 с м ' 1, показывают, что скорость его разложения в газовой фазе не превышает при комнатной температуре 2% в час (давление газа составляло в этих экспериментах ~ 5 - 7  м м  рт. с т .) . В то же время при температурах выше 100 С гептафторид золота быстро и количественно разлагается на пентафторид и фтор. Гидролиз А и Р7 сопровождается разложением воды, в продуктах реакции обнаружены А и 20 3 и элементарное золото. Особый интерес
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представлял осторожный гидролиз вещества в газовой фазе, п оск о л ь к у в эт о м  случае можно ожидать образования оксилентафторида золота (по аналогии с о с т о рожным гидролизом гептафторидов рения и осмия). Реакцию проводили н еп оср ед ственно в ИК-кювете. В экспериментах гептафторид золота смешивали с азо т о м , который арботировался через воду. Было обнаружено, что интенсивность полосы  поглощения при 734 см  1 практически сразу после напуска влажного азота в к ю 
вету начинает уменьшаться, а в спектре газа появляется при этом полоса п огл о щ ения при ± 3 см  , интенсивность которой возрастает по мере взаимодействия С гептаФтоРИД°м золота. Обнаружено, что продукт реакции, ответственный за ощение при 7 5 см , сконденсированный при —196 °С , представляет собой  кРасного Цвета. Было замечено, что продукт гидролиза менее летучее пятипип^6’ ЧШ гептаФтоР*р золота, и оба вещества можно разделить низкотемпе- гиппппи!я леРеконденсацией при ~60 С . Идентифицировать продукт частичного ц и °Цнако> не удалось вследствие того, что он был получен в коли-едостаточных ДЛЯ ВЬ1Леленил его в чистом виде. Полученные результаты цен ™ ^ « ВСе Ж1  высказать предположение о возможности существования и полу- В то же » г ^ а ТиФТя РИДа 3° Л° Та П?И 0СТ0Р0ЖН0М гидролизе А и Р 7 парами воды. , золота с лвуокигкюХОДИМ°  заметить’ чт0 П0ЛУчить А иО Р5 по реакции гептафторида газоо^азными п Т  КрСМНИЯ’ п°*ВДим0м у, невозможно. Было установлено, что газообразными продуктами этой реакции являются 51Р4 и кислород что одно-
ноГр’еакУ̂ ЫВаеТ Н3 ПР° ТеКаНИе окисли— „о-восстаио’вительнойР а „ Г  обмен
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