UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

QUIMICA DE LOS GASES NOBLES

TESIS PROFESIONAL

para obtener el titulo de:

g b 1 M I B O
p r e s e n t a :

HUMBERTO VAZQUEZ TORRES

MEXICO, D. F. 1978



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



W TEELE T
N 7 A2,

FRCHA

-z




JURADO ASIGNADO ORIGINALMENTE

PRESIDENTE: Q. Alicia Benitez R. de Altamirano
VOCAL: Ing. Alberto Obregbn Pérez
SECRETARIO: Ing. Martha Rodriguez Pérez

1er. SUPLENTE: Q. Mercedes Meijueiro Morosini
2do. SUPLENTE: Ing. Guillermo José Valenzuela

Sitio donde se desarrolld el tema: Facultad de Quimica.

Nombre completo v firma del sustentante: Humberté%ézque; Torres.
%)(/ - A < A

Nombre completo y firma del asesor de tema: Alicia Benft




A mi madre,
Ma. del Refugio,
por todo 1o que

me ha dado.

A mis hermanos,
Luis, Antonio, Margarito,
Micaela, Josafina, Ma. Jesfis.
v

Angela, por su solidaridad

y apoyo.

A Ruth, por su cariro

YV apovo constante,



A la maestra Alicia Benitez
de A., por su valiosa orien
tacibn, apoyo y su actitud

profundamente humana.

A mis maestros aue contribu
yeron a mi formacibn acadé-
mica y me orientaron desin-

teresadamente,

& mis AmMicos y companeros
' aue consciante 6 inconscien
temente me 2compatiaron en

esta parte de mi vida,



Introduccibn

Capfitulo I.-
A

Te—

I N DI O y

Antecedentes

Datos histéricos sobre el des
cubrimiento de los gases no——

bles

2.—-

3.- Propiedades fisicas y quimicas

Capitulo II.-

A .-
o
A.2.~

Bat.-
B2~

Abundancia y estado natural

Compuestos de 10s gases no--—
bles

Antecedentes
Compuestos metllicos

Clatratos

compuestos de xenén
Fluoruros de xenbdn

Oxifluoruros y 6xidos de xe-
nén

Complejos de los fluoruros -
de xendn

Derivados de 1los fluoruros y
oxifluoruros de xenbdn

Quimica del xenbn en solucio
nes acuosas

Otros compuestos quimicos -
del xendn

Compuestos quimicos del krip
tbén

Compuestos quimicos del ra-
dén

Pagq.

¥7
17
18
19

22
23

35

45

56

61

73

iz

81



~ B.9.- Iores de los @ases nobles
v posible existencia de -
compuestos de cases raros
mis livianos aue el krip-
tbn.

B.10.- Estructura v unién de 1o0s
compuestos de los gases -
nobles. -

. Capftulo III.- Usos de los gases nobles
y de sus compuestos

1.~ Principales usos de los
gases nobles

2.- Usos de compuestos de -
los gases nobles

Conclusiones

Bibliografia

PAr.

812

]9

99

99

103

113



INTRODUCCION.

Existen varias razones importantes por las que se elaborb

esta monografia.

~ Primero cabe destacar que, desde la preparacién del pri--
mef‘éompuesto de un gas noble en 1962, se destruybd un mito que
se habfa venido gestando desde el descubrimiento de los gases
nobles en la Gltima década del siglo pasado: que los gases no-
bles 6 raros no eran capaces de reaccionar para formar un com—

puesto quimico convencional.

En segundo lugar, durante los Gltimos 15 afios, han proli-
ferado gran cantidad de articulos cientfficos que de manera di
recta 6 indirecta tienen que ver con 10s compuestos de 10s qa-
ses nobles; a la vez que se han preparado muchos otros compues
tos de los mismos gases en este lapso. Aqui se les sique 1la-—-
mando indistintamente nobles 6 raros exclusivamente por razo--
nes histbéricas, aunque 1los gases helio, .nebn y argbn siquen -

siendo inertes.

En tercer lugar es importante sefialar que en Mé&xico no -
existen 1ibros de publicacién reciente que traten exclusivamen

te sobre 10s compuestos que se mencionan en esta monografia.

Por filtimo, pero no menos importante, es la aplicacibébn -
practica, actual 6 potencial de estos compuestos en las diver-

sas ramas de la quimica 6 la tecnologia en general.

En este trabajo se mencionan algunos antecedentes que ha-
cen las veces de la introduccibén a la parte mas importante del

mismo; es decir, los compuestos de 1os gases nobles.

En la parte central se mencionan 1os compuestos, sus méto

dos de obtencibn y algunas de sus propiedades conocidas hasta



la fecha. Debido a la dificultad para corsuaiia: i3 " an
ticuios puhlicaio: en diversas revistas, idiomas v opuises, -
solamente se describe la preparaciébn de alquros compuestos A
manera de ejemplos, pues hay mucha similitud en los métodos
de preparacibn de todos ellos. En la hihlioarafia se inclu-—-
yen también varios artfculos que no fueron consultados, pero
que pueden ser importantes para toda persona que c¢esee pro—-
fundizar en el tema.

También se mencionan en este capftulo alaunos modelos -
tebricos que sirven para describir y explicar 1las diferentes
uniones presentes en los compuestos de 10s gases nobles, asfi
como para predecir la estructura molecular de los mismos, pe
ro no se profundiza al respecto debido a l1a amplitucd vy espe-
cializacibn del tema.

Por filtimo se incluyen 10s usos de los gases nobles V -
de sus compuestos, por considerarse importante para eliminar
la idea, tarde 6 temprano falsa, de la separacibén entre la -

ciencia pura y la ciencia aplicada, (6 mejor llamada tecnolo

gia)



CAPITULO I

ANTECEDENTES :

1. DATOS HISTORICOS SOBRE EL DESCUBRIMIENTO DE LOS GASES NO--
BLES.

Henry Cavendish en 1785 sugiri® que debia haber gases -
raros en la atmbésfera terrestre. En 1894, Lord Rayleigh encon
tr6 que el nitrbgeno atmbsferico era siempre 0.1% més pesaco

que el nitrégeno obtenido del amoniaco.

Pasando cuidadosamente nitrbégeno atmosférico purificado,
sobre virutas de magnesio calentadas al rojo vivo, Rayleigh v'
Ramsay aislaron un gas aproximadamente 20 veces mAs pesado -
que el hidrbégeno. Ramsay envib muestras de este gas a 1os es-
pectrdscopistas A. Schuster y W. Crookes 10s que concluyeron
que a pesar de las impurezas del nitrbégéno contenidas en la -
muestra, tenfa un espectro caracteristico y diferente a todos

los demés elementos, (1).

El nuevo gas caracterizado no sufrid reacciones quimicas,
por 1o que se llambé argbn (del griego aergon = flojo 6 que no

realiza ningfin trabajo).

En los préximos afios Ramsay y Travers, seguramente guia-
dos por la idea de la periodicidad quimica de los elementos,
elaborada por D.I. Mendeleev, buscaron mi&s gases raros y 10--
graron aislar el kriptdn, el nebn y el xenbdn mediante la des-
tilacibn fraccionada del aire liquido, (2). E1 kriptébn ("el -
escondido") se aislbé en mayo de 1898, y el nebn ("el nuevo")

en junio del mismo afio. Cuando a través del nebn se pasd una

descarga eléctrica se produjo un fefidmeno espectacular consis
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tente en la emisibn de una luz muy intensa color carmesi. Se

guidamente los mismos investigadores descubrieron el xenbn.

El helio primeramente fue observado por J. C. Jansen en
el sol (en griego helios, de ahi su nombre) sefialado como el

productor de la linea espectral D_ del espectro solar; inme-

diatamente J.N. Lockyer y G. Raygt sugirieron que se debia

a un elemento desconocido hasta entonces. L. Palmieri obser-
v6 esa misma linea en los espectros de gases obtenidos de 1la
materia depositada en el volcén Vesuvio. En 1888 W. F. Hille
brand recogid muestras de helio mediante el tratamiento de -

uranita con &cido.

. Bl radbn fue descubierto en 1900 como un subproducto de
e

la desintegracibdn radioactiva del radio y del torio, por Er-

nest Rutherford y Fiedrich E. Dorn.

Karl S. Olzewski y H. Kamerlingh Onnes estudiaron el ——
comportamiento de todos estos nuevos gases a bajas temperatu
ras. Se determind su capacidad calorifica, compresibilidad,
y conductividad térmica, (3,4). Los espectros de los gases -
nobles fueron cuidadosamente explicados y clarificados por -

los trabajos de Herzberg y Paschen, (5,6).

A este nuevo grupo de gases se le 1lambé Grupo Cero de -
la Tabla Peribdica, (8,9), colocAndose entre 1los grupos de -
valencias -1 y +1, en la terminacibn de cada perfodo. Cook -
(7) menciona con gran detalle y abundante documentacibén la -

historia del descubrimiento de los gases raros.

Debido a que estos gases no manifestaban ninguna reac—-
cibn quimica y por el uso didé&ctico que se hizo de su confi-
guracibén electrbdbnica, en el sentido de que los de m&s elem——
'tos reaccionaban tendiendo a lograr una configuracibn de

7as noble, se arrastr6 el mito de ser gases inertes 6 nobles,



aunque siempre hubo algurnos investigadores escépticos al res-

pecto.



2. ABUNDANCIA Y ESTADO NATURAL.

E1l helio es el segundo elemento m&s abundante en el uni-
verso, aproximadamente el 20% de la materia, (21); se produ-
ce en la desintegracibén alfa del uranio y el torio y es un -
componente importante en las reacciones protédn-protén, asfi -
como en elciclo del carbbdn. Estld presente en varios minera--—
les como producto del decaimiento radioactivo, (12). Las in-
7;;;E§§éciones que se han hecho en los bas;itos oceénicos y -
en aguas artesianales, a diferentes profundidades, muestran
un incremento en la concentracibén del helio cuando aumenta -
la profundidad, (22-24); estos resultados sugieren que la ma
yor cantidad de helio atmosférico tuvo su origen en el cen--—
tro de la Tierra, mediante la fusibn del hidrbdgeno; ademés -
permiten suponer, (23), que primordialmente existe He-3 en -

‘el interior de nuestro planeta.

El helio se encuentra también dentro de los minerales —--
que contiene W, Mo, Cu; asi como en fallas tectbnicas, (25).
El gas natural tiene diferentes proporciones de helio, (26-
28), y es posible usarlo como indicador en la exploracién de
yacimientos de gas natural y petrbleo, (29). El helio existe
en la atmbsfera en una parte por 200,000 de aire, (30), vy -
también disuelto en aguas ocelnicas, en regiones volc&nicas
y en varios yacimientos en el mundo, (31-35); en el Occiden-
te la mayor cantidad de helio se obtiene de los yacimientos

de Texas, Oklahoma y Kansas en Estados Unidos, (12).

El nebn existe en la atmbésfera en una parte por 65,000 -
de aire, en donde se obtiene por licuefaccibn del aire y des
tilacibén fraccionada del mismo. También forma un hidrato es-

table, y se encuentra en algunas rocas en pequefiisimas canti



dades, como en las tectitas de Tailandia; é&sto supuestamente

debido a la difusibén del nebn atmosférico, (36).

El argbn es el 0.94% de la atmbsfera y ge obtiene en la
misma forma que el neéﬂ; se encuentra en mayor cantidad en at
mésferas de &reas sismicas, (37); y también existe en las ro
cas en pequefias cantidades, como en el cuarzo y las pegmati-
tas, supuestamente debido a que, (17,38,39), al igual que el
helio, quedd ocluido durante la formacién de las rocas cuan—
do se enfrib la Tierra. Otra razbn de dicha existencia es —
que el potasio-40 se desintegra produciendo un 89% de calcio
-40 y un 11% de argbn-40, quedando este filtimo atrapado en -
los minerales donde tenga lugar su formacibn, (17). Esta -——
desintegracibn atémica del potasio-40, es el fundamento de -

un método usado para determinar la edad de las rocas.

El kriptdén se encuentra en la atmbsfera en una parte ——
por millén, pero se prevé un aumento de su concentracibn pa-
ra el afio 2000 debido al incremento de explosiones y plantas
nucleares, (40-41). Esti ocluido en las rocas en pequefias -
cantidades y en algunas tectitas; es producto de la reaccibén

nuclear U-235 (n,fisién)-—$ Xr y es costosa su obtencibn.

Xenbn.- En la atmbsfera est& presente en una parte por
20 millones, de donde se obtiene comercialmente; tambi&n se
obtiene de ciertos manantiales de mineral. El1 xenbn se en——
cuentra ocluido en las rocas, quizés como producto de la £
sibén natural, (42), aunque se supone que los isbdtopos més
livianos como el Xe-128 y el Xe-130 son producto de reaccio
nes nucleares provocadas por el viento solar y 1l0s rayos —-—

cbsmicos, (43).
Se han encontrado anomalias en la razbén Xe-136/ Xe-132

en las condritas Murray, las cuales permiten inferir que -



uno de 1los is6topos tiene su origen por el viento solar y el
otro es planetario, (44). =1 xenbn en las rocas de lava volcé
nica del Monte Capulin, en Nuevo México, se supone que fue -

ocluido, (45).

El radbn es el finico gas noble que no se ha encontrado
en rocas lunares y en meteoritos pétreos. Se encuentra en al
gunas aguas termales, tales como las de Arkansas, (46-49), -
en regiones sfismicas, (50-51), e incluso se puede aplicar pa
ra predecir temblores de tierra, analizando su concentracibn
en el agua del 4rea sismica, (52). El principal origen del -
radbn es debido a la desintegracién del radio, y en la atmbs
fera se encuentra en una parte por un sextillén de aire apro

ximadamente.

TABLA I

/COMPOSICION DEL AIRE ATMOSFERICO CERCA DE LA SUPERFICIE
TERRESTRE, (17).

GAS % POR VOL. GAS % POR VOL.
nitrégeno 78.084 metano 2.0 x 1077
oxfigeno 20.946 kriptén 1.14 x 104
argbn 0.934 hidr6geno 5.0 x 1072
co, 0.033 NO 5.0 x 107°
nebn 1.82 %1073 xenbn 8.7 x 10°°
helio 5.24x107 radén 6.0 % 1072

De la Tabla I se puede inferir que los "gases raros" -

no son tan raros como se crefia cuando fueron descubiertos.



TABLA II

ABUNDANCIA ESTIMADA DE LOS GASES NOBLES EN EL UNIVERSO
RELACIONADA CON UN ATOMO DE SILICIO, (17).

ELEMENTO ATOMOS

: 3
helio 3.08 x 10
nebn 5.6

= *

argén feinis 10

: -5
kriptbn Sel3 ¥ 190
xenén 4.0 x 10

*,- Excluyendo al argbn-40.



3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

3.1 Propiedades £isicase

‘Helio.- Este gas tiene el punto de fusibn mls bajo de to

dos los elementos de la Tabla Peribdica; y su punto de ebulli
cibn esté muy cercano al cero absoluto. Se conocen cinco isb-
topos del He. En estado liquido el He-4 existe en dos formas,
con un punto de transicibn, entre ambas fases, de 2.174°K; la
fase I, que esté abajo del punto de transicibén, es supercon--—

ductora y no obedece muchas de las reglas de comportamiento -

conocidas para la fase II. : —

El He-3 en estado lifquido tiene propiedades de superflui © /

do que han desconcertado a los investigadores en este campo y

actualmente estén muy interesados en su estudio tebrico, asi

como en la aplicacibén préctica de todas estas propiedades es- ;

peciales (10,11). N —

El Helio es el finico gas que no puede ser solidificado -
bajando la temperatura, incluso permanece como liquido hasta
el cero absoluto a presién normal, pero solidifica fécilmente

incrementando la presibn, (12-14).

Los s6lidos He-3 y He-4 son muy flcilmente comprensibles.
El calor especifico del helio gaseoso es muy alto, tiene una
una gran densidad y se expande mucho a temperatura ambiente,

(127).

Nebn.- De este gas se conocen tres isbdtopos estables. -
Cuando a través del gas nebn se produce una descarga eléctri
ca, éste despide una luz de color naranja-rojizo, y es la -
més intensa de todas las luces emitidas por 1los demés gases

a voltaje e intensidad de corriente ordinarios. El nebn 1i—-
quido tiene una capacidad de refrigeracibn cuarenta veces -

10



més grande que la del helio lfquido, v tres veces que la cel
hidrégeno 1liquido; es compacto y mernos expansivo que el nelio,

G2n 13,05,

Argbn.- Esté formado por tres isbtopos estables. Es dos -
veces y media més soluble en agua que el nitrbgeno y casi tie-
ne la misma solubilidad que el oxigeno, (3,4). E1 argbn presen
ta dos tipos de empaquetamiento al azar, (15).

Kriptbén.- Tiene seis isbtopos estables. En estado sblido

—

es blAnco cristalino con estructura c@bica centrada en las ca-
ras, la cual es com@in a todos los gases nobles, (12). E1l krip-
tbn-85 es el m&s importante de todos los isbtopos de este ele-
mento, (12).

Xenbn.- Tiene nueve isbtopos estables. Cuando a través de
este gas se pasa una descarga eléctrica se produce una colora-
cibn azul brillante, (12).

Radbn.- Es el mis pesado de 1os gases conocidos y tiene -
veinte iééfopos, siendo el mis estable el radbn-222 con una vi
‘da media de 3.82 dfias aproximadamente. A temperatura ambiente
es un gas incoloro, pero cuando se enfrfa abajo de su punto de
congelacién exhibe un color fosforescente brillante, y se trans
forma en color amarillo si se baja atm m&s la temperatura; si
continuamos bajando la temperatura hasta la del aire liquido -
toma un color rojo-naranja. El radbn es sumamente radioactivo

y sus productos de desintegracibdn son sblidos, (3).

——

En la Tabla III se anotan las propiedades fisicas mésAim-
portantes; /se puede observar que todas éstas varfan directamen
te con respecto al peso atbébmico 6 al nfmero atbémico./Un valor
que parece salirse de esta regla es la presibdn de vapor en gl
punto critico para el radén, pero es un valor aproximado. Eh -

el caso de la conductividad térmica se observa una disminucibn

d :
€ su valor cuando aumenta el peso atbébmico del elemento. Se -



e

incluyen valores para el helio-3 por tener propiedades espe——

ciales.

3.2 Propiedades quimicas:

Los compuestos més estables formados por 10s gases NO——
bles son los fluoruros de xenbn. La quimica de Xenbn se basa
en los estados de oxidaciébn II,IV, VI y VIII, que se parecen a
los del yodo, y conciertas excepciones a 10s del Os y Te. El

xenbn también forma diferentes 6xidos y sales ibnicas & aduc-

tos con otros grupos de iones;
R > \
l{gg?-eptgren~el capitulo correspondiente a /los compuestos. /

U
El radbn se oxida mé&s facilmente que el xenbn; por ejem—

plo, aquel reacciona con 012 6 F, a temperatura ambiente en -

forma esponténea, mientras que ef xendn necesita iniciacibén -
fotoquimica 6 térmica. Asi que el radén deberfia tener mayor -
cantidad de compuestos que el xenbn, pero la vida media del -
isbtopo m&s estable, Rn-222, es de 3.82 dias y &sto presenta

muchos y grandes problemas experimentales; 51n embargo no\ﬁe )

descarta la posible influencia de otro . otros factores ) para

o/

que no haya muchos compuestos del Rn.

El kriptbn es mds dificil de oxidar que los dos anterio
res y se conocen muy pocos compuestos de este elemento; por
ejemplo el difloruro de kriptdn es muy inestable y forma al-

gunos aductos un poco mis estables.

e Aunque no se han obtenido compuestos de los gases mds -
////;ivianos que el argbn usando las técnicas disponibles hasta
la fecha se ha discutido la posibilidad que exista el compues
to Hel?2 en (19-20). Puede existir HNe' debido a 1a gran elec
tronegatividad del nebn, y podria ser un fuerte &cido. Tam-—-

bién puede existir HArt afinque menos estable que el HNet, -

12



asf como también el ibn Arr’ y le molécula Ar0O. Es posible -

la existencia de BF3Ne 6 CF ne'. (16). —
<

En la quimica de los gases nobles son importantes las si

guientes observaciones:

12 Los potenciales de ionizacibén, que relacionan la rela
tiva facilidad para quitar los electrones de la capa externa,
decrecen regularmente del helio hasta el radbn, como se puede
apreciar en la Tabla IV. Esta direccibn va de acuerdo con 1la
reactividad quimica de los tres gases mis pesados y también -
subraya la desigualdad en la configuracibdn electrbnica entre

toda la familia

22 Los 4tomos & grupos de &tomos asociados con el xenbn
por ejemplo, tienen una gran electronegatividad por 1o que se

espera una considerable polaridad de unibén en estos compuestos.
a.mﬂvf;
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Propiedad.

/>

| ) Punto Triple (°k).

\

/ (mm Hg)

4 ;
\ Presibn en p. t, -

Color Fus. en p.t.

\

“3 ) cal/mol.

P~ P. fus. )°K).

) P eb. (°F),

Calor vaporizacibn

" en p. eb. cal/mol.

+)T. Critical (°c)

Presibn Critica

L (atm).

,béhsigad Critica
)

- (g/em

ESolubilidad en
v/H20 a °C (cc/100g)

) Cond. Térmica mw,/

Y em°x (1atm).

298.2°K (gas)

Nota:

PROPIEDADES FISICAS:

He He-3
44,5% 43,0%
0.8
4,215 3.19
19.4 6.09
-267.9 =269.8
2.26 1215
0.069
9.78
1.520

* Valor tomado a 25°K

** Valores Provisionales/

TABLA TIII

Ne

24.55

324

80.1
24,33
27.07

414
-228.7

26.9

0. 484

14.0

0.493%*

Ar

83.78
516

281
83.8
87.27

155735
~122.3"

48.3
0.536

52.4

0.1772

Kr

115.95

548

390757
116.4
119.8

2158
-63.8

0.0949

Xe

161.3
612

548.5
161.1
165.05

3020
16.59

57.64
1.100

203

0.0569

Rn

202

500

202
211

105

62

510

0.

/

Q327 %%

L



TABLA IV.1, ' PROPIEDADES OUIMICAS.

Slem.  Config.  caga gxt. E. promociér, (17) Sucept, maa, . EN (a) Folarizabilidadl (a 20k,
ns np,. (tlond)N o "(ae) en =2V,, {18)
2 1 1 N ean
—sns np” (n+1) s cgs) (12) Fase ¢gaseo0sa, Pase sblidz
2 b s
He 1s” -23.0 {c) 2,5=3.0 -0, 4% 0L R4
2, 6 ‘
Ne 25 2p 1656 -6.74 4.4 -0.61
2.8
r 35 35D 1145 -12.6 (q) 35 -1,1€ 0
S PNG )
Kr 4s”4p 9.9 -28,8 3.0 -1,
2 6
e °s 5p 8.3 -a3,¢ 2.6 -1.42 -1.72
55%6p° 6.8 2,3-2,5

KOots.- @.- Para calcular los valcres de EF plectronaeatividad) se usaror 10s poterciale= Ae 10Nz e~

~ibr. en la fArmula de T’?C’kO‘jf‘?ki—T”?Z‘Cé:ﬂ‘Gl\')f_&,) e\ rvadie co\!e\c,wfe y e Ymiby trawge el il

b.— Valor 2 16°K.



TABLA TV.2., PROPIEDADES QUIMICAS.

glen. MOs AL, Peso At. Potencizles de ionizacibn en eV..

T Ty Tl v v I
He 2 4,00260 24,48 54,40
e 10 20.179 | 211550 41 .07 63,5 97 02 126,13 187.9
Ar 18 39,948 15755 27,62 40.9 59,79 o) 9.3
v 36 83.80 19,996 saB8 | se;n | A sh 63,0 94
7o ra 131,30 12,127 2l 2 31.5 49 58 58

R4 202 10.745

ior=,~ a,- Medidas por espectroscopia de impacto electrébrico,
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CAPITULO II

COMPUESTOS DE LOS GASES NOBLES. =

En la primera parte de este capitulo se incluyen los cla; %
tratos y los intentos que se hicieron para preparar otros com-
puestos de los gases nobles; &sto tiene como objetivo mostrar
el panorama existente, antes de 1962, dentro de la quimica de \ }\)L
los gases que nos ocupa. En la segunda parte se incluye la pre
paracidn y propiedades de todos los compuestos convencionales

de los gases nobles que se han obtenido hasta la fecha. 7>ﬂf

A.- Los primeros intentos realizados para obtener compues
tos de los gases nobles, los hicieron Ramsay y Rayleigh; Al eé
o CCl4, Clz, 6 atin después de pa-
sarlo a través de tubos calentados al rojo vivo y conteniendo

sayar el argbn con 02, Mg, H

sodio gaseoso, Te, S, 6 P, no se encontrd ninguna sefial de reac
cibén quimica; los demds gases raros tuvieron un comportamiento

igual al del argbn.

Moissan en 1895 no encontrd ningfin indicio de reaccibn -
entre el Ar y el fluor cuando ambos se sometieron a una deségé
ga de arco eléctrico entre dos polos de carbbén. Hubo algunas -
investigaciones que sugerfian la posibilidad de reaccibén de 1los
gases nobles con los halbgenos y el magnesio, contradiciendo -
los experimentos hechos por Ramsay, pero no fueron tomados en

cuenta seriamente, (53-55).

Desde 1910 a 1962 hubo muy poco interés sobre estos gases.
Solamente un limitado nftmero de articulos se publicaron sobre
su reactividad; sin embargo fué durante este periodo que la - _

quimica de los clatratos de gases nobles se desarrollé;y se hi

cieron contribuciones dignas de mencibn sobre compuestos de me \\



tales con estos gases.

Villard, (=¢), preparbd el primer clatrato de aragbn con -
agua en 1896; de Forcrand, (57-59), extendié ¢l trabajo hasta
incluir al Kr y al Xe. Von Stackelberg y asociados confirma-—-
ron la existencia de estos clatratos, obtuvieron su exacta es

tequiometrfia y determinaron su estructura por rayos-X, (60-63).

Damianovich y colaboradores, en Argentina, hicieron sig
nificativas contribuciones durante la década de 1920 a 1930,
para entender los compuestos de gases nobles con haluros y me
tales, (64-66). En 1933 Yost y Kaye, después de sus intentos
fallidos por hacer reaccionar el Kr y el Xe con fluor 6 cloro
sometidos a descarga eléctrica, y aunque ya se habia reporta-

do la formacibn de Pt _He, WHe PdHe, FeHe y HgHe mediante -

3 28
descarga eléctrica, (67,68), lamentaron que la Quimica Cuénti
ca fuera incapaz para predecir la existencia de compuestos de

gases nobles, (69).

1).- Compuestos metllicos.- Hay buenas evidencias, prin-
Acipalmente por estudios de absorcibn y rayos-X, de que exiS—-
ten compuestos del He con 1los elementos siguientes: Pt (65);
con W, Hg, Pb, I, S, P y Bi, (64). Otros resultados, sobre to
do 1los espectroscbpicos, parecen indicar la formacibén de "com
puestos" entre Ne y K, Na, Rb, Zn, In, Tl, y entre Tl y Argbn,
(70); también hay evidencias de que existen 1los compuestos -
HgXe y CsXe, (71,72). Algunos de éstos son formados sometien-—
do a presibn y descarga eléctrica a la mezcla del metal con -
el gas; tales sistemas seguramente comprenden interacciones -
de estados excitados de los Atomos. Debido a sus bajas ener--—
gias de absorcibn, estos compuestos tienen fGnicamente muchas
bandas angostas en 10s espectros = emisibn (-7 cr.'en de po-
cos ) y éstas estén situadas muy cerca de las lineas de emi-

sibn de los metales respectivos.



La existencia de "moléculas" de estos "comﬁuestos" es di
ficil aceptarse en vista de las evidencias disponibles; sin -
embargo éstos no son compuestos en el sentido propio del tér-
mino, pues duran muy poco tiempo antes de disociarse en condi
ciones normales. Las moléculas de HgHe y HgXe se forman proba
blemente por accibébn de las fuerzas de Van der Waals, por lo -
que se llaman moléculas de Van der Waals; sus energias de disg
ciacibén estin dentro del rango de 0.07 Kcal/mol para HgHe has
ta 0.97 Kcal/mol. para HgXe, (71). A efecto de comparacibn es
suficiente mencionar que esta energia para los clatratos de -
agua con el Xe es de 16 Kcal/mol, (74,60); mientras que én los

compuestos mis convencionales es de 60 Kcal/mol, (1).

2).- Clatratos.- Este término fué acufiado por Powell, -
(75), del Latfin clatratus que significa enjaulado; un clatra-
to es un compuesto que consiste de 2 componentes distintos: -
el encerrado que es generalmente gas 6 solvente y el encerra-
dor que proporciona la jaula 6 estructura cristalina de éste.
Las fuerzas que intervienen en la formacibén de un clatrato -

son del tipo de Van der Waals. De Forcrand, (59), fué el pri-

mero en estudiar el clatrato Xe-H_O, a pesar de que el hidrato

2
de argbn ya habfa sido reportado por Villard en 1896. La prin

cipal razbn de esta dilacibébn fué la indisponibilidad del Xe.

El clatrato de Kr fué descrito en 1923 por de Forcrand, (58).

Von Stackelberg y asociados confirmaron la existencia de
los clatratos, obtuvieron su exacta estequiometria y estudia-

ron detalladamente su estructura, (60-63).

Se han reportado los clatratos de Xe con agua, fenol, hi

droquinona, ciclodestrina y otros compuestos (75=79).

Estudios cristalogréificos de los clatratos del agua 6 -

hidratos de gas indican que la celda unitaria es de maturale-
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za cfibica con una constante de la red de 12 K, Y consiste - )
idealmente de 48 moléculas de agua y 8 de gas, 6 sea gas~6H20:d; L”}W{
{§91§2,80).5Actualmente se conocen dos formas cristalinas de

hidratos de’gas noble, ambas cfibicas, una con constante de -\

red de 12 & y otra con 17 K. (60,62); los de laprimera forma

son simples y los de la segunda son clatratos dobles 6 mezcla

dos. La primera forma pertenece al grupo de simetrfa octahe— ib
dral Oi; las 8 cavidades presentes en esta celda unitaria no

son geométricamente equivalentes: 2 "jaulas" son mis pequefias

que las otras, 5.8 ). y 6.6 ).\ respectivamente, (60,62).

El He y el Ne, con dilmetros moleculares de Van del Waals
de 2.65 y 2.60 & no forman clatratos afin bajo altas presiones,
probablemente debido a que son suficientemente pequefios para ,
no ser atrapados en "jaulas" de redes cristalinas de compues-
tos. E1 Xe (di&metro de 4.02 &) forma clatratos mas estables
que 1los del kriptén (3.69 &) y del argbn (2.94 &). Los cla—
tratos de radén (4.28 &) no han sido todavia suficientgmente
confirmados pero se considera que serin mis estables qﬁe los

del xenbn.

TABLA V .- Algunas propiedades termodin&micas de los -

clatratos de 1los Gases Nobles.

Clatrato Presibn de di- Temp. de di Al} de H20 14q.
sociacibn a 0°C soc. a 1 =- y gas.
(Atm). Atm (0°C). S
Ar 6H20 98.5;105 -39.2;-42.8 -14.9
Kr 6H20 14.5;14.5 -24,8;-27.8 -14.9
Xe 6H,0  1.15;1.5031.52  -1.13;-3.4 -18.27;-16.8%0.5
Rn 6H20 0.5%

*,— Valor estimado.



En el caso del Xe-6H20 la energfa libre estandar de for-
macibn a 5°cC, AG;O, 50
lo que indica un alto grado de orden en el sistema. Los valo-
res experimentales de calor estandar de formacibn son de -15.5
y -8.9 Kcal/mol. con Xe a 1 Atm, 1 molal y agua liquida como
estado estandar, parecen indicar que el clatrato se forma pri
mero en el estado liquido y después sufre una transiciédn ha—-

cia la fase sbélida, (81).

La cinética y la termodinlmica de formacibébn de los cla--
tratos a partir de cristales de hielo y argbn, kriptbn y xe--—
nbn a temperaturas tan bajas como -183 han sido estudiadas -

por Barrer y colaboradores.

Para formas cristalinas grandes, de mezcla de hidratos,
la unidad de celda consiste de 136 moléculas de agua y contie
ne 8 grandes agujeros y otros 6 pequefios. Los clatratos do--
bles que contienen un gas noble y acetona, cloruro de metile-
no, cloroformo, 6 tetracloruro de carbono, se han descrito de
talladamente en (75,77-79); estos clatratos tienen la este—--
quiometria A~28-17H2O, donde A es el compuesto orgénico y B

es el gas raro.

es de +0.504 Kcal/mol, v AS es =54.0 u.e.;



B.- COMPUESTOS DEL XENON.

Los intentos de preparacibén de compuestos de gases no--
bles, resultaron muy ambiguos 6. definitivamente negativos en
algunos casos; sin embargo la era moderna en la quimica de -
los gases nobles se inicid en 1962, cuando Bartlett (81) pre
pard el primer compuesto del xenén.

Bartlett y  Lohman pudieron preparar el nuevo compuesto

+ - : ot .
0 PtF6 y observaron que el potencial de ionizacibn del oxi

2

geno molecular era casi el mismo que el del xenbn (12.12 eV)

Bartlett planted la posibilidad de poder obtener un com
puesto andlogo al anterior y descubribé los resultados de su

experimento de la siguiente forma (81).

"La interaccidn predicha entre el xenén y
el hexafluoruro de platino fue confirmada
en un experimento simple y dramitico. El
color rojo obscuro del vapor de Pth, a - |
presibn conocida, se mezcld con un volu—-
men igual de xendn, al romper un diafrag-
ma que los séparaba, aumentando en mucho
la presibn de la mezcla. Inmediatamente -
se form6 un sblido amarillo, a temperatura
ambiente, cuya composicibn se analizb y -
se considerd que respondia a la siguiente

forma: Xe' Pth ",

Después se observd que este compuesto daba origen al -

6)2
preparado primeramente.

Xe2+(PtF al ser oxidado un poco mis el xenbn del compuesto

Bartlett, al preparar el primer compuesto del xenbn, des

-

/

/

i~
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truye autom&ticamente el mito sobre la "nobleza" ¢ inercia de
los gases raros y provocd un cambio radical de mentalidad en
los quimicos y fisicos de la década pasada. En 10Sv..c -y ——
arios siguientes se publicaron muchos trabajos en 10s qu= &5

informaban preparaciones de mis compuestos del xenbn, consiég
raciones tebricas sobre 1los mismos y c&lculos para predecir

la existencia de otros compuestos de Xenbn 6 de otro gas no—-

ble.

Claassen, Selig y Malm (82), prepararon el XeF4 por reac

cibn directa del xenbn con el fluor a 400°C.

La facilidad con que se prepard este compuesto causd sor

presa en el mundo cientifico de la quimica.

1.- Fluoruros del xendn.
La reaccibn del Xe y el F2 produce XeF2, XeF4 y XeFG.

La proporcibn en que cada uno de éstos se obtenga depen-
de de las condiciones usadas y de las proporciones de 1los ga-

ses en la mezcla (82).

Las constantes de equilibrio para las reacciones —_—
e

Xe + F, ————» XeF, k,= E(er-‘ M'_'Xe [Fg
XeF, *+ F, =) XeF, k,= [XeF‘ 41/[;<e1~*é] E%
Rek 4 P =y XER k= E(eF‘él/E(eFa E’él

se han medido (6 calculado en un rango amplio de temperatura

tablasiils ).
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Tabla VIT. Valores de las constantes de equilibrio para el sis

tema xenbn - fluor (82).

250¢C 2500C 300°C 350°C  400°C  501°C
k, 1.23x10"3  8.79x10%  1.02x10%  1.67x10° 3.59%x10° 29.8
11 & 2
k,  1.34X10 1.43%x10°  1.55x10°  27.2 4.86 0.50
5 -3 3.3
k,  8.6X10 0.944 0.211 0.0558 0.0182X10

Nota.- Los valores subrayados fueron calculados.
Un estudio de las constantes de quilibrio(tahl= YITI , “o ~
muestra que es relativamente fAcil preparar el XeF2 6 el KeFG;

pero si se requiere nreparar el XeF por el mismo método siem—-—

4
pre estar& contaminado por cantidades pequerias de los dos ante

riores.

También debe tomarse en cuenta la dependencia de la velo-
‘cidad de reaccibn respecto de la temperatura, pues generalmen-
te la reaccibn solo procede répidamente arriba de los 250°C,
considerindose este valor como el limite pr&ctico inferior pa-
ra cualquier método térmico de preparaciébn de fluoruros de xe= —
nén. Estos resultados tambien demuestran que el xendn no pre—-
¥§éﬁf5 estados de oxidacibn nones en los compuestos que forma; -
adem&s, arriba de 250°C y 500 atm. no hubo formacién de fluoru |
ros de xenbén donde apareciera con valencias superiores a seis,
(82). Con estos resultados concuerdan otros informes al no po- 1

der obtener el XeFe.

La velocidad de reaccién también depende del di&metro del

recipiente de reaccibn y de la superficie del mismo (84). _}



o N~
1.1.- Equipo y técnicas de purificacién. |) //////

Los fluoruros del xenén son preparados y manejados en re
cipientes de niquel, tales como el equipo monel y el Kel - F,
las cuales son muy resistentes al ataque corrosivo dél fluor.
Estos compuestos son menos corrosivos que otros fluoruros -—-
, ¥ se pueden manejar a temperatu-

bién conocidos, SbF_ y BrF

5 3
ra ambiente en cualquier tipo de equipo usado para fluor ele-
mental, con excepcibn del vidrio y cuarzo que se pueden utili

zar para el XeFG.

Los fluoruros de xenbén subliman facilmente a temperatura
ambiente, pero tienen baja volatilidad y pueden separarse del
3’ 81F4 y CF4
por sublimacibn a bajas temperaturas y bomba de vacio. Los a-:

xenbn, del fluor y otras impurezas como HF, BF

paratos y técnicas usadas para estos compuestos se han descri

to detalladamente (85).

1.2.- Difluoruro de xenbn, XeF2.

1.2.1.- Preparacién OO

Probablemente el método m&s simple, y méas utilizado, pa-

ra preparar XeF2 es la reaccibn de fluor con exceso de xendn

a altas presiones (82,86,87).

Si la reaccibn es efectuada a 400°C con Xe y F2 a una -

razbn de 7.5, el producto contiene solamente 0.25% de XeF4.

También se pueden reducir los fluoruros XeF,_ y XeF4 para

6

obtener Xer.

El xenbn y el fluor reaccitnan esponténeamente a tempera
tura ambiente para dar XeF,, (88). La reaccibn se cataliza con

NiF_,, CaF,_,

Ni, Cu, Al, (70), 6 fluoruros met&licos como COF3' > 5

a temperatura de 450° y 1.5 - 2.0 atm. (71).
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Los métodos de "baja presibn" que dependen de la elimina
cién del producto de la z'ma de formacibén sor muy usados tam-

bién para preparar Xng.

Mezclas de xenbn y fluor se hacen circular a través de
un tubo, el cual contiene una trampa sumergida en hielo seco
(-78°C) que atrapa al producto formado antes que haya mayor
fluoracibn. =Zn este sistema la reaccibn se 11e§a a cabo térmi
camente a 400 - 500°C (91-94) 6 fotoquimicamente usando irra-
diacibén con arco de mercurio (95-101). Bste filtimo método da
un rendimiento pdara XeF, de 98% con restos de O (102) vy -
0,F, (103) a -118°cC.

Otros métodos, aunque no muy usados por ser m&s complica

dos, para obtener el XeF, son: empleando descargas eléctricas

a través de la mezcla deggases reactivos (104-107); fotblisis
(108); irradiacibn gamma de alta intensidad (109); con elec—-
trones de alta energfa (110,111); ondas de choque (112); por
reaccién de Xe con O.F_ a -118°C (102) y con N_.F, a 80 - 150°C

2 2 2 2

(113). También se ha preparado el XeF, exponienco a la luz -
solar un bulbo de cuarzo que contenga la mezcla de xenbn y -

fluor (97-99).

Se han obtenido fluoruros de xenbn introduciendo I-131

en IF; que decle a Xe-131 (114).

Calentando una mezcla de LiF y UO, irradiando con neutro

2

nes se produce XeF, radiactivo y fluoruros superiores (115).

2

1.2.2.- Propiedades fisicas.

Los valores de propiedades fisicas importantes que no re

quieren comentarios se incluyen en la tabla VITI.

£l espectro de absorcibén uv en f2se gaseosa del XeF, -



se obtuvo (116), se interpretd (117) y se estimaron 1os coefi
cientes de extincibén molar (116). Ademis se midieron 105 po-——
tenciales aparentes para los iones XeF;, ,{eF+ y xe+ en un es-—
pectrémetro de masa (118).

Las medidas de rmn y desplazamiento quimico se obtuvie—-—
ron en (119-122), los cuales indican una migracibn de carga -
significativa y estén de acuerdo con los estudios M&ssbauer del

XeF, (123-124).

En (125) se discuten detalladamente 1os resultados de -

rmn.

Se obtuvieron los espectros de XeF2 en descargas de alta

frecuencia (126) e IR en diferentes solventes (127).
/
Las energfias de disociacibén y de ionizacibén se midieron

por impacto de fotones (128).

El XeF2 es altamente soluble en HF anhidro y NLF 3HF li

quido, y ambos se comportan inertes frente al mismo (129,130).

1.2.3.- Propiedades quimicas.

El difluoruro de xenbn es un compuesto estable que pue
de almacenarse indefinidamente en recipientes de niquel 6
monel, asf como en equipos pyrex secos 6 de cuarzo. El1 XeF‘2
se comporta como un agente fluorante no muy potente; fluora
al etileno hasta 1,2- difluoroetano a temperatura ambiente

(131) y también a los fluoruros BrF_,BrF_,CH.CN, HF, y afin

5 3 3
al SO2 anhidro. Estas reacciones se catalizan en medio Aci-

2

- :
8206F2’ (132). A 300°C el 303 reacciona con XeF2

por para producir Xe, 02, y SZOSFZ' (133). E1 XeF2 reaccio-

do 6 H20. En CH3CN la reaccidn de XeF, con el SO3 da -—
en fase va

na:



Con NO a 300 - 350° (134), pero con NO2 lo'hace muy lenta

mente.

Con exceso de benceno en CCl4 en presencia de pequefias -

cantidades de HF dando un 68% de fluorobenceno, (135).

Con F2 arriba de 200°C produciendo XeF4.

Con hidrégeno a 400°C reduciendose hasta Xe y HF (95), 1o

cual se ha utilizado en anflisis.

Con HOTeF5 para dar un lfquido amarillo de composicibén -

FXeTeFS,'(136), y un sbélido incoloro de composicibn ———

Xe(OTeF5)2, (138).

Con HSOaF form&ndose FXeSO3

Con HC10 K dando FXeClO4 y Xe(ClO4)2, (137).

4
Con PFS' AsF‘5 y SbF5 en BrF3, estudilndose por medidas de

conductividad eléctrica de las soluciones, (139).

Fy Xe(SO3F)2.

Con solventes no acuosos como AsF3, IFS' NH3, 502, CClaf,

0012F2, CCIQFCC1F2, (CH3)2SO, CSHSN y CHscN, (140).

Con AsF_, BF_, PF_ 6 TiF, en CH_CN generindose el Xe ga——

5 3 5 4 3

seoso, (141), pero en CH_CN puro es estable (142,143).

3
Con ICl y ICl, form&ndose fluoruros de yodo y de cloro -

3
(144).

La hidrélisis alcalina de XeF2 se lleva a cabo mis ripi-

damente que la neutra 6 &cida; estas hidrblisis, asf como 1la

formacién de aductos y complejos donde interviene el xer se

revisaran en otra parte de este mismo capitulo.

1.3. Tetrafluoruro de xenbn, XeF .

4
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2

1.3.1.- Preparacibn.

A partir de la reaccibn de Xe y F2 se obtiene el XeF4,
pero resulta con una pureza muy baja debido a la contamina-—-
cibn de los demés fluoruros de xenbn; fué el primero que se —-—
sintetiz6, mediante el siguiente método: se calentd una mez—-

cla de xenbn y fluor, en la razbn 1:5, hasta 400°C y cerca de

6 atm. de presibn en un recipiente de niquel (145-147), 6 usan

do una razbén 1:3 en la mezcla (148). Las pequefias cantidades
del difluoruro y del hexafluoruro que se producen se pueden -

separar de los productos finales, pero no completamente.

Otro método que se ha usado para preparar el XeF4 es el
siguiente: se pasa una mezcla de Xe y F2 a través de un tubo
de niquel a 300 - 500°C (149,150); pero también resulta muy -
contaminado con XeF2. Lo mismo sucede si se usa descarga -
eléctrica a través de la mezcla de los gases a baja temperatu

ra (1570

Bohinc (152) ha preparado XeF4 casi puro mediante diso--

ciacibén térmica del XeF, en presencia de NaF; y también oxi--

dando la mezcla de XeF26y XeF4 en presencia de CoF2, pero es-
te método no es adecuado para obtener grandes cantidades de
XeF4. En un informe posterior (153), Bohinc asegura haber pre
parado XeF4 puro por disociacibn térmica de NaF y XeF6 en ra-—
z6bn molar 6.7:1. No hubo evidencia de formacibn de XeF2 en las
condiciones usadas.

Medianle fotosintesis de Xe y F, (en razbn moiar de - —-

1:6-4), a temperatura ambiente se obtuvo XeF4 puro (154).
1.3.2.- Propiedades fisicas.

El XeF4 es un sblido incoloro que sublima Fficilmente a
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temperatura ambiente formando cristales grandes'y transparen—

tes. Es soluble en HF (129) y en NOF 3HF (130).

Se obtuvo el espectro de absorcibn uv del XeF4 en fase -
gaseosa (155); asi como los potenciales aparentes de 10s io—-

A
nes XeFZ, XeF3, XeF;, xert y xet en un espectro de masa (117).

Los resultados de los desplazamientos quimicos de XeF4
en HF anhidro, usando F-19 y Xe-129, resultan similares a 1los
6’ BrF‘3 y IF5 (119,121,156) y se pueden inter
pretar como provenientes de uniones que contienen un alto gra

obtenidos en TeF

do de caricter ibnico (122).

Se midieron los tiempos de ralajacibn del spin para el -
XeF , (157); ademés existen evidencias de emigracibn de carga -

en la unidn Xe-F del XeF‘4 por estudios M¥ssbauer (123,124).

R f '

---2.692,03R---~—-- .

Figura 1.- Tetrafluoruro de xenbn.

1.3.3.- Propiedades quimicas.

El XeF‘4 es estable y se puede guardar en recipientes de
niquel 6 monel. Si no est& contaminado de HF & agua se puede

almacenar por tiempo indefinido en recipientes de cuarzo & -

de Pyrex (145).
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El tetrafluoruro de xenbn reacciona con:

a.- Agua, dando xendn gaseoso y XeOS.

b.- Hidrbgeno, formindose HF, (145).

, mientras que 2n altas -
o (158).

d.- O_.F_ entre 140 y 195°K, formando XeF‘6 (158).

2 2
e.- Tetrahidrofurano, dioxano y etanol, ripidamente (15%).

C.- Xe gaseoso a 400°C para dar XeF‘2

presiones de F2 se convierte en XeF

f.- Pt°, disuelto en HF, formando PtF, y Xe gaseoso (129,1£0)

4
ge— NO A 3UL - 320vk, pero muy lentamente con NO2 e 12s mis-

mas condiciones (134).
h.- Acido trifluoracético formando un s6lido amarillo ~=s=a-

ble de la forma Xe(CF coo)4, (161).

3
i,- Etileno 6 perfluorproperno, formando 1,2- difluoretar.

el perfluorpropano, i temperatura ambiente (131).

Jem BrF3, PBr5 y A5203, produciéndose los respectivos penta--—
fluoruros (162).

,k'" Solventes acuosos como AsF_, IF_, NH ; SO, CC13F, CClng,

& 2 3 3

(CH3)2SO, C_H_N y CH.CN (140).

CCl_FCC1F
SR 5% 3

2'
1.4.- Hexafluoruro de xenbn.

1.4.1.- Preparacibn

El XeF'6 se puede preparar fécilmente por calentamiento -
de la mezcla de xenbn y fluor (163-168). Las condiciones nece
sarias para preparar el hexafluoruro de xenén pPuro ya se men-—

cionaron al revisar el equilibrio xenbén-fluor.

Las preparaciones que dan un rendimiento del 95% de XeFG,
pero contaminado con XeF4, se llevan a cabo mediante una mez-
cla de xenbn y fluor, razdn molar de 1:20, a una temperatura

de 250°C y presibn de 50 atm. El producto se puede separar
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de las impurezas vol&tiles mediante los métodoé usados para -
los hexafluoruros de metales (85). Los métodos fisicos para -
separar el XeF4 del XeF‘6 son muy dificultosos, pero se puede

implementar un método quimico eficaz aprovechando que el se——
gundo compuesto forma un complejo con el NaF, del cual puede

recuperarse después (169,170). En cualquier método de pPrepara
cibn se deben tener condiciones completamente anhidras, pues -
de 1o contrario se hidroliza el producto y se contamina con -

1 XeOF, .
e e 4

Un método térmico alternativo de Preparacibn, se lleva a
cabo usando una razbén molar Xe:F2 = 1:10 6 1:5 a 120°C y bajo

presibn de 33 - 36 atm. (171).

1.4.2.- Propiedades ffisicas.

El hexafluoruro de xenbn es un sblido incoloro a tempera
tura ambiente. Su presibn de vapor (28.9 mm Hg a 25°C) es sor
prendentemente, més baja que los 15 coﬁpuestos de su misma -
clase. El1 vapor es amarillo. Se han hecho mediciones pPrecisas

de su presibén de vapor y capacidad calorifica entre 4 y 350°K

(172,173). Se observan 2 regiones de alta capacidad calorifica,

a 253.8 y 298.8°K, 1o cual fué interpretado como un cambio -
de estructura del Xer, el exceso de entalpia asociada con es:

tos cambios es 972 y 1226 J/mol, respectivamente.

El XeF6 gaseoso tiene el segundo coeficiente virial con
el valor de -955 cm3/mol a 346°K, lo cual indica que en esta
fase es monomérico. La alta entropfa de vaporizacién, _—
136.9 J/grado-mol en el punto de ebullicién (348.72°c), asi
como la alta capacidad calorifica y su ripido aumento de la

misma en el liquido, sugiere que &ste esti asociado & polime
rizado; es Ginico entre los liquidos y sélo comparable al --

agua.
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La conductividad eléctrica del XeF, es le {1.45 I 6.05)x107°
olrxm_1 cm—1 a 50°C, (174), y tiene una corstarte dieléctrica de -

de 4.10 % 0.05 a 55°c, (174).

Los datos de los espectros IR y Raman (176,177) sugierer -
que la simetrfia del hexafluoruro de xenbn es més baja que la de

otros hexafluoruros de simetria Oh' (175).

Las moléculas de vapor de XeF,_ en estado basal poseen sime

6
tria 0h pero constantemente sufre distorsiones mcleculares; por
lo que se puede considerar como una estructura de nfinero de -—-
coordinacibn 7 (siete) en donde el par eléctronico de valencia

es estéricamente activo, adoptando una simetrfa C_, , (178-185).

3v
Se ha obtenido el espectro de RMN del XeF 1iquido (121) y
s61ido (119,121), asi como disuelto en HF (186).

El hexafluoruro de xenbén tiene una solubilidad inesperada
mente alta en HF anh. en comparacibédn con el difluoruro y tetra

~ fluoruro de xenén (185).

Figura 2.- Hexafluoruro de xenbn.

1.4.3.- Propiedades quimicas.

El hexafluoruro de vendn es termodinimicamente estable



y se puede guardar por tiempo indefinido en recipientes de ni

quel 8 monel bien secos.

Este fluoruro no se puede guardar en recipientes de vi—-—
drio 6 de cuarzo, aunque estén completamente secos, a tempera
tura ambiente. Las reacciones que tienen lugar durante el ata

que a estos materiales se supone que son las siguientes:

2 XeF,_ + SiO2 —t 2 XeOF4 + SiF

6 4

2 XeOF4 + 3102 —_— 2 Xe02F2+ SlF4

2 Xe02F2+ 8102 —_—p 2 XeO3 + SlF4

El oxitetrafluoruro y el tribxido pueden producirse tam-

bién por hidrbélisis del hexafluoruro con cantidades estequio-
métricas de agua. El producto intermedio, dioxidifluoruro, se
aisld (188) mediante la reaccibn de Xeo3 con XeOF4. La hidrb6-
lisis del XeF, en gran cantidad de agua & en soluciones lige-

6
ramente &cidas producen una solucién acuosa de XeO,. Si la hi

30
drbélisis se efectfia en soluciones fuertemente b&sicas, por <
ejemplo de NaOH 2M, resulta una descomposicibn y la prepara—-

cibn de una sal de perxenato, con Xe (VIII).

El hexafluoruro de xenbn reacciona con:

Ae— H2 a temperatura ambiente forméndose Xe y HF.

b.- Hg, dando Xe y HgF.

c.— Perfluorciclopenteno llev&ndolo hasta el perfluorci-
clopentano (189).

d.- HC1l produciéndose cloro libre (189):

34



La alta solubilidad del nexafluoruvro ie xenbr o ER
dro y la conductividad eléctrica de la solucibn res:iltant
se han interpretado como efectos de la ionizacibn del A2

. 5

XeF‘5 v HFZ'

S

2.- Oxifluoruros y 6xidos de xenbn.

Los 6xidos del xenbn se deben considerar como derivados
de los fluoruros de xenbn. No se ha encontrado, hasta la fe——
cha, una reaccibn directa de xenbn elemental para formar la -

unibén Xe-O.

k1l triéxido y 10s oxifluoruros XeUF vy Xe02F2 se obtienen S0

4
a partir del XeF6. El tetrb6xido y el oxifluoruro XeO3F‘2 se ob
tienen de los perxenatos; los cuales, a su vez, Se preparan -

Por hidrbélisis de XeF , 6 XeF . v’,Aj;;’

2.1.~- Oxitetrafluoruro de xenbn. V ]/
2.1.1.- Preparacibn.

El oxitetrafluoruro de xenbn se observo por primera vez
como un pico en el espectro de masa en muestras de XeF‘4 prepa
radas recientemente (189). Se puede preparar por hidrélisis -
controlada de XeF‘6 6 por reaccibdn de este mismo con silice -

(190).

2.1.2.- Propiedades fisicas.

El oxitetrafluoruro de xenbén es un liquido claro a tempe

ratura ambiente. Su punto de fusibn est& a -46.2°C (191).
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La presibn de vapor es de 28 mm. Hg a 0°C (192). Su con
ductividad eléctrica es 1.03 X 10-5 ohm-1/cm a 24°C, pero -

son altamente conduc
3

las soluciones de RbF y de CsF en XeOF‘4

toras (191). Tiene una densidad de 3.11 9/cm

. . 25°C
fndice de refraccibén Ny = 1.4215, (190).

a 20°C, y un -

El oxitetrafluoruro de xenbn es miscible con HF anhidro.

El XeOF4 tiene una estructura de pir&mide cuadrada, con

grupo de simetria C v Los cuatro fluor esté&n en la configu-

4
racibn cuadrada plana alrededor del xenbn y el oxfigeno en el
vértice superior de la pirémide (193-197). Se calcularon las
constantes de fuerza (198), y se obtuvo el espectro Raman -

(199), asi como el espectro de RMN (119,121,200,201).

2.1.3.- Propiedades quimicas.

El XeOF4 se puede almacenar en recipientes de niquel 6
monel perfluorados; ataca a 1los recipientes de vidrio 6 cuar

zo, aunque menos fuertemente que el XeF,, produciendo Xe03.-

El oxitetrafluoruro de xenbdn reacciona con:
,» Probablemente por via XeO_F

g a.- Agua, para dar XeO3 oFoe
b.- H2. a 300°C, reduciéndose para producir Xe, agua y
HF.

El XeOF4 forma aductos con otros fluoruros, pero en me-

nor nfmero que el XeF .

2.2.- Oxidifluoruro de xendn.

Este compuesto se ha preparado recientemente y atin no -

se ha estudiado en todos sus aspectos.
2.2.1.- Preparacidn.

El XeOF2 se prepard (202) por condensacién de XeF, ¥



H20 a -196°C en vacio dinémico.

Para evitar que se lleve a cabo la reaccién —
XeF4 + 2H20 —— Xe + 02 + 4HF, la cual es catalizada por el
HF formado, se debe eliminar este filtimo elevando la tempera-
tura a -80°C, luego a -63° durante 2 horas, y finalmente a -
-47° durante 1 hora. El producto se puede manejar sin peliaro
en una atmbsfera libre de humedad a temperatura abajo de -

-40°C.

2.2.2.- Propiedades, (202).

El XeOF2 es un sblido amarillo brillante, no volatil y
estable a -25°. Se descompone lentamente arriba de -15°C dan

do Xe02F2 y Xer. Cuando el XeOF2 se calienta répidamente —-

( 20°C/hr) explota.

2.3.- Dioxitetrafluoruro de xenbn.
2.3.1.- Preparacibn, (203).

El XeO2F‘4 se prepard por la reaccibn de XeO3

XeF6 en XeOF‘4 como solvente. La reaccién correspondiente es:

XeO3F‘2 + XeF6 —_——— XeOF4 + Xe02F4.

F2 con el -

El producto se identificé por espectroscopia de masas.
Es el mis volAtil de los compuestos conocidos del xenbn,
por lo que debe tener la simetrfia no polar, D4h' predicha por

Gillespie.

El rendimiento es muy bajo.

2.4.- Dioxidifluoruro de xenbn.
2.4.1.— Preparacibn.

El Xe02F2 se obtiene por reaccibén del XeO3 con XeOF‘4 y



con el XeF (236).

6'
Cristaliza a 38.8°C. Por hidr6lisis d& nuevamente el ——

Xe03. Al reaccionar con el XeF6 produce el XeOF4 (236). Forma

el complejo XeO FéoQSbF al reaccionar con SbF5 (278).

2 5 -
2.5.— Trioxidifluoruro de xenén.

2.5.1.- Preapracibn.

El Xe03F2 se prepara por reaccibdn de XeF6 con el sblido

Na4Xe06. Se estudib su espectro de masa. Tiene una volatili--

dad similar a la del Xe04, (204). Otra método para obtener el

trioxidifluoruro, que d& mejor rendimiento, es por la reaccién
de XeF6 con XeO4 en un equipo Kel-F, (203). Este producto se
destruye con breve contacto con XeF'6 y se convierte en XeOF4.

Aparentemente el XeO3F2 es fluorado por el XeP6 hasta el

producto Xe02F que luego se descompone répidamente en pre——

4'

sencia de XeF, hasta XeOF4 y O, (205).-

6
2.6.- Oxihexafluoruro de xenbn.

2.6.1.- Preparacifn.

El XeOF6 se obtiene por reaccibén del XeOF4 con KrF' —m -
SbaF— a temperatura de -10°C y forma inmediatamente el com——-—

puesto XeOF Sb,F, (237).

5
2.7+~ Tribxido de xenbn.

2.7.1.- Preparacibn.

La hidrblisis de XeF4, XeF‘6 6 de XeOF4 produce solucio——

nes que contienen Xe03, segin las siguientes reacciones:
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XeF, + 3H,0 —-» Xeo3 + 6HF, (164,2C06),
i Jp— 5 )s
XeOF4 +-2H2 »> Xeo3 + 4HF, (16
— 0 ; /2 12HF, (207).
3XeF4 + 6H20 + Xe s * 2Xe + 3/2 0, + 2#F, (207)

La estequiometria de la 3a. reaccibn fué confirmada por
varios investigadores (208,209) y se supone que procede en 3
pasos (208);

3XeF‘4 + 6H20 ———% 2XeO + XeO4 + 12HF

Xe0 —-—+ Xe + 1/2 0,

—— O,_.
XeO4 » Xe 3

Pero Meagre obtuvo resultados muy diferentes cuando la -
reaccibn de hidr6lisis se efectfia en solucibn alcalina, de -

NaOH 6 M, (207).

La hidr6lisis del XeF4 a -80°C presenta un intermediario

identificado como el oxidifluoruro de xenbén (210).

Las reacciones de hidrb6lisis son violentas y se recomien
da enfriar ‘el fluoruro con nitrbégeno 1liquido y afiadirle el -
agua. La mezcla se calienta lentamente y ocurre la reaccidn

(208,211,213).

Una hidr6lisis menos peligrosa se puede llevar a efecto
pasando un gas inerte sobre el fluoruro de sblido y después

pasarlo dentro del agua (214,215).

El XeO3 se purifica, del agua restante y del HF formando,

mediante evaporacibén muy cuidadosa a temperatura ambiente.

Otro método de preparacidn del XeO, es el que parte del

3
perxenato de sodio (222).

Se disuelven 0.2g de perxenato de sodio en 25 ml. de agua
triplemente destilada para obtener una solucibn 0.01 M de -

Xe03.



La solucibn del perxenato se pasa a través de una colum-

na de intercambio catibnico, 1luego se diluye con 25 ml. de

agua.

2.7.2.- Propiedades fisicas.

El producto obtenido es un s6lido blanco, muy explosivo
y delicuescente (206,216). Los datos de cristalografia de ra-
yos-X muestran que la molécula de XeO3 tiene la forma de una
pirimide trigonal, una distancia Xe-O de 1.76 & y un &ngulo -
0-Xe-0 de 103°, (ver fig. No. 3). Se calcularon (217) las am-
plitudes medias de vibracién y las funciones termodinfmicas.
Los estudios M8Bssbauer (218) estén de acuerdc con el modelo -

molecular propuesto.

El XeO3 tiene una presibn de vapor muy baja; a pesar de
ésto se ha observado su vapor mediante espectroscopia de masa

(219).

Este compuesto sublima en el vacid a 70°C, pero se des—-—
compone en cantidades significativas y puede ocurrir una ex—-

plosibn.

Este proceso de descomposicibf, explosivo, no ha sido en

tendido; la reaccibn procede (207) segfin la ecuacibn:

Xe0, ——» Xe + 3/2 0

Smith concluy® que este 6xido es m&s estable si la hume-

2

dad relativa es menos del 20%, (206), mientras que Williamson
y Koch encontraron que aumenta su estabilidad si se prepara -

de una solucibn acuosa que contenga trazas de &cido sulfrico
(207).
En (220) se reportan resultados contradictorios sobre la

inestabilidad del XeO3» PUEs los estudios manométricos mues—-—
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tran que el Xeo3 se descompone a 40°C, lentamente y sin explo
sién, En la tabla TX se anotan otras propiedades fisicas de

este 6xido.

Figura 3.~ Tridxido de xenén.

2.7.3.- Propiedades quimicas.

El Xeo3 se descompone (221) en soluciones de NaOH, 0.25 -
4.2M, y en KOH, 2.0 - 3.6 M, a temperatura ambiente dando lu--
gar a la formacién de perxenatos alcalinos; lo cual se favore-
‘ce a concentraciones y temperatura altas, mientras que a con--
centracibén y temperatura baja el XeO3 se descompone directamen
te en Xe y oxigeno. Las impurezas de cobre, fierro y trazas de
sustancias orginicas, f&cilmente oxidables, aceleran la descom

posicibn (223).

El XeO3 reacciona con 1los alcoholes primarios y secunda--
rios, oxid4ndolos, m&s répidamente en soluciones neutras 5 1li-
geramente b&sicas que en medio 4cido, (223,224). Las reacciones
de oxidacibn se pueden bloquear mediante cloro, bromo,.yodo, -
hidroquinona y fenol; y por otro lado la adicibén de trazas de
cu(1r), Fe(IIr), 6 perbxido de hidrbgeno acelera la reaccibn -
(171«

Estas propiedades del XeO3 permiten implementar un mé&todo
simple y preciso que se puede usar en andlisis, macro y semimi

cro, de alcoholes primarios y secundarios.
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El comportamiento del XeO_ frente a 1los alcoholes alifati

3
cos es parecido al observado para 1los alcoholes primarios y se

cundarios (223).

El tribxido de xenén se disuelve en alcohol terbutflico -

formando, quizés, el intermediario R—O—Xe03H, (225).

La quimica acuosa del Xeo3 se discute como quimica acuosa

del Xe(VI) en este mismo capitulo.

Varios autores han advertido sobre la peligrosidad del -
Xeo3 y recomiendan medidas de precaucibén del Xeo3 sélido, (160,
206,207,215,226,227). '

2.8. Tetrb6xido de xenbn.

2.8.1.- Preapracibn.

El tetrbéxido de xenén se prepara mediante la reaccibn de
un perxenato con &cido sulffirico previamente hervido y abajo de

la temperatura ambiente (228,229), segfin las reacciones:

Na4xe06 + 2H2894 —_—— XeO4 + 2Na2304 - 2H20

Ba2Xe06 + 2H2804 —_— XeO4 + 2BaSO4 ES 2H20.

Se prefiere la sal de bario porque la reaccibén procede mis

lentamente y el XeO4 formado se descompone en menor cantidad

(229).

2.8.2.- Propiedades fisicas.

El producto es un vapor oxidante y se puede identificar -
con espectro de masas. Se puede condensar a baja temperatura y
forma un s6lido amarillo p4lido, el cual tiene una presién de

vapor de 3 mm Hg a -35°C, y 25 mm Hg a O°C.

El XeO, tiene una estructura molecular tetrah&drica (230),
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TABLA VIII
PROPIEDADES FISICAS Y TERMODINAMICAS DE Xer, XeF, Y XeF_,

4 6
Propiedad XeF
2 XeF4 XEF'6
Peso molecular 169.2968 207.2936 245.2904
Punto de fusibn, °C 129.0, (87) 117.0, (87) 49.5, (172,173)
Densidad del §blido :
a 25.°c, g/cm. _ 4.32, (584). 4.04, (584) 3.41, (173)
8Hg o (), Kcal/mol 125.58, (585) -49.28, (585) ~-66.99, (585)
8g9g (9), cal/mol grado 62.01, (586) 77.05, (586) 89.38, (586)
CPgqg (9), cal/mol.grado 7 12,94, (586) 21.45, (586) 30.15, (586)
AG§98 (g), Kcal/mol -17.54, (585) -31.40, (585) -38.49, (585)
Energfa de la unibn Xe-F,
Kcal/mol 31.62, (585) 31.15, (585) 29.94, (585)
- - — g
AH§98 (8)s xeal o 38.90, (585) 63.84, (585) 80.82, (s85)
AG§98 (s), Xcal/mol ~=20,50, (585) ~34.77, (585) -40.40, (585)
AH de sublimacién, Kcal/mol 13.32, (87) 14.56 (&7) 14.13, (585)
Estructura cristalina, (588):
tipo de cristal Tetragonal Monoclinico Monoclfinico a
18.65-49,48, °C
(587)
parémetros: a, R 4,315 54050 9.33
b, & 5.922 10.96

c. & 6.990 5.771, £=99.6° 8.95,£=91.9°



TABLA VIII, (continuacién)

Propiedad xeF2 XeF‘4 XeF‘6

Grupo puntual 14/mmm P21/n P21/m _
Distancia de la unién Xe-F, &. 2.00, (346) 1.953, (346) 1.890, (346)
Momento dipolo,,‘, en Debyes, 0.5, (346,588) 0.03, (346,588) 0.65, (346,588)

Nota: (g) significa estado gaseoso; (s) estado sblido, y los nfimeros entre paréntesis

son las referencias bibliogr&ficas donde aparece el dato respectivo.



(ver figura 4).

El espectro vibracional de este compuesto se analizb de-

talladamente (231,232).

El Xeo4 es altamente inestable. Las muestras de sbélido -
explotan a temperaturas abajo de -40°C. El1 vapor es menos pe-
ligroso y puede ser manejado a temperatura ambiente; sin em—
bargo puede explotar debido a la descomposicibén gradual del -

compuesto, segfin la ecuacibn:
XeO4 —p Xe + 202,
A veces la descomposicibdn produce el tribxido de xenén -

(229).

Los estudios MYssbauer indican la formacibn de XeO4 me--—"’

diante la desintegracién del I-129 incorporado en el 1104.

N

o;/":‘x"

\\o

Fiocura 4.- Tetrbxido de xerén.

3.—- Complejos de los fluoruros de xendn.

Los fluoruros de xendn interactuln con grupos de &tomos:

generalmente fluoruros de metales de transicidn o fluoruros de
elementos pertenecientes a las familias VA y VIA de la tabla -

peribdica. Al principio de estas investigaciones se encontra-—

ron formaciones de aductos en diferentes sistemas de fluoruros
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de xenbn con otras moléculas, pero investigaciones posteriores
han servido para establecer la naturaleza ibnica y cierto caréc
ter covalente de estos compuestos, al igual que para los aduc-

tos formados por difluoruro de kriptén.
La representacién como sal ibnica es solamente formal.
Por lo anterior se puede llamar complejos a estos aductos.

El XeF_ "reacciona" con el XeF, formando un aducto en pro

2 e 4
e
porciones 1:1, (233).|Este aducto cristaliza en una fase mono-

clinica con pafémetros a= 6.64 % 0.01, b= 7.33 z 0.01, c= 6.40

¥ 0.01 4, y £=92040" I 50,

El grupo de simetria es P21/C' Su densidad es 4.02 g/cma,
(234). )

Las moléculas XeF2 y XeF, aparentemente conservan su iden

4
tidad en esta estructura, asf que las moléculas se mantienen -

unidas solamente con fuerzas débiles. E1 "compuesto" ha sido -

preparado mezclando ambos fluoruros en proporciones 1:1, (235).

Cuando el sistema XeFZ——SbF5 se calienta hasta 100°C se -

: + s
forman las especies XeF y XeF , las cuales al estabilizarse en

SbF5 producen el compléjo Xer-ZSbFs, (238).

El anilisis de los sistemas Xng-TaFS. (239), Xer—-NbFS,
(239) XeF,—VF_, (240), muestra la formacién de complejos de -
férmula XeF.TaF_ y XeF2-2TaF

2 5
- XeF,+ 2NDF, y XeF, VF, (241); -

54 5

aunque también se ha comunicado la existencia de XeF‘z-NbF2 en -

el segundo sistema (242).
En el sistema XeF2 - UF6, (243), se detectbé la formacibn

cristalina de XeF2 UF_. A una temperatura de 120°C el complejo

6
se disocia en un 20%.
" La reaccibn del XeF‘2 con los pentafluoruros de metales no

bles, disueltos en BrFS' produce:
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XeF _ <RuF_, 2XeF, *RuF_, XeF_=2RuF_, XeFZ'IrFS,

2 5 2 53 2 5
2XeF2-IrF5. Xer-ZIrFS, XeF2~PtF5, XeF2-OsF5,
2XeF‘2-OsF‘5 y 2XeF2°AsF5, (244). En (244) también se comunica la

2'A5F5; el cull ya habia sido repor-

tado con anterioridad (100). El XeF2°OsF

formacibn del complejo XeF
5 se descompone a 20°C,
(244), dando hexafluoruro de osmio segfin la reaccibn:

3(XeF -OSFS) ———— 2XeF_« OsF_ +2 OSF_ + Xe.

2 2 5 6

Bartlett considera que esta reaccibén es intramolecular -
con transferencia de electrones y formacibn de radicales libres

XeF, intermedios, en fase sbélida.

El XeF2 con el MnF2 produce el compuesto paramagnético de
f£6érmula XeMnFG, cuyo momento magnético efectivo es 3.86umy indi
cando la existencia del estado de oxidacifn Mn4+ para el manga

neso (245).

El XeF4 disuelto en HF y SbF

: . 6 ° .
XeF, QSbFs, (246), y el XeF , SbFS, (237)
Cuando el hexafluoruro de xenbdn reacciona con el UF4 se -

obtiene XeF4 y UF6, por estabilizacién del primero; ademés se

forma el complejo XeF6-UF5, (247,248). Este filtimo también se

obtiene por la reaccibn de XeF, con el UFS. El momento magnéti

co efectivo es de 1.57‘Pv , 6 sea que el uranio tiene un estado
S+

5 a 50°C forma el complejo -

de oxidacibn de U

El sistema Xe=F_-— PtF_, en el rango de temperatura 180

2 5
—220°C produce los compuestos XePtF__ y XethF (249), sien

11 117/
do el momento magnético efectivo, del primero, de 1.9%Pv.

Cuando se mezclan AuF3 y Xer. a 400°C en la razbd4n molar

*AuF_, (250).

1:6 se obtiene el 2Xer-‘6 5

La interaccibn de XeF6 con CrFQ, a 120°¢, da lugar a la
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formacibn del aducto XeF6-CrF4, es decir que el cromo se oxida

2 . .
de cr°' hasta Cr4+. Su momento magnético efectivo es de 2.76uv.
El aducto mencionado también se obtiene por interaccibn del -

XeF con CrFS. (251)

El hexafluoruro de xenbn reacciona con metales alcalinos
(252), con NOF, (253), y con NO2F4,

tos del tipo M, XeFg (M = Cs, Rb, kK, Na) y MXeF‘7 (M = Cs, Rb),

asi como 2NOF-XeF6 y NO2F-XeF6.

del 2N0F-XeF6 aparecen 10s grupos idnicos No* y XeF82_. (255);

a=8.914, b = 5.945, ¢ = 12.83 &, y Z = 4, con grupo Pnma.

(254), para dar los produc

En la estructura cristalina -

La estructura del anibn XeF82_ se muestra en la fig.S.

»"

-

e 1

R o s e v s i
\

Figura 5.- Estructura del anién XeF82_

Es interesante hacer notar que los fluoruros de xenbn apa

recen como donadores de fluor, formindose diferentes complejos.

El difluoruro de xenbdn forma compuestos del tipo:
2XeF » MF, [# = sn (256), Ti (256,257), zr (258), Pd (259), Mn
(245) |, 4XeF; PAF ,, (259), 3XeF,: PAF ,, (259), XeF e PAF,, (259),
XeF - 2PdF,, (259), XeF; MF, E= As (244), sb (260), Ta, (239,
242), Nb (242), v (241), I (261,262), Os (244,242), Ir (242), -
Pt (244), Ru (244)] , xeF s 2MF, [ = sb (260), Ta, Nb (239,242),

Br (263), Ir, Ru (244] » 2XeF MF, E’ As (100,244), sb (260),



0s (244,242), Ir, Ru (244)] , xeF -MF, [ = U (243), o, v

(26{] XeF + XeF, (235,265), XeF.» XeOF, (266).

El tetrafluoruro de xenbdn forma los siquientes comple-

jos: )(ex-“4-sm:'5 (237), XeF‘4-2SbF5 (237,246,

El hexafluoruro forma los complejos de tipo:

2XeF6-MF‘ E Ge (267), Sn (268), Pd (259] ; 4XeF6.MF4 -

[ = ce (267), sn (268), Pa (259), Mn (269)] , XeF * ¥F, -
E: Ge (267), Pd (259), Cr (251:], XeF o MF, [ = as (20,
266), sb (271), Ir (252), Ta (269), Ru (270), Pt (249), U
(247:| » 2XeF» MF, E p (272), As (270,272), V (273), Ta
(269), Pt (249). o (250)] .

La capacidad relativa de rluoracibén que tienen los -

fluoruros de xenbn es (218): XeF6> XeFQ)XeF4.

Peacock y otros (274) estudiaron algunos complejos que

forma el XeF2 y concluyeron que el XeF2~2st5 tiene la for-

“ma ibnica XeF' Sb2F:1, aunque tiene cierto carélcter covalen

te.

Bartlett y otros (275) llegaron a la conclusibn de que
el 2XeF2-AsF5 tiene una estructura ibnica, el catibn Xe, F,,
y el anibn AsF6 , donde el catidn tiene forma de "V" y se -

une al anibén mediante puentes de fluor.

Bartlett (244) al estudiar el complejo XeFZ-IrF5 detec

td los iones XeF+ y IrFs— y cabe la posibilidad de que exis

-MF5 y XeF -2MF5, donde M

tan los complejos de la forma XeF2

2
es un metal noble.
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Figura 6.- Estructura del catibn Xe2r~'3+

En la tabla X se anotan las frecuencias de vibracibn de *

las diferentes uniones que estin presentes en las complejos

formados por los fluoruros de xenbén y otras moléculas.

En la tabla XI se incluyen los datos cristalogréficos —
de varios complejos del xenbn, asi com6 su estructura ibnica

propuesta en base a los datos experimentales.

El enlace Xe = F, de las estructuras que tienen el ca-
. + . 5 ’
tibn XeF , aparece con menor frecuencia de oscilacidn que en

las otras estructuras.

Esto se relaciona con los célculos semiempiricos encon
trados por el método MO LCAO (276) y se infiere el siguiente
orden de las energfias (en Kcal/mol) para las uniones Xe — F:
XeF ' é'SO))Xer (~30))XeF (€10). La unibn ibnica XewF' es —
més fuerte que la del'XeF2 y &sto conduce a la siguiente se-
rie ordenada sobre el poder de fluoracibn (276): (sb2F10):>
SbFS)(Ir 2F 3 o))PtF5>IrF5)(Ta oF . O))RuF57TaF5) (Nb 21-‘ - 0))'ri1-‘ 4 >
SOF S0 3F)CI-‘ 3C00)IF5 .
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Rudiger y Meinert comtemplaron la posibilidad de astudiar
los complejos de XeF‘2 mediante el método MO por aproximacidr -
de Hiickel (277) y los resultados obtenidos concuerdan con 10s
datos experimentales reportados para los cationes XeF" y -

+
Xe2F3-.

3.1.— Preparacibén y propiedades de algunos complejos del XeF

2

3e1e1.— Xer-XeOF4.

Este complejo se prepara destilando XeOF4, al vacio, so--
bre el XeF2 que esté dentro de un recipiente Kel - F. Se elimi
na el exceso de XeOF4 a 0°C. El1 residuo es un sblido blanco -
con punto de fusibn de 29°C y corresponde al compuesto XeFQ- -

XeOF , .
A
Mediante su estudio con rayos-X se encuentra que Su €S——-

«IF_, (266).

tructura es muy similar a la del complejo XeF2 5

3¢12.~ XeF2-VF5.

Su preparacibn a partir de XeF2 y VF_ requiere que ambos

5
reactivos estén purificados por sublimacibn.

Se pone el VF_ en un recipiente de niquel y se agregan -

5

17 mmoles de XeFe. La mezcla se calienta hasta 90°C y se man-
tiene asi durante una hora. Se baja la temperatura a -23°C y

se extraen las sustancias volitiles.

El producto corresponde a la forma XeFQ-VF5 y tiene una
presibén de vapor menor de 5,mm Hg a 25°C. Este complejo se -
puede guardar en el recipiente de reaccibén sin que sufra des-
composicibén. Forma cristales incoloros y transparentes que -

funden entre 22 y 28°C, (249).
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1.3.- P i6n a F_-Sb . XeF . .
313 reparaciOn de 2Xe o S FS' xeF2 st5 y xeF2 2SbF5

Se ponen 0.01 moles de SbFS, dentro de un recipiente de

reaccibn Xel - F. La cantidad de XeF, necesaria, segfin la este

2

quiometrfa, se agrega al SbF_ y se destilan 10-12 ml1 de HF -

5
dentro del recipiente. La mezcla debe enfriarse hasta -78°C me
diante una mezcla de hielo seco y tricloroetano para poder eli

minar el HF. (279).

5 Y XeF,eASF,_.

Se destila la cantidad necesaria de AsF5 dentro de una -

mezcla de XeF2 y HF previamente enfriada a -196°. El procedi--

3.1.3.- Preparacibn de QXeF2-AsF

miento es exactamente el mismo que se usa al preparar 10s pro-

ductos XeF2 -— SbFS.

La reaccibn tiene un rendimiento bueno, (279).

3.1.4.- Preparacibn de XeF2~2TaF5.

En un experimento tipico se mezclan 2.32 mmoles de XeF2

con 4,82 mmoles de TaF5 en una trampa seca del Kel - F.

Los componentes se funden a 100°C y se mantiene esta tem
peratura durante 10 min.; luego se enfria con nitrfgeno 1iqui
do. A temperatura ambiente se eliminan los productos vol&tiles
hasta poner a peso constante. El producto es un sblido amarri

1lo, (279).

3.1.5.~ Preparacibn de XeF202NbF5.

Generalmente se usan 1.26 mmoles de XeF2 y afiaden a 2.89
mmole§ de NbF5 en una trampa Kel-—F. LOS componentes Se Cae

lientan a 100°C durante 10 min. hasta tomar una coloracibén -

amarilla. Se enfria con Ns liquido y después se calienta la



mezcla hasta temperatura ambiente para poner a veso corstante,

E1l rendimiento fué de 1.34 mmoles (0.729% .

El producto es amarrillo, (279).

3.1.6.- Preparacibn de xeF2-MnF4.

Se ponen 10 mmoles de MnF2 en un recipiente de reaccibn -

de cobre y se seca al alto vacio.

Se afiade un exceso de XeF2 sublimado al vacio. La tempera
tura se mantiene a 120°C durante varias horas. Los productos -
de reaccibn se separan a -196°C, -80°C y a temperatura ambien-—
te. E1 producto se descompone a 120°C en vacio dinémico para -

dar XeF,_¢2MnF_ £y XeF,.

2 4 2
5i en lugar de XeF2 SE usd Xer, a 6uvL, el producto tie-
ne la forma nXeF6-MnP4 dependiendo de la cantidad de XeF6, don

den = 4,2,1, 0.5, (280).

3.1.7.~ Preparacibn de complejos del tipo nXeFQ-TiFA.

Se usan 6-10 mmoles de N2H6T1F6

con XeF,.
2
El procedimiento y las condiciones son las mismas que en

el 3.1.6.

El titanio tiene una oxidacibn de (IV) y el producto tie
ne una coloracién ligeramente amarilla si se expone a la hume
dad del aire; éste se debe posiblemente a una hidrblisis par-
cial, (281).

3.2.- Preparacibn de XeF4-IF5

Este compuesto se obtuvo disolviendo el XeF en el IF% -

a
1fquido. Luego se aplicd el vacio para separar el vapor y el

exceso de solvente. E1l producto es estable arriba de 92°C, pe



ro es f&cilmente hidrolizable en el aire, (282).
3.3.- Preparacibn y propiedades de algunos compleios de Zer. .

3.3.1.- Preparacibn de 4XeF -GeF4 y 2XeF -GeF4.

6 6

3.06 mmoles de XeF6 se destilan dentro del reactor monel

perfluorado que contiene 0.666 mmoles de GeF4.

Los reactivos se mezclan bien se deja a temperatura am—-—
biente durante 22 h. El anilisis mostrd la formacibn de am—-—
bos productos y que el primero se transforma en el sequndo -

cuando se eleva la temperatura de 0° hasta 23°C, (267).

El 4XeF6'GeF4 tiene una presibn de disociacién de 1 mm

Hg a temperatura ambiente. El 2XeF6-GeF'4 es un sblido blanco
cristalino que es atacado lentamente por el vidrio seco; ade-

m&s es muy higroscépico. (267).

“3.3.2.- Preparacibn de 4XeF s SnF .

6 4
En el reactor monel se ponen 0.469 mmoles de SnF4 y se -
afiaden 2.24 mmoles de XeF,_ mediante destilacibn al vacio. La

6
temperatura se mantiene a 57°C durante 10 h..Se elimina el ex

ceso de XeFG.

El producto pierde XeF6 si se calienta a 50°C. A 100°C -

se descompone en vapor amarillo, (posiblemente Xer), (268).

3.3.3- Sintesis de KrFa-Xer.

Se disuelven los reactivos KrF‘2 y xeF‘6 en BrF‘5 6 en HF
anhidro a 20°C. Se elimina el disolvente.

El espectro IR muestra que es un compuesto molecular (271).



3.3.4.— Sintesis de Xer-UFs.

Se ponen 6.19 mmoles de UF_ en un recipiente de nfiquel y

5
se agregan 11.91 mmoles de XeF6 a temperatura ambiente. Se -
elimina el exceso de XeF6. El producto sblido se descompone -

répidamente con la humedad del aire, (247).

. —_—+ -
3.3.5.— Sintesis de Xe2F11 [:}uF%:] -

D ——

Se mezclan 2 mmoles de AuF3 con 12 mmoles de XeF2 en at-

mbsfera de F2 gaseoso (70 mmoles a 1000 psi) a 400°C durante

varias horas. Se enfrfa a 20°C y se elimina el F2 restante y

otros gases.
E1l producto forma cristales de color amarillo verdoso.

Su punto de fusibn es de 145-150°C. El1l producto es iso——

mérfico con los compuestos de la forma [3%2F1i:]+ [:MFé:]—, =
donde M = Ru, Ir, Pt, (250).

3.3.6.— Preparacibn de XeF6-CrF4.

Generalmente se ponen 10 mmoles de CrF, en un recipiente

2

de niquel con 30 mmoles de XeF6 sublimado al alto vacio.

Se eleva la temperatura a 120 = 2°C y se mantiene asi du
rante 60 h. La mezcla se enfria con un bafio de N, 1iquido. Se
calienta hasta la temperatura ambiente para eliminar el XeF‘6
y el XeP4 que se formb al oxidarse el cromo, (251). También -

se puede usar el CrF_ en lugar de CrFa.

5

3.3.7.~- Preparacién de 2XeF6oTaF5 y Xer-TaFS.

Se pone el TaF_ en el recipiente de reaccidn y se afiade

5

un exceso de XeF6. La mezcla se calienta a 60°C durnate 65 h.

Se eliminan los gases. El producto es un sblido a 0°C y co--
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rresponde a la forma 2XeF6-TaF5.

Si éste se calienta hasta 100°C se forma el compuesto -

xer-Tan. el cual es un sblido blanco a 25°C.

El XeFG-TaF5 Reacciona vigorosamente con agua, lentamente

con H3PO4 dando un gas y un precipitado. Se disuelve-en H2304

sin evolucidn de gas.

El 2XeF6-TaF5 se puede guardar en recipientes de vidrio -

durante varios dfas sin que sufra descomposicibn. Reacciona -
con hexafluoroetileno produciendo flama, (269).

\

4,7/Derivados de 1los fluoruros y oxifluoruros de xendn.

i

Los compuestos XeF estables reacciona con grupos de &to-
mos cuya electronegatividad es mayor que la del fluor y oxige-

no.

La interaccibn de XeF2 con cantidades estequiométricas de

&4cido fluorosulfénico y HCl a -60° produce cristales incoloros

de: FXeSO_F, Xe(SO3F)2, FXeCl10,, Xe(C104)2, (283,284).

3 4

El FXeSOsF funde a 36.6° tomando un color amarillo verdo-

so debido a la descomposicidn siguiente:

e I

2PXeSO3F —— XeF‘2 + 8206F2 + Xe.

La reaccibn de FXeSO3F se acompafia con desprendimiento de
Xe.

La estructura molecular del FXeSO_F est& formada por molé

3

culas discretas de FXeOSO_F, en que el &4tomo de Xe se coordina

2
linealmente con un F y con el O del grupo OSO2F, (285).

Los parimetros cristalogréficos del FXeso3F son: a=9.88,

b=10.00, c=10.13 §, =8, p=3.30 g/cm3, y pertenece al grupo -
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Pbca.

El Xe(SOBF‘)2 funde a 43-45°C dando ur 1fgi:iidc amariilo -

reaccibn.

W

mientras se descompone lentamente, (283,2s54), seqafin 1
Xe(SOSF)Q ———% S,_0F. + Xe.

La estructura cristalina de Xe(SOsF‘)2 es monoclfinic~ -

con parémetros a=7.94, b=13.7, c=6.84 A, B=96°, (284).

El FXeClO4 funde a 16.5°C con desprendimiento de Xe(ClO4)2,
el cual funde a 0°C. En los productos de descomposicibn de es-
tos dos compuestos se detecté la presencia de Xe, 02, Clz, 07,

(284).

Cuando el XeF2 interactfia con HOTeF‘5 se forman 10S com—-—

5Y Xe(OTeFS)Q, (286-289). Si éste Giltimo se ca
lienta hasta 150°C se forma el FSTeOTeFS. E1 compuesto Xe(OTeF,))2
tiene una estructura cristalina rémbica con parémetros a=9.83,

puestos FXeOTeF

b=8.73, c=12.97 &, z=4, p=3.64 g/cm3 y pertenece al grupo Smsa,
(287).

El FXeO’I‘eF‘5 aparece como donador de fluor cuando reaciona
con AsF5 para dar la sal ibnica FSTeOXe:]+ [:AsFé] ~, (286-290),
1o cual muestra que son bases fluoradas, m&s fuertes que el -

XeF ., pero mé&s débiles -que XeF2 y XeF

4 6"

Por interaccibén de XeF‘2 con HOSeF2 se produce F’XeOSeF‘5 y
Xe(OSeFS)z, (291,292); éstos se parecen mucho al pentafluororto
telurato de xenbn, pues la descomposicibdn térmica de Xe(OSeF5)2
se inicia a 100°C y se forma el FSSeOSeFS.

Con 4cido trifluor-acético a -24°C el XeF,, produce -
F')t{eOC(O)CF3 y Xe EJC(O)CFB 5 éste es sblido y de color amari-

1lo p&lido, sublima a 25°C y detona por golpe, (288,293,294).

Los compuestos FXeOFOF, y Xe(OPOFQ)z se obtienen por reac



cibn del XeF‘2 con el P O3F4 en trlclofluorometano como disol-

vente y a -40°C. El equilibrio entre ambos productos se esta—

biliza a 20°C, (295).

Los estudios espectroscbdpicos IR y otros que se han rea-
lizado para investigar las reacciones del XeF2 con los oxilci
dos, revelan la formacibn de compuestos parecidos a los estu-
diados anteriormente, (284-291). Sus estructuras concuerdan —
con las correspondientes a FXeOSOZF, (285). La distancia de -
F (1.94 &) es cercana a la distancia

* (1.90 1), FXeFRuF, (1.88 R) y

la unibén Xe-F en FXeOSO2

Xe-F en XeF2(2.O1 R), Xe F

% 2°3
FXeFSb2F10 (1.84 A).

Los compuestos enumerados son inestables termodinimica——

mente; su descomposicibn es a través de radicales libres.

Se suponia que la reaccibn de FXeSOaF con ASFS, SbF5 6

RuF5 daria lugar a la formacibén de sales que tuvieran el ca—

tién (XeSO F)+, pero los resultados fueron negativos, (284);
sin embargo la reaccibn de FXeSO3F con XeF y AsF produjo un

complejo de xenbén de tipo sal iénicas EXe)2OQS(O)j EAsF]
el cual se descompone a 60°C, (284,298).

y XeF_, también -

Los otros ‘dos fluoruros de xenbn, XeF 6

4
forman sales con 10s oxi&cidos, (297).

El XeF4 con HOSOQF reacciona a temperatura desde -22°C

hasta 5°C produciendo 1los compuestos FXeOSO,F y Xe(Osan)2

andlogamente el XeF,_ con el mismo oxi&cido produce F XeOSOQF

6 5
que es una sustancia cristalina incolora y funde a temperatu~

ra superior a los 73°C con descomposicidn, (296).

-

Su espectro de RMN F-19, a -60°C, muestra que rSXcOSOQF

tiene el catibn F‘SXe+ 6 (FXeF +), (296).

4

El XeOF4, al igual que el XeF,, se combina con el fluoru

6
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ro de nitrosilo, NOF, a bajas temperaturas. £1 NCF se purifica
por destilacién fraccionada a baja temperatura y al vacfo; se

mezcla con XeOF4 a 40°C. E1 producto es un aducto sélido bHlar—
co a bajas temperaturas, pero se licua a 4C°C. Tiere una pre——
sibn de vapor de 30 mm Hg a 23°C. En fase vapor se disocia com

pletamente, (253).

El Xeogqforma un aducto con SbF El producto se obtiene

5°

disolviendo XeOF4 y H.O em HF, luego a esta mezcla se le afia-

2
de SbF5 en exceso,

Se elimina el exceso de solvente y queda un sbélido blanco,
no volétil, que funde a ~70°C. Su anilisis esti de acuerdo con

la f6rmula XeOF » 2SbF_, y se supone que corresponde a una e€S—-—

4
tructura ibnica XeOF3 . Sb2F‘11-, (237,278).

El oxitelrafluovruro de xendn en exceso reacciona con SbF5
produciendo XeOF4-SbF5. Si reacciona con AsF5 forma el 2XeOF4-
ASF_.

5

Los estudios espectroscédpicos y los datos sobre su alta -
conductividad eléctrica de estos productos permiten inferir que

el XeOF4 le transfiere un F al grupo con el que se une; pero

en aductos con fluoruro de cesio, rubidio & potasio, es mé&s 16

gico suponer una transferencia de F hacia el Xe0F4, dando lu-

gar a la formacibén del catibn XeOFS—.

El XeO,F, disuelto en HF anhidro reacciona con SbF‘5 a tem

peratura ambiente formando un sélido blanco. E1 an&lisis ele——
mental de este producto permite suponer que su férmula ibnica

es Xe02F+;Sb2F11-. Este s6lido es inestable a temperatura am——
biente y se descompone completamente después de 2 meses forman
do XeF+;Sb F__~. Aunque se le someta a oxigenacidén no hay indi

2514
cios de que la reaccibn de descomposicibn sea reversible, (3C0).

El requisito primordial para que se puedan obtener deriva



dos de un fluoruro u oxifluoruro de xenbn es que el sustitu-
yente del F_ sea un grupo de alta electronegatividad, ademis
de ser resistente a la fluoracibébn degradativa y a la oxida--
cibn. En base a &sto, Leblond y DesMarteau (301) escogieron
el grupo N(SozF)—2 y sintetizaron el compuesto FXeN(SOéF)z;
este derivado tiene una unibén Xe-N que no tenia ningfn -

otro compuesto preparado anteriormente.

Preparacibn de FXeN(SOzF)g- 2.66 mmoles de XeF, se po—

nen dentro de un tubo Kel-F de 7 ml, después'se agrzga -
HN(SOQF)2 (1.18 mmoles) mediante condensacién sobre las pare
des del reactor. Se afiade CF2012 en cantidad suficiente para
cubrir el HN(SOZF)2. La mezcla se mantiene a 0°C durante 4 -
dfas. Este tiempo tan largo es necesario porque ninguno de -

los reactivos es soluble en CF 012 y ambos son sélidos a 0°C.

2
La reaccibn es lenta pero asi debe ser para lograr un -

buen rendimiento. Cuando desaparece el sblido se eliminan el
1

HF y el CF,Cl,
parte del producto. El sblido blanco que se formb se mantie-

juntos; de lo contrario se descompone gran -

ne 30 min. en el vacio a 22°C. Se obtienen 1.05 mmoles del -

fluoruro imidobis (fluoruro de sulfurilo) de Xe(II).
El FXeN(SO2F)2 se hidroliza segln la reaccibn.
2FXeN(SO_F) _ZQ.‘:E, Xe + XeF,_ + E(so F) .
2 2 2 2 <212

La estabilidad de FXeN(SO2
FXeOSOzF y la formacién de [E\I(SOQF):]2 es aniloga a la de -

S,0,F,, que se obtiene de FXeOSO,F, (301).

F)2 es muy similar a la del -

El oxitetraflyoruro de xenbn reacciona con el Pth.

Los reactivos se combinan a -196°C y después se calien-

ta hasta 25°C. La reaccibén ocurre al fundirse el XeOF4 dando

un sélido café obscuro. Se comprobbd la formacién del catibn

i

€0



+ e -
XeF_ , del anibn PtF. y algo de XeOF,. La presencia de XeF

2) 3
se confirmé mediante la reaccibn del producto con FNO

+ -
do N02 PtF6 , (302).

5

0? dan-

5.- Quimica del xenén en soluciones acuosas.

Cuando los compuestos del xenbn se disuelven en agua se
han podido detectar especies quimicas en las que el xenén -
aparece en los estados de oxidacién: II, VI y VIII. Se supo-
ne que las especies quimicas donde el xenbn es tetravalente
sblo existen como intermedias en las reacciones que vroducen
10s tres estados anteriores de oxidacibén del Xe, pero nunca

se han detectado realmente.

5.1. Soluciones acuosas del Xe(II).

E1l XeF2 se disuelve en agua hasta formar una solucibén -
0.15 M a 0°C. Estas soluciones son inestables a la oxidacibn
del agua, pues en estas condiciones el XeF‘2 tiene una vida -
media de 7 horas. Los productos de reaccibén son Xe y O2 en

proporcién 2:1, indicando la presencia de Xe(II), (303).

El espectro UV de estas soluciones es similar al de -
xeF2 en fase vapor, el olor es caracteristico de XeF2. Si 1la
solucién se ha preparado recientemente tiene acidez y conduc
tividad eléctrica bajas, 1o que indica que la oxidacién del
agua es lenta, (303,304). Con los datos disponibles se puede
calcular la energia libre de formacidn de XeF2 acuoso en —-—
-20.35 Kcal/mol, y un potencial de oxidacibébn de 2.64 V para

la reaccibn:
+ —
——— XeF + 2H + 2e .
Xe + 2HF(3C) - 2(5(‘)

Debido a lo anterior no es sorprendente que las sOlu-——-
ciones acuosas de XeF,. pueden oxidar al HCl hasta Cl,, adua

a oxigeno,

ce)I1I1) a Ce(1V), Co(II) a Co(IIX), Ag(I) a ag(11)

&
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(303). También oxida el yodato hasta peryodato (303,305) y -

al bromato a perbromato (306).

La reaccibn general del XeF_ con el agua es:

2

XeF, + H,0 —— Xe + 1/2 0, + 2HF.

Appelman (307) encontr® una concentracibn 6X10 5

NS 3X10~

M de H202 y supone que este intermedio oxida al &cido bencen-—

sulfbnico.

Si la solucibn de XeF2 tiene NaOH se cataliza la oxida—
cibén (307) con aparicibn temporal de un color amarillo (303).
En menor intensidad, la oxidacién se cataliza por F , HCO, ,

co 2', H PO ", HPO, 2~ vy 9043' (308), 1o cual concuerda con la

3 274’ 3
hipbtesis de catllisis b&sica. La descomposicibn acuosa del -

XeF'2 es inhibida por KNO3 y NaClO4, (308).

La hidr6lisis del Xer. (307,309) puede resultar de un a
taque nucleofilico de la base sobre el xenbn & de un ataque —

electrofilice del H' sobre los 4tomos de Ffluor del XeF2.

En ausencia de cualquier reactivo que no sea el agua, &s

te se comporta como muclebfilo, segfin las reacciones, (307):

(1) XeF2 + H20 ————% XeO + 2HF
(2) XeO + H20 —p Xe + H202

(3) H,0, + XeF, ——+# Xe + 2HF + 0,

Este esquema explica la deteccibn del H202 como residuo.
La oxidacibébn del &cido bencensulfbénico se puede llevar a cabo
por reaccibn con XeO 6 por radicales libres formados en el -

curso de las reacciones anteriores.

Las soluciones acuosas se pueden analizar por reaccibdn con
exceso de yodo dilufdo en &cido, seguido de unatitulacibén con

solucidén patrébn de tiosulfato, (303):

- + =
XeF, + 31 + 2H + Xe + I + 2HF.



5.2.- Soluciones acuosas de Xe(VI).

No ha sido posible oxidar al Xe directamente en solucibn
acuosa. Las soluciones del tribxido de xenbn (&cido xénico) -

4’ XeF6 o) XeOF4.

Las soluciones de XeO3 puro, en medio ligeramente &cido,

resultan de la hidrb6lisis de XeF

son incoloras e inodoras y el Xe no es vol&til (211); son es-
tables por mucho tiempo a temperatura ambiente y una solucibn
3M en HQSO4 no se descompone aunque se hierva durante 5 minu-
tos, (207). Las soluciones no tienen conductividad eléctrica

significativa, y por el abatimiento del punto crioscépico se

deduce que el xenbén es hexavalente, (211). Se supone que en -
la solucibn de Xe03, éste aparece como la principal especie -
molecular, y solamente pequefias cantidades de las especies -

H Xeo4 6 H6Xe0 (310).

2 6’
Los estudios del espectro UV de las soluciones bésicas -

permiten suponer que el XeO, se comporta como un &cido, cuya

3
reaccibn predominante es :

= o
XeO3 + OH —— HXeO4 .

Con una constante de equilibrio de 1.5X1O3, (211).

Los resultados del espectro Raman indican la existencia

del ibn HXeO4_ tetrahédrico como especie principal, (311).

Se puede estimar la energia libre de formacibn del XeO,

acuoso en -123 Kcal/mol 2.12 X 0.02V para la reaccibn:

o -
Xe + 3H20 ——— XeOB(ac) + 6H + 6e .

Y de 1.26 X 0.02 V para la reaccibn correspondiente en -

solucibén alcalina:

Xe + 70H ——==ep HXe04— + 3H,0 + 6e”,



El XeO3 en medio fuertemente b&sico ( 0.1N) se descompo-
ne para dar una especie quimica con el xenbn octavalente (per

xenato), xenbén elemental y oxfigeno, (211).

En hidréxido de litio 6 de sodio el perxenato que'se for
ma es insoluble en el medio de reaccibn. En NaOH el perxenato
es realtivamente soluble, pero puede precipitar uma sal con -
estado de oxidacibn combinado; a menos que la concentracién
de NaOH sea muy alta, s6lo se convierte menos de la mitad del

XeO3 en perxenato, (312).

El tiempo para esta descomposicibén es desde 8 hasta 80 h.
Las variaciones no son sistem&ticas, (211,312); para explicar ~

ésto se ha propuesto (312) la siguiente serie de reacciones:

(4) 2Xe (VI) ———% Xe (VIII) + Xe (IV)

(5) Xe (IV) ————3 Xe + 0,

(6) Xe (VIII) ———+ Xe (VI) + 1/2 0,

(7) n Xe (VI) + Xe (VIII) ———+ Xe (VIII) n Xe (VI)

(8) Xe (VIII) n Xe (VI) ———» Xe (VIII) + n Xe + 3n/2 o,
(9) Xe (VI) + Xe (IV) ————5 Xe (VIII) + Xe (II)
(10) Xe (II) ——o Xe + 1/2 0,

Cuando la basicidad es baja el Xe (VIII) se disuelve més
facilmente y se favorecen las reacciones (6)-(8), produciendo
menos del 50% de perxenato. En medio fuertemente b&sico estas
reacciones no son importantes y las reacciones (9) y (10) con

ducen a la formacidn de perxenato en mé&s del 50%.

No es claro por qué se cataliza la descomposicibn del -
Xe(VI) en las reacciones (7)-(8). Las reacciones (4)-(6) pue-
den explicar la inestabilidad del tribxido de senbn en solu—

ciones neutras 6 ligeramente alcalinas.

En soluciones de hidréxido de calcio (312) & de bario —



(211) se forman los correspondientes perxenatos que son muy in
solubles. En el caso del hidr6xido de bario se forma un preci-

pitado tan pronto como se afiade el XeO, y se piensa que es una

sal de Xe(VI), pues este precipitado pgerde ripidamente la mi-
tad de xenbn y una tercera parte de su poder oxidante para dar
lugar a la formacibn del perxenato de bario; la reaccibn se -
completa en 15 minutos a temperatura ambiente y puede repre--

sentarse como sigue (211):

Xe0. + Bac' 4 200 ~me—mp H,O + BaXeO

3 4

2 Ba XeO4 B Ba2 XeO6 + Xe + 02.

Debido a la dificultad de reproducir los resultados de es
tas reacciones se supone que son catalizadas por las impurezas

presentes en el medio de reaccibn.

La hidrélisis de XeF,_ en alta concentracibédn de NaOH se rea

6
liza en forma semejante a la del Xe03:

+ - -
2XeF6 + 4Na + 160H R ——D Na4 XeO6 + Xe + O2 + 12F  + 8H20.

Sin embargo, esta reaccibn es més ré&pida, el tiempo necesa
rio para que se descomponga la mitad del XeF6 es de 2 a 20 hrs.

La razbn de esta diferencia puede deberse a las impurezas presen

tes (211).

Se han preparado los xenatos de sodio, potasio, rubidio y

cesio, congelando la mezcla de XeO, y el hidréxido correspondien

3
te, en la razbn 1:1, (313). En el caso del hidréxido de sodio,

el an&lisis indica la formacién del xenato con férmula empirica

NaHXeo4 1ieD H2O, (313).

En el CsOH se precipitd un xenato cristalino CsHXeO4 a -
50C cuando la solucibn es de 0.1 M en Xe (VI) y 3 M en CsOH, -

(214). E1l experimento an&logo con RbOH dié una mezcla de xenato

y perxenato, (214).



Los xenatos alcalinos son estables a 150—166°C si se pro
tegen de la humedad. Se descomponen lentamente en soluciones
acuosas y reaccionan lentamente con metanol. Estos compues——

tos detonan por choque mecinico 6 con calor, (214,313),

El fluoroxenato de cesio, CsXeO_F, se prepar6 Primera—

3
mente por hidr6lisis atmosférica de CsXeOF_ y CsXeO_F, (191).

5 3
También se ha preparado, al igual que los andlogos de -
potasio y rubidio, por cristalizacibn de una -solucibn que -

contenga XeO, y el correspondiente fluoruro del metal alcali

3
no, (314). >

La estructura cristalina de KXe03P se ha determinado -

por rayos-x, (315). Tiene cristales ortorrbémbicos formados

i
por 4 moléculas; sus parémetros son: a = 7.374, b = 6.811, -

c = 8.185 &. La estructura consiste de grandes cadenas de —
Xeo3 unidos mediante puentes de &4tomos de fluor, con 1o0s ca-

tiones de potasio lejanos de los Atomos de fluor y oxigeno.

El grupo XeO, es muy similar a la estructura molecular

3
del tribxido de xenbn, con distancias Xe-O entre 1.75 y 1.79
2 y &ngulos O-Xe-0O entre 98° y 101°. Las distancias XeF son

de 2.36 y 2.48 &, (315).

Los fluoroxenatos tienen una mayor estabilidad térmica
que los xenatos, pues solamente se descomponen a temperatura

mayor que 1los 260°C, (314).

Cuando se eleva la temperatura arriba de 300°C a veces
explota (314). Los fluoroxenatos sblidos parece que son qui
micamente inertes; por ejemplo, a diferencia de los xenatos,
no reaccionan con alcoholes primarios y no son afectados por
la humedad atmosférica. Si no est&n contaminados con XeO3 -

tampoco explotan con golpe, (314)

66



El cloroxenato de cesio, CsXeOBCl, se ha cristalizado a
partir'de soluciones ligeramente alcalinas que contienen -—-—
XeO3 y CsCl; también se obtienen disolviendo éstos reactivos

en acetonitrilo, (316).

El CsXe03CI es menos estable que los fluoroxenatos, -—-—
pues es sensible a 10s golpes a temperatura ambiente. Su des
composicibédn térmica comienza a 150°C y se lleva a cabo répi-
damente a 190°C. Este compuesto explota a 205°C; reacciona -
con &cido sul flrico concentrado para dar xenbén, oxigeno, clo

ro y 6xido de cloro, (316).

E1l bromoxenato de cesio, CsXe03Br, se ha cristalizado -
je soluciones acuosas que contienen XeO_ y CsBr a un pH de 9

(314).

3

Este xenato es muy inestable, lo cual permite ver que a
nedida que se desciende en la familia de los halbgenos el xe

nato de halbégeno se hace menos estable.

5.3.— Soluciones acuosas de Xe (VIII).

Las soluciones acuosas de xenbdn octavalente (perxenatos)
se obtienen por hidrblisis del XeF6 en medio fuertemente ba-
sico, por descomposicibn del XeO, en las mismas condiciones

5 por oxidacibn del XeO3 con ozoﬁo en base fuerte, (208,211,
317). E1 tercero de estos métodos proporciona mejores rendi-—
nientos, (211,212,318). Si se usan el LiOH, NaOH 6 Ba(OH)g,

>1 perxenato resultante es insoluble y precipita como sb6lido
>lanco, (211,212). Para el caso del bario, la descomposicién
>s tan r4pida que la ozondlisis es impréctica. Si la base es
(OH se obtiene una sal insoluble en que el xenbn aparece con
>stados de oxidacibébn de VI y VIII, K4Xe06o 2Xe03, (211,319).
"ambién se forman sales, semejantes a &sta cuando la base es

RbOH 6 CsOH, (214), pero en estos casos se pueden obtener -
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concentraciones mis altas de Xe (VIII) en 1la solucién (311, -

320).

Existen buenos métodos para preparar los perxenatos de —

sodio, (212,318).

El perxenato de sodio precipita en forma de sal hidrata-
da cuya fbrmula es Na4Xe06-nH20. Las determinaciones de su es
tructura mediante rayos-X, indican que n = 6, 8, (321,324); -
en ambos existe el ibn Xe064— que tiene simetria octahé&drica

y forma cristales ortorrbémbicos.

Para el octahidratado las constantes cristalograficas —
son a= 11.86, b= 10.36, c= 5.873 & y la distancia media de 1la
unibn Xe-0 es de 1.864 X 0.012 &. Para el hexahidratado se -

i

tiene a= 18.44, b= 10.103, c= 5.873 & y una distancia Xe-0 de
1.84 X o0.02 1.

También se pudo obtener el perxenato de sodio dihidrata-

do en forma de polvo, (208,211).

La deshidratacibn exhaustiva de éste y del hexahidrato,
usando Mg(C104)2 en vacio y a temperatura ambiente, produce
Na,XeO o 1/2 H

4 2
100 - 200°C, y el xenbn hasta 375°, primero tamando la forma

0, (211); solamente pierden toda el agua entre

Na, 0 (Na202) y después, cuando la temperatura es mayor de -
500°C, da NaO, (318,325). El1 perxenato de sodio es soluble en
agua en cantidades que dan una concentracibn de 0.025 M de
Xe (VIII) a 25°C, (208,211), pero soloc de 0.003 M en 0.1 M de
NaOH, y de 0.0005 M en 0.5 M de NaOH, (208).

El perxenato de 1itio con alto grado de pureza, Li4XeOéu
2H20, se prepara mediante la adicibén de una solucibn acuosa -

de Na,XeO, a otra solucibn que contiene’ LiOH y Li SO, seguida

mente se trata la solucidn resultante con una mezcla de ozono

y oxfigen®. Otro método consiste en hacer reaccionar el
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Na_XeO_ con una solucibén acuosa neutra de Li, SO (326).

2 6 2774’
El 1i4Xe06'2H20 pierde 2 moles de agua a 40 - 120°C y se

descompone hasta Li_ 0O, Xe y oxigeno a 294 - 300°C; es decir -

2
que es menos estable, térmicamente, que el perxenato de sodio,

(327).

El perxenato de potasio se obtiene mediante descomposi-—

cibn del XeO3 en una solucibébn de KOH, (312), pero también hay

formaciédn de una sal con Xe VIII y VI, K4Xe06 2Xe03.
La estructura cristalina del K4Xe0 9H20 es ortorrbdmbica

de constantes a= 9.049 A. E1 grupo XeO es octahédrico, con

6
una distancia Xe-O de 1.86 = 0.01 & v &ngulo 0-Xe-0 entre 89

y 91°, (328).

El perxenato de rubidio es diffcil de aislar debido a la

formacibén de sales insolubles que tienen Xe VIII y VI.

El perxenato de cesio, Cs4Xe0 6H20, se prepara mezclan-—

6

do dos soluciones acuosas, de XeO_, y de CsOH, y tratando esta

mezcla con ozono, (329). :

Durante el calentamiento del perxenato de cesio, a 100 -
140° en vacio, se obtuvieron los correspondientes tetra y di-
hidratados. Si durante la sintesis del perxenato de cesio hay
un exceso de Xeo3 se obtiene la sal CsXeOG-nXe03, donden = 2,
(329).

El perxenato de bario, cuya férmula es Ba2Xe06-1.5H20, -

se obtiene secando a temperatura ambiente el producto de la

en una solucibén acuosa de Ba(OH)z, -
5

descomposicibén del Xeo3

(211). Su solubilidad es de 2.3X10 ° M de Xe (VIII) a tempera

tura ambiente, (211).

Esta sal pierde agua gradualmente por calentamiento, y -

se descompone totalmente arriba de los 280°C.

n
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Los perxenatos sb6lidosalcalinos y alcalinotérreos son com
pletamente estables a temperatura ambiente y no detonan con —-

golpe.

Se han preparado perxenatos de metales pesados y en muchos
casos el metal se oxida simultémeamente. Los perxénatos de co-
bre, plomo, plata, lantano, zinc, torio y uranio (VI) no han -
podido ser caracterizados, (208,320,330,331). Los de plata y -

uranio (VI) se descomponen cerca de los 150°C, (330).
La descomposicifn del perxenato de plata es violenta, (330).

Se ha preparado el perxenato de americié, afiadiendo solu-
cién de carbonato de americio (III) al perxenato de sodio. El
producto tiene una férmula empirica Am4(Xe03)3'40H20, y es so-

— :
luble en agua a 23°C hasta 4.6X10 5 M de Am (zTIT).

Si el compuesto se disuelve en &cido se oxida el americio

hasta los estados V y VI, (332).

Se reporta la preparacibn de perxenatos de cobalto, (333),
bario y estroncio, (334), asfi como de La, Pr, Nd, Eu, Dy, Ho, -
Er, (335,336), y de Th(IV), U(VI), Np(VI) vy Pu(vI), (337).

El perxenato de sodio se disuelve en agua y forma una solu

cibn b&sica, seglin la reaccibn, (211):

+ 3- =

Na4Xe06 + H20 —————® 4Na + HXeO6 + OH .
La reaccibn H2Xe062_ + OH = HXe063— + H,0 tiene una —
constante de equilibrio de 4X103 a 25°C; por lo tanto la princi
3

pal especie existente en las soluciones de perxenato es HXeO6 »

(211,338).

Las soluciones acuosas de perxenato son inestables a la -
oxidacibén del agua, formando Xe (VI) y oxfigeno. A pH = 11.5 la

solucibn se descompone en 1% por hora, mientras que a pH = 8 la



descomposicibén es mayor de 1% por minuto. A pH mAs bajo de 7

se descompone instantineamente, (211,317).

Las soluciones de perxenato oxidan 21 voduro hasta yodo,
bromuro hasta bromo, y al HCl diluido hasta cloro, (211). Si
hay exceso de perxenato el halbgeno puede oxidarse hasta hipo
halitos e hipohalatos, (211). El perxenato oxida répidamente
el yodato a peryodato en soluciones bisicas y &cidas, (211);
sin embargo al clorato lo oxida solo en medio &cido y en pe——
quefias cantidades (339); al bromato no lo oxida (306). En so-

luciones bisicas el perxenafo oxida la hidrazina hasta N2.
(340), Cco (II) a Co (I1I), (211), Ni (II) a Ni (III), (331),

cu (II) a cu (III), (341), v Ag (I) a Ag (II) 6 Ag (III), (330).

En medio 4cido los perxenatos oxidan ripidamente a Mn (II)
hasta permanganato, (211,342), Cr (III) a dicromato (340), Ce
(111) a ce (1v), (211), Co (II) a co (III), (211), Ag (I) a Ag
(11), (343, y Am (III) hasta Am (VI), (344). Las reacciones -
con manganeso, cesio, cromo e hidrazina han permitido el desa
rrollo de nuevas métodos analiticos para estas sustancias, -
(340, 342).

Los compuestos orglnicos tienden a reaccionar répidamen—
te con las soluciones &cidas de perxenatos. El dioxano y el -
4cido toluensulfénico reaccionan méds ripidamente que el meta-
nol y que el etanol, y se supone que la oxidacibn se efectfia

mediante radicales OH, (339).

El producto inicial de las oxidaciones con perxenato es -
xe (vi), (211), pero un exceso del reductor puede reducir al

Xe (VI) hasta Xe elemental, aunque lentamente.

La reaccidn con yoduro proporciona un buen método de ané

1isis para perxenatos, (317).



El potencial de oxidacibén de un perxenato‘se puede esti
mar usando el calor de formacibn de Xe04, (345) suponiendo -

la entropia del XeO4 gaseoso aproximadamente de 66 e.u. y -

o

ff~0 para la reaccidn:

ademis que AH

Xe04(g) + 2H20 —_—% H4 Xeo6(ac).

Por 1o tanto el potencial es de 2.18 V para la reaccibn:

Xe + 6H20 —— H4 XeO, + 8H' + 8e .

Para la reaccibén alcalina se tendréd un potencial de 1.18
= SH,0 + ge”.

Xe + 110H ————9p HXeO

Combinando estos resultados con 1los potenciales Xe - Xe
(ViI), se obtiene los valores de 2.36 y 0.94 respectivamente '’

para las siguientes reacciones:

+ -
XeO3 + 3H20 —_—— H4Xe06 + 2H + 2e

HXe04— + 40H ——» HXeo63— + 2H,0 + 2.

Estos potenciales son consistentes con el hecho de que
Xe (VIII) oxida a Ag® en solucibn 4cida y al 103— en solu—
cibn bisica, mientras-que Xe (VI) es oxidado por el ozono en

solucibn bisica.
5.4.— Diagrama de potenciales de oxidacibén para compuestos -
de xenbn en solucibn acuosa, (346).

Los potenciales de oxidacibén se pueden resumir en 1los -

diagramas siguientes:

Acido: Xe == 2,12 V c—pp Xeoa(ac) o 2.36 —p H4Xe06
L_ 2.64 V b XeF,
Base: Xe ——s 1.26 V — HXeO,~ —— 0.94 V —» I-D(e063"
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Aqui se puede notar que todas las especies acuosas del xe
nbén soﬁ inestables a la oxidacibn del agua; 1o que hace posi-—-—
ble su estudio es la lentitud con que proceden estas reaccio—-
nes. Los potenciales en medio b&sico predicen correctamente el
hecho de que las soluciones de compuestos de Xe (VI) en dicho

medio se descomponen ficilmente, (346).

6.- Otros compuestos quimicos del xenbén.. —

6.1.- Dicloruro de xenbn, XeCl2. o

6.1.1.- Preparacibn.

El XeCl2 se puede preparar por diferentes métodos, pero -
todos 1os que se han usado hasta la fecha dan bajos rendimien-

tos:

a.- Meinert obtuvo el dicloruro de xenbdn pasando una descarga
eléctrica, con electrodos de silicio y -80°C de temperatu-
ra, a través de una mezcla de Xe, fluor y SiCl4 6 CCl4, -
(347).

Los productos de la reaccibn se recogieron desde -80°C
hasta -195°C. Se supone que primero se forma el XeF2 y pos
teriormente éste se transforma en XeClz. Cuando se disol—--
vi6(348) el XeF, en CCl, se observd sustitucibn de &tomos

2 4
de fluor por cloro.

b.— Por accibén de microondas sobre una mezcla de Xe y Cl en

2’
una razbén molar de 25:1, con posterior formacidn del XeCl2

. - *
y extraccibn répida.-de éste por enfriamiento hasta 4°K, -

(349). .
c.— Por desintegracibn del 1291012- para convertirse en -
129 : i’

XeC12., (350)."
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6.1.2.~ Propiedades.

El XeCl2 es una sustancia cristalina incolora y se puede
guardar mucho tiempo en ampolletas de vidrio. Sublima a pre——
siones bajas a temperatura de 80°C, (347), Tiene un H2;8 = 27
Kcal/mol, (284), y concuerda con la energia media de enlace

15 - 16 Kcal mol.

Los espectros I.R. y Raman muestran los mé;imos respecti
vos en 319 y 253 ™! a 4°K, (349,351). Los estudios del efec
to MBssbauer a 4.2°k, (350), indican un cuadrupolo de 28.20

mm/seg y una carga formal en cada atomo de cloro de 0.5.

Tiene una simetrfa molecular lineal Dooh’ La constante -

de fuerza de la unién Xe-Cl es de 1.34 mdin/R, (352).

é

Un estudio critico de los resultados sobre el XeCl2 1o

hacen Beattie y otros en (354).

6.2.— Tetracloruro de xenfn, Xe014.1/////

Este compuesto se identifica mediante los estudios del -

efecto MBssbauer y es un producto de la desintegracién -
del 1291, segfin la reaccibn 1291014- e 129XeC14. (350).
Tiene un cuadrupolo de 25.62 mm/seg, y simetria cuadrada pla-
na similar a la del XeP4. La carga formal sobre el &tomo cen-—
tral es de 1.9.

6.3.— Dibromuro de xenfn, XeBr,. )

Es producto de la desintegracibén del 1291 en KIBrQ.

Se identifica por el espectro MYssbauer, (353). Muestra
un doblete con cuadrupolo de 22.2 mm/seg., tiene una carga -

formal de 0.41 en cada &tomo de bromo, (353).
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6.4.— Otros compuestos del xendn.

Los experimentos para la obtencibébn del clorofluoruro de

xenbn no tuvieron é&xito, (335,356).

La sintesis del FXeBF (357), no ha sido posible hasta

2'
la fecha.

El ién XeCl se forma por reaccibén ibnica molecular, en
fase gaseosa a 10~% mm Hg, entre Xe y el anién cOC1™, (358).
La energfa de disociacién del XeCl™ hasta Xe + Cl~ es menor

a las 10 Kcal/mol.

. +
Cuando reacciona el Xe con CHQFH en fase gaseosa se -

. % -
forma el ién establegp§3Xe . (359)'L///

7.- Compuestos quimicos del kriptén.. b= 43/\fjj
b

7.1.- Difluoruro de kriptbm, Ker. L —)o0q “;@6

7.1.1.- Preparacibn.

La primera preparacibn del difluoruro de kriptén se lo-
gré mediante la técnica de aislacibn matricial, en la cual -
una mezcla sblida de fluor, argdn y kriptbébn se fotolizb a -
20°k, (360). En cantidades ponderables se obtuvo primeramen-
te a -150°C por irradiacibn de una mezcla de kriptén y fluor
con electrones de 1.5 MeV, (361). Mejores resultados se 10--
gran con electrones de 10 MeV a -60°C, (362). Un buen método
es por descarga eléctrica a través de una mezcla de los ele-
mentos a -183°C, (363). Se reporta la preparacidn de KrF2 -
por exposicibén a la luz solar de una mezcla de Kr y F2 6 F20

en recipiente de vidrio, (364).

El KrF2 se puede recoger enfriando el tubo con hielo se
co, pero algunos investigadores no han podido repetir el ex-

perimento, (365).



Recientemente se ha preparado el KrF2 por accibn de irradia
cién UV sobre una mezcla liquida de fluor y kriptbén, a - —

—-196°C y durante 48 horas, (370,371).

7.1.2.~ Propiedades.

El KrF2 es un sblido vol&til, (361). Su presibébn de va-
por es de 1.5, 10, 29 y 73 mm Hg a -40, =155 O y +15°C, res
pectivamente, y corresponde a un H de sublimacién de 9.9 -
Kcal/mol, (361,363.366), E1 s6lido forma cristales tetrago-
nales que no son isomorfos con XeFQ. Las constantes de cel
da cristalina son a= 6.533 y c= 5.831 & (367).

Mediante los estudios de difraccibn electrbnica del -
KrF? gaseoso se infiere que la molécula es lineal con dis—-—

tancia de unién Xr-F de 1.889 X 0.01 &, (181).

El calor de formacibén del KrF, gaseoso es de 14.4 : =

2
0.8 Kcal/mol que corresponde a una energia de unibn Kr-F de
11.7 Kcal, (368); el compuesto es estable abajo de -30°C, -
(361). A temperatura ambiente sufre descomposicibén esponti-

nea pero gradual, (363); a 93°C se hace muy rapida, (366).

E1l IrF2 es agente fluorante y puede formar 1los .compues

tos ClF_. y C1F_ al raccionar con el AgCl de una celda de ab

3 5
sorcibn infrarroja, (369).

El difluoruro de kriptén reacciona répidamente con agua
y 4cido 6 en soluciones alcalinas para dar kr, oxigeno y -

fluoruro, (363).

7.2.~ Complejos del difluoruro de kriptén.

—— o e——

El IrF2 se comporta en forma semejante al difluoruro de

xenbn, pues también forma complejos al reaccionar con algu-—

nos pentafluoruros.
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E1l difluoruro de kriptén disuelto en HF v Brf_ reacciona
on 1os pentafluoruros de'Sb, Ta, Nb, v tetrafiuoruro de Sn v
i, para formar respectivamente 1los comple jos Kng-Sng, -
rF,_* 2SbF KrF _+ TaF KrF _+2TaF_, KrF_-2NbF_, 2KrP9~SﬁF , -

2 5 2 52 9 5 2 5 2 4
!KrFQ-TiF4, (372,373).

Los estudios de espectroscopfa IR, (372), permiten asia-
\arles una estructura ibnica a estos aductos, en que aparece
1 catién XrF', (271). Los espectros Raman se obtuvieron a -

.196°C, (374).

E1l 2KrF‘2-SbF‘5 se sintetiza por interaccién del KrF, con

;bF5 disuelto en BrF5 a —40°C, (375). Este producto-es esta——

yle a la temperatura de sintesis, pero se descompone en vacio
jinsmico a —-30°C: y a temperatura ambiente para dar el aducto
(rF -SbFS. El espectro IR del 2 KrF2 SbF indica la existen-—-—
.ia de los cationes KrF' y Kr2F3 , (374)

Gillespie y Schrobilgen (376) obtuvieron aductos de la -
+ -
O FeM = t F o . -
forma Kr o FS (M=As,Pt), 2Kr 2 Ast, (KrF‘3 MF ) nkrF,
(M=As,Sb), y confirmaron la existencia de KrFQ-SbF5 y 2KrF2-—
3bF_. E1 compuesto KrF‘z-PtF5 se sintetiza por reaccibn del -
9

(rF2 con PtF6 a 0°C. Se obtuvo el espectro rmn 1 F de los com

>uestos Ker-SbF5 a =-40°C y de 2KrF§ SbF‘5 a -66°C usando como

ijisolventes HF y BrFS, (376), deduciéndose la existencia de -

los cationes krFh y KrF +. Este segundo catibén tiene forma de

3
'ww» unido al resto del compuesto mediante puentes de fluor,

(376). Los resultados del espectro Raman permiten deducir que
1 catibén Kr F * tiene una estructura asimétrica de la forma

2°3
exrt ... FKrF, (376).

Cuando se sometieron a reaccibn el Ker, el SbFS y Xer,

on razbn molar 1:1:1 y 0°C, se formb el compuesto XeFG-SbFB.

Esto demuestra que el XeFg €S un mejor donador de fluor que -



el KrF2 y que el primero sustituye al segundo en la formacidn

de complejos de este tipo, (271).

En esta reaccidn también se obtiene el aducto KrFQ-XeF6
que es un sb6lido cristalino e incoloro, con punto de fusibn -
de 41°C y una presibén de vapor de 11 mm Hg a 20°C. Su natura-

leza molecular se establecib por espectro IR, (271).

7e2e1e— P?eparacibn de XxrF' AuFG-, (377).L/////

Este compuesto se obtiene tratando el KrF_, con polvo de

2
oro elemental disuelto en HF, a 20°C. El1 exceso de IrF2 y del

solvente se eliminan extrayendo los vapores a 0°C.

La reaccibn es:

[+ -
7KrF, + 2Au B R AUF.~ + 5Kr.

El producto es un sbélido ligeramente amarillo. Es solu—
ble en HF dando una solucibn de color amarillo p&lido. Tiene
un poder oxidante muy grande. Reacciona répidamente con oxige

no gaseoso, a temperatura ambiente, para dar el compuesto -

Of AuF,~. Oxida al Xe hasta XeF_ ',
2 6 5
La pir6lisis de la sal KrFT Aqu_ da AuF5 puro, segfn la
reaccibn, (377):
et auwr - 80 =032 C L auFr 4 kr + F..
6 8 h 5 2

El AuF_ al reaccionar con un excesoO de XeF6 en HF 6 BrF‘5

5
: + -
produce la sal Xe2F3 AuF6 .
E1 NO' AuFG- se prepard por reaccién de NOF en exceso con
AUFS en HF.

Las sales de KrF' al reaccionar con XeOF‘4 dan lugar a la

formacién de Xe0F4-XeF5+, segfin las reacciones, (377):
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+ , % )
KrF + 2XeQF  ———— XeOF XoF /50
4 - a0 o kr + 1/2 C,

0, + FART e » 0+ xr /2 E,.

y no se produce el catibn XeOF_ como antes se supuso en (037
5

Las causas ya indicadas (377) son muy irportant== para el -
futuro desarrollo de la quimica del difluoruro de kriptdn, pues
2dem4s 1as sales de XKrF' oxidan al yodo hasta TF, (374) y a1 -
BrF, hasta BrP6+, (376). '

Jo2e2.— Preparac{?f_é?_5352“XES°

E1l KrF2 y un exceso de VF5 se subliman dentro de un reac
ror de cuarzoc mantenido a una temperatura de -196°C. Luego se
~alienta la mezcla lentamente., La mezcla sblida funde un poco
antes de la temperatura ambiente para dar un compuesto liqui-
io incoloro. Se identificbd por espectro IR, asignéndole la -

Pérmula KrF2 VFS, (378)%

/.3.— Esquema de reaccibn para la obtencibn de sales del di--

"luoruro de kriptén con st‘5 y con AsF, (376).

+
KrF2 Kr + F? + KrF
23bF5 1 25°C 25°C -Tlenta
oy = '
xrFisb_F. Bop 908 >
2 11 ‘10T QN
o —
KrF2 2250 " -78 a 0°C
+ bF = ° . .0
KrF S F‘6 o‘c) dné
krF2

en exceso *

Kr2F3 SbF ’ NKrF‘2

259 ¢ réplda, exotérmica

Aductos de stS Kr + F2 + Kr2F3 + st6




80

— - o =5
KrF, AsK, exceso | cxirt AsF .___;zi_g_.J?—LrP+ASF6
25°C,1.7atm 24 hrs
—-ASF_ | AsF
5 5
exceso

425°C, 1.7 atm,

+ -
Kr2F3 ASF6
KrF2 78 a 0°C
exceso

+ —_
AsF6 . nKrF2

Aductos de AsF F
5) Kr2 3

7+4.— Otros compuestos quimicos del kriptén.
7+4.1.~ Tetrafluoruro de kriptén, KrF4.

Grosse y otros (379) aseguran haber Preparado el KrF4 me

diante descarga eléctrica sobre una mezcla de Xr v F_ gaseo-—-

2
SOs; pero otros investigadores no han podido prepararlo por -

el mismo método (363), por 1o tanto no se puede asegurar su

existencia.

Streng y Grosse (380) encontraron que su hipotético KrF4

se hidroliza en agua produciendo una solucibn fuertemente oxi
dante con un porcentaje de Kr03.

7.4.2.- Tribxido de kriptén, kr0,. L~

—

Se han hecho intentos para identificar este 6xido median
te estudios del efectp MBssbauer en el decaimiento 4? de 83Br
incorporado en el bromato de potasio, (381,383). Por la misma
técnica se observd una linea de resonancia de 2mm/seg; que co—
83Kr—0, al estudiar la desintegracidn

en se0, y (NH4)2 se0,, segfin la reaccibn, (384):

8336 ey 83 Br ————— 83KI‘.

rresponde a la unibn



Si existe el KrO3 es muv inestable, (384).

«4.3.- Se han hecho estudios tebricos sobre la moldcula KrClF

no se considera realmente como un compuesto quimico del krip
bn, en el sentido convencional del término; m&s bien debe con

iderarse ésta como molécula tipo Van der Waals, (385).

Recientemente se han preparado y estudiado los 1lamados -
riptonatos; los cuales se pueden considerar generalmente como
latratos del kriptbn. Su importancia se debe al uso que se -
2s da en radioquimica, pues aqui se utiliza el kriptén -85 -

ie es radioactivo, (386).

Los kriptonatos se formar por la inclusibn del kriptén -
35 en talio, (387,388), en compuestos orgénicos derivados del
ufre- (389-393), hidroquinona (401); en arafito (395), plésti
s (396), v otros compuestos (386,397-399).

— |Compuestos quimicos del radén.
= s GBRE SEP S dn1cosade!

E1l isbétopo més estable del radbn, Rn-222, tiene una vida

dia de 3.82 dias.

Debido a que el radbn es radioactivo solamente se estu—-

a su quimica a niveles submicroscédpicos.

El radbn elemental es muy volitil, incluso al vacfo a -
8°C, y si a esta temperatura no se volatiliza generalmente
. considera que hay formacidédn de algfin compuesto del radbn,

00).

Después de que el raddén se hace reaccionar con fluor a
0°C en recipientes de niquel, cobre, acero inoxidable 6 equi

- monel, el radbn deja de ser volAtil a -78°C y ni siquiera

temperaturas mayores de 230°C se puede destilar. E1 produc-



to de la reaccibn no reaccicna con hidrégeno a 200°C pero s

t)

convierte en rzdbn elemental a S00°C cuando reacciona con hi

drbgeno (400).

El radbén parece que forma compuestos a temperatura am—
biente con ClFa. KrF2 6 fluoruros de xenbn. Estas reacciones
se pueden 11evér a cabo en recipientes de vidrio Kel-F 6 de
otros metales. Se supone que la superficie del recipiente in

fluye en la volatilidad del compuesto formado, (401).

El radbn forma fluoruros por reaccibn con 02F2 a -100°cC,

(402), y muestras realativamente concentradas de radén reac-
cionan, posiblemtne, con fluor liquido 6 C1F_ sblido (pero -

3
no con 012) a =195°c, (401).

La oxidacibn de algunos microgramos de radbén con BrF3.
BrF5 6 ClF‘3 1fquidos da una especie de radbén no volé&til solu
ble en estos liquidos, y se postula la formacibn de Rn2+,

(403).

Mediante el método de cristalizacibén isomérfica se estu
dia la reaccibn Rn + XeF2 (XeF4) y se demuestra que' el pro——
ducto es RnF,, (404)..

Los compuestos no volitiles del radbén se forman con -

5 o
BrFQSbF6, BrF Sb_F IF4(SbF6)3, BrF BIF a 25°cC,

C1F_SbF 4°°5" 917

2°""6’
(405).

2 6

En menor efectividad con KBrF4, CsBrFG, KClF4, RbClF4
BrFQTaFG. Estas reacciones conducen a la formacibn de compues
tos del radbn del tipo RnF+MF6— 6 RaF'M_F__~ ademé&s del di-—-

2 11
fluoruro de radén, (405).

Segfin Vasiliescu es posible obtener distintos compues——

tos estables del radbn y sus derivados, (406).



E1l problema de la quimica del radbn ha sido =studiado por

Stein (407), v por Avrorin (408).

Es interesante analizar 1los problemas para la localiza-——-—
cibn de compuestos del radbn. Desde el Ar hasta Xe aumenta el
caracter ibnico y la establidad de sus compuestos, igualmente

jecrecen los potenciales de ionizacibn, No existe el ArF hay

2'
anidn debil en KrFa, y la unibén en XeF2 es normal. NO se cono-

cen los compuestos ArF, ni KrF4. Se espera poder obtener RnF

2’

4

RnF4, RnF6 e incluso RnFs. Solamente se ha encontrado Ran,

(404). Parece que la extrapolacibén falla aqui.

Se considera que el RnF2 se forma con un intermedio RnF’

jebido a que el RnF2 es altamente ibnico, (409). E1 RnF ' y el

KeF2 son especies divalentes de gases nobles, pero si se quiere
ma fluoracibn de &stos se necesita una gran energia de activa
~ién para el primero. Ademds la red cristalina ibnica estabili
»a al RnF' (mediante el F) y evita una mayor fluoracibn de =
tste; es decir que se bloquea, cinéticamente, en el estado di-
ralente para una fluoracibdn mayor. En base a todo &sto Liebman

(410) considera que se podria preparar el RnF, a partir de Rn,

4
; ademés que el -

e y F_, Yy que serfa tan estable como el XeF

4
(410).

2

:nF_ seria mucho menos estable que el XeF

6 6°

).~ Iones de los gases nobles y posible existencia de compues-

to de gases raros més livianos que el kriptdn.

En (411) se estudiaron tebricamente las moléculas con -
miones Kr-F, kr-0O y Ar-0, y seconcluye que puede manifestarse
omo enlaces estable$ haciendo posible la sintesis de compues-
-0s que las contengan. Por extrapolacibn de la estabilidad de
l0s fluoruros: RnF2 - XeF2 - KrF2 - ArFQ. y usando los poteh——

~iales de ionizacibn de los gases nobles, se calcula la ental-

bfa de formacidn, H?;B' para el ArF, y su valor demuestra la



posible existencia de ArFZ.

Algunos cAlculos muestra gue a1 HePQ pnede existir (412);
pero otros cllculos son contradictorios con este resultado y -

. : < ; . . . 2
permiten inferir gque no existen HeF HeF , Her, LeF, heFQ y -

2'
NeO, (413).

Los célculos para arFt vy Ar0 indican que éstas especies -
pueden ser suficientemente estables para poderse preparar; tie
nen una distancia de unibn de 1.8 R v una enerafa de disocia—
cibn de 70 Kcal/mol. Sobre estos re:zuitados se concinve cque se
puede sintetizar ArF+PTFg, mediante la reaccifn del Ar cace0so

con F_ en presencia de PtF (414).

o) SRR 6”
o
En (415) se concluye que el ArF se puede formar en la re-

; - ; + +
accibn molecular ibnica: F, # & —m—up APF & F,

Una reacciébn anfloca con Ne y He no mostré lo mismo, inclu

so a altas enercfas de colisibn, (415).

kn base 2 nuevos resultados tebricos se supone que 105 —-—
. S T I : ; - A
iones Her , NeF , HelN pueden existir formando los compuestos -

HeF+ SbFs— v HeF+SbF6, (416). Adem&s se muestra la existencia -

de iones H +, NeH+, He0+, aro” y Ne0+, (417); pero aue no pue-

den existir los iones HeT3+, NeB® v ars*, (418).

En las referencias (568-583) se discuten en forma general

los compuestos de 1los gases nobles,



9.1.— IONES DE LOS GASES NOBLES.,

Desde antes de que se obtuvieran compuestos, propiamente -
dichos, de 1los gases nobles, yva se habfian hecho muchos estudios
sobre la formacibén y propiedades de iones de estos gases, tanto
solos como unidos a otros iones 6 &tomos de la misma familia 6
de otros grupos. Para darse cuente de la importancia que dichos
iones tienen en Fisica Tebrica y en la ciencia en general basta
ver la gran proliferacibn de articulos que tratandel plasma -
(m&s de 100 trabajos mensuales), llamado el cuarto estado de 1a
materia porque presenta propiedades muy importantes y especia——

les, no presentes en 1los otros tres estados fisicos.

Es importante hacer notar que no influyeron directamente —
estos conocimientos, del campo de 1los iones de gases nobles, en
el progreso sobre la preparacibn del primer compuesto quimico -
de un gas noble; sin embargo actualmente algunos resultados de
estudios tebricos & experimentales sobre iones de 10s qgases ra-
ros pueden proporcionar valiosas pisraé para descubrir nuevos e
ingeniosos métodos que permitan la preparacibdn de compuestos ——

desconocidos de estos gases.

Uno de 1os procedimientos para producir iones de gases es

mediante colisiones entre los &tomos de 1os mismos, 1o0s cuales

se aceleran a grandes velocidades para tal efecto. ———

~Se han hecho estudios sobre las polarizabilidades est&ti-
ca y dinmica, el potencial medio de excitacibn, por el método
de perturbacibn variacional, de 1os iones desde el Li+ hasta -
el Ne8+, (419); también se analiza la unibn entre iones de aa-
ses raros y Atomos de oxigeno, hidrbégeno y nitrbgeno, tales co
mo HeO+, NeH+, ArO+, mediante el método ab initio, (417), v se
comparan 1os resultados con los obtenidos para HeN+, HeF+, -

NeF+, y ArF+; cada uno de estos iones tienen al menos un esta-

WA



do estable suficiente para poder ser observado en una reaccibr
ién-molécula. Mediante el método perturbzcibn se ha astudiacdo
el estado basal de los iones He+, HeH?*, Her+, Fe?+, pero nay
errores considerables en los célculos segfin 10 hace notar -
Mackrodt, (420). zurba, (422), le atribuye a los orbitales 1s
la formacibén de la unibn en el ién HeH+, y calculd la energfa
de la misma en 19.3 Kcal/mol, mostrando as{ la estabilidad' de

este ibn.

Es interesante la observacién reportada por Sakurai, (421),
sobre la existencia de iones RhHe2+ y otros iones, a una pre--
sién de gas helio de 5x10-5 torr y a una temperatura de 78°K;
lo cual muestra que no es dificil la obtencibn de este tipo de

iones.

Los iones He_+, Ne + reaccionan ripidamente con -

2 2 2
4tomos de gases raros, (423); e incluso se ha reportado 1la reac

+, y Ar

cibn. de Kr2+ con el &tomo de Xe produciendo KrXe' Vo kY, (424,
_El1l ibén He2+ al reaccionar con 4tomos de Ne, en pasos sucesivos,
produce iones Ne2+, y &tomos de helio; adem&s ambos iones reac
cionan ripidamente con moléculas diatémicas, tales como NO, -

0., COy N2, (423).

o’
El i6n HeT', obtenido del decaimiento beta del tritio mole
cular, reacciona con gases de biciclo (n,1,0)alcanos y con -
iones de bicicloalquilo, mostrando un comportamiento de Acido
deBrgnstedy permitiendo estudiar la estabilidad y reactividad
de estos iones, asf como 10s procesos electrofflicos en fase -
gaseosa, (425); también este ién reacciona con alcanos, (426),
cicloalcanos, (427-429), y arenos, (430-432), y con orto-, me-

ta- y para-xilenos, (433), provocando en estos Gltimos una iso

merizacién por desplazamiento 1,2-metil intramolecular.

Se han observado agrupaciones del tipo Ii+(ne)p, donde p



es el nfimero de 4tomos que rodean 21 ién de litio y parece te

ner un valor de 6 en caca capa completa, (434). “os iones -
st = 2
Heg, Ne2

ros v se midieron las cosntantes y reaccibdn correspondientes

+ - ? 5
, Ar, reaccionan con 10s iones hidruro de gases ra--
“

a la formacibn de x’;, Xu®, XH 'y X2H+ (donde X=He, Ne, Ar) a

200°X (435,436).

Los estudios sobre la formacibn de los iones HeKrt-Kr y
NeAr'— Ar sugieren que el rango de asociacibén de los iones -
simples con atomos 6 moléculas es muy reducido, (437), y han
permitido hacer experimentos multifacéticos sobre mecanismos

de reaccibn entre ellos mismos.

Mediante anélisis espectrométrico se han detectado iones
Ang+ v Ar+, formados con descarga eléctrica a través de la -

mezcla de gases de argbn y mercurio a baja presibn, (438); —
+
2'
mercurio, (442-445); asf como la formacién de iones ArH

XeHg", X92H9+. XeHg;, en gases de xenbn y -
+

2'
ArCO+, y Ar; en mezclas de gases argbn=nitrégeno y argbn-moné

también Xe+, Xe

xido de carbono sujetas a impactos electrénicos, y se han es-—
tudiado los mecanismos de reaccién respectivos (439). A 300°K
y 10«4 torr se forman iones ArNO' y xrNot con una probabilidad
de 0.8 para el primero y 0.35 para el segqundo al reaccionar -
los atomos excitados de gases raros con moléculas de éxido ni
trico, (440). La formacién del ibn XeCl~ se detectd al reac—

4

cionar el Xe con COCl™ a 10 ' torr; la energfia de disociacibn

de este anibn del Xe es menor de 10 Kcal/mol, (441).

En estudios realizados sobre las reacciones de gases no-

bles con H; se ha observado que los diferentes potenciales de °

ionizacibn de los primeros afectan los valores de las curvas
de energia potencial, particularmente a la entrada del valle,

donde se cruzan las curvas de las especies asociadas con las

curvas de las diferentes especies cargadas, (446); de esta -
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forma se ve que las reacciones siquientec:

A+ H;_____.AH+ + 8 L.

At . HQ____.AH+ + H (I1).

no proceden con igual velocidad, pues mientras que en la (I) 1la
velocidad varia directamente con el nfimero atbébmico del gas no--
ble A, 1la (II) lo hace inversamente con el nfimero atémico de A.
Las reacciones de los gases nobles con H2, y sus isétopos, (447),
y con el ién F , (416), ya han sido estudiadas ampliamente y -

por una gran variedad de métodos.

Es muy importante mencionar aqui los estudios realizados -
sobre reacciones de 1los gases nobles con moléculas 6 iones orgd

nicos. Cuando se mezclan 10s gases Xe y H2 con CH3F en propor—
ciones 400:1:100 se forman el ibn CH3Xe+y HF, a una presibén ma-
D

yor de 7X10” torr; sin embargo si en lugar del fluorometano se

usa el clorometano en la razbn 33:1:130 no se produce cantidad
+

301H y (CH3)2C1 £é-

Cl es mé&s grande que para

detectable de CHqu+, sino que se forman CH
‘cilmente. La afinidad del protbdn de CH3
el Xe, entonces esta reaccibn seré endotérmica y no se puede -

; + < .
producir el CH_Xe ; por lo mismo no se puede hacer reaccionar

3

el kriptbén con CH3F + Hy, (448). Ademis Field y colaboradores,

(449), han observado que al reaccionar Kr con metano se produce

el ibn CH3Kr+ e hidrbgeno atbdmico, lo que esté& de acuerdo con

lo previsto. En (448) se menciona un buen método para obtener

iones orgénicos de gases raros y que son de interés.

Finalmente, se han publicado muchos articulos sobre los -
iones AH' (449-454), AmHR (con m= 1,2; n= 0 a 4), (449-453,
458,459), AX" (donde X=Cl, Br, I, 0), (458), AC N}, (459), A,
(449, 450, 460-462), AN., (462), y ACO', (462), donde A es gas -

2
noble. Estos artfculos manifiestan el marcado interés que esta

materia tiene para los cientfficos de la Fisica y de la Quimica,



tanto tebricos como experimentales.

10.—- Estructura v unidn de 1los compuestos de los gases nobles,

El estudio detallado y riguroso de este temanecesitarfa el
uso de muchos conceptos tebricos y el anllisis de gran cantidad
de datos, esperimentales y calculados, asi como la revisibn y -
comparacibn de los diversos métodos matem&ticos que pretenden -
representar la realidad fisica de 1los compuestos aqui estudia—-
dos. Esto requeriria de la elaboracién de otra u otras monogra-

fias especificamente enfocadas sobre esta materia.

En vista de 1o sefialado solo se mencionan, en forma muy ge
neral, algunos conceptos tebricos sobre 1los modelos & teori;§
usadas en la descripcibn y explicacibdn de las estructuras y pro

piedades de algunos compuestos simples de 1os gases nobles.

Las teorfas usadas para explicar las uniones que 10s gases
nobles forman con otros elementos no constituyeron ninguna nove
dad, pues ya se habian establecido para estudiar 1os compuestos
entre los halbgenos, "ricos en electrones", y &stas sirven para

el presente objetivo. .

La primera aproximacibn se base en la versitil -teoria "Va-
lence Shell - Electron Pair Repulsién" (VSEPR), repulsibn entre
pares de electrones de valencia, la cual es aplicable para pre-
decir la geometria molecular en término de todos 1los pares de
electrones de valencia, es decir que toma en cuenta los electro
nes de unibn y los de no-unibén (pares solos) en una molécula,
(466).

Cada par de electrones se acomoda en relacibén a otros pa——
res, de tal manera que las repulsiones disminuyen en la siguien
te forma: par solo - par solo) par solo - par de unibn ) par de

unibén - par de unién.



En el BrF, los 10 electrones de valencia estin acomodados
en tres pares de unibn vy dos pares de no-unibn. Los pares solos
causarfan, y causan, algurna distorsibén (3°) respecto del plano

axial.

Gillespie (467) ha usado esta teorfia con mucho éxito para

predecir las simetrfas de gran nmero de compuestos del xenbn.

Los difluoruros de xenbén y de kriptén tienen 10 electrones
de valencia (8 del gas noble y uno de cada &tomo de fluor) y es
tin acomodados en 5 pares: 2 de unibn y 3 de no-unibébn como se

muestra en la figura 7.

Estos 3 pares solos en el plano triangular ejercen repulsio

nes equivalentes sobre ambos pares de unibn para formar una molé
i

cula lineal. En forma similar no se espera distorsibén, y no se -

encuentra, en la molécula XeF4.

La ligera distorsibn observada en XeOF4 (4&ngulo O-Xe-F de
91°) se debe a la cercania de fuerzas repulsivas iguales entre

los electrones de la unibén doble Xe=0 y el par solo.

La molécula de XeF6 deberia estar m&s distorsionada con el
par solo en una cara {simetria C3v) 6 en el plano ecuatorial -

(simetria sz) como se muestra en la figura 7.

La utilidad de la teoria VSEPR, como guia para subsecuentes
confirmaciones experimentales de sus predicciones sobre la geome

trfa molecular, se debe b&sicamente a que no es muy rigurosa.
Esta teoria usa también el concepto de hibridacibm.

El xenb6n contribuye con orbitales 5d para formar las hibri-
daciones sp3d, sp3d2‘ V sp3d3 que corresponden 2 XeF2, XeF4 y
< 2
XeF6 respectivamente. La energia de promocibén 55 5p —————————
5

-—» 5525p 5d1 puede no ser compensada del todo cuando se for-
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Figura 7.- Estructura dealgunos compuestos de halbgenos
y gases nobles, seglin la teorfa VSEPR.
significa par solo.



man las uniones Xe-~F en el Xer, por 1o tanto estas uniones cebe
rfan ser inestables, al igual gue en otros difluoruros como el —
Kng, pero no es asi. No se requiere energfia promocional en p —-—
-+ d para el tribxido de xenbén que es tetrahédrico (hibridaciébn

Sp3 ), por lo cual seria m&s estable que los difluoruros, pero -
nuevamente los resultados experimentales contradicen a estas pre

dicciones tebricas.

A pesar de estas objeciones energéticas la teorfia VSEPR ha
servido mucho para predecir la simetria de los compuestos del xe

nén.

La segunda teorfia es la que interpreta estas uniones en ter
minos de una unién de 3-centros, 4-electrones; es decir una unibn
& MO deslocalizada sobre la molécula lineal FXeF, segfin muestra

'la figura 8.

05<b’-“<[>5<3

Figura 8.— Unién 6 MO deslocalizada en XeF,_.

.E1l xenén (6 kriptbn) contribuye con 2 electrones y cada -
fluor con uno. Los orbitales moleculares resultantes, de no-unidn
y de unibn, acomodan 2 electrones cada uno, mientras que el orbi

tal de antiunibn esti vacio.

Cada ligando de fluor esta unido efectivamente al &tomo -

central mediante un electrbdn. La unibn en el XeF, se puede consi



derar en thrminos de 2 conjuntos de estas uniones de 3-centros,

i-clectrones; es decir para dar una molécula-cuadrada plana.

Una aproximacibén similar de orbitales moleculares, usando
3 conjuntos de estos tipos de orbitales moleculares supuestamen
te colocados en las coordenadas X, Y v Z predice la simetria

octahédrica para el XeF Esta molécula tiene propiedades que no

6
se pueden conciliar con la simetria Oh establecida para muchos-
hexafluoruros conocidos; por ésto es una de las pocas moléculas

pequefias que se han estudiado con gran detalle.

Gillespie predijo una estructura distorsionada para el -

XeF sobre la base de la VSEPR, que parece irreal en vista del

6'
momento dipolo reportado para esta molécula: mayor de 0.03 D.

i
Afn &sto ha sido racionalizado en términos de inversibén muy ré-

pida entre estructuras de baja polaridad.

Lo anterior se puede explicar mediante el concepto del iso
merismo electrénico, el cual describe un sistema de moléculas -
que difieren principalmente en sus estédos electrbdnicos respec-
tivos, (468). Asi se observa que las bandas de los espectros -
Raman, IR y UV dependen de la temperatura y se puede inferir -
que el XeF6 tiene 3 iéémeros electrbdnicos y sus propiedades se
superponen. A 75°C cerca del 30% de las moléculas estén en esta
do basal octahédrico, 45% tienen simetria D3d (achatada por 1los
polos) que aparecen a 450 cm—1, arriba del estado basal; y el -

tercero de 1los isémeros electrbnicos (cerca de 15%) tiene sime-

tria D3d (alargado hacia los polos) y aparece a 1230 cm_1, arri

ba del estado basal, (ver figura 9).
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Figura 9.- Isomerismo electrénico del XeF .

Sin embargo los cambios relativos de poblacién entre los 3
isbmeros electrénicos no se efectfian tan r4pido al cambiar 1la
temperatura. (468) parece una interpretacién mis plausible, pa-
ra las propiedades del XeF6 gaseoso, que la que supone una répi-

. da inversibén entre moléculas de otras simetrias.

Para discusiones mis detalladas sobre la teorfa de 1los com

Puestos de gases nobles se pueden consultar las referencias -

(469-488).



TABLA IX

PROPIEDADES FISICAS Y TERMODINAMICAS DE XeOF y XeO_ Y KrF,.

Propiedad
Peso molecular
Punto de fusibn, °C

Hgog (g), kcal/mol

5298 (g), cal/mol grado
CP298 (g), cal/grado mol
Energia de unibn, Kcal/mol
Hggg (s), Xcal/mol

H de sublimacién, Kcal/mol

Estructura cristalina, (588):
tipo de cristal

parfmetros: a, &
b, &
S, A

Distancia de unién, 3

Momento dipolo./(, en Debyes

XeOF4
223,2930
-46.2, (191)

-6.0, (346)

81.45, (586)

24.87 (586)

(Xe~F), 1.900
(Xe~0), 1.703.

0.65

4 3 2

XeO
5

179.2982

96.0, (588)
69.09, (586)
14.89, (586)
(Xe-0),27, (588)

Rémbico

6.183
8.115
5.234

1.74=1.77

Nota: El significado de los simbolos es el mismo que en la TABLA VIII

KrF

121.7968

77, €372)
14.4, (368)
60.65, (589)
12,96, (589)
1.7, (368)
5.2, (372)
9«2, (372)

Tetragonal
6.533

5.831
1.889

7
S0



TABLA X, (573).
DATOS ESPECTROSCOPICOS DE ALGUNCS COMPUESTOS DE XENON.

Ccompuestos Simetria Espectros y frecuex*cias de vibracibn distancia de
A ; unién, A&.
Xe-F Xe-0
XeF,, Dy R(g): 514.5, 213.2; IR(g): 555. 1.98
Xer” R(s): 615, 617; IR(s): 615. 1.84
XeF+Sng c, R(s): 337, 388, 141, 180.
XeF+(XeF+Ing) " R(s): 608, 602. 1.88
+
XeF " (FXeOSO,F) R(s)::539, 532, 527, 239. 1.94  2.15
xeF*(2XeF+SnF§’) IR(s): 585. ‘
2 R(s): 582, 591, 420.
3SbF Coy IR(s): 617, 584, 572, 440;
Ri(s)isig 64,5074, 179, 255/ 1,90
XeF, D R(g): 591,3, 524, 218;
IR(g): 161, 291, 586, 1.94
XeF;(XeF;Sng) Eoe R(s): 645, 613, 569, 290, 275;
IR(g): 619; IR(s) 624, 1.85
01’1 IR(s): 252; R(g): 613, 509. 1.75=
_ A 1.88
XeF Dag IR(s): 630, 506; IR(s): 302, 326.
3
Ca) R(g): 582, 509, 69, 102.
D3d IR(g): 599, 522.
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+ o 3
XeFS(XeFSSbF6) ( Eu)
(o]
XeF;(XeF BF,) Ay
(Xe2F11AuF )
XeOF sz
Xe02F2 02V
+ + -
Xe02F (Xe02F Sb2F11)
Dan
XeOF , c4v
XeF, XeOF4
+ + -
XeOF3(Xe0F38bF6) Coy
Xe0 ) c3v
XeO3F (KXeOSF) v
er4 Td

TABLA X, (continuacién).
IR(s): 352, 365; R(g): 582, 508.
IR(s): 582, 550, 420.

R(s): 650-680, 585-630, 600-640,
640-670.,

Rr(s): 661, 600, 593, 400, 356, 290,
111, 58.

IrR(s): 520, 490, 747, 213, 327.

IR(s): 585, 848, 905, 317, 224, 324,
R(s): 537, 850, 882, 205, 350.

R(s): 595, 865, 924.
IR(s)::894, 318, 361.

R(s): 567, 190; IR(s): 631, 806, 375.
IR, R(g): 609, 916, 285, 219, 362.

R(g): 543, 225, 576.

R(s). 188, 125, 378, 254, 494, 532,
573, 903.

R(s) : 633, 621, 583, 944,365, 341.
IR(Q): 8339 780, 344, 317.
IR, R(s): 257, 781, 822, 222, 538, 315.

IR(g): 879, 305, 303.
R(s): 867, 767, 277

1,80~
1.85

1,80~
1,86

1.93

i 91

1.90

1'86

2.36

1.75

1.73

1.71

1.70
1.76

1) 075-
1.79

1.736

Nota : Lossimbolos usados significan: R.- espectro raman; IR.- espectro infrarrojo; (s).- sbélido;

(g).~ gas.
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TABLA XI

PROPIEDADES FISICAS Y CRISTALOGRAFICAS DE ALGUNOS ADUCTOS DE LOS FLUORUROS DE

Aducto Punto de
fusiébn, °C.
XeFQ-RuF5 110-111
. 28b -
XeF2 25 F5 79-80
XeF2~LF5 102
XeFQ-XeF4
XeF » XeOF 29
- 4 99-100
2XeF‘2-ASF5
XeF + SbF -
eF ;- SbF, 109-113
XeF * 2Sb =&
eF , 25 F‘5 81-83
XeF6-RuF5
Pt (0]6]
XeF6 F‘5 i
XeF6-AsF5
XeF6-UF‘5
2XeF6°AsF5
2XeF‘6'AuF‘5 145-150
2XeF - PdF
6 4 65

XENON, (573).

Tipo de cris a b c
tal. J

Monoclinico 74991 11.086 7.250
Monoclinico 8.07 9.55 7.33
Tetragonal 7.65 10,94
Monoclinico 6.64 7.33 6.40
Tetragonal 7.56 11.36
Monoclinico 15.443 8.678 20,888
Trigonal 8.68 10.70
Monoclinico 5+50 15.50 8.85
Triclinico 8.237 9,984 8.004
Rémbico 16.771 8,206 5.617
Rbémbico 8.16 16.81 5.73
Monoclinico 5.886 16.564 8,051
Rb6mbico 8539 19.86 8.41
Monoclinico 15.63 8.96 8.37
Rbébmbico 9.115 8.542 15.726
R6mbico 9.346 12,786  9.397

Monoclinico 15.436 6.846 17 .241

&ng.

90.68
105.8

92,40

90.13

120.9

112,59
()72.54
( )117.05

91.57

91.5

93.12

N D W NS DD N D

N N S S N

grupo

puntual, °

I4/m
P21/c

I4/m
I2/a

P1

Pnma

P21/c

Becca

Pnma

Pca21
c2/c
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CAPITULO III

USOS DE LOS GASES NOBLES Y DE SUS COMPUESTOS.

1.- PRINCIPALES USOS DE LOS GASES NOBLES.

A pesar de que los gases nobles fueron descubiertos desde
finales del siglo pasado, solamente en afios recientes 10s in—-
vestigadores han tomado interés en su estudio. Del conocimien-
to més profundo de las propiedades de estos gases se han deri-
vado muchas aplicaciones importantes en 10s diferentes campos

de l1a ciencia pura y de la tecnclogia moderna.

LOS us0s que Se mencionan son 10s mis importantes y de m:
yor generalidad, donde se aprovechan las propiedades inertes -
de 1os gases nobles. Eay otras aplicacienes mis 6 menos sofis
ticadas y especificas y las que Se relacionan con campos tebr .
cos de la ciencia pura, tales como su utilizacidn para elabo——

rar " modelos " de sustancias en la teoria de los gases, liqui

dos y sblidos.

Se puede tener una idea del uso que se hace de los gases
nobles, sabiendo que cada afio se extraen, en el ‘mundo —_—
28 millones de metros cfibicos de argbn en condiciones NTP; 68%
de esta cantidad se usa como gas protector en soldadura de me-—
tales en arco eléctrico, un 28 % se utiliza como atmbsfera -
inerte en procesos metalfirgicos, y 2 % aproximadamente se usa
en bulbos eléctricos y lamparas fluorescentes. Cook (7) mencio

na cerca de 200 aplicaciones de estos gases.

1.1.— USOS EN ASTROFISICA.~ Aqui tienen gran importancia 1los -
métodos que se basan en el argbn y en el helio para determinar
el origen y la edad de minerales y meteoritos. El argbn y el -

helio tienen isbtopos estables de series de decaimiento radio-



activo y se supone que estadisticamente, 12 deéintegracién ra
dicactiva es constante desde la formacibén del Universo. E1 -
uranio v el torio emiten Helio-4 (partfculas alfa) cuando se

desintegran, mientra que el potasio-40 se desintegra en dos -

isbtopos estables que son el argbn-40 y el calcio-40.

£1 método uranio-helio es el m&s antiguo y consiste en -
determinar las cantidades de uranio y de helio presentes en —
el material investigado para calcular la edad y origen del ——

mismo.

E1l método potasio-argdn es el m&s reciente que el ante——
rior y de mayor aplicabilidad, pues casi todas las rocas y mi
nerales contienen potasio, mientras que sblo pocas tienen ura
nio y torio, ademis el argbén escapa de las rocas con menor f&
cilidad que el helio debido a su mayor di&metro atémico. per-

mitiendo una m&s precisa cuantificacién (17,7,489).

1.2.~- BURBUJAS DE GASES INERTES EN MATERIALES DE REACTORES NU
CLEARES.- LOs gases nobles juegan un importante papel en 10s

dafios causados por irradiacibn sobre los materiales usados en
los reactores nucleares. Los gases He, Kr y Xe se prodﬁcen en
reacciones nucleares de neutrones térmicos y atomos de litio,
boro, magnesio y uranio. Los gases raros a veces adquieren -
gran velocidad y durante el vuelo pueden causar dafios 6 se -
pueden introducir en s6lidos, qued&ndose ahi dentro como impu
rezas del material. Cuando se produce gran cantidad de gases

se acumulan formando burbujas y le causan deformaciones al mo

dificar sus dimensiones. (17).

1.3.— TEORIAS MOLECULARES SOBRE LA ANESTESIA.— La investiga—-—

cibn en Biologia de los efectos de los gases nobles ha sido -

motivada por consideraciones pré&cticas. El1 helio tiene aplica



ciones en fisiologia debido a que presentan vna menor densidad
que el Na y mls baja solubilidad en agua y tejidos grasos. Tam
bién se usan mezclas de helio y oxfigeno para tratar pacientes

con obstrucciones en la laringe y la triquea, y sirve como at-
mésfera barata para los buzos; ésto filtimo debido a que la des
compresibén es m&s ripida porque hay menor cantidad de gas di--

suelto en la sangre del buzo.

Los gases argén-(bajo,prsién).»kript@n y xenbn causan -
 anestesia total en el hombre,narcosis parcial en ratomes y pe-
‘rros. E1 xenbn sblo, 6 mezclas de éste con ciclopropang y otros
gases, se usa para inducir anestesia en el hombre. Se supone -
que estos gases forman hidratos cristalinos del tipo clatratos
y éstos interactfian con las hemoproteinas formando uniones dé-
‘biles, alterindo con &sto el funcionamiento del cerebro, (17,
1490,491). Adem4s el xenbén se emplea para medidas hematocriti--
cas en la sangre humana, el Xe-133 para evaluar las funciones
pulmonares, flujo sanguineo en el cerebro y mfisculo, velocidad
~de absorcién de los tejidos y para estudiar los intersticios -

en articulaciones artriticas, (43).

1.4.— APLICACIONES EN LASERS Y MASERS.- Durante la década pasa

da los laser y maser se desarrollaron ripidamente y se observd

que los laser de gas tienen Ventajasvsobre los de estado sblido;
tales ventajas son: operacibén continua, son mis monocréméticos,
mas estables, y tienen mayor direccibn. Los lasers m&s antiguos
de gases nobles son 10s que usan mezclas de He-Ne, v 10s més re
cientes usan iones de argbn & de xenbn. Actualmente existen di-
ferentes mezclas de gases usados en lasers segfin las necesida-—-—
des y proporcionan mis de doscientas longitudes de onda diferen

tes. Perfeccionéndo el maser se puede detectar mejor las sefiales

de microondas pProvenientes del espacio exterior y son de gran
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utilidad en comunicaciones de larga distancia por radio y tele
visibn. Los lasers son de mucha utilidad para varias investiga
ciones en Fisica y en la navegacibébn de aeroplanos y naves espa

ciales, (7,17.492-495).

1.5.~- OTRAS APLICACIONES.- Hay muchas otras &reas en las que -
tienen aplicaciones varias de las propiedades particulares de
los gases nobles. En fisica nuclear se usan para llenar cémaras
de ionizacibn, contadores proporcionales y de Geiger-Miiller, -
porque estos gases no formaﬁ iones negativos por adhesibn de -
electrones. E1 helio 1iquido y el xenbn liquido se usan en cé-
maras de burbujas para detectar mesones y particulas gamma, (78,

17,496-499).

P
El argbn se utiliza en el campo de propulsiém a chorro pa
ra egtudiar la ionizacibn por ondas de choque, y el helioc 1§f——
quido se utiliza para condensar réipidamente el aire en un tunel,
simuléndo eon ésto vientos de alta velocidad que existen a gran
des altitudes, (78). E1 helio también se usa para obtener tem-
peraturas abajo de 1°k (500,501), y para estudios de la éuper—
conductividad y aisladores, (502), asi como para mantener tem-—
peraturas bajas que se necesitan en los computadores. E1 helio
liquido sirve en investigaciones de propiedades termodindmicas,
tales como el calor especifico, el calor latente, diagramas de
fase, conductividad térmica; las cuales junto con las propieda
des mecénicas como la densidad, la compresibilidad y el mbdulo
de elasticidad, hacen posible entender mejor el movimiento de
los &tomos en las redes cristalinas de las sustancias, asi co-
mo el papel de estos movimientos en las propiedades generales
de la materia; ésto es de gran ayuda para estudiar 1las propie

dades de los semiconductores y el fenbmeno del antiferromagne-

tismo. Las bajas temperaturas logradas hacen posible estudiar



la formacibn, preservacibn y propiedades de los radicales, ta
les como el &tomo de hidrbégeno, de oxfgeno, de nitrbégeno y de
moléculas como NH, (503-506).

Se utilizan matrices inertes de Ne, Xe, Ar 6 Kr para es-
tudios de resonancia electrbn-spin de los radicales libres de
vinilo, propargilo y butatriemilo, (507,508), y para estudiar
las reacciones orgénicas bajo la influencia de la radiacifn,
(509).

Algunds gases nobles se usan como atmbésfera inerte en -
soldadura mediante arco eléctrico, (7,510,511); para explorar
iy explotar depbsitos de petrfleo se usan, como indicadores, -
‘el He y el kr-85, (512). Para estudio de superficies metili—
icas se usa el Ar, (513,514). En cromatograffa de gases se uti
liza el He y el Xr, (515,516). Como indicador en las minas de

uranio  es muy usado el radbn, (517).

Por Gltimo las aplicaciones que la gente comfin mis conoce
son en la fabricacién de lamparas fluorescentes, especiales 6

‘comunes, y anuncios luminosos comerciales, (7,518).

En las Tablas XII y XIII se resumen las aplicaciones de

los gases nobles, (7,8,17,519-545).

2.- Usos de compuestos de los gases nobles.

Los compuestos de gases nobles generalmente se usan como
oxidantes muy fuertes. La oxidacibén casi siempre va acompafia—
da de donacién de fluor al elemento, ién & compuesto reductor.
Esta propiedad ha permitido elaborar diversos métodos analiti
cos que en algunos casos son més precisos y simples que otros
ya desarrollados fundamentados en propiedades de otros reactl

VOS.

Una aplicacibn de estos compuestos que merece destacar-



se, y que por si sola manifiesta la enorme importancia de los
compuestos de 10s gases nobles, es en la purificacibn de la at
mbsfera contaminada por desechos radioactivos en 1los reactores

nucleares.

2.1.— Usos del difluoruro de xenbn.

El XeF2 se usa para oxidar los halatos hasta perhalatos;

por ejemplo, ClO3 hasta ClO4 5 Bro3 a Br04_ v 103 a 104 ;

(546). El1 rendimiento para el perclorato y el peryodato es de

93%, mientras que para el perbromato es solo de 12%.

El difluoruro de xendn se usa como reactivo analitico en

la determinacibn de yodo. Se afiade un exceso de XeF_ a la solu

cibn que contenga I" 6 I y la mezcla se mantiene avf00°c durég
te 30 min. Luego se enfrfa y la solucibn se titula con Na28203
como solucibn patrén, (547). La desviacibn relativa en este mé
todo analitico es de % 2.1% para la determinacidén de 0.9989 mg

de XI, (548).

Se puede determinar carbono, hidrbégeno, azufre y nitrbge-
no en sustancias orgénicas, previa descomposicibn de éstas a

altas temperaturas y en presencia de XeF (549).

2'

Este compuesto de xenbén se usa para fluorar el SO_ en pre

2

sencia de compuestos de la forma MX (M=NMe Xs, X; X=F, Cl1),

(550).

4'

¢ Bl XeF2 sirve como agente fluorador de compuestos orgénicos,

tales como:

a.— Compuestos alifAticos insaturados, hexeno, propileno,
y compuestos aromiticos sin adicibén de fluor en 1la

cadena en alquil-bencenos.

Esto filtimo proporciona caminos especificos para fluorar

compuestos insaturados, 1o que es muy diffcil hacerlo en otra



forma, (551).

be= LOS 1.1.,- difeniletilenos, Ph2C=CHR (R=H, Me, F) a tem

peratura ambiente en presencia de HF 6 CF_CO_H, duran-

3772
te 30 min. para dar 65 - 95% de rendimiento de PhecF-

~CFHR, (552).

c.- Bencenos substituidos para dar fluorobencenos, (553).
Esta reaccibn proporciona un camino diferente pa-
ra la reaccibén de Balz-Schieman, se usa en la prepara-

cibn de fluoruros aromiticos, (554,555).

d.- 1-fenilacetilenos, PAC=CR (R=Ph, Me, Pr). En presen—
cia de HF se forman 108 1,1,2,2,~tetrafluor-1- fenilal
canos en rendimientos mayores que el 50%. No hay evi--
dencia de Bluaracién del anille, (556).

e.— Compuestos oxigenados de arilo. En ausencia del HF los
compuestos anisol, fenol, 2-noftol, veratrol, catecol,
resorcinol, disueltos en CH2C12 6 eter, dan productos
monofluorados. El rendimiento es de 37-71.5%, (557).

f.- Estilbeno. Este compuesto disuelto en CH2CI2 y HF anhi
dro 6 CF3002H al reaccionar con Xer d4 los productos
(PhCHF), ¥ CF,CO, CHPhCHFPh, (558).

g.— Uracilo en presencia de HF anhidro, dando el 5-fluor

uracilo con rendimiento de 10%, (559).

h.- Adamantano en CS de -15 hasta 20°C, dando 35% de -

2'
1-fluoradamantano, (560).

i.- Hidrocarburos 6 compuestos heterociclicos a 0-20°C, -

produciendo carboxilatos de ésteres, (561).

El XeF2 se usa como iniciador para producir politetrafluor

etileno a partir de 02H4 en el rango de temperatura de -80°C -

hasta 100°C, a 100 atm. de presién, (562).



£1 difluoruro de xenbn se usa en lasers de alta potencia,

563), v para refinar 1liquidos 6 aleaciones de metales, (564).

2.2.- Usos de otros compuestos de 1los gases nobles.

El tri6xido de xenbn se usa para la determinacién de alco
holes primarios y secundarios, (223,564). Un exceso de XeO3 se
agrega a una solucibn acuosa que contenga el alcohol.

En medio neutro 6 ligeramente bAsico la reaccibdn es mis -

répida que en medio &cido.

El XeO3 también se utiliza para determinar &cidos carboxi
lico, pues los oxida hasta CO2 vy H20. Después se titula yodomé

tricamente el resto de tribxido de xenbn (223). )

La velocidad de la reaccién depende de la temperatura, pH
y de la estructura del &cido orgénico. Los 4cidos dicarboxfili-
cos e hidrocarboxilicos reaccionan mis ripidamente gque 1l0s co-
rrespondientes monocarboxilicos. El &cido ox&lico y los polihi
droxiacidos se oxidan en 20 min. a temperatura ambiente, mien-
tras que el acido acético, maléico, succinico, y el malbnico -
requiere de 2 horas a  40°C. Cuando se utilizan 100 mg de &cido

carboxilico la desviacibén estandar es de 4%, la cual disminuye

hasta 1% para cantidades mayores a los 250 Mg de &cido orgénico,

(223).
El difluoruro de kriptbn se usa en lasers, (565).

El incremento en la utilizacién de la energia atbmica pa-
ra producir electricidad ha causado una alarmante contaminacibn
radioactiva del medio ambiente. Ademds 1los desechos radioacti-
vOos representan un problema b&sico en la produccién de energia

termonuclear, pues la descomposicibn de los desechos de kriptdn

tarda 10.76 atfios y 1los del xenbn 9.27 dias.
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Este problema es todavia m&s complejo en relacibn a la -
perspectiva de desarrollo de los reactores nucleares a base de

neutrones ligeros.

El éxito en el desarrollo de la quimica de los gases no-
bles abre un nuevo camino para su utilizacibn, en vista de 1la
gran variedad de sus compuestos. Los primeros éxitos son las
reacciones del O SbF6 con el xenbn form&ndose el compuesto -

2

+ -
XeF Sb2F11 5 (566)f

Repitiendo cinco veces esta reaccibn a 23-25°C se logrd
eliminar practicamente todo el xenbén de la atmésfera.

Una reaccibn anfloga con radbn permitié limpiar la atmés
fera de los restos urinicos, (566). La oxidacibébn del Rn y del
Xe ce puede obtener con ayuda de los compuestos K,Ni?s, K2NiFK‘

~ <

0520036, K,CuF,, CSAgF4. Cs,AgF. y otros, (567,463,464).

3

La oxidacibn del Xe y Rn radioactivos se logra, a 25°C,
por accibn del N2Fst
. 25 = 100°C, (465).

6; el N2F3Sb2F11 solamente oxida al Rn, a

Debido a la poca estabilidad de los compuestos del krip-
tén, la cual disminuye por accibn de la radiacibn ionizante,
hay serios problémas para su utilizacibn. Este problema se -
agudiza afin m4s por la elevada capacidad de oxidacibn que tie
nen estos compuestos, 1o cual obliga a la bfisqueda de fluoro-

xidantes inorginicos capaces de oxidar al kriptén.

Stein (566) observd que el catibdn 02+ presente en OQSbF‘6

podfia oxidar al kriptbén y Fformar KrF+Sb2F . En base a resul

11
tados tebricos basados en 1los potenciales de ionizacibn se -

predice que el Kr-85 interactfia con el catibn N F+, (567). -

2
Asf el problema de la quimica radioactiva del Xe y del Xr es-

t4 fuertemente relacionada con las propiedades fluorantes de



los compuestos de estos elementos.

Los experimentos relativos a estas propiedades, asi como
como 1los valores de la erergfia de disociacibén, conducen a si-
guientes series de compuestos, ordenados segfin su capacidad -

de donar fluor:
KrF2> 021‘-‘2) RuF‘6 > F29N2F2) XeF‘s) 011-"5) XeF4) Xer.

Esta serie es muy importante para cualquier uso que se -

haga de los compuestos de los gases nobles.



TABLA XII.- RESUMEN DE APLICACIONES DE GASES NOBLES.

Area de conocimiento.

Anuncios luminosos,
Aeroplanos y globos.

Anal. quimico: espectroscopia de
emisibn.

Cromatografia de gases,
Métodos especiales de anal,

Espectroscopia de rayos-X.
fluorescencia

Atmbsferas protectoras y especia
les.

Medicina y Biologia.
Atmbsferas para respirar.
Atmbsferas p/reacc. quimicas.
Criogénia.

Corte de metales.

Determinacién de densidad de sé-
1idos, °

He

+ .

+ + + + o+

" Gases.

Ne Ar

Radioactivos.
Xe Kr-85 Xe-13°% Rn=222
+ + +
+ +
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Area de conocimiento,

Estudios grales. del electron.
Detector de rad., contadores

Elim. de flamabilidad, de ex—-
plosiones,

Extinguidor de fuego.
Pistolas de helio.

Medio transmisor de calor,
Deteccién de escape de gas.
Fuente de 1luz,

Lubricacién por gas.
metalurgia

Plateado de metales.
Compresién de liquidos.
Fuentes de radiacién.
Propulsién de cohetes.
Elim, de carga estética.
Medicibén de superficies,
Produccién de temp. alta.

TABLA XII.{continuacién).

He

+

+ + + + + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

+

Ne

Gases.,

Ar
+

Kr

Xe

Radioactividad.
Kr-85 Xe-135
+
+
+
+
+

Rn-222

oLt



Area de conocimiento,

Termbmetro de gas.
Determinacidén de espesores.
Trazadores gaseosos,

Sodadura de metales por arco.

Thneles de viento.

TABLA XII.- (continuacién)

Gases.,
He Ne Ar Xr
+
* +
+

Radioactividad.
Xe Kr-85 Xe-135 Rn-222
+
I
\

LLiL
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TASTLA XIII.- Uso de gases nobles para llenar 1l&mparas de va
rias clases.*

He Ne Ar Kr Xe
L&mparas incandescentes

Lamparas infrarrojas

+
+

+

Lé&mparas de proyector

L&mparas fluorescentes +
|L&mparas sefiales lum. +
Lémparas de vap. Hg.

Lémparas de "sol",

‘Lamparas de ozono.

fLémparas fotoquimicas

Lémparas germicidas

Lamparas de arco Hg-Xe. +
Lamparas UV ,

i Lamparas de arco de Xe.

+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
+
+

+ o+ o+ 4+ 4+

'Limparas de arco de Zr.
;Lémparas de estroboscopio +

* .- Las l8mparas se llenan con gas para evitar la vaporizacién
del filamento a muy altas temperaturas.



CONCLUSIONES.

A riesgo de incurriren esquematizaciones, pero con el fin
de dar mayor claridad sobre el asunto, se pueden enumerar las
conclusiones siguientes:

1).— Toda analogfia 6 modelo tebrico desempeiia un papel re
levante en el desarrollo de la ciencia, pues solo se pueden -
explicar 10s conocimientos nuevos utilizando términos ya cono
cidos. Ademis, cualquier modelo tebrico es una aproximacién a
la realidad, por el hecho que se origina al tratar de interpre
tar los datos obtenidos hasta la fecha en que &ste se elabora.

Por lo tanto, la aplicacién del modelo y de las reglas deriva
‘das del mismo, tiene limitaciones que le hacen carecer de un
fcarécter final y absoluto. Si mo se tieme en cuenta 10 ante--
?rior se puede caer en conclusiones falsas que freman el desa-
Errollo cientifico (v. gr. la regla de octeto 6 la tendencia -
‘de 1os elementos reactivos para adquirir la configuracién de
jun gas noble).

2).~- Se debe aprender la importante leccibn dada por las
ibrillantes investigaciones sobre el descubrimiento de los ga-
:ses nobles y la existencia de sus compuestos. En ambos casos
?se aprovecharon 10s resultados de otras investigaciones y se
lplanearon experimentos con actitud critica y cientfficamente
fundamentados. Asi, cuando se detectd una diferencia entre la
'densidad del nitrégeno proveniente del amoniaco y el de la at
mésfera, no se traté de ignorar este resultado sino que se in
ivestigé mas sobre el mismo dentro de un contexto cientifico y
hsando los datos y teorias de la época; &sto did como conse——
cuencia el descubrimiento de los gases nobles. En el segundo
caso, la obtencidén de compuestos de dioxigenilo abrib las -

Puertas para investigar la formacién de compuestos de gases

nobles, planeando rigurosamente los experimentos y sin hacer



caso de prejuicios existentes en la época. Todo &sto es un ejem
plo del uso adecuado del método cientificc que debe prevalecer

en la ciencia actual.

3).< La tabla peribdica usada actualmente no ha sido violi
da por la aparicibébn de compuestos quimicos de 1os gases nobles;

sino que se ha consolidado y fortalecido.

4).- No existe antagonismo entre ciencia pura y aplicada,
sino que ambas se complementan y crecen en una relacibén dialéc-
tica. Por ejemplo, se pudieron preparar 1los primeros compuestos
de los gases nobles gracias al desarrollo de métodos tecnolbgi-
cos, 1los que permitieron la obtencibén de &stos gases en cantida
des suficientes para hacer experimentos clasificados como de in
terés puramente cientifico. Los resultados obtenidos favorecie-
ron el perfeccionamiento, por decirlo asi, de 10S mismos méto——

dos.

Esto se ve mas claramente si se amaliza el desarrollo de -
la tecnologia en la produccibn, manejo y transportacibén del -
fluor, que a su vez fue utilizado en la preparaciéq de‘nuchos -
compuestos de 1los gases nobles. En los paises en que esta tec—
nologia esté desarroliada es donde se hace 1a mayor cantidad de
investigaciones de este tipo. De ahi se deriva otra conclusibn
tan importante como las otras; a saber, que cualquier pais en -
desarrollo debe implementar su propia tecnologia si quiere te——
ner un buen desarrollo cientifico e independiente. Igualmente -

vale la afirmacidén en sentido inverso.

Basta con ver la aplicacibén que tiene el Xe, Kr, Rn, y sus
compuestos en la tecnologia nuclear para constatar que la cien-
cia clasificada como pura y la ciencia aplicada estén indisolu-

blemente ligadas en su desarrollo.

5).— Por filtimo se debe sefialar que las diferentes etapas

11



del progreso cientifico y tecnolbgico, y sus problemas espe-—
cificos, son superadas, en el sentido dialéctico del término,
por el propio desarrollo de esta ramas del conocimiento humano.
Para ejemplificar, tomemos el caso de los problemas de conta-
minacibn radioactiva del ambiente por el uso de reactores nu-—
cleares; la cual puede ser controlada, en parte, por la utili
zacibn de los compuestos de radbn. Esto no significa que se -
confie ciegamente en que la solucibdn a los diferentes proble-
mas derivados de la tecnologia vendr& por si sola, sino que -
se debe actiar pom profundo sentido critico al planificar cual

quier actividad cientifica, 1ll8mese é&sta pura 6 aplicada.
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