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PROCT-O0G O

En este trabajo se hace unz revisibén de los comnuestos inter-
halogenados, se resumen sus nroviedades y métodos de prepara-
cién; el objetivo es tener reunidos los datos con ~ue hnsta -
hoy se cuenta acerca de estos commuestos, esnerando oue t2l -
material aporte ayuda cuando se hagan estudios posteriores —-
sobre sus propiedades y sobre lo mds imnortante nsue seria am-
pliar el campo de aplicacién de los mencionados comvuestos, -
los cuales presentan muchas ventajas en reacciones de sinte—
sis tanto en Quimica Orgédnica como en Quiéica Inorgéinica, ——
aparte de gue tienen otras avlicaciones mids directas como se-

menciona en el capitulo de usos.
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INT2DUTCCT OF

Se smbe de la existencia de los commuestos formados por la —-—
unidén de un haldgeno con otro, a tales comovuestos se les cong
ce como compuestos interhalosrenados; los cuales han sido cla-
sificados en forma general segin su comvosicién en: 4B, AB3,—
ABS.y A37. Todos los interhaldgenos excento el 12016 tienen -
un solo Atomo A y contienen un nimero par de dtomos en total,
por lo tanto; un nimero par de electrones. Compuestos interha
logenados ternarios no se conocen, log compuestos de este ti-
vo sbélo existen como iones molihalogenuro.

En todas las clases de interhaldgenos el 4tomo B (el més lige
r0) es siempre impar. Todos estos compuestos son diamagnéti—
cos.

Los compuestos interhalogenados que existen se encuentran ta-
bujados en la tabla 1, El ICL, IBr e 1013 son sétidos a temps
ratura ambiente: BrFB, BrF5 e IF5 son lfouidos, mientras aue-
los demds son ~ases. En general ellos conducen la elecirici——
dad, algunocs en fase sdlida y alpunog en fage 1lienidn v dilu—
{dos; 1o cual indica nue se ionizan,

Casi siempre gson sintetizados a partir de sus elementng, ~un-
ague existen otrag procedimientos.

Poseen un a2lto voder oxid-onte, son mur re~ritivaa v tdxicos; =

tienen sus vroviedades muy norecidng a2 Yag de Toa baldenng -



TA3LA 1 (1)
Tipo AB Tipo AB3 Tipo ABS Tino AB7
o o o o
P.f ClLF -156 ClF3 - 83 GlF5 -103 IF7 +5°(2 atm)
P, eb ~100 + 12 - 14 +4
(v.p =1 atm)
P, f BrF -~ 33 BrF3 + 9 BrF5 - 61
P.eb + 20 +127 + 40
P, f IP IF. = 35 IF5 + 8
P.eb Deécomp. + 97
Pt BrCl- 66 I¢1l. 4101
P.eb + 5 Deséomp.
P.f ICL+ 27.2
+ 13.9
P.eb + 97,4
P.T IBr+ 36
P.eb +116

congtituyentes, En seguida se resumen las proniedades de losg

halégenos:

Fldor: Gas diatdmico (Fz) de color amarilio pdlido, es el -

elemento mis reactivo, se combina directamente con todos los

elementos excento con el oxfgeno y 1lns gases nobles méds 1i——

viancg, también reaceiona con un gran nimero de compuestos,—

casl toi<g sus re-ncinnes son vinlentas debido a aque el enla

ce F-F en 44kil y %iens nna elevada electronesntividad, sus-

roacciones mraducen sran contidad de ealor, su onersin de —



-

unién es d4bhil1, 37,7 + 0.2 Keal/mol,

Ios demds halbgenos con resmecto zl fliior tienen o presentan-—
cierta estabilidad, lo nue resulta de la formacién de enlaces
con cierto caricter doble ya nue pueden utilizsr nara ese fin
orbitales "d", EL flior es el elemento més electronesativo, -
su afinidazd electrénica es de 83.5 Keal/at-g.
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El Vnico isdtopo estable es el P, El valor de su mnotencial-

de reduccién para el var F°/F es 2° = 2.85 V. (2)

Cloro: A temperatura ambiente es gas de color verde amarillen
to, estd ligeramente disociado a 1000°C v en un 50% a més de-
1?0000, la molécula no es fédcilmente polarizable, en estado -
atdémico contiene en cada Atomo una sola vacante en orbital y-
un solo electrdén desapareado por lo gue forma moléculas diatd
micas estables con enlaceg covalentes; su potencial de reduc-
eién para el par €L°/CL” es E = 1.36 V. (2)

Bromo: A temperatura ambiente es un liouido denso, mévil, de-
color café rojizo, moderadamente soluble en agua, miscible en
disolventes no polaresz. Los dtomona se combinar entre si mnara-
formar moléeculas de Br2 mediante enlaces sencillos. Il Br2 na
tural consiste de 50% de 743? v 49.43% de BlBr (2).

Iodo: El indo es un sd1ido violeta nrcure sue nosee lisero —-

brillo tine meitdlice, ceda dtomo tien: =inte electranes en la

cava mis ezxterna y vuede formar enlaceg covalentes sencrillos,



presentdndose en covreaueveia como T,. Ios maldenlag 4 indo-
son voluminosas y relativamente ponlarizables., ElL cricfal en -
el aue versisten moléculas 12 tiene baja enereia,

EL vavor estd disociado anroximadamente en un 3% a 275°C y —
90% & 1725°C, A vresién stmosférica sublima sin fundir, for—
mando un vavor color violeta; es moco soluble en agua.

En resumen, los elementos del grupo VII "A" se comnonen de —-
moléculas diatémicas con un enlace sencillc elemento—-elemento
por ser homonucleares no poseen polaridad eléetrica permanen—
te.

Las fuerzas de atracecidn entrehlas moldculzns de los haldgenos
dependen principalmente de su tamafio; aumentan con el incre-—-—
mento de tamafio de los ftomos, la megnitud de dichag atracecio
nes moleculares influyen en los puntos de fusién y ebullicidn -
ya que la fusién y la ebullicién implican la desagregaciébn de
las moléculas y estas constantes fisicas aumentan al descen—
der en la tabla peribdica, La mayoria de las proviedades de -
los elementos y de sus compuestos varfa en forma regular a me
dida aque disminuye 1la electronegatividad dentro del grupo, ta
bla 2,

Todns las vroniedades individuales de los halégenos, imparten
1ns rromiedades tan caracterfisticas a los halogenuros de los-
elepenton del pruno YIT "A"; e21llng son: CLF, Br?, IP, Br(Cl, -

IC1,TBr, C1F,, Brf,, IF,, 10l,, C1F,, Brf, IF. e IF,

5 57 775 T

3 3
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En e2llon los estadne 4. pridacidn mids 21tos me abhnervan ~n-

lo* elementos mis vesados; 13 ectabilidad de los communstos
interhalogenados narece denender mids de las encreias de pro
moeidn, las cuales disminuven nrogresivamente al descender—

en el srupo VII, nue de la fuerza del enlace covalente.
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Hasta shora las estrncturas de casi todos los interhaldeenos
son conocidas; las Unicas excepciones son el IF, nue ha sido
inicamente obtenido en penuefias concentraciones en fase ga—-—

seosa, el IF3 e IF5 vara los aque solo se dispone de algunasg-

indicaciones.

A continuacidn se observan las figuras oue pueden revresen—-
tarilas estructuras de las moléculas de loa comruestos inter
halogenados, También se dan las distancias que existen entre
los 4dtomos, en Ag; la suma Dc de log radios covalentes de -
los haldgenos constituyentes y los dngulos (en grados).
Todos estos datos han sido determinados con gran precisidn -
por métodos espectroscdpicos y por difraceidn electrdénica, -
loc.cit. (4). Para obtener la suma Dc’ se han considerado -
log siguientes valores de los radios covalentes de los haléd-
genos, tabla 3,

TABLA 3 (4)
RADIOS COVALENTES (rc) Y RADIOS DB VAW DER WAALS (rw)

DE ¥ALOGINGS

" , o o
Haldgeno rc(A ) rw(A )
F2 0.709 7.5

Cla 0.994 1.80
Br2 1.147 1.95

I i 1.333 IR

[3+]
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IMPERMATLOGIMOS DL TTP0 AB

ClLF

——

La estructura del monofluoruro de cloro es lineal, a continua

cidén se dan los valores medios de las distsancias atdémicas de-

este comvuesto en fase wvapor:

C1F (g)
(:::ZXEE(:::> A=1.628 = (0.001)
Figura 1 D = 1.703

El enlace en este interhaldgeno nuede ser representado en ter
minos de resonancia:

aOF €—> a’'¥F
El ClF es polar, ya que el producto Qg es mayor gue en el c¢lo-

ro libre, a continuaciédn se presentan las constantes de aco—

plamiento cuadripolo nuclear.

TABLA 4 (5)
CONSTANTES DE ACOPLAMTENTO CITADRIPOLO HUCLEAR
¥ CARGA SORRE EL ATONO DE CLORO
Micleo €137 Qg Carga sobre
Fas ablido el cloro
CLF ~146,0 ~141,4 0,09
L -109,74 _— o
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BrF

Como todos los interhaldsuros diatbémicos, el BrF tiene una es

tructura molecular lineal:
BrF (g)

1.756 < (0.001)

i
i

1.851

i
g
]
L™
td
e
il

IF

El IF es del nue se tiene menor informacién acerca de su eg——

tructura; debido a2 gue es muy inestable ¥ no se ha podido es-

tudiar,
BrOl
C 2O s
, +
, A =2,138 — (0.005
A 38 £ (0.005)
Figura 3 D, = 2.136
ICL
1el {g)
B -
A= 2,200 — (0.001)
Fipmra 4 D, = 7.297
La ectrvetvra del IOl tamhidn ase ha priadingn o 2% aokadn ~k

lido; en la cunl re nrecsvtn 1o rmaditironidn a1fa: lag ma? e
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cula” anui estdn acowndadasg an cadenss nlesadns an ~ivez~r,
Las distribucinnes intermnleculares indican clarasmente nve —
existen interaccinnes entre las mnlécul=g de 1ns elementons en
contacto nor rading de Van der Waals,

Las distancias atémicas en lag moléculas son menos srandes —

gue las observadas en el ICl en fase vapor (4).

oL,ICY (s)

B= 2,442 (0.04)
3°< . ¢c= 3.00< (0,04)
D= 3.08%(0.02)

(== .

(1 7 c B =119 % (2)

O f= 8= (2)

d = 94 % (2)

Figura 5 £ - X
(4) 179 — (2)

Dc(IwI)
Dw(Iss501) = 3.95
4.30

|

DW(I...I)

El ICL eristalizn onr debein de 14°¢ en fase beta, la estruc-
tura del arirtal en monoeliniea y las moléculas son acomoda—

Ang en ecadenag An 2 ~=nap enmo ce rmastra en 1n fipura 6,
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| Ta
Ibo - O— 2
‘ z.éig

Clb Q 3.515 ho)
\‘ 3.966 A

AY
2. 440./’%‘/0 O
|

(s}
92022\__/;2 1%.00
©---0—Q

7
o]

} 115.72°,
87.17 o}
A Y

. Figura 6 (6)

Disposicidén de las moléculas de ICL en fase/g

Ias distancias Ia=Cla e Ib-Clb, no son idénticas., El enlace
Ia~Cla es en dirececidn del eje "Z" (enlace sigma), es de -
2.94 £% e1 cual es mds corto que la distaneia tipica de Van
der Waals (I-Cl de 3.9 4%).

EL IC1 tiene >nlaces formados nrincivalmente por electrones

p" gin hibridacién "sp3" (6).
IBr

Tas distanciag ztémicas en el IBr en fnge vounr son lag si-

guientes:
IBr (g)

4= 2,470 2 (0.00%)

D = 2,475
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La Ynica informacidén dicmnnible conceraisnte 2 la egstrucinrs
cristalina del IBr es aue es ortorrdmbica e isomorfa al 12,-

con las moléculas acomodadas en nlanos o canas como lo ilus—

t?S\la figura 8?3 O, Acomodo de las moléeculas del
oN e N IBr, en una celda unitaria
\ O C>/ SN ortorrémbica. Las lfneas pun
O o o .0 Q|0 teadas indiean moléculas que
< o] estdn sobre y abajo del pla-
O o no del papel,

Figura 8

También en este compuesto existen enlaces formados por elec—

trones "p' gin hibridacién "sp3"'.

-INTERHAT.OGENOS DEL TIPO AB

3

CiF
-3

La estructura del GlF3 eg diffeil de explicar en términos —

simpleg, Como una primers aproximacién, puede considerarse -

la hibridacidn "sp3d", como eg ilustrado en la figura 9.

Avroximacién de los orbitales
nap3d” de la configuracién —
del +trifluoruro de cloro,
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En el estado basal del cloro hay dos electrones "3Is" y cinco
electrones "3p", se ob*irn~n orbitales hibridos "sp3d"; gse -
guida de una promocidn electrénice, de dichos orbitales hi—
bridos tres estdn disponibles para formar enlaces, mientras-
gue dos estdn ocupados con un par de electrones no comvarti-
dos. Los orbitales "sp3d“ son dirigidos a las escuinas de —~-
una bipirdmide trigonsl; siendo esa la configuracién del -——
01F3, lo cual es aproximado, por io que se ha postulado que-
dos orbitales son axiales y uno es ecuatorial. Para los enla
ces Cl-F sin embargo, este postulado no narece ser razonable

cuando se considera la siguiente figura 10.

Figura (a).~ Ta molécula del
ClP, con radios de Van der
Waais gsombreados,

Figura (b).~ Una molécula de
CLP. hinotética con radiog
de Van der Wazls sombreados,

Bn la figura del ineiso (a), se nresenta la molécula de 81F3
mostrindoze los rading de Van der Wnnls sombreados, en do~de
la dictancia ontre P-F es 1inicanonte de 2,7 Ao, y vuede ~pne

rarse unz gran Aiskritucidn de 14 rerulrib~ ont*re ecotng £+o-

moas,
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En 1a fisura del ineciso (b), se muestra una moléenla hinotéti-

1=t

ca en la cualx}os dtomos ocupan la posicidn ecuatorial en log-
orbitales hidbridos “sde”, en donde la distancia Cl-F es de —
1.62 A° que es una distancia mds corta que la de la molécula -
real, #hora, la distancia P-F es de 2,8 A° ¥y pvuede esperarse —
que no haya repulsién entre estos dtomos; sin embargo, en el -
C.'J.E‘B no existe esta configuracidn y cabe preguntarse si existe
la aceibn de otras interacciones aparte de las fuergzas de Van-
der Waals entre los 4tomos de fllor. R. D, Burbank y F. N, ==
Bengey (7), por difraccidn de rayos "X" deducen que el GlF3 -

es una molécula que tiene forma de "T" exactemente plana, mis-

ma que se ilustra en la figura 11,

. C1F, (g}
A= 1,698 -j‘: (0.005)
o 3 (0m000)
”'-"85.9 X rn‘a)
e == ok * + v <
ﬁ = 87-5 - (Onz)

Figura 11 (7)

También el doctor D, P, Smith (8), hizo estudios de andlisig -
esnectroscédvicos por microondas en el 01F3 en fase vapor obte—
niendo resultados similares a los anteriores. Ademés reslizd —
eatudiocs de los momentos de inercia por difraccién de rayos -

"¥H, encontrando resultndos que estdn de acuerdo con los ante~

riorag.
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Egtructura de CLF

Figura 12

La estructura del ClFé ha sido determinada tanto en fagse va——

por como en estado sdlido obteniendose estos mismos resulta——

dos, La estructura eristalina es ilustrada en proyeccién a 1o

largo del eje "CG" en la siguiente figura 13 (7).

Figura 13

En donde cada molécula tiene e~ntactn pnr 1o menno en 4 59 -

con 14 moléeculas vecinagz,



BrF3

Zn el BrF¥ el brom~ emplea un coanjunto de orbitales hibridc

3’
"SPBd" (bipirdmide trisonal) para alojar tres pares de el=ac-
trones ligantes y dos pares no ligantes, éstas dltimas ccuna
los orbitales ecuatoriales

Lz promocidn de electrones ¢n los niveles del brome, para la

formacidn de laz hibridacién "sn3d" es la indicada en la fisu

ra 14,
(T T ag
5a
{1414 41?
[t forpr [iwftv 33
1l 4s
@ﬂ' 114 ‘“‘3 BB
1 2] ‘3;:3
Ly {4 ] av i op
4r 2;3
d 1z
3
spd
Figura 14
asi como el GIF,, el Brl, enirzz %oda0 lag —-léeuing de Sp

general XYg son los ¥inicos aue tionen esirucbura "lana on Tor

h). Fota ectructura =ara el Brf. hs si-

ma de "I (sinctria D3 Gnba or o

do cotableridn por Smith y Voemaoon (7)), Tor 0dio de 2ot
diog comactraced e de mier andas. €lr g, Teinntogl 7 oee—

Talm, {10), anovran eotn ovidnmels nop anb uion do Aeraetnare—
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vibracionales. En la fisura 15, (4); avnarece la egtructura -

del BrF3. Las distancias atdémicas indican que dos de los enla

ces son mds débiles gue en el BrF y el tercer enlace puede ~—

ser ligeramente m4s fuerte. Br¥, (g)
. A= 1.810 % (0.005)
x 1 £ (0,00
) B= 1.721 — (0,005)
R o= 187.58 = (0.2)
+ .
- Pigura 15 8= 86,21 (0.2)
Estructura plana en forma
de llT"
1E;
iel IF3 no se conoce la egtructura, yaz que se descompone muy
fdcilmente,
ICL
-3

Este compuesto existe tnicamente como sélido y posee lz eg—-
tructura dimérica (1013)2 indicada en la figura 16,

(161,), (s)

A=2,38 % (0,02)

il

B =239 < (0.02)

¢ =2.72 2 (n.00)

=84 £ (1)
(1)
(1)

I+

£ =91
¥ =24

14

Figura 16 .
(4) §=00 = (1)
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Egta estructura vuede ser exvlicada suponiendo aue cada Atomo
de iodo posee doce electrones en su capa de valsncia (siete -
pronios, uno de cada cloro terminal y tres de cloros vuente)-

¥ que los electrones solitarios ocupan posiciones trans del -

cctaedro; figura 17.3'56 91°

2,72 %:3'57‘,01
) — | A/—
2305 (T | i3,
Of“"""\ b4 \o
a 31 @ cL
Pigura 17 (6)

El ICL. posee gsimetria Db (6)

3
Ta. carga es igualmente distribufda a lo largo de los cuatro -

enlaces I-Cl, mismos cue son vrincipalmente formados por elee

trones "p" gin hibridacidn "sp3“.

Q
B

-INTERHALOGENGS DEL TIP

*
22X,
Se ha pronuesto nue la estructura del 01F5 es gimilar z la del

IF5’ ge han realizado estudios sobre la molécula del ClF5 (11)

G. M. Begun y W. H. Putcher; encontraron una estructura espa--—
cinl biniramidal cuadrada, cerrada en 4ngulos de 900, que eg -
desususl en moléculas con seis dtomos.

De acuerdo con D, P, Smith (12), el esvectro infrarrojo del ——
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ClF5 es similar al del BrFS, dicho espectro indica nue el =

ClF. tiene una configuracién bivniramidal cuadrada con el &to

5

mo de cloro casi en el plano de los cuatro Atomos de flior -
que forman la base de la pirdmide y un par electrébnico axial
Los cuatro itomos de {ldor sufren una vibracidn asimétrica -
de estiramiento, dando una fuerte banda a 732 cm_l a la cual
se ha asignado una frecuencia de1/7. Ia vibracibn de estira-
mientol/l, involucra el itomo de fldor del 4pice de la pird-
mide 1o cual da un pico a los 786 em Y. Ia vibracién.l/2 de -
estiramiento siméitrico que involucra los cuatro 4tomos de —
fldior presenta un pico a 544 cm._1 que es muy débil comparada

. g , o
con4[7, indicando que el angulo de enlace es cerrado en 90,

BrF5

- La egtructura del BrFs, es conocida por estudios especﬁrosqﬁ
picos y por difraccidn de rayos "X"; estudios gue sugieren -
firmemente que posee simetria C,. El 4tomo central gue es el

4
s . . X 2
bromo utiliza un conjunte de nrbitales hibridos "sp3d ", uno
de los cuales aloja al par electrdnico =olitario. Lios 4drnulos

o . .
gon de 857, la estructura nusde revrescntorce de la siruiondoe
Br¥, (s)

maneras

A A=1.75
B =1.82
¢ =1,7
v k \’ D = 1,68

ans, DA "—‘(35.4

Fipura 18 aniz. DB =76.5

eit. loc. (4) an~, DO =8N,5
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Uno de loc enlaces (D) es cismiTieaiivaments mds venueiio nue
los otros, la formacidén de estos enlaces se atribuye al naxi
mo solapamiento (Princinio de Pzuling) o a la revulsidn de -
Pauling entre pares clecirdnicos de unidn,
La estructura tipica de Lewis es la que a continumacidén se -

v

pregenta:

T /F
\F

F\:
= ’

kY

Lomo puede observargse, tiene un total de seis electrones de-
valencia, de los cuales cinco =e encuentran compartidos y un
par colitario, Semin la orientacidn de los electrénes este —
commuesto debe pogeer una distribucidén en el espacio de scta

o
gdro con dngulos de 85,

Xy

w
»
"
e
L]

La A

P
[

.

turn molecuinr determinada por estudios esnectrnsed
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nicos del vanor de IFri -+ por difrsceidn de rayos "X", es la-

~

nque se nusstra en 12 fi:ura 20:
IF; (g)

longitud de enlacexvl.T75
Figura 20

Fa estructura parece ser la de una binirdmide cuadrangular -
con los vértices ocupados por los dtomos de fldor y el iodo-
en el centro del cuadrado nue forma la base. Cabe considerar
que un vértice del octaddro se encuentra ocupado por un par-
de electrones golitario, los dngulos FIF, son aproximadamen-—
te de 80—900. Dicha estructura es originada por la distribu~
cibfn electrdnica en el Ztomo de iodo.

La estructura cristalinza de este compuesto no ha gido deter-

ninada.

i

la evidencia mis reciente supone una estructura de bipirdnmi-
de pentasonal de sinetria avroxinadamente (DEh)’ con cinco -
dtomos de fldor formando un cinturdn ~ue no es comnletamente
cooplanar; en egta estructura de binirdnide venitagonal, el -
iodo usa un orbital 5s, tres orbitales 5p, ¥y tres orbitales-
353

5d; por lo que los orbitales del tivo sp son log nue uti-

Liza el iodo 2l Tormarce los enlacrs on enta ecomminoto, Tn -

longitud de los enlaces I-F eg do un »nro eo7is deo 1,875 AO.
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Hibridaeidn sp3a>

1, (gs8)
Long. de enlace 1,825 A°

anguios 72° y 90°
D = 2.042

rayos "X", muestran que en =

cionada (4). ElL promedio de la distancia I-F es de 1,825 A?;

esto muestra aque hay una congsiderable contraccibn, ya que com-

parada con la suma de los radiog covalentes del iodo y del =

fldor (2.04 Ap) es muy corta, ILa estructura de este compuesto-

ha sido opromuesta por George H, Duffey (13) y por H., H, Claassen

(14).
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PROPIEZEDADSZS FISICAS

Los interhalégenos ICl, IBr e ICl3 son sbélidos a temperatura—

ambiente, el BrF3, BrF5 e IF5 son liquidos y los otros com——
puestos interhalogenados son gases, Su color varia entre ———
ellos desde incoloro hasta café rojizo.

La conductividad eléctfica es muy pequefia en egtado gbélido; -
en estado ligquido algunos muestran también conductividad, lo-
cual ha sido explicado por que se entiende que dichos liqui—~—
dos estén ionizados.

Algunag propiedades fisicas importantes de log interhaldgenos

estdn dadas en 1g tabla 5,

INTERHALOGENOS DEL TIPO AB

CLF

£aBn4 5 {3),4{2}

Nombre del compuesStOeceecess«0s monofluoruro de cloro
F(Srm'l).la LA R NN IR N R RN N AR AN EE NN N m.F
Color

I8 esessacvnsencdrncosninn
liquido sOPOeNOIRQLPERISIREESEOSEUERS amarillo
5‘5116.0 fPssossBasgssSsepeRee "

Calor de formacién Keal/enuiv... =257 (G) -13,3

Punto de fusibn cecesewsasosvrses =L55.6

?un‘ﬁﬁ de ebu:‘bliciéﬁ ssessnsrs R -13933

Calor de vaporizacién Keal/mol.. 5.34,4,8

Carga s0bre 2l CLOYO.sesesesesse 0.00

Carga sobre el flﬁor eesensevnes=0.09

L@ng. A2 enlace A ceevessosvenve 163

Congtante de Troubon " Seeesceones 200



26

La constante de Trouton es la relacidén entre el calor de va-
porizacidén en cal/mol en el punto de ebullicidén normal en °x
representa a la entropia de vaporizacién en el punto de ebu-
1licidn y se wutiliza como medida del grado de asociacidn del
1{quido respecto a la fase gaseosa, los 1iquidos "normales®-
es decir, aquellos que no se asocilan apreciablemente en cual
quiera de las dos fases tienen una constante de Trouton de -
17=21l., Valores mayores indican una asociacidn en fase gaseo—
sa. En lg tabla 6 se resumen las propiedades termodindmicas-
¥ el nmomento dipolar del C1F,

TABLA 6 (4)

Estado en condiciones normales... gas
Kcal/moleesvonssecansvsossees — 13.4
Keal/moleeseoseecosecoeoses = 13,8

As°® cal/grado/molecescesscocnes 1.2

ABT Keal/mol..cscercssancansaes = 13,4

AGY Keal/molecevceseccossverone = 13.8

ASY cal/grado/moleccerecvcncons 1.2 .
~D Kcal/moleevssvescsossvrecssr — 60.3

A AEDYCSesesransnsnssvesvunvans 0.88

-AHY, AGY, ASt son congbantes a 2500 y 1 atm, al formarse el-
compuesto en estado gaseoso.

TR

4 temmeratura ambiente, ol nmonoefluoruro de brome es gas, la-
eoninctividad eldetrica en note comnucgto es ruy venueria; al

;unas de cus wromieades finieas se indieazn en 1a tabla 7.



TANLA 7 (2),(3)

Nombre del compuestOs.eevsverasense
Férmula--u.tcﬂcc.-c--..-.0-0n.ov.'.

Color

gas".."".-—.’...."...-.-'.'
liﬂuido.nauo.n-oo-oavounuo‘o‘ov

561i00ccascerececssrrscencnnes
Calor de formacidn Keal/enuivVe.eee.
Punto de fusidfecrecesvcssceccrcnce
Punto ebullicibNe.cesvssccscocncans
Calor de vaporizacidn Keal/mol.....
Carga sobre el DrOmOsecsccesaccecces
Carga sobre el flUOTeseceecncncrvane
Long., de enlace AP.................

Constante de Trou‘ton.. sevoevseonsaces

TABLA 8 (4)
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monoifluoruro de bromo
BrF

marrdén pidlido
rojo oscuro
anaranjado

- 18.4
- 33
20
- 6.0
0.13
- 0.13
1.76
20.5

DATOS TERMODIMAIIICOS DEL BrF

Estado en condiciones normales.... gas
AE® KCal/Moleeeseeceesssnosesses = 14.7
AG° KCal/MOlasereeeronnennonearss = 1843
AS° €al/erado/Moleeeeeccensesnns = 12.4
AHT Keal/molesesecsnrscecescvsove = 1824
AGi Keal/moleuveveeevsncncennsae = 18,7
A8S) cal/erado/mol.eeevesssesocne 1.2
~D Ecal/MOLlesssescvssneveeveevee — 59,4
A 0ebYeSsverensevsrossororecsne 1.29

AHT , AGT y AST son constantes n 25%¢ ¥y 1 atm. 21l f£armarse

el compuesto en esgtado gasecso.

Bl BrP, ee un compunste muy inectable, ne 4 cormnnne en Dry
Lo

Br¥, v Bng. Iag entalnias ootindar

3

narn 1o doeawpabnopeidn -



28

en Brz + BrF3 ) 4

Otras vwroviedades del BrF son la energia de disociacién y la

BrFS sons =2,1 vy =10,4 Xeal, resnectivamente.

congtante de fuerza:

TABLA 9 (15)

K din®s X 10%...vu0e 4.10
Do(e.v.)............ 2.58 & 2.17
DO/K 8150 Dovusesees 0.63
D /E baje De.censees 0.53

IF

Del IF, por ser tan inestable no se tienen datos sobre sus -

propiedades fisicas.

BrClL

El BrCl se encuentra disociado: 2Br01*~—4-Br2 + 012; su cons;
tante de eauilibrio aen GG14 ez de 0,145 ¥ 0,008, Aproximado—
mente los mismos valores fueron obtenidos a 15° N4 1o°.
TABLA 10 (3)
Propiedades figicas del BrCl

Nombre del compuesto... Cloruro de bromo
POrmulaeecesesceseseees Brél

L o o

417 25° Keal/enuiv.... 3.51 (G)

Carga sobre el bromo... 0.04

Carga sobre ol cloro,..=0.04
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mAnLA 11 (4)
DATOS 774, ODINANIGOS

Estado bajo condiciones normales.... gas
AH® RKeal/moleeseeesesssccoveresaes  3ud6
AC® Keol/Molesescerasescascononacem 0.24

AS° cal/5a700/M0kc vevoencsosronees 12.5

ABY Keal/m0lecseracaoasossroacseas= 0,21

AGY Keal/molevevessacsssocsoosvsne= 0,62

AST cal/grado/moleccsecscnceessese  Llu4

—D Kcal/m()l..-----.----coo-.--oo-" 51‘5

AHY , AGY y ASt son constantes a 25°¢ y 1 atm. al formarse
el compuesto en estado gaseoso.

Las constantes termodindmicas para la reaccidn de formacién

en CCL, se dan en la %abla 12.

4
TABLA 12 (16)
Ho ea}.v. COnor s sIneasssRRESN ”33—2
0298' P o -
G

298, cal!"i"l‘i"..'..".". -572'

L)
Q

298’ caloocova-mo-gni:-.'o--.. + 0¢872
ICL

El ICl existe en dos formas, la forma beta que consiste de -
tabletas de color café rojizo (m.13.4°C), 1as cunles son —-
inestables y pasan rédnidamente o in {nrna alfa me eonrsicbte-
de apujas de color reio rubf (m."7.19°C). i 7€l se dirocia-

al hervir a vregidn atnnoidrien, o ~ua's de o w1liecibn no -
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tura da valores de 94.7 - 102°C,
A temperatura ambiente es sélido. La conductividad es muy ve-
quefia en egtado sélido; en estado liouido muestra unz mayor -
conductividad, lo cual ha sido explicado por nue se entiende-
que en estado liquido se iomniza,
Este compuesto fusionado, conduce la corriente eléctrica como
yva se dijo, un valor reciente de la conductividad esvecifica-
es de 4.58 X 10 Johii cm’ y 4.57 X 10 Johm ca  (ambos a 35°)
(17). Fialkov y Shor loc. cit. (1), también estudiaron que la
variacién de la conductividad con la temperatura se extiende-
en un miximo rango de 50-70° y sobre ésta temperatura decrece
la conductividad lo cual ha sido atribuldo a 1la disociacibn —~
ter&ica. H, J. Emeléus y N. N. Greenwood (17), han confirmado
los resultados anteriores y ademfs confirmaron que no es debi
do & descomposicién potencial,
En la electrflisis de la sal fundida, ambos iodo y cloro apa-
recen en el dnodo, Determinaciones mediante el uso de electrd
dos de plata indican que cerca de 1.5 eq. de cloro y menos de
un equivalente de iodo por Faraday son liberados en el Anodo-
¥ Dparece ser que la disociacién ocurre de acuerdo a la si———

guiente ecuacidén quimica

2ICL «—> I° + ICL;
F. Fairbrother loc.cit. (1), encontrd que el momento dipolar-

del ICL en CCl4 ¥y ciclohexéno es 1.47 y 1.49 D, respectivamen
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te 1o cual es cagi el doble del momento divolar en fase gaseo
sa y sugiere que en disolventes de alta constante dieléctrica
deberfa estar libre de formacién de iones, esta sugerencia na
rece ser correcta, ain cuando el ion cloruro es probablemente
solvatado produciendo (101;). Se dispone de pocos datos o~
bre la conductividad del IGl3, pero se cree que la conducti-

vidad del IClL es 1la mitad de la del 1613.
TABLA 13 (4)

DATOS TERIMODINAMICOS DEL IC1

Estado en condiciones normales.... 86lido
AE® Keal/moleceesersecareencecnem To6T
AG° Keal/MOL.veseeseorcnsnserese= 3036

AS° cal/grado/moles.eseeveneoose=ldab

BHY Kcal/mo0levseveransocssanerss— 3:35

AGT ECal/mOLlevesssccecccssesncee= 376

AS+ cal/grado/mole.eceveecesecsss lod

=B Keal/mOlesesessennssrssceess=b9.6

A GeDYeBeccncesrsconcencnscseva 0,63

AHY , AGY y AST son constantes a 2500 ¥y 1 atm, al formarse
el compuesto en egtado gaseoso,

De acuerdo con la regla de Trouton la entropia de vavorizo——
eién de un ligquido no ascciado es de ?1 calerfas, Los valoves
que se dan a continuacidn, indican que el ICL es un 1fnuido —

agociado o polar,
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TABLA 14 {18)
PRESION DE VAPOR Y OTROS DATQS CONCERNIANTES AL IC1

Temp, Tgmp. Presién AH, calor molal AH/T entalpia
c ¢ de vap. de vavorizacién de vaporizacidn
(ebullicién) cai.

35 308.1 48.0

10,140 27,18
40 313.1 62,5

10,290 27.50
45 318.1 81.0

10,080 27,02
50 323,1 103.6

10,200 27.34
55 328,1 131.9

' 10,100 27.08

60 333.1 166.0

10.302 27.66 ’
65 338.1 209.0

10,460 28,00

70 343.1 261.7

Tales valores son el promedio de cuatro determinaciones de .-
pregidén de vapor (las medidas individuales no variaron en mas
de 0,25 mm, )

Log datos de la columna cuatro de la +tabla anterior, fueron -

obtenidog con la ecuacidn de Clausins Clapeyron:

2.302 log péjri = H/R_Tg-mi/Tgmi

Ié v Pi gon lag presiones de vapor a lag temperaturas T2 y Tl

resnectivamante, 4H es el calor molar de vavorizacidn,

Ta se hizo mencidén de gue el ICL no tiene un punto de ebulli-
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cidn bien definido, entonces el valor usado para obtener los-
valores de la columna cuatro fue de 100° § 2373.1°K., Tos valo-
res de la columna cinco indican aue el IClL es un 1lfquido aso-
ciado o polar,

Jacob. Cornog y R. A. Korges (18), hicieron el sisuiente estu
dio: El IC1l contenido en un recipiente expueste a la humedad-
del aire, formé en el fondo del recipiente un sedimenio de -
I0., dicha exposicidn del ICl influyd en su conductividad,

A1 destapar el reciviente que contenfa el ICl por dos minutos
no ocurrid cambio medible en la eonductividad, la exvosicidn-
del ICL sl aire himedo por veinte minutos, causd un incremen-
to en la conductividad especifica de 0.0045%9 a 0,00521 y ===
quitando el tapén del recipiente por 100 minutos, el incremen
to en la conductividad fue de 0.01327 ohms,

De los resultados de presién de vavor, se infiere que el ICl-~
es un 1iguido asocizdo; por lo gue vuede esperarse nue zchie-
como disolvente ionizante,

La validez de lo anterior puede cser comprobado exporiment il
mente con soluciones de KC1 y NH,Cl; midiendo la conduelivi-

4

dad a diferentes diluciones.
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TABLA 15 (18)

CONDUCTIVIDAD DE SOLUCIONES EN ICl a 350

Conc, Molal
del soluto

0.5
«25
.125
.0625
.02083
.00993

0
1

0.5
.33%/3

,162/3
_0gl/3

Conduct, Esp. X, Conduct, Esp. Equiv. de
de la celda del soluto conductividad
Cloruro- de potasio como Soluto
4583 X 107° aes cos
18,975 14,387 X 10~° 28.76
12,140 7,522 30,21
8,494 3,996 31,20
6,491 1,903 30,43
3,230 642 30.81
4,797 84 31.19
Cloruro de amonio como Soluto
4588 soe vou
24,175 19,650 19.65
15,770 10,982 21.96
12.100 7,852 22,64
8,558 3,970 23.82
6,642 2,034 24.64

Las columnas uno y cuatro de la anterior tabla son graficadas,en

la figura 22, se obgervan los resultados;

(1).- E1L KCl disuelto en ICL inecrementa la conductividad marcada-

mente; sin embargo después de la primers dilucidén el eauivalente

de conductividad no muestra mds ineremento,

(2).- EL NH401 diluido en ICL también muestra evidencia de digo=——

ciacién en la solueciédn, aunque el equivalente de conductividad es
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menor aue en 22 zma, =shke incremento con la dilucidn es en——
teranente andlozo al comnortamiento de una disolucién de al—

gin electrbliic en agua,

Figura 22

30 %\gcl |

| N

RN
28
26
24 ¢ 3
3 ,
22 \@421
20 \\\\‘\\
™~

0 0.2 ©.4 0.6 0.8 1.0
mcles por litro

-Puede entonces conclu=rse nque el ICL actia como un disolvente

disociante en EGL y exn NH401

IBr

-

Como se dijo va, el IEr a temperatura ambiente es sdlido, ou~
-  z LD . - . (o]
punto de fusifn es +3% y su punto de cbullicidn es de +116° .,
De este compucsio nao -2 tiene mucha infernacidbn ya nue e —
inesctable, Iz conduc*ividad esnecifica nue ~repenta el monoe—

-4

. . -1 =1
bromuro de icdc eg dz 9,4 X 10 "ohm Tem T @ 450.



TABLA 16 (4}

CONSTANTES TERMODINAMICAS DEL IBr

Estado en condiciones normales.... s6lido
AHY Keal/moleeseceocsoseveonnnve~ Lod2
AG} Kcal/M0deeessorsnsnsacsonara= 183
45} cal/grado/molececccvenccecey 1.4
=D Kcal/mOlecessocecscsscncrens—dled
M AeDYEBececsesevcssssscssance 1o26

AB}, AG} y 45} se refieren a ia formacién del compuesto a 25°

¥ & una stmésfera de presidn.

aF,

B 01P3 es 1iquido a temperatura ambiente, es menos voldtil —

que el fldor lo cual facilita su mangjo a pesar de que es més-
reactivo que el mismo flfor,. d
A contimmacidn se resumen las propiedades fisicas méas importan

teBa
TABLA 17 (2),(3)

Férmula I AN R RN SR NENEIENENRES SN NS R R EXJ mrs

Color
gasnwo--¢--¢..---.-¢--.-:--.--- nim
110uid0essecsscenvscesncasncses Vorde palido
861id0‘6.¢.0!0.‘.‘..QOUQ-.-OOC blanco

Calor de formacidn Keal/equivVesesss— 14.0
Punto de fusibflevecesvesererassnren— 52,6
Punto de ebullicidllevescevensracevss 12.1
Calor de fusién Kcal/moleseceecssws L.82
Calor de vaporizacifn Keal/mol..... 6.58



Continuacidn de tabla:

Densidad g/ml....’....'.‘..'.’“.-:'."I‘. 1‘98 (L)’lal
Carga sobre el ClOI’O..o--..a-sw--ocvooaon 0013
Carga sobre el flﬁor............-.-.--..—0.04

Ilangitud de enlace A.Oaauoonu.ooonvvucoca 1.60 (1)
1.70 (2)
] =1

Conductividad esp. a 2500. ONI CI wevess 3.9210“9
Constante dieléetrica del lfquido a 25°C 4.304

Congtante de Trouton. ,.tv-aeopo..ocaocn-23.1
TABLA 18 (4)

DATOS TERMODINAMICOS DEL 01F3

Egtado en cond, normales.. gas
AH® Real/moleeessseosasa— 38,8
AG° Keal/moleeesoeescsoe— 29,5
28° cal/grado/mole...ees— 31.3
AHT Keal/mol,ecevsssoees— 38,8
AGt Keal/mol.evececconse— 29,5
AS+ cal/grado/mole.escee— 3143
~D Keal/molesececsecosee=122.4
A QebyeSessasusrnsanee 0.554

AHY, AGY y ASY son mediciones efectuadas a 2500. v a 1l atm,

de presgibn en la formacidn del gas.

BrF
-3

A temperatura ambiente es ligquido, de color azmarillo con un -
punto de ebullicidn de 125.8%¢. a 760 mm,., es el menos voldtil
de todog los fluoruros de halédpens, tiene un nunto de fusidn -

o X
de 8.87°C,, ou densidad es de 2.A030 g/ml, »recenta una conduc-
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.. -3 -1 =] o - .
tividad de 8.1 X 10 “ohm “cm ~ a 25 C. En estade sélido tam——
bién presenta conductividad; lo cual indica gque es un enreja—

do idénico. Tiene un indice de refraccién de 1.4536, Su calor—

de vaporigacién es de 4,03 Keal/mol.

En la tabla 19 se presentan algunos datos termodinimicos del-

trifluoruro de bromo,
TABLA 19 (4)
DATOS TERVODINAMICOS DEL BrF3

Egstado en condiciones normales.. liquido
AH® KCal/Mm0leseruseecenovnsone - 715
AG° Keal/MOleseevssorsannoseoas -~ 57
AS® cal/grado/moleceessecnsees = 60
AHY Kcal/moleveevesasecaoncnns - 67.1
AGY Kcal/moleverevavecsescnoas - 54.9
ASt cal/grado/mole.ccecsccceces ~ 40.9
=D Kcal/mOleecesecocscscccnces ~144.9

debyes.".'.'..'..”’....' 1.0

A H%, AGY ¥y AS+ son mediciones efectuadas a 25%¢, y 1 atnm,
de presifn en la formacidn del gas.

La congtante dieléctrica del BrFB, no puede ger determinada -
con enuino convencional por ser tan reactivo, pero se supone-
nue s elevada; sin embargo la conductividad es mucho méds pe-
nueiia que la de las saleg fundidasy por 1o nue puede ger con-
ciderado el BrF., como un compuesto molecular,

3
g1 BrF,, ec un com uesto oue obedece la ley de Ohm, cuando —-
o
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se aplica un voltzje de corriente directa, son obtenidos log-

sisuientes resultados:

TABLA 20 (19)

Voltajeessese.. 0.0336 0.0664 0,098 0.144 0.177 0.212 0.266

Corriente X 10° 30 60 90 130 160 190 240

1073 ¥/Covuvees 1,12  1.11  1.09 1.11 1.11 1.12 1.11

Voltajeesveeees 0,306 0.394 0.518 0.620 0.702 0.810 0.875

Corriente X 106 280 360 480 560 640 740 800

10° V/Ceeevewo 1.09 1.09 1.08 1,11 1.10 1.10 1,09
Lomo se observa, la resistencia puede considerarse constante.
Los datos dados en la tabla veinte, se obtuvieron al aplicar-
un voltaje de corriente directa a unz celda gque contenfia BrF3
¥y las medidas se tomaron con un notencidmetro y un circuito -~
normales. Similares resultados han sido obtenidos con el BrF3

4 W S
SOLLIUG
Cuando se aplicéd un potencial de 25 volis al BrF3, a 25°%¢ ror
una hora, no hubo evnlneidn de gess nero en el linuido, nlre-
dedor del edtodo hube ux e¢eonbio de eolareiéy deo grorillic » -
café, mientras aue en o1 {fnodo nermanecid 1z eolorneidn orori
1lla; lo gque sugiere nue gl BrF3 er figocisrCo wr log icreg ——
(2rF,)7 y (BrF, )"

e 4

Como la conductividad de unz solucidn er urne “nneidn do 19 -

concentracidn y movilidnd deo lag armecion i41icag mreneuten,

©
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se han hecho varios estudioc de 1a conductividad de solucio-

nes en BrF3. Emeléus y A. Woolf (19), reslizaron mediciones-

de la conductividad especifica adicionando bromo libre, con—~

lo cual se observéd un decrecimiento en la misma conductividad

como puede verse a continuaciédn:
TABLA 21 (19)

5 adicionados a 27g. de BrF3 0 1.07 2.93 3.82

Conductividad ohBremr X 10° & 25%C..cceee 8.0 7.02 7.0 7.72

Grasmos de Br

También hicieron mediciones de la conductividad, variando la

temperatura (Para dos muegtras)

TABLA 22 (19)

TOmPETatUT e s vssoeesseses 10.1° 14.8° 25.0° 35,0° 45.0° 55,0°

Conduct, ohﬁlcﬁlX1O-3(A).. 8.12 8,11 8,00 7,78 7.48 17.08

P empPEraturaeesvesecccesses o000 10.0° 20.0° 30.0° 40.0° 50.0°
Conduct, ohfivem X10 (B).. 8.13 8.14 B.09 7.87 7.58 T.14

También Herbert y H., Hyman y Joseph (20), realizaron experimen~
tog de este tivo. ILa tabla 23 muestra que hay en la conductivi-
dad un decrecimiento, poniendo de manifiesto la reduccibn del -

contenido de BrF., por formacidn de BrF.

3
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PABLA 23 (20)

CORDUCTIVIDAD Z3P4CIVICA (ohm tem ) X 107

Temn.%C 25 30 35 40 45 50

% moles
de BrF

0,00 8.01 T.92 T.80 7.65 T.47 7.27
0.88 7.88  T7.77 7.62 T.44 T.25 7.05
2.61 7.33 7.28 7.14 6.96 6.73 6,45
3.99 7.21  7.03 6.83 6.61 6.38 6.15
4.73 7«26 T7.02 6.77 6.50 6.23 5.96
6.14 7.66 T7.32 6.98 6.65 6.30 5.95
7.78 8,26 T.45 7.00 6,52 6,32 6.05
9.41 8.68 8.22 7.74 7.25 6.77 6.30
12.68 10.52 9.68 8.86 8.11 7.43 6.80
16.09 11.97 10.98 10.10 9.23 8.39 7.53
16.40 12.52 11.61 10,64 9.62 £.59 7.64

¥l coeficiente de temperatura negativo, es atribuido a la ines
tabilidad termica de los innes, ¢omo ya se dijo, las especies—
iénicas son menos estables a elevodas temperaturas, concluren—

do que la reaccién: BrE. + BrF:=:(BrFZBrF4):===ﬂ=?BrF , Droce-—

2 4 3
de mds hacia la derecha nue la dicnciscidn hacia la iznuierda-
En la tabla 24 se enlistan los resultados obtenidos de aonlwueig
nes de bromo en BrFB, en dicha licta se obgservan los increnen-
ton de la eonduetividad nriginadnc por el WrF3. Iog melieiones

se hicieron en celdas dr elorove”itriflunvroati”eno con electro

dos de polietileno y aiglalores de tr7lén,
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TABLA 24 (20)

CONDUCTIVIDAD DEL TRIFLUORURO DE BROMO EN BROMO A 2500.

Cone, (mol/1) Conductivided Especifica (chmflcm-l)
0.499 0,073 0.03
0.621 0.31 0.02
0,712 0.81 0.03
0.838 0.85 0.09
0.503 2.11 0,07
0,905 2432 0.19
1,017 4.38 0.38
1.089 6.04 0,36
1.257 10,1 1,05

20,5% 8020, 0

aTrifluoruro de bromo puro,

Fluoruros intermediarios y especies iénicas pueden ser postu~
lados para 1la mezcla de bromo y trifluoruro de bromo, Se cree
nue las observaciones exverimentales pueden ger explicadas sa
tisfactoriamente en terminos de la especie molscular BrF, la-
especie iénica Br' ¥y el par iénico Br+BrPZ, en adicidén a log-
comnonentes idnicos BrF; ¥ BrF, ya identificados en BrF3 DUro,

4
Se han eatablecido lag aiguientes ecuaciones para la mezecla -~

Br2 + BrFB:
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2BrF, == BrF; + BrF; vesee (@)

BI'2 + BrF3i:":33rF rPEven (b)

Br24...""__—f Br+ + Br- esvee (C)

oBrF.&—> BrF. + BrFZ ceees (d)

3 2
Br + BrF2 2BYF veees (8)
Brt 4 Brije=—= BrF + BrF,(f)
BrF + BrF3;::£ BrEz + BrF2 {(g)

(funque la existencia del BrE;, no ha sido establecida)

i3

Del IF,, no se conocen propiedades gquimicas ni figicas; solo-

3
ge supone que es un polvo smarillo,

ICL

=3

]

EL 1613 es un producto que es una espscie de pslusa de color
anaranjado ¥ que se descompone répidamente, de 47 a 62°¢,

Se dispone de algunos datos sobre su conduetividad; asoluciones
del compuesto en nitrobenceno, 4cide acético y bromo, loc.cit,
(1) han mostrado ser conductoras, la conductividad del 1013 en
su punto de fusién (101°) es de 8.4 % 1073 ohm”lcm-l, casi el-
doble del valor del IC1l a 3503 conductividad aue ce ineremenia

D . . ” .
cobre log 1117 y entoneen decrece no exigtiends descomnosieidn

potencial,
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PARTA 25 {(4)

DATOS TERMODINAMICOS DEL 1013

Estado en condiciones normales.... sélido
AH® Keal/mole.vesensecosssosasse— 21,1
AG® Keal/mOlevcevensascovososanna~= 5e36
45° cal/grado/moLleesecececscnsns= 52.9

INTERHALOGENOS DEL TIPO A.'B5
CLE,

TABLA 26 (3)
PROPIEDADES FISICAS DEL GlF5

Color -
288 necssveunssesnweslniCOlOro

1fquidOeseeesrssseeeeblanco
5615-50".O..C"Q"'Iblanco

Panto 36 fuSibfesesessscee=103 = 4°
Punto de ebullicibNececsss= 14,0
Densidad g/mleceececcevess 24696
Constante de Trouton..sese=~ 21.8

Se ha medido la presidén de vapor en el rango -79.0 = +25%¢, —

(21); la presibn se ha calculado con la siguiente ecuacidn:
log. P mm, = 7.2683 - 1137.16/1°K

La magnitud de la vresién de vapor 2 la temperatura correspon

diente na:
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(-'l?oc), (P M): "'79.2, 16-5; "'63-2' 5500; "'50-01 128,0: —45'31

166.0; =35, 290,03 =26.2, 453.5; =23.7, 507; =17.9, 634.5;
""14--5, 734.5; ‘-002' 1293; +24.8, 2855.

El ClF_. en estado liguido no se encuentra asociado,

5

BrFS

PABLA 27 (3)

-LROPIEDADES FISICAS

Color .
gaSo.ooioaoano'caocoovooo-co'oc--.oa-.lnccloro

S‘slido.....n..’C....Qo.vOtttﬂciﬂﬂoti/iinco:l-oro

Punto de fusibfBececevssscccscrecrssssonsesse = 60.5
Calor de fusién Kcal/MmOl.ecevoerevssovsces 1.74
Punto de ebullicibfNieccsececvccasenroncons 40.5
Calor de wvaporizacidn Kcal/mol..cesveroseeTy20,7,3L
Densidad g/Mlecevccverncoscsccossvesonacane 2.46 (L)

3.09 (8)
Carge sobre’el DromO..ceeeasevescassavesscee 0.23
Carga sobre el flUioTeveceevvsscsnsosconnas 0.05
Indice de refraccién molar Lorentz~Lorsnz, 15.41 cc.
Conductividad especifica 2 25°C.cvreveocss 9.1115?ohﬁlc51
Momento GipP0lars.esesvesssavesnrasvevaones 1.51 D.

Constante dieléctrica del lfguido a 25°C..  T.75
constaﬂte !16 Trcu’ton PR PO TP T O EERErE RS 234?

cp a 313.76KI...I“ICCQQQCIIDl'O"l.'l"'." 24.49
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TABLA 28 (4)

CONSTANTES TERMODINAMICAS DEL BrF5

Estado en condiciones normales... liouido
AHO Kcal/m()lc::::reaaao-o-botnv e 12755
AG’O Kcal/mol.......-....-.---.. - 101-9

ASO Gal/gradO/mOI....;..--.-.-- - 86,0

AH{* Kcal/molo-ooooaaco-n.ooaoc. - 124-0
AGY ‘Kcal/mol......-.......-.... - 101.9
AS\" Cal/grado/nml..-.......---. b 74.0

AH§ AGT,

compuesto

En estado

ca que se

130

eciado; s

ta. En la

-D Kcal/mol.--.-.-....--.-».-. - 23815
AS+ son constantes a 2506. v 1 atm., al formarse sl

en estado gaseoso.

1fquido el BrF. muestira conductividad, lo que indi-

5

encuentra ionizado; es un liquido que no estd aso—

s mezela con HF o con BrF3 la conductividad aumen-

tabla 29 se presenta el registro de mediciones de -

conductividad del BrF_ adicionado con HF, se aprecia que am—

5

bos compuestos aunque puros son escasamente conductores, al —

ser mezclados se ionizan ampliamente,

&9




SHF
mol

TABLA 29 (20)

COWDUCTIVIDAD DE LA KEZCLA BrFs-HF

-~10 Conductividad
Bspieifica
(10‘3oh?n]jcﬁl )
0,0001
0. 0035 0. 0029
0.40 0.35
1. 25 1' 2
7.8 9.2
4,2 4.6

IEs

10

a7

FL IF. a temperatura ambiente es 1lfquido incoloro, voldtil,

5

absorbe intensamente en la regidén del ultravioleta.En la ta

bla 30 se resumen las vropiedades fisicas de este compuesto

‘DABLA 30 (2),(3)

‘RESUMEN DI PROPIEDADES FISICAS

£

Férmulaccontt!.oonvao.n.on-u. IFE
Color .
588--..a..........-.-c..lnC'OlOI‘O
liquido.cc.-.-.-..u...--oinCOlﬁr@
561i00ucesvsccrsocscssreinesloro

Calor de formacidn Kcal/equiv -40.9
Punto de fusSifNececesescsanss 8.5
Punto de ebullicibNesccveesee 97,0
Carga cobre €l 1i080seeecesves 3, 3R
Carga sobre el fllor.cesees.s =— 0.08

Calor de vannrizacidn Feal/mn? e

Conatante de TrontoN..ecvecsenses 5.3
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Continuncidn t2bla:

Constante dieléctrica del linuide a 2500.... 36.14
Conductividad esvecifica a 2500............. 5,4%10 Ohﬁlcﬁl

TABLA 31 (4)
PROPITDADES T=ERHODINANICAS

Estado en condiciones normales.... 1iguido
AH® Keal/moleeaseevesecasesoenasa= 205.3
AG® Keal/mol..eerereveeneescevee= 180.3
45° ¢al/grado/molesececcscoesesa= B4.0
AHY KCa8l/m0)leeeesccoencncnsscsne= 202.6
AGY Ecal/M0leeeeeornnsnvecscnses— 1806
ASY €31l/erado/Mol,eecsencacnsena= T3:6
-D Keal/Moleeessceceessevseavsse= 3L2.1

ABY, AGT ¥y ASY son constantes a 250(}. ¥y 1 atm, al formarse
el comnuesto en esiade gaseoso,.

La conductividad eléctrica es muy pequefia en estadc sélido, -

i)
L)
i

en el estade 17iauidn es mds conductor: lo aque es atribnd
aue en estade 1fauido se ioniza de acusrdo a la siguisnte —w—

ecuzcidn: ZIF5 - ¥ 4+ IFE

La evidencia de sue en egtado linuido existen iones se ha teni
do con los estudios hechos por Emeldus y Sharve (22, guienes
han aislado el comnuesto KIFG, por 1o que es posible nue los—
ioneo IF; e IF; estén enntenidos en el IFS liauide., La conduc

tividad esvecifiea tiene un eneficiente de temmeratura nociti

vo, el incremento en ella eo debido 21 incremento en la movi-
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lidad de los iones mds que & la compensacidn de su inestabili

dad +termica.

La Ley de Ohm no es obedecida por este compuesto, a este res-
pecto hay evidencias de un efecto de polarizacién que sucede-
por una baja difusidn de los productos formados en los elec——

trodos; hay pocas interacciones de dichos productos para re—-—

formar IFﬁ.
TABLA 32 (19)

CONDUCTIVIDAD TIPICA DEL IF5
PARA DOS MUESTRAS (A Y B)

O 0 o

Temperatura...... 10.0° 15.0° 20.0° 25.0° 31.0° 39.0° 40.0

Conductividad
{ohﬁlcﬁlx165) (4) 1.61 1.89 2.08 2,30 2.52 2.78 2,81

Temperatura...... 9.8° 25.0° 35.0° 10.2%(¢)13.2%(0)19.0%(¢)25.0°%( ¢)
Conductividad

(ohﬁlcﬁlx165) (B) 1.78 2.45 3.12 1.91 2.05 2.28 2.55
1F,
=y
TABLA 33 (3)
PROPIEDADES FISICAS DUL IF7

¥

Golor . :
-gas.-»-cadav---pou.;orﬁ.tc-! 1&0@1@?0

lfquidﬂu-'ucwutwo-c:ctgv'-n' incoloro
P
Solldo.s...-.....u-....--.-a-, blznco

Punto de fusidnec.eeeeasvnccvvrcoe 4e5
Punto de ebullicidfeecsicevurveacens 5.5
Calor de varorimaecidn Keal/mol,.. 7.37
Dencidad £/Mleevvrcvvecccscnencne 575 (1))
Carga oobre i0d0eeescavevoncarnes Db

Carg& Sﬂ‘bre flﬁﬁr. MeR TR RN RS NP e ""ﬁ-jc ‘;{:’



ABLA 34 (4)
PROPIEDADES TERNODINAMICAS DEL

Egtado en condiciones normaleSess.
AE® Keal/moleeeceesencevcocosans
AC—O Ecal/M0)leescocoassoscascoces
AS® €al/grado/Mole.escscccscsres
AHT Kcal/mOleeesesvoeccvecancces
AGlT Ecal/Mmolececeoosncocsncesces
AST cal/grado/mole.eccsccescscns
=D Kcal/mOlecececssreacsscaceses
A QDY ECSaoesersversvocecsnncasn

A Hi, A Gy ASY son constantes a 25°C y1i

el compuesto en egtado gaseoso.

IFE

gas
~224,3
~194.3
-100,8
-231.7
-196.6
-118.0
=-378.0
£ 0.03

atm, a8l formarse

50
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PROPIEDADZEZS QUIMICAS

‘En genergl las propiedades quimicas de los compuestos interha-
logenados son gimilares a las propiedades cuimicas de los mig-
mos haldgenos. Todos son muy reactivos, son muy oxidantes; ———
reaccionan con la mayoria de los elementos; algunos se hidroli
zan en forma explosiva; algunos reaccionan con ilos débles enls
ces olefinicos.

A continuacién se describen las propiedades de éstos compues——

tos,

INTZRHALOGENOS DEL TIPO AB

ClLF

El monocloruro de fllor posee uns gran reactividad, ataca a —
ios metales; en este compuesto el cloro tiene un alto poder R
oxidante. Al reaccionar, el fldor como es de esperarse despla—
za al resto de los haldgenos y a otros elementos; como sn las-

siguientes reacciones:

¥aCl + CLP ——~——————*v612 + NaF

CLP + Hé - HCL + HF

La reaccidn de hidrélisis es la siguiente:

C1F + H,0 —— 5 + o+ Hom



\J
3

BrF

F monofluorurc de bromo se dismuta muy fAicilmente en Brz,BrF3
¥ BrFs, estos productos de desproporcibn son mds estables que—-
el mismo BrF, El monofluoruro de bromo como todos los interha-
légenos es muy reactivo, reacciona con la mayoria de los ele-—
mentos formando los bromurcs correspondientes (mezclas de bro-

muros). Se hidroliza de acuerdo a la siguiente ecuacién:

BrF + H,0 == st &+ F + HoBr

IE

El monofluoruro de jodo es muy inestable, el mis inestable de-
los compuestos interhalogenados; casi siemvre se forma en su -
lugar los fluoruros superiores; no es fécil explicar la ines-;
tabilidad del IF, {3); sobre todc si se tiene en cuenta nue el
fldor en los fluoruros suneriores no estd tan reducido como en
los monofluoruros.

Por regla general las energias de los enlaces individuales de-
un elemento determinado son siempre mds bajas en sus estados -
de oxidacién superiores,

Este compuesto ge desproporciona asi:

5LF Lo 212 + IFq

.
-l
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Ia egstabilidad del IF se ha considerado en relacién a los valg
res de la energfa de disociacidén al obtener la energfa de diso
ciacidén se encontraron dos valores: 2.87 e.v aue es igual a 66
Keal/mol y 1.98 e.v que equivale a 46 Kecal/mol, El valor de —-
2.8 e.v sugiere que el IF es una molécula muy estable, sin em-
bargo el valor de 1.98 e.v hace pensar que el IF no deberia —-
ger detectado quimicamente, En realidad se ha estudiado poco -
- acerca de la quimica del IF, solo algunos como Martin Schmei ber
Peter Sartori, Naumann Dierter (23), han estudiado algunas pro
piedades quimicas de este compuesto, Algunas de sus reacciones
son las piguientes:

3IF + 3P ——> 3(CsIF2)—4-Cs3IFs + I2

3IF + 3C0sF ————» 0531F6 + 12

IF + CsCl — 161  + CsF

4IF + 201 —> CSIF4 + 031012 + 12

BrCl
El BrCl existe molo en equilibrio con cloro y bromo, a la tem_
peratura ordinaria estd disociado en un 43%, en estado gaseoso

es més inestable que en solucién, (24).

El BrCl puede ser congiderado como 4Acido de Lewis ya aue reac

ciona con bases como lo ason: Br (aa), Clu(aq) 4 H20 ().



JCL

Asf como el BrCl eg congiderado Acido de Lewis, el ICL tame—

bién reacciona con "bases" (I, Br, H,0, etc. ):; los productos-
de tales reacciones son iones trihaluro. La ecuacidén general-—
del IC1 al reaccionar con cualquier substancia donadora de —-

electrones es la que se presenta a continuacién:

B + ICL &Z—/——* BICL

2BICL 3 > BIT + 101,

-

-En donde "BY es cualpuier substancia donadora de electrones,

En contacto con el ion cloruro el IClL establece un equilibrio

coni el ion dicloroycduro: ICL + G ——————* Icié

Las reacciones de hidrdlisis son:

SICL + 38,0 3= H“"Io; +SHCL + 21,

I€1 + Hy0 & HOL + 2 A

-Ia reaccién: + = 2H + ha at

e n H2(g) 2IC1(g).*__ cl(g) Iz(g), a atrafdo
la atencién, la reaccidn a una temperatura entre 205° y 240°
ha sido seguida iodométricamente por W. D. Bonner, Gore y —
Yost. loc.cit.(1l), gquienes obtuvieron el valor de 33.9 Kecals.

para la energifa de activacién de la reaccibén mds lenta en el-

mecanismo sugeridos
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H2 + ICL Z—> HI + HCL (lenta).....(I)

ILas energias de activacidén para estas reacciones fueron calcu
ladas por A, Sherman y N, ILi (25), siendo de 39 y 41 Kcals, =
respectivamente; esto puede hacer la reaccién (II) la mds len
taj por lo tanto Sherman y Li sugirieron un mecanismo alterna
tivo, de energia de activacidn baja que reemplace a la reac-—
cién (II). .

ElL monoglorurc de iodo — hidrdégeno ha sido estudiado potencio
métricamente (26), deduciendo que primeroc ocurre la disocia—

c¢ién del compuesto interhalogenado en dtomos de iodo y cloro.

IBr

El IBr se disocia: 2IBr .;::_"I2 + Brz, forma iones trihaluro

con "bases": IBr + Br —* IBr;, IBr + 01 —— IBrC1~

Reacciona con bromuro de cesio: CsBr + IBr ———>* CsIBr,

-

Reacciona con agua: IBr + H‘ZQ = > HOI + H B
ol

La constante de equilibrio es: (HOI)(Br ){(&')/(IBr)=1,5X10

INTERHALOGENOS DEL TIPO AB3

ar,

El trifluorure de cloro ge dimerizas 20113‘3 J ———. (01F3)2
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0 . -
en un rango de temperatura de § = 24 ¥ vresidn de 300-800mm,
)

Bl grado de asociacidén a 20 es de 0.054; el dimero se forma-

mediante puentes de fldor. También el ClF3 sufre reacciones -

de intercambioc idnico:

ClF, + BrFyz::tﬁng + BrFZ; en donde el CLF, actda como~

3
"base", Otro ejemvlo es: 2HF + G1F3 — CIF; + 2HF; que
puede tener lugar via formacién de comvlejos del tipo revresen

tado con la letra "A"; ge cree que es relativamente estable,

r Y

cL——PF + Hf —» F— C1L—F

W ' ‘

. /¥
F

llAﬂ

Es importante mencionar que el intercambio de fldor entre el-:
GlF3 y el F2 es eséencialmente cero.

El trifluorurc de cloro reacciona con otros compuestos como -
son: KF, RbF o CaP. La ecugcidén gue representa la reaccidn ———
general es: HNF + QCLF, —» H01F4; en donde M = K, Rb 0 =

3
C5; dichas reacciones se verifican via solvélisis, como se ex—

presa a continuascidn:

, o + -
201F, =4 ClF, + C1F,
> ut -

WP+ CLF, ; i+ CLF,
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Mgunas conversiones de fluoruros metdlicos alcalinos en poli

fluorohalatos mediante ¢l uso de ClF3 se presentan a continug

cidn:
TABLA 35 (27)
SOLVOLISIS DE FLUORUROS METALICOS
CON TRIPFPLUQORURO DE CLORO A 100o
Fluoruro Razon Andlimisg del Observaciones
Metdlico Molecular Producto
ClF3 CL F
MF
ILiF No reacciona

8
NaF 8 No reacciona

8 14.7 64.7 Conversibén de KF g KCLF
en un 56.4%, Resultando
un sélido blanco crista~-
lino, Tebricamente es:
KClF,-0.8KF: (1,18.2; F,
46.5%

RbF 7 15.4 373 Conversién de Rb a RDCLFE
en un 85, 2%,Resultando uft
gblido cristalino color -
rosa, Tedricamente es:
RbClF,*0,2RbF: C1,16.5;
F! 36 06%

CsF 8 14.4 30.8 Conversifn de CsF a CsClP
en un 91%.Resultando un sﬁ
lido crisgtalino color rosa
Tedricamente eg:
CsCiF,*0.10sF: (€1,13,7; F,

30. 0%
El ClF3 se disuelve en IF5 y BrFB, formando una mezcla de - ———
60—700, aunaue el ClF¥. solo hierve a 11.30: eate fendmeno es —-

3
explicado légicamente asumiendo aue existe una ~utua ionizacién

de los compuegtos que forman la mezcla.
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E1 efecto de ionizacidn de cada uno de los compuestos en la -
solvélisis de fluoruros metdlicos aleglinos en mezclag Qe —=——

01F3 y BrF5 o} IFS son las siguientes:

TABLA 36 (27)

REACCIONES SOLVOLITICAS EMPLEAWNDO C1F, Y BrF. o IF

3 5 5

Fluoruro Disolvgnte Tempgratura Producto
Metdlico 01F3 c

KF BI;FS 25 KCLF,-KF

KF BrF5 100 K01F4-0.7KF
RbPF BrF5 25 RbBrFG-O.BRbF
CsF BrF5 25 CsBrFsoo.lcsF

KF IF5 100 KIF6

a = golucidén 1.1 molar,

Los anteriores son ejemplos de la relativa acidez de los fluo
ruros de haldgeno; de los tres Wltimos experimentos, puede in
ferirse que ¢l BrF5 v el IF5 son ambos mds 4cidos nue el CLF
ello puede comprobarcse en las siguientes reacciones:

3
+ —

st 7
GlF3 + BrF5 -— ClI‘2 + BrF6

MF + CLFY + BrF. === UBrPF. + CLF
2 6 6 3

M =Hb o Cs
P —_— + >
ClL 3 + IF5 — GlF2 + IF6
KF + CLF, + IF. =—2 KIF. + CLF
2 6 6 3
‘En previas investigaciones, se han hechr exmeri-entos con =

ClF3 adicionado a soluciones de TiF, NaF, EF y CsF en HF anhi
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dro a temvperatura anbiente. Con IiF v con NaF unicamente se —
han obtenido bifluoruros (los resvectivos), con EF y con CsF-
se han obtenido bifluoruros solvatados.

Es interesante también mencionar los resultados obtenidos al-
intentar llevar a cabo la formacién de polihaluros de amonio—

a partir de ClF, y fluoruros de amonio, se utilizé NH4F erig—~

3

talino y 01F3, produciendose una mezecla que es explosiva a =

temperatura menor de cero grados; es probable gqye se forme el

NH401F4. Egta reaccidn la efectuaron Gardner, Knipe y Mackley

loc.cit. (27).

El 01!3 se disocia: 01F3 m——> ClF + Fé, esta reaccidn

tiene unAG-o de +15.7 Keal. por lo nue se considera que no es
muy estable; aunque con la temperatura se incrementa la diso-

ciacién, El ClP, presenta una conductividad insignificante —_—

3
que muestra su caracter covalente, lo que es congistente con-
su bajo punto de ebullicidn (11.3°). Aunque conduce la COw=——
rriente eléctrica en una proporeidn baja con respecto a otros’

compuegtos tales como el BrFé, se supone que existe despropor

cidn idnicas

201F, —= (01F2)+ + (@1F,)”

La existencia de esta desproporcién puede ser demostrada, ya~-
aue al disolver AsF; y SbF en CIF, se forma: (CLR, ) (AsF )™
v (01F2)+(SbF6)_, resvectivamente. También el BF3 reacciona -

con el trifluoruro de cloroc a -78°:
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+ -
BFB(g) + 61F3(g§iff22:q; (ché} {BF4} = (BC1LFy)

PROPIEDADES TOXICAS DEL TRIFLUORURO DE CLORO,

La toxiecidad del trifluoruro de cloro, estd basada fundamen-——
talmente en sus efectos corrosivos sobre superficies de con—
tacto. EiL dafio causudoc por egte compuesto es en parte una fun
cién de sus diversos productos de hidrélisis, siendo los prin

F y HP; dependiendo del aprobe~-

cipales: C1F, C1,, ClOF, C1O

2! 3
chamiento del aguna, A continuacién se narra el estudio de la-
toxicidad del 01F3 en ratas (28).

Fueron expuestas ratas a una atmésfera de GlFé, el cual tiene
suficiente presién de vapor a la temperatura ambiente para ——
proveer un flujo adecuado de gas para que los animales lo pu—
dieran inhalar, para intoxicar a las ratas el gas inicialmen-.
te fue dilufdo 2 una concentracidn del 10% en un flujo de ni-
trégeno seco dicha mezcla se diluyd en aire seco. El experi—
mento se llevd a cebo on una cdmara de t8flén. Desde el prin-
cipio del experimento las ratas se limpiagban excesivamente y-
su resgpiracién se volvid vpausada, despies se registraron los-
siguientes efectos: inflamacidén en las mucosas, quemaduras en
za viel, lagrimeo, el melo se volvié quebradizo, ulceracién =—

14

en las corness, 1la liberacidén pulmonar de 002 proveniente -

del NaHGOE(14O) invectado anteriormente, fue decreciendo deg-

pués de la inhalaeidn del CLP,, el pH de la sangre disminuyé-

3
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1o que indicb el dafio pulmonar producido por los efectos de -
hidrdlisis del ClF3, la toxicidad de este compuesio a las con
centraciones de 400ppm. y 800 ppm. (v/v) anlicados en diferen
tes periodos de tiempo en ratas macho Sprague-Duley, estd in-

dicada en la tabla 37.
TABLA 37

MORTATLIDAD DE LAS RATAS AL INHALAR ClF3

Min, de Ratas muertas/ Tiempo de supervivencia

Exposicidn Ratag exvuestas de las ratas mortifera-
mente intoxicadas (min)

o org 40 8/8 55-100
* 35 778 60-1og
30 4/6 90~14
25 0/4 —_—
26 0/8 —
%ogggm. 30 4/4 20-160
* 25 6/6 20100
20 8/8 20-45
15 10/10 45-90
13 1/8 90
10 0/10 —

Lomo puede cbservarce cl 01F3 es mis morhtifero a mayor concen
tracidn y también si eoxiste un mayor tiempo de contacto.

Log afectos del CLF, por intercambic de gas vulmonar fueron:

3

El rendimiento de 14002 por las ratas aue recibieron el —————
1 . . . P
NaHCO3( 40) antes de la intoxicacidn con ClF3 fur rdnido, du-
rante log primeros 20 rminuiss, degwuéds dn 1o inyeeceidn fue un

o e 14,.,. .- n
noco lento y min tarde 10 oyolneidn 4ol 4C62 tua erorualnen—

te disminuida.



la inhalacidén del Cqu tambidn 4 gminuvd el vH de la sanrre,

TABLA 38
ZFECT0 D3 LA INFALACION DEL 01F3 2N 3L pH
DE LA 54763 D3 LAS RATAS
Tratamizento Duracidén de la Tiempo de la Medidas
Exposicidn{min. ) Prueba des- del’ pH
pués de la
inhalacién
(min. )
Iigeramente
Anestesgiadas
(sin ClF3) 7.56
TeT3
7.58
751
Prom.7.59
Profundamente
Anestesiadas Te63
(sin ClFB) 7.52
PI'om- 7' 57
Ligeramente i
Aneste
(0. gg’f@;’_‘%a? 15 20 7,00
3 1 20 6.91
20 15 6.68
20 25 6.78
30 ingtantaneamente 6.74
20 instantaneamente 7.04
25 ingtantaneamente 6,97
25 ingstantaneamente T.10
Prom.65.92

El pH sanguineo y la pronorcién del 14

002 liberado no son al-
seradog en forma potable con la anestesin pentabarbitol 0 ~—
oter. El eontonido de zsrma en la membrana pulmonar debe cofie—

wortir rédpidacente ol GLO,F en C10,, HF y anionos 010;, por 1lo
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que la toxicidad del 01F3 solamente muede ser evaluada en ter

minos de estos productos.

Ha sido propuesto oue el ClF3 en presencia de cantidades limi

tadag de agua reacciona de la giguiente manersa:

013'3 + HQO-———D» 2HF + 1/2c1023‘ + 1/201F

con la subsecuente formaciédn de Cl,y 0, ¥ 0103F

Cuando el agua estd en exceso:

201F3 + 3H,0 — GHF + Cl, + 3/202

con la subsecuente formacidn de CiOBF

B
Br 3

El compuesto BrFS, como todos los interhaldgenos, tiene pro—
piedades quimicas similares a las de los halégenos aue lo for
man., Es un compuesto extremadamente reactive, es altamente co
rrosivo; es casi tan active como el CILF3 al que ge asemeja en
cagi todas sus propledades. A temmerabtura ambiente se encuen—
tra agsociadoy dicha agociacidn tiene lugar mediante nuentes -

de flidor.

Por la conductividad de solueionec del BrF,, oe infiere lg ——
-4

exigtencin de 1a autoionisneidn de cote eompuesto,. To aue hao-
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sido confirmado vor A. A, Ban¥s, H. d. Ineléus y A. A. Woolf
(19), que han estudiado la electrdlisis del BrF3 aplicando -
corriente directa en donde no hay evolucidn de gas; vero el-
1{quido alrededor del cdtodo cambia a color marrén; mientras
que el color alrededor del 4nodo es inalterable. La explica-
¢idn sugerida para este fendmeno, es que el BrF3 es parcial-
mente disociado en los iones (Bz:'FZ)J'L ¥y (BrF4)-; el {BrF2)+ -
es descargado en el cdtodo, desproporcinando el amarillo pé-

lido del BrF. en marrén del BrF; el (BrF4)- es descargado en

3

el 4nodo dando una desproporcidn del amarillo pdlido del ——

BrF, produciendo un incoloro que corresponde al BrFs.

3
Lawrence Stein (29), ha postulado una parcial desproporecidn-

del BrF3 en BrF y BrFS; esto ha sido confirmado por la apari
cién del BrF5 en muestras de BrF3 calentado a mds de 1500.
? _— + BrF¥
23rF3 BrF g 5

También una evidencia directa de la existencia de los iones-
(BrF4)_ N (BrF2)+ eg que se han aislado "4cidos" y "bases" -~
conteniendo dichos iones. Adoptando la definicidn de "deido™
y "base" dada por H, P, Cady y H, M. Elsey (30), una substan
cia que cede iones (Ber)+ es un 4cido y una subgtancia que-
cade ioneg (BrF4)" es una base, Como ejemplos de deidos obte
nidog: BrFZSbF6 ¥y (Ber)ZSnF6 ¥y como bases: KBrF4, AgBrF4 o~
B&(BrF4)2. Asi, el BrFr reacciona con los metales alecalinosg-

3
y clealinotSrrens nara formar gsales de los iones polihaloge—
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rurce regnectivos., Congiderando el equilibrio de ionizacidn 1la

formacién del KBrF4 tiene lugar através del siguiente enuili-

brio: + -
2BrF3 -— BrF2 + BrF 4

+ -

XF =+ BrF3 K + BrF4

Esta y todas las propiedades quimicas del BrF3, asi como en -
todos los compuestos son consecuencia del estado de sus 4t0=
mos combinadus depende de la polaridad de enlace, del entorno

de la molécula; es decir depende de la estructura molecular,

K'¥ =
Figura 23 sP dz trans

- . — » . —J
EL BrF4 es planar y contiene enlaceg Br-F, angulos eanivalen-

tes (simetria Déh), el dtomo de bromo posée orbitzles hibri—
3.2 . . s o

dos sp~d” y loz pares gsolitarics ccunan posiciones trans del-

octaédro, Los estudios que se han hecho de las interaceiones—

del BrF3 con halogenuros metdlicos, han demostrado que los —

productos obtenidos zon de varics tinasy como el ioduro de ~——

cadmio y el cloruroc de litio, tinicos halarsmnrss de 2lencn——

tos de wvalencia constante aue wraineon 1o earvoanandionteg =
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fluoruros, los cuales no son solubles en BrF3 1iruido, Por e—
otro lado, cloruros de aluminio y de fierro anhidros, reaccig
nan en forma similar pero muy lenta e incompletamente, log —
cloruros de talio, cobre, plomo, cobalto y los bromuros de ——
plomo que son compuestos halogenuros de elementos con valen—
cia variable, dan mezclas de fluoruros superiores y fluoruros
inferiores; productos gque no son solubles en BrFB; probable——
mente efectos de recubrimiento evitan la conversién completa—
en el fluoruro superior.

El tetrafluorurc de uranio, al ser tratado con BrF3, se con——
vierte en el hexafluoruro y similares conversiones completas—
suceden con halogenuros de otros elementos, por ejemplo de va
nadio, de molibdeno y tungsteno; los cloruros de potasio, pla

ta y bario reaccionan con BrF. produciendo clore y bromo,

3

3IKCL + BrF3 —» 3KF 4+ Br + 3CL

De igual manera se obtienen los compuestos cuyas férmulas em=
piricas son: AgBrF4 ¥ Ba(BrF4)2, esta dltima sal se ha prepa—~
rado por un camino gimilar, por tratamiento de AgF o AgCl an-

hidros con Er¥.., El +rifluoruro de bromo, al reaccionar con —

3
cloruro de litio da el fluoruro de litio, nue no es soluble -

en BrF,, tambidn con ioduro de cadmio, da fluoruroc de cadmio-

3

DUTO,
Cuando =1 NaCl se tretz con un exceso de BrF3 en un crigol de

platinoe calentado lireramente, gueda un reciduo de NaF, cuan-
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do el NaF ss disuelve en BrF3 se obtiene NaBrF,
Los cloruros de calecio, cesio, rubidio, asf como fluorurocs de

estroncio tratados con BrF_. dan oroductos no definidos en los

3

cuales el contenido de bromo varia con la temperatura y con -

el tiempo de evacuacidn, ‘

El c¢loruro cuproso, reacciona con BrF3 vigorogsamente dando -

una mezcla ingoluble de fluoruro cdprico y fluoruro cuprosoc.
También el cloruro de italio se convierte al reaccionar con un

exceso de BrF., EL fluoruro de amonio y el cloruro de amonio-

3
reaccionan explosivamente con BrFB. Con el GlF3 el BrF3 +tame—

bién reacciona produciendo un gblido incoloro de férmula ==

BrClFso

+ -.—_...
91F3 + BrF3'~———*' Gle + BrF4 —-—-BrClF6

EL BrF3 Teacciona con SbFS:

i o+ —
BrF3 + SbFS —* ErF, + SbF,

Ia rezceién de hidréiisis del BrF. produce 4cido bromoso, fid

3
or ¢ hidrégeno, zungue casi instantaneamenie se descomvone el

decide bromoso en bromo, dcido brémico y oxizeno; esta reac———

cién ce efectia en forma exploziva:s

Brf, + 2H,0 —> HBrO, + 3HT 4+ 3F

Las reacciones del BrF. con éxzidos y oxo-szles han sido esitu~

3
dindas por H. J. Emeléus y A. A, Woolf, en commwesina de meta

leg alcalinos avin cuando %odso el oxigeno wresente se libere,
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no siempre son formadns bromotetrafluoruros, por ejemplo:
metafosfatos vroducen hexuf uorfosfatos y bromofluorurocs en -
proporciones moleculares de 1:2,

Investigaciones de la accidn del BrF3 en sales de potasio, so
dio y oxdcidos de sulfuros, muestran cue los peroxidisulfatos
dan dnicamente fluorsulfonatos; el pirosulfito, el tiosulfito
vy sulfatos producen mezclas de 1:1 de fluorsulfonatc y bromo-
tetrafluoruros. El hidrosulfito y sulfito dan Unicamente bro-
mofluoruros, aqui la cantidad de oxigeno disponible por la —
formacidén de iones (San)- es tan importante como la propor—
cién meta-sulfuro.

Lo mds importante del estudio de la accién del BrF3 sobre log
6xidos ha sido €l aislamiento de compuestos estables de penta
fluoruro de antimonioc y trifluoruro de bromo, una de estag -~
substancias que se han aislado es el SbBrF8 antimoniobromo=-oc
tafluoruro, gue da soclucionesg conductoras en BrF3. Titulacio-
nes conductométricas de tales soluciones con bromotetrafluoru
ro de plata indican un minimo de conduvetividad cuande la rela
cidén molar SbBng:AgErF4 es de 1:1 vy en depogicidn del disol-
vente fluorantimoniato de plata AngF6 como residuo,

La reaccidn que se verifica durante la titulacidn se represen

ta con el siguiente equilibrio:

(Bng)*(SbFG)" + Ag(BrF,)” == Ag(5bF;) + 2BrF,
Acido Bage fal Dizolvente
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También se ha encontrzdo nue log deidos pusden titularse con-
bases y viceversa, cuando se siguen estas titulaciones conduc
tométricamente se observan puntos finales de conductividad mi
nima, cuando la relacién molar de reactivos es 1l:1, por ejem-—
plo, hay la evidencia de la existencia de un compuesio entre-
una molécula de fluoruro de estafin y dos moléculas de BrF_, -
una solucién de dicho compuesto en BrF3 ha sido titulada con-
KBrF4 ¥ ha sido seguida conductométricamente y la conductivi-
dad mfnima corresponde a una molécula del compuesto de estafio

y dos del KBrF, siendo el producto de la reaccidn el fluores-

4
tanato de potagio K SnFs, el compuesto de esiafio por consi——

2

guiente reacciona en solucidn como (Ber)zsnF6 fluorestanato-

difluor-bromonio,

Otra reaccidn de neutralizacidén ha sido descrita por Sharpe,-
(31), el oro al disolverse en caliente en BrF3 ¥ con posterior
evaporacidn de la solucidn, se produce un compuestio de férmula
empirica: AuBrF.; una solucidn de esta subotancia en BrF3 da=-

bromotetrafluoruro de plata, en el mismo disoclvente e inmedig

tamente nrecivita fluoraurato de plata (Agﬁu?4); generglmente

ocurren reacciones instantdneas en solucidn entre iones carga

dos opuectamente para lo cual la energia de activacidén es in-

gisnifieante., La reaccidn aqueda revresentada con la siguiente

Lotgts

ecuacidn:
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+ —
Au  + BrF3 -——v-3u3rF6:;::::ﬂ!(BrF2) (AuF4)

+ - + B -
(BrFé) + (AuF4) + Ag (BrF4) = Ag (AuF4) + ZBrF3

Trabajos més recientes, hechos vor H, J. Emeléus y V. Gutmann
(32), muestran aque méds de dos dcidos del sistema trifluoruro-
de bromo, pueden ser aislados en estado sélido, estos son com
puestos formados por BrF3 y pentafluoruros de niobio y tdntalo
(Ber)(NbFG) ¥ (Ber)(Tan) respectivamente. Tales compuestos
al reaccionar con bromotetrafluoruros producen hexafluoronio-—
batos y hexafluorestanatos,

También existe un 4eido de bismuto: (Ber)(Bin).

Para la preparacién de fluoruros complejos por reacciones de-

neutralizacidn en BrF3 nc es necesario prevnarar el dAcido y la

basge separadamente,

Ia accidn de un exceso de BrF3 en una mezcla de cantidades ~—
equivalentes de oro y plata produce casi puro fluoraurato de-
nlata. Otra proniedad guimica del BrF3, se pone de manifiesto
en la conversidn del metafosfato de potasio en hexafluorfosfa
t0, quien involucra unz reaccién iénica que & su vez involu—
cra un Acido inestable (BrF2)+(PF6)—.

Un mecanicme similar he sido sugerido para la prevaracidn de-~

hozaflluorvanadinto de motasio KVFé, por tratamiento de KCL y

VCl, en BrF.. ]

e ha desarroliado un rédvods no acuogo para la preparacidn de
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nuevos fluoruro: complejos a vartir de ErF3 v un 40% &
hidrofluérico. Se han prenarado, loc.cit (1), fluoruros comple
jos de nitronio como: (NO,)(BrF,), (NO,)(PF,), (NO,)(BE,) y -

(NOZ)(AuF4) a partir de tetrédxido de dinitrégeno, puede decir

se que casi nunca se obtienen en condiciones puras; lo cual -

ha sido atribufdo a la solvélisig del BrF3.

EL BrFB, reacciona con muchos compuestos de uranio convirtien

dolos cuantitativamente en hexafluoruros, loc.cit. (1).

INTERHALOGENOS DEL TIPO AB5

o,

Se ha encontrado que la esftzbilidad termica del 01F5 es rienor
gue lao del GlF37 el enunilibrio: 01-5 = 01F3 + F,, se alcan
za a los 165°C,

El GlFb es totalmente reducido al ser tratade con amonlo, dan

do una megecla de NH401 y NH4F.

El pentafluoruro de cloro, marece gar menng corrosivo z los —
metales que el GlFB. Una muestra almacenada en un cilindro -
de acerc inoxidable vor mds de cuatro afios no mresentd descom
posicién detectable. Contrariamente ge ha erceon®radn sue el -

01F5 en extremadamente reactivo renmecto a2l armun 1ievida v al

vanor de asun. Lo hidrédiicig Qel C17, winde -~or vreereeondodne-
)
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con la siguiente ecuzcidn:

ClF + 2Hé0 —_— FClOé + A4HF

5
Cen la subsecuente descomposicién del FC10, (en equipo metdli
co); no hay duda de que cuente la presencia del Cl,, C10, y-

FC10,; detectados como impurezas del CIFS, estos mismos pro~—

3’
ductos sonr encontrados siempre que el 01F5 tiene contacto de-
alguna forma con una funeidén hidroxilica. Se ha observado que
el ClF5 al ser manejado con equivo de teflén se disuelve en -
el polimero y ni evacuando al alto vacio ni lavando con agua-
se logra remover el ClFs, solamente bombeando por varios dfas
al vacio se remueven las trazas de chS'

El chS es un vigoroso agente fluorante, con la excepcidn del
carbdn; el carbdn activado reacciona vigorosamente a tempera-.
tura ambiental formando 012, GF4, CF301 ¥y CZFG' Al reaccionar
el 01F5 con dcidos o con hidréxidos se forman entre otros pro
ductos los siguientes: HPF, 02, 012 ¥ 6102. El ClF5 ataca enla
ces multipleé como los de €0, PO, SO; peroc no log de NO o CLO
De particular interés son los productos gaseosos nocivos y ~——
téxicos en la reaccidn de 01F5 kg N325203‘9H20 ¥y NaHGOS. Los -
hirdatos de fluoruros metdlicos reaccionan con el ventafluoru
ro de cloro a temperatura ambiente con la excepcidn del MgEz.

XHZO, que debe ser calentado vara aue la reaccidn se lleve a

cabo totalmente,
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Br¥

Como es de esperarse, al igual que todos los fluoruros de ha-
16geno este es un compuesto que es un agente oxidante, reac——
ciona violentamente con agua, libera al iocdo de scluciones -
acuosasg de ioduros e interacciona explosivamente con losg §i—

solventes orgdnicos comunes,

El Br}?5 se desproporciona de la siguiente manera:

BrF, —% 2F, + BrF ... A6° 83.6 Keal.

Brf, —» F, + BrF,... 4¢° 45,0 Xeal.

BE. Dow (27), deseribe las reacciones de solvdlisis entre BrF5
¥ los fluoruros de potasio, rubidic ¥ cesio; oprineivalmente -
la formacidn de los hexafluorbromatos. ILa esuacidn general -~

ess:

MF + BrF, —%  MBrF,

Lag reacciones realizadas por B, Dow se obosrvan en 2 tabla-

39.
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SOLVOLISZIS DE *IUORUROS MITALICOS ALCALIWOS

CoN BrF. A 100%¢C

5

-Pluoruro Razon
Metdlico BrF‘b/MF Producto

%Br

LiF 10 No reaceciona
NaF 10

KF 10 _25.5 ’43.5
RbEF 10 27.3 ‘19.8_
CaPF 10 24.4 34.8 i

Andlisis del

Observaciones

El NaF al reaccionar con
BrF5 formé un polifluorhala-
t0, “pero la conversidén no
fue mayor de 5%,

La conversibén fue de 49,4%
de KFP a KBr¥,., siendo tal
producto un §dlido cristali-
no. Teéricamente es:KBrFS-KF:
Br, 27.3; F, 45.5%

Ia conversién de RbF en
RbBrF, fue de 90,0%4, el pro-
ducto "fue un s6iidoc blance
cristalino,Tedricamente es:
RbBrF, «0,1RbF, Br,27.63 F,
40.80&

Ia econversidén de CsP a
CsBrF,. fue de 10% dando un
86l1ido cristalino blanco,
Tedricamente es:CsBrFsz Br,
24, 4: F, 34, 8%

Para llevar o cabo lag reacciones se nurificd ecerunulosamente

el fluoruro de haldeenn, =1L BrPF. libre de HF no ataca al vie——

drio Pyrex, mero no mueden ser comvletamente sevarados por -



destilacidén, por lo ~ue =21 HF debe absorberse en HaF,

Otra reaccién interesante de mencionar del BrF5 es la del =—
fluoruro de amonio, el producto de dicha reaccidén es un séli=
do blanco, que se descompone a una temperatura mayor de OO; -
la férmula del producto es NH4BrF .

Se han estudiado las reacciones de intercambio entre HF y ——
BrFS en estado gaseoso y se han observado gue son completas a
temperatura ambiente y a presidn ambiental en un tiempo de =
tres minutos,

El intercambio de Atomos de flidor yaﬁia gido mencionado, gimi
lar al del BrF3; todas las observaciones hechas en solucidn o
en estado lfquido son consistentes con gque el intercambio pro
cede a través de iones comunes, se ha ohservado aque si la =——
reaccidén se efectia en fase gaseosa, el intercambioc es més —

répido y completo; entonces el mecanismo puede ser através de

la formacidén de intermediazfios moleculsres complcoion,

F\\\ f//.F F\;T%E,//flf#fF
Br 3
¥

1?/ E\F F/ﬁ\

Comnlejio Activado
Intermediario



IF

=5
Es un linuido voldtil y estazble hasta mdis de los 40000, reac~
ciona con el vidrio lentamente a 2500 ¥y con ranidez a 1oo°c,
para formar 1205 v SiF4, Ceon agus forms también pentdxido de-
iodo y fluoruro de hidrdgsenoc. Oxida vigorosanente a los com~-—
puestos orginicos. Se desprovorciona formando iodo y hepta—w——
fluoruro de iodo: 7/5IF;—»1/5I, + IF.... 46°=458,1 Keal,
Como todos los interhaldgenos de flior, el Iﬁb sufre reaccio-
nes de intercambio de flior, se ha encontrado oue en estado —
1fquido lag reacciones de intercambio son escencialmente com-
pletas (a temperatura ambiente) en un tiempo de contacto de -
10 minutos, este comportamiento es explicado por la hipdtesis
de un equilibrio idnico del siguiente tipo:
+ HF s=*>1IF, + HF,

5 4

Todas las observaciones hechas en solucidn son consistentes ~

IF

con la hipdtesis de un procedimiento através de iones comunes
aunaque un intermediario no idnico complejo puede también ocu~

rrir.

josl IFs eg un disolvente que posee pocas propiedades nucleofi-

=~
[

cas.,

Cuando el IF5 esc disuelto en Ig, en condiciones extrictamente
anhidras se obtiene una golucidén de color café, aue es indefi
nidamente 2ntable 2 la Iz solar, 2 la luz ultravioleta y gl-

calor mederads, en-nio la colueidn og sz-uesta nomentaneamor-
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te 2l vapor de asusn ia ngiucién se transforma lentamente en -
azul y una vez oues la sclucidn adnuiere la coloracidén azul es
estable al calor, a la luz e incluso a la exposicidén a la at-
mésfera, Una explicacidn al cambio de coloracién es que el —

. . + .
IF. oxida 21 iodo a I ¥y el mismo se reduce:

5

I, o+ 2l a—= 5(F 1)

El ion fluoruro tiene ligandos fuertes hacia el IF5 ¥ es por-

1o tanto congiderado como formador de complejos como es IF,

o+ -
611?5 + 212;F222 51 + 5IFg

Ia adicién de KF a la solucidn azul de I, con IFS da como re-
sultade otra vez un color café, el XF forma un complejo con -
el disolvente, acrecentandec la corncentracidn del iom IFE y —
las fuerzas de equilibrio son hacia la izquierda,

Un esgucma tendativo, que es considerado menos verdadero es -

404 G

la reducecidn del IFB 2l eghtado +3.

41F, + 31, =517 4+ 5:1:?;

. . i + . -
La exictenciz del catidn I en la goluecidn amul de I, en I?q
se ha comprobado por electrdlisis con lo nue se verifican en-

total las siguientes reacecinnes:

— - ~+ -
Solvente aut@manmzada...,QLFﬁ.4,ﬂ,;: IF4 + IF6

. . 4 I
S92 ueidn azul............@IFS + 01, = 51 + ivIFé
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Reaccidn en el cAtodo... EIFZ + Se &—* 4IF5 + l/?F2
+

LI+ e =t 1/212

Reaccién en el 4nodo... IFE - e IF,  + 1/2F2

La mezela I _~IF. tiene nroniedades varamagnéticas, presenta -

2775
-5 -1

una conduetividad de 5.4 X 10”0 ohm Cem T a 25%0, 1la cual es-

incrementada en un factor de 8 cuando se adicionan dos milie—

gramos de iodo.

INTERHALOGENOS DEL TIPO AB7

iy
1

EL IF% es estable con respecto a la disociacién en: F2 + IF,~

pero se disocia a altas temveraturas en: F2 + IF5

0

IF? il -3F2 + IPF ... G = +16602 Kcal
IE, —» F, + IF... 6% = + 14.0 Keal

Es un agente fluorante intenso, vero no reaceiona con el apua
tan violentamente; nquiza vor aque itndog los electrones exter—
nog del iodo estdn implicados en enlaces no existiendo otros—

orbitales que permiten el atbanue drl apua,
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Todos los comnuestos interhalogenados mueden ser obtenidos -
por combinacibén directa de los elementos, el comvuesto por ob
tener denende de las condiciones bajo las cuales se desarro—
1la la reaceién; aunque en algunos casos se obtienen por des-
composicidén o adicidn de otros interhalbgenos.

Por la gran reactividad de reactivos y productos, los reci———
pientes para efectuar las sintesis deben ser de cobre, nigquel
fluorotenoc o cuarzo.

Todos los compuesgtos interhalogenados pueden ser obtenidosg —
aungue algunosg se descomponen instantaneamente degpués de su-
formacidén., Davy y Gay Iussac en 1814 descubrieron el IC1,
Balard fue el primero que prevar$ el IBr en 1826; también se~
tiene conocimiento de cue cuando Balard mezclé cloro con bro-
mo la intensidad de color disminuia, peroc nc fue hagta un si-
glo degpués que por evidencias espectroscdvicas se establecid
la exigtencia del BrCl, loc.cit. (33). EL C1lF fue aislado por
Ruff y Ascher en 1928, loc.cit. (1). EL BrF lo obtuve Ruff y-
Braida en 1933, loc.cit. (1), EL IF, lo obtuvo en 1871 G, -
Gore, loc.cit. (1), pero su prenaracién a partir de iodo y —
flior fue descrita por Moissan y por P, Lebeau, loc.cit. (1).
El resto de loc interhalégenos fueron primero sintetizados en
tre log afing 1925 y 19133,

El 617, lne.cit. (1) fue nbtenido a vartir de cloro y flior a




8O

250°, EL inestable BrF fue vreparado, loc.cit. (1), a partir-
de sus elementos a 10° y sl BrF5 e IF7, loc.cit. (1), fueron-

obtenidos por fluoracién de BrF3 e IF5 a 200° y 280° respecti

vamnente,

INTERHALOGENOS DEL TIPO AB

ClF

EL CLlF puede obtenerse por reaccién directa entre los elemen-
tos, en recipientes de cobre & 25°c, en presencia de humedad.
En atmésfera seca los elemenitos no reaccionan por debajo de -
los 25000, ge obtiene como un gas incoloro el cual condensa a

temperatura muy baja para dar un lisuido amarillec (34).

F

__.____.__.___’.. {
5 * 012 2CLlF

En esta reaceidn tanmbién se obiiene como submreoducte el ClFB.
Para preparar el monoflucruro de cloro libre de C1F?, es con-

veniente mezelar 012 y CLF. en cantidades enuimolecualre.

3

i

Br

Se obtiene por reaccién directa entre 21 bromo w el flilor, -

pero ain no ha sido vosible obtenerlc en un eatzde de alta ™
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reza debido a la Tacilidad con nue se desvronaraiona. ¥l oro-
cedimiento es el siruiente:

Se hace pasar una corriente de fldor a través de bromo nue se
encuentra en un reactor empacado y calentado; el vroducto se-
purifica por destilacidn en un aparato de acero, ya purc es -
un liquido de color marrdén oscuro asue se obtiene al colectar-

la fraccidén del punto de ebullicidn de 20-22%¢,

1F

El IF ha sido preparado por la reaccién de flior conm iodo en~-

oC1,F = -45°G, (23)

BrCL

Se cintetiza z partir de cloro y bromo, Andrews y Carlion, -~
loc,cit. (24), descubrieron gue se produce una marcada Con——
traceidn en volumen cuando se mezcla cloro lisuido y bromo 1f
quido, El BrCl se ha aislado en egtado puro; aunquegexisten -
prucbag de oue en la mayoria de disolventes se establece el -

equilibrio entre el cloro y el bromo.

-

Br, + Cl — 2BrCl

2 2



ICL

El ICL puede prenararse coan cloro seco gobre un exceso de —
iodo s81ido o vor oxidacidn de iodo con agua regia, Cuando se
prepara por corriente de cloro sobre iodo sdlido, el producto
se destila pasando una corriente de cloro a través del siste-
ma durante la destilacidén y se colecta la fraccidén a los 100°
y 105°, E ICL se licda y sc¢ enfria lentamente con lo que se-
obtienen cristales grandes de color blanco de forma prismiti-
ca; el rendimiento al obtener el producto ya recristalizado -
es de 804,

Procedimiento: Aproximadamente 300 ml de 0&2 1iguido es pasa-
do directamente de un eilindro comercial a un matraz tarado -
de 500 ml enfriado con una mezcla de 002 sbélide vy eter. Una ~
cantidad de iodb pesada, aproximadamente 1/2 del equivalente;
molar del clero es adicionado., Ia esguivalencia puede variar -
vero el peso tendrid que ser preciso; después de la adicién de
iodo &1 contenido del matraz se congela hasta sélido, el ma—
traz se agita y se deja que el sblido se derrita a temperatu-
ra ambiente, durante estg tiempo que se queda a temperatura -
ambienté el cloro sin combinar se evapora.

El matraz es cerrado con un tapén de vidrio y se deja ahi por
24 horas o mds, El punto de congelacién del ICL es cercano a——

o} . .
0.17C. (de 1o suhatnneia vura). Una o dos cristalizaciones son
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guficientes para obtener un monocloruro de iodo puro., Las -
cristalizaciones implican el gradual enfriamiento del l{iquido
hasta aproximadamente 80% de su solidificacién, entonces se -
decanta la porcién sobrenadante. La reaceibn ocue se efectia -

en este procedimiento (35) es:

I + ¢, ———>» 2101

Su preparacién es la siguiente: bromo 1fguido se adiciona a -
todo elemental en cantidades estequioméiricas, la mezcla se -~
calienta a 4509. en un matraz cerradoc, Dor algunas horas admi
tiendc hasta 24 horas. El producto se purifica p;r destila=—

-

cibn,

INTERHALOGENOS DEL TIPO ABB

CLP

3

Se prepara dejando pasar una corriente de cloro en fldor, -—
21.4 y 13.3 g/h respectivamente, a través de un reactor emna—
cado y a 2800, El reactor es un tubo de niauel enuivado con -~

dos tubos separados vara los dos «ases v un tube de galida; -
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El emnaque es de astillas de cobre y placas de vlata,

ElL trifluoruro de cloro obtenido es de color amarillo, éste -~
es colectado a los —78000; v se purifica pasandolo a través —
de un tubo de metal empacado con fluoruro de sodio, con 1o —
cual ge elimina el HF, después se hace una destilacién frac—
cionada al vacio pera remover impurezas como lo son el cloro—
y el monofluoruro de cloro, usando para ello aparatos de cuar
zo (el NaF se separa antes con una serie de trampas). Esta —
sintesis fue llevada a cabo por Banks, Emeléus y Woolf (19).
H. R. Leech, loc.cit. (1) deseribe la preparacidn del 01F3:
En un reactor de niguel es formado primero el ClF, a 200° y -
después se convierte a 01F3 2 los 280°, a continuacién es con

densado y almacenado en un recipiente de acero.

Kwasnik, describe la preparacién del ch3 a 80-100° en apara-

tos de hierro, loc.cit. {1}.

BrF.
2Eiy

Algunas veces el trifluoruro de bromo es sintetizado (22), -
por la reaccidn del bromo en fase vapor transnortado en co——
rriente de nitrégeno sobre flior; operacidn que debe llevarse
& ¢cabo en un tubo en "T" de cobfe, el producto ea colectado —
en una tramna de conbre enfriada por inmersidn en sgua. El tri

Tluoruro de bromo ea nosteriormente purificado por destila——
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cibén en retorta de acero; la fraccidn ~ue debe recogerse es —
entre los 126 y los 12800. 7l destilado es almacenado en tan~
ques de acero cubiertos con tapa roscada. Cuando el compuesto
se va a utilizar se redegtila en equipo de cuargzo bajo pre——
sidn reducida y a temperatura ambiental para eliminar peque——
fias cantidades de fluoruro férrico formado por el ataque del-
BrF3 sobre el envase, la necesaria destilacidén indica que =
otros fluoruros son formados durante la sintesis, ellos son -
el monofluoruro, informado por Ruff y Braida; loc.cit, (36) -
el cual es inestable a temperaturas arriba de 50°¢, y también
ge encuentra como subproducto el BrFs. En realidad la reac——
cidn del fldor con bromo en fase vapor primero produce mono—
fluoruro de bromo que es convertido en trifluoruro de bromo -
por adicibn de fldor y a medida gue aumenta la temperatura —
hay formacidn de BrFs.
Sharpe y Emeléus, loc.cit, (19), describen la premnaracidn del
BrFs de manera similar a la anterior; el commuesto ha gido ~—
preparado a partir de los elementos y purificado nor destila-
cién a presidn atmosférica en mauino de acern, recosiendo la-
fraceidén existente entre los 126 y 12806, dicha fraccidn debe
ser redestilada a presidn reducida a temveratura ambiente en-
equipo de cuarzo; siemdo todas las impurezas posibles: Br, IF
BrP (p.eb 20°) ¥ BrFs(p,eb 40.5%) nue son mds voldtiles one —

el BrFS.La separacién de immureszas nrovoca un cambio de colora
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144

cidn de rojizo a amarillo pilido caracteristico del BrFa.

IF
—3

-De este compuesto solo se sabe que es un polvo amarillo, pre
- o
parada, fluorando iodo en fredn a -78 gue se descompone muy

fécilmente (-350).

Icl

+ 3C1 > 2ICL

-El1 método para preparar el ICl, por una corriente de gas clo

3
ro a través de iodo en una proporcién de 80-90 ml por minmzto
hasta aparicién del producto que es liquido es tedioso y da-
un productoe pobre, contaminado con 12 v con ICl, ademds el -
producto forma una costra pegajosa en el fondo del matraz la
cual es muy dificil de remover,

El procedimiento nue se decribe a continuaecidén da un vroduc—
to menos problemdtice, Consiste en adicionar polvo muy fino—
de iodo resublimado a un exceso de cloro lfquido (37).

El pgas cloro eg pasado de un eilindro a un matraz usando pa;

ra ceruridad una trampa y entonces a través de un largo tubo

ge condensca, el tubo ec rodeado por una mezcla de acetonza o-
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eter con CO, sélido. =L I, pulverizado es adicionado lenta-—

mente, inmediztamente ararece un fluoculado anaranjado, el -~

cual se aclara gradualmente; este producto es el 1013.

TIGURA 24

EQUIPO PARA SINTESIS DEL 1013

Calentamiento eléctrico

Mezcla frigorifica

~INTERHALOGENOS D7L TIPO AB5

CIFS

.Preparacién de ClF5 mediante una descarga eléctrica (21).
La sintesic se 1levd a1 cabo de la sipuiente mancra: Fue lle-
nz2d- un tanque de acero inoxidable (2 1 atmfafora de vrecidn)

con una mezela de 10 nartes de fidor mar una varte de cloro-
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(por volumen). EL gas fue bombeado desde una celda enfriada-
con una mezcla de COZ sé1lido y triclorofluoroteno pasando —
por una trampa en "U" a -196° v manteniendo una presién de -
30 mm durante el trayecto; durante el cual también se aplicé
una descarga eléctrica, La bomba fue protegida por un absor-

bedor de F2

(-1960) al aparato de descarga, la reaccidn fue fraccionada=—
4

s hecho de NaCl y Na2603 ¥ una trampa adyacente -

con trampas conectadas a la linea de vacio enfriadas a -112-
126° ¥ -1960. La trampa de en medio conteniendo el GlFS Y
las otras 01?3 ¥y ClF regpectivamente,

La produccién fue del orden de 1 ml de 01F5/4000 ml de mez=
cla de reacciédn,

Otro método de preparacidn del ClF5 (21) es a partir de te—
trafluorcloro-metal alealino,

Los tetrafluorclorometales alcalinos que se pueden utilizar-
son: KClF,, RbClF, y CsCLF, a temperatura de 90 a 3000 ¥ pre

4 4
gibén de 4000 atm, La reaccidn general de la fluoracién es:

_M01F4 + F2 —_ HF 4+ ch5 siendo M = X, Rb o Cs,

La convergidn de M01F4 en GlF5 es variable, dependiendo de -

la sal usada. Con KCiF, la conversién es de 1 a 25% la con—
versién mds baja es observada a 80° mientras nue a 150° hay-

una conversién de 10%; una conversidén alta se obtiene con —

CsClF, en un porcentaje de 25-90% ., Con todas las sales, el-
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ClFS es el dnico producto gaseoso condensable. ElL procesc al
tratar con CsF es descrito a continuacidn:

Se carga un tangue Hoke de 500 ml con 76.0 g (0.5 molesg) de
fluoruro de cesio anhidro y 50 g (0.55 moles) de trifluoruro
de cloro, el reactor con la mezcla se calienta vor cuatro ho
ras a 80° se ha encontrado que la mayoria del 01F3 reacciona
después de este tiempo, FEL vroducto obtenido (ClFS) represen
ta un 40% de la conversién del fluoruro de cesio, pues se ob
tienen 26 g (0.2 moles) de ClF5 puro, destilado fuera del —
reactor, Escencialmente el mismo procedimiento ha sido em——
pleado con Rb y KF; aunque el rendimiento no es tan alto.

4

También ge ynede utilizar el cloruro de potasic para sinteti

2 5
El KC1 (0.25 moles) es llevado a urn cilindro de acero inoxi-

zar G].FS (38): 3F + K€L ——————» (lF + KF

dable, é&ste se conecta a la linea de vacfo, se adicionq‘el -
fldor (1.25 moles) a -196° (reaccidn muy exotermica), el ——
reactor se calienta a 200° con bafis de aceite por ocho horas
después se enfrfa a temperatura ambiente, a continuacién el-
cilindro se conescta nuevamente a2l vacfo y se enfria a —1349
El exceso de fldor se deja pasar lentamente de una tramvza a
otra, la primera a -1340 ¥y la segunda a ~196°, cuando el sis
tema tiene una misma presién, lz trampa do fldor se cierra y
el fldor residual es bombeado fuora, Da tram=w: aue ectaba a

0 ‘o . .
-134" y el cilindro de resceidn con enlentadon 2 temperaiura
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ambiente y sus contenidos volatiles son transieridos a otro -

of

cilindro de almacén,

El producto es identificado como 01F5 por sus bandas a T32 ¥y
78 cm-l en el infrarrojo; no existe evidencia del GlF3 con es
te procedimiento, el peso molecular determinado nor densidad~
de wapor debe ser 126 £ 2.5%., Por difraccién de rayos "X" se
ha detectado residuo en el reactor y corresponde 3 KF ¥y KGlF4

rtir

H., ¥, Bauer y Sheehan han preparado 61F5 {33}, a par

o

L

GlF3 Yy Féo
En la realizacién de esta sintesis se encontré que la conver—
gién total del GlFB no sucede ni efectuando el proceso por pe
riodos de tiempo largos ni tratande con un exceso de flifor, -

La presencis del CLP., en el producto sugiere el siguiente «—

3
eguilibrio:

CLF, + T, - CLF,
Le reaccién se efectda desgpuds de 16 horas de calentamientc a
211-271°, dicha reaccidn se cataliza con AgF,, BFB'
E. A. Lawton y colaboradores también han prevaradc 0135 (40}
por un método electrolitico nue a continuacién se describe:
Se somete una solucién de trifluoruro de cloro, fluoruroc de -
hidrdégeno y un aditivo de conductividad.{haluro de metal alca

lino) a la accidn de una corriente eléectrica en una celda elec

trolitica, en la aue ocurren las giguientes reacciones:
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Pn gl 4nodo ... cn?.‘ + 2F~>61F§ + 2e = 2F -» F, + 2e

En el c4t0do... 011*3 + 2¢ —»CLF + 2F 011?3 + 39-».1/2312 + 3F

El cambio quimico total en la celda puede ser representado -~

por las ecuaciones giguientes:

29i23 + energia .eléctrica —o= 01F5 + C1F

501F3 + energia eléctrica -—"201F5 + 012

Algunos subproductos de la reaccidn son: Cl,y, C1F y posible—
mente Fé y cuando los reactivos estdn impuros también se ob~—
tiene C10,, 61023, 0103F ¥y SF..

El aditivo de conductividad suministra log iones; éste debe -
ser preferentemente un fluoruro de metal aleglino, el aditivo
no es consumido en todo el proceso, por que esti siendo rege-
nerado continuamente por el fldor del GlFE. El aparato utili-
zado en este procesoc es el que se muestra en la figura 25,

La presidn en la celda es cercana a la atmosféricas la tempe~
ratura es de 0-14°¢, ¥ la corriente es cercana 2 3 amperes.

El ClF,. puede ger geparado de los otros vroductos contaminan—

5

tes por procedimientos convencionales como es 1la destilacidn-
fraceionada al vacio,
En el diasrama del aparato de laboratorio vara la sintesig el

nimero 10 sefiala la celda eléetrolitica de acero inoxidable -
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con doble pared 17, nor la ~ue puede haber un flujo continuo-
circunferencialmente, 22 y 23 son ilectrodos de niquel, que -
no son solubles en 1lo0s reactivos y no se forma una pelicula -
aislante en el #4nodo; los electrodos se encuentran suspendi—
doa de la cubierta 15 por los postes 25, que son conectados -
por 27 a la fuente de poder, por la lfnea 40 se alimenta la -
celda con aditivo y con fluoruro de hidrdégeno, Una cantidad -
medida de 01F3 es adicionada al HF liquideo en la celda a tra-
vés de la entrada 35, la fuente de poder energiza y los pro—
duectos gaseogos incluyendo el 01F5 pagan al condensador 44, -
esta mezcla es enfriada con metanol hasta cerca de -10°C, a -
~20°G; por lo gue la mayorfa del HF y C:LF3 son reflujados y -~
regresan a lz celda, ElL gas transportador (helio) y el 01F5:~
junto con oftros productos de la reaccidn de electrélisis por—
ejemplo: Fz, ClF y 012 (HF es absorbido en 48 gue es una co—
lumna absorbedora rellena de NaF granulado; para abserber so-
lamente HF), pasan a lag trampas 54 v 55 (de teflén), la pri-
mera trampz 54 es enfriazda a -7800, por un bafic de hielo seco
y tricloroetileno paras nue el 61F3 ¥ la mayor parte del GlFS-
gean colectados; la segunda trampa 55 es enfriada a ~196°C —_—
por un bafioc de nitrdgeno 1iaquido pars voder colectar el CLF y
ClP.. El equipo es nureczdo con gac helie, 1o salida de la ur

5
ga 60, se cierra y en seruida lor nroductos parn 0l 2lnncén-



por la iin=a 57.

In este proceso un azuriento en .2 temmeraiturz es vontajoso nor
nue incrementa la conductividad del electrslito; de manera ——
gue s2 requiere menocr poder, Lz eficienciz del proceso Lom=—-—
bién ce muraonta ceon ur increrento en la dernided de corriente

(zmperes nor unidad de fren efectiva de electrodos),

Otra prenaracidn del 01F5 la ha logrado Pursley John A, (41).
En esta invencidn se prepara el C'.lF5 a partir de los reacti——
vos flior y monofluoruroc de cloro o bien a partir de fldor y-
cloro elementales, El equipe de esta invencién incluye ung -
cdmara condensadora y una cimars de reaceidn, ellas esgtdn in-
terconectadas en la parte superior. La presifn en las cimaras
es sustancialmente la misma,

Los reactivos fldor y cloro son pasados continuamente por la;
parte inferior de la cédmara de reaccién. La temperatura y la-
pregién en la cimara de reaccidn s6 mantiens lo suficientemen
te alta para aue se efectie 1la formacidén del CLF., Toda la —
mezcla de gases de la cédmara de reaceidn pasa a la cdmara de-
condensacidn, la temmeratura en esta cdmara se mantiene sufi-
cientemente baja pzrz condengar el 01F5 ¥ as{ separarlo del -
resto de la mezelz, El CLF. condensado se deposita en el fone

5
do de 12 cdmara covilensadorn y de aquf se retira el gas que no
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se condensa (vrincinalmente fldor), el cuval es continuamente-
reciclado desde lz cdmara de condesacidén a la cimara de reac—
c¢idn (no hay cafda de presién de una cémara a otra). El movi-
miento de los gases ocurre através de la conveccibn, como un-
resultado de la diferencia de densidades en los gases en las-
respectivas cdmaras y la accién de la gravedad).

Tas reacciones quimicas nue intervienmen en este proceso son -

representadas vor las ecuaciones nuimicag siguientes:

012 + 5F2 —_— 201}?5

CiF + 2F2 —Pp 01F5

C1lP_ 4 F2 —_— 1R

3 5

Un incremento en la presidén puede causar un aumento en el pro
ducto ClFs,para cada una de las anteriores reacciones ung ~=——
presién de 20,000 psi. puede nroducir con mayor facilidad el-
ClF¥

5
En esta invencidén puede también utilizarse F2 ¥ 012 0 F2 Y o—

que una presidn de 1,000 pei,

ClFB. Cuando el 012 y el F2 gon los reactantes lo aune e obe
tiene es el mono, tri y venta fluorurns de clnro y cu=sndo los
reactantes son fidor y trifluoruro de cloro el inico nraducto
que se Torma es el nentafluoruro de cloro.

En la fTigura ?6 se describe el eanirn utili=ado en este inven

to.
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FIGURA 26
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La cémara de reaecidn 10 estd delimitada por un cilindro alto
14, circundado a todo lo largo por una chaqueta 15, adyacente
a 10 se encuentra el cilindro 12 que es la cémara de condensa
cidn, La entrada 16 es para introducir los reactivos en esta-
do gaseoso y para permitir la entrada a los gases incondensa-
~ dos de la cédmara de condensacidén. El cilindro 12 tiene un es-
cape 18 para el flujo de la mezcla de productos que es obteni
da en la cdmara de reaccibén. Ia chaqueta 15 sirve para permi~
tir 1la operaciln a varias temperaturas, dicha chaqueta contig
ne un cambiador de calor fldide, un colector de inmersién 20,
que ge encuenira en la parte inferior de la chaqueta y un con
densador de agua 21 gque estd conectado en la parte superior —
de la chaqueta, la cual es a prueba de presidn de fldor, EL ~
cilindro 12 también estd circundado por 23 y 24, ambas chaque
tag; 1z linea de flujo 26 estd conectada a la boca 25 por el=-
escﬁpe 18 de la cédmara de reaceidn mediante el cual pasan los
productos de 10 a 12, La chaqueta 24 sirve para manteneé la -~
temperatura en la cdmars de condensacién lo suficientemente -
baja, coorrelativa a la presidn de 1la cdmara de condensacién-
para condensar los fluoruros de la mezcla de productos gaseo-
sog, el gas incondensade nrincipalmente fldor, es retirado de
la cédmara de condensacidén por el tubo 28, Los fluoruros con--—
densados pasan por la vdlvula 33 y 2l vrimer tancue de alma—

cén 34, de donde les fluoruros de clore { mono, tri ¥ penta)
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pueden ser nasados a un sistema fraccionador (no mostrado) ——
separando el 01F5 del ClF3. El ClF3 es regresado a la cidmara-
de reaccién. Fl tanque 37 contiene un transformador de calor-
fldido (tricloroetilenc), que es conectado por las lineas de-
flujo 38 y 39 2 la chagueta 24 y una bomba 40 hace recircular
el tricloroetileno a través de la chaqueta 24 y el tanque 37.
Para enfriar el tricloroetilenc hay un cilindro 42 que contie
ne nitrégeno 1fquido, el cilindro 42 esid consctadsc per 1la 1{
nea de flujo 43 a un tubo en espiral 44 en el mismo tanque 37
el tubo en espiral 44 tiene al final de la corriente un orifi
cio 45, Una v4lvula termostédtica 46 controla la cantidad de-—
nitrégeno que es pasada a través del tubo 44,

De un cilindro comercial 49 de fllior, ¢l gas pasa por la 1f—
nea 50 equipada con la vidlvula 51, a un condensador 53 que -
ineluye un frasco Dewar 54 que contiene nitrégeno 1iquido}
Cuando précticamente todo el gas fltor del cilindrs 49 es con
densado dentro del condensador 53, la vAlvula 51 se cierra,
ElL nitrégeno 1{quido es removido del frasco Dewar 54, permi—
tiendo que el fllor condensado en el condensgdor 53 se calien
te a temperatura atmosférica ﬁara transferirlo al tanque agi-
tador 56 via linea de flujo 57 que es controlada por la vilvu
la 58, por la que el flior es continuamente transferido del =
condenaador 53 al tannue agitador, de donde pasa nuevamente -

al reactor 10 a través de la linea 60, manteniendo una nre-~—

alén constante resulada por la vdlvula 61,
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el flvor vasa por la linea de flujo 63 que es conectada a 10
por la entrada 16,
Para suplir el cloro constituyente del G‘lF5 (que ya ha sido -
producido), el aparato piloto utiliza cloro de un cilindro co
mercial 66, dicho cloro es pasado por la linea 68 gracias a -
la bomba 673 la linea 68 lleva al fldor por el tubo 70 que —
tiene un regtrictor 71 entre las terminales., El calentador 72
vaporiza el 012 en el tubo 70,
La vdlvula 76 en la linea 75 controla la velocidad de flujo =
del fldor gue es continuamente reciclado de la cdmara de con-
densacién a la cémara de reaccidn,
El fldor existente reciclado reacciona con el gas cloro en el
tubo 70, formando monofluoruro de cloro y trifluoruro de clo-
ro; como esta reaceidn esg exotermica hay una chaqueta de agua
fria 78 que permite el control de temperatura. El CLF y el —
GlFé formados en el tubo 70 pasan por la lifnea de flujo 79 ¥y
por la entrada 63 llega a la cémara de reaccidn,

En la tabla 40 se pregentan las condiciones particulares de -

operacidn:
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PTABLA 40
Ejemplo No, 1 2 3

Presién en la cAmara de reaceién (psi) 1020 1270 1490

Pemperatura en la cémara de

reaccién en °F 495 485 400
Temperatura en 1% cédmara de

condensacién én F -100 -100 -100
Cloro liquido abastecido por

1a bomba 67 en ml/h 30 36 100

Proporcibn de flujo de gas in-
condensado reciclado a través
de la linea de flujo T4 en:
ml/min., calculado a 1500 psi.

y 212°F —_— -_— 50
Tiempo de la marcha en horas
congscutivas 53 94 87
Porcentaje de mols., de CIF5 25 41 46
BrF
22_5

Fl BrFs primero fue prevarade por Ruff y Menzgel, loc.cit, (1)
Se prepard mezclando flior y trifluoruro de bromo (en fase va
por), calentada la mezcla de 68 a 20006 en un reactor de ni—
quel y aplicando una presién inicial de 30 hasta una final de
300 ma. La cindtica de la reaccidén es bimolecular, homogénea—
¥ con una energfa de activacién de 16,4 Keal,

El factor de frecuencia observado en la reacciédn fﬁe de 2.6 X

11

107 ce mol-lseg_1 aue corresnonde a un factor de vprobabilidad

de 1073 10 nue indica aue Unicamente una parte de las colisid
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nes bimoleculares de suficiente energia causan la formacién -

del BrFE. Ia reaccién de obiencidén queda representada por la—

ecuacidn siguiente: BrF3 + F2 — BrFB

es diffcil obtener el BrF_ puro y debe ser vurificado por des

5
tilacidén fraccionada en equivpo de niquel,

En 1968, Gene A, Hyde y Max M, Boudakian (38), mediante una -
nueva sintesis prepararon BrFS; cargando un cilindro de acero
monel de 150 ml con KBr (0,02 moles) y flior (0.12 moles); ca
lentando el reactor a temperatura ambiente, por que la reaC——
cibén se sucede exotermicamente, el reactor debe ser mantenido
toda la noche a temperatura ambiente.

El producto se separa del exceso de fldor pasandolo a través—
de una trampa a —1340, el producto entonces es transferido a-
un cilindro de almacén., El rendimientoc es de 46.5 en bage al~
KBr cargado, EL BrF. se identifica por sus bandas en el infra

€44 v 683 em ~, Ta presidn de vapor del producto

rrojo a 587,

)

a 28° es de 464 mm., Por difraccidn de raycs "X" se detecta en

el e¢ilindro de reaceién EF y KBrF4 como residuo,

IF

=5

El ventafluoruro de iodo se nremara nor Tluoracidn directa de

icdo resublir=do (19) en enuive de cilice, onfrisdn com arun-
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agitada mecédnicamente. ElL paso de fldor es susvendido hasta -
que la reaccidn se vuelve incolora.

Para purificarlo se destila con columna fraccionadora y al va
cfo., Debe ser destilado también exactamente antes de ser wti-
lizado con 1o gque se elimina iodo gue se forma por deécomposi
cidn; también antes de ser empleado debe removerse el HF con-
fluoruro de scdic y el 12 mediante agitacién con Hg metdlico,

loc.cit. (42).

Rohrback, loc. cit. (1) ha mostrado que el IF; puede ser geng

rado al hacer reaccionar el flifor con el pentédxido de iodo a-

250°¢,

También el IF5 ha sido sintetizado por E. E., Aynsley, N, N, -
Greenwood y Wharmby (43), han preparado este interhalébgeno a—
una escala de 400 g (120 ml) pasando fldor dilufdo en nitrége
no seco y 115;3 de oxigeno sobre iodo (resublimado de KI) en-
equipo de vidrio previamente flameado y purgado con nitrdgenc
Bl fldor se prepars por electrblisis mediante 10 amps.

Las impuresas se eliminan con NaF y una trampa de oxigeno li-
guido., EL iodo se calienta al iniciar la reaccidn, despuds se
quema con fldor en una flama amarillenta, el destilado de co-
lor café oscuro se decolora por agitacién en una corriente de

fllor; se convierte gradualmente de café a verde 2 agmarillo —

hasta incoloro, el avarato ce enfria con oxigeno liauido, el-
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IF5 se redestila al vacio con una serie de tramnas, es imnor-
tante evitar la nresencia de mercurio y de pgrasa en la purifi

cacibén final,

También se obtiene el pentafluoruro de iodo por calentamiento

de fluoruro de plata con iodo:

54gF + 31, ———b Sagl + IF,

INTERHALOGENOS D®L TIPO AET

2y

Este compuesto, heptafluoruro de iodo se obtiene de la reac—
cidn entre exceso de iodo y fldor a una temperatura de 250-—

2700. También se le obtiene al fluorar Pﬂlz.
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US0Ss

Los compuestos interhalogenados tienen anlicacidén en halogena
ciones, presentan ventajas en muchas reacciones, por ejemplo;
algunasg fluoraciones utilizando fldor elemental son muy vigo—
rosas, en cambio utilizando algin fluoruroc de halégeno son me
nos violentas,

El CLF como todos los fluoruros de haldgeno se utiliza como -
agente fluorante, También se utiliza en la sintesisg de GIFB.
También en halogenaciones en quimica orgdnica se utilizan los
interhalégenos, por ejemplo las iodaciones se forman mis f4—
cilmente con ICl que con el mismo iodo, aunque para trabajar-
con este interhalégeno deben tomarse en cuenta las siguientes
observaciones en su manipulacién: Bl ICL ataca al corcho, al-
hule y la piel humana, debe evitarse el contacto de este com— -

puesto con dichos materiales, El HCl 6N es un antfdoto efecti

g

=

vo para quemaduras de la piel, Aunque en ampolletas el ICGL no
eg higroscépico, pequefias cantidades de humedad provocan uns-—
depresién en el punto de solidificacién. Ia exposicidn del —
ICL a la humedad atmosférica produce una pelicula de 105.

Log interhaldgenos tienen también otras aplicaciones, como -
nor ejemplo el ClF5 que como los demés pogee una extremada y
alta energia, por lo nue tiene un pran potencial oxidante, se
utiliza como combustible propulsor de cohetes,

21 ClI"3 se usa igual nmue los demds compuestos fluorados como-
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agente fluorante para vrevarar fluoruros metdlicos como: HgFé

PbF., CoF_., NiF_ etc., los cuales se=

PR
3’ 4’ 3’ 3 3
preparan a partir de los cloruros correspondientes o bien ca-

AbFz, CuF g TiF

lentando el metal libre con CLF (44), el BrF3 se utiliza como
disolvente ionizante (45), con é1 se preparan polihalogenuros
como: CsBrF3, CsBrF, oy GsBr012, csIZBr; en general los interha
légenos se utilizan en la prevaracién de polihalogenuros que-
a su vez bienen uwtilidad como agentes deginfectantes (46), —-

ademds de otros usos; también se utilizan como preservativos-

(47)s
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DISCUSION

Para entender el commortamiento de los interhalfgenos, es con
veniente hacer comparaciones entre las propiedades de ellos ¥y
las propiedades de los elementos nue los forman; es necesario
gastudiar la naturaleza de los enlaces, el tipo de orbitales -~
involucrados, etec.

Lag caracteristicas de la naturaleza de ios enlaces pueden ——
ger obtenidas de datos termodindmicos; como los gue se resu—-—
men en la tabla 40, Como puede observarse en dicha tabla, de-
acﬁerdo con lag energias de enlace el orden de egtabilidad de
los interhalégenos del tipo AB, es el siguiente:

IF > BrF > cu}xm > 1Br > Bra1

Estahilidad decreciente

Egste ordenamiento también va de acuerdo con la diferencia de-
electronegatividad de lozs elementos congiituyentes y con 21 -
cardcter polar del‘enlace que también puede observarse en la-
misza tabla por el momento dipolar; el cual decrece con la es

tabilidad; excepto el IBr.

Ir BrF Cl¥? IC1 I3z ErCl
1.5 1.2 1.0 0.5 0.3 0.2
Diferencia de Electronegatividad
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TABLA 41

DATOS TERMODINAMICOS Y MOMENTOS DIPOLARES
DE COMPUESTOS INTERHALOGENADOS

Interhalé- AHY AG"I:_ ES"FJ -

geno N 2500.% atm (en debyes)
IF = 30,1 = 30.4 1.1 = 66.2
BrF - 18.4 - 18.7 1.2 -~ 59.2 1l.29
CLF - 13,4 =~-13.8 1.2 - 60,3 0,88

IicL - 3.35 = 3.76 1.4 - 49,6 0.63
IBr - 1.42 - 1.83 1.4 = 41.9 1.26
BrCl - 0.21 - 0,62 1.4 -~ 51.5
Br¥ - 67.1 - 54.9 -40.9 -144.9

cw; ~ 38,8 =~ 29,5  =31,3 -122.4 0,554
Iﬂ13 — — — ——
IF5 -202,6 -180,6 ~73.6 =312,1
BrF5 ~124,0 -101.9 ~74,0 -238,5

IE7 -231,7 ~=196.6 -118,0 -378.0

7, o a 0 = 36.7

(312 (4] 0 0 -57,08

Br, 7.34 0,751  22.2- 45,46

I, 14.88  4.63 34.4- 35,54

ART, 4G y =D estén dados en Kecal/mol, AST en cal/grado/mol

A pesar de todas estas eoncordancias, el BrF y el IF, nric——
ticamente son menos estables, ElL IF no ha modido ser aigslado~

¥ el BrF se dismuta muy ficilmente en bromo y fluoruros sune-—
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riores, es difiecil exvlicar tal situacidén; por ejemplo: se -
han determinado dos valores para la energia de disociacién -
(15) del IF, CLF y BrF; un valor alto y otro bajo; que se ob-

gervan en la tabla 42,

TABLA 42
Molécula D e.v D Keal A6°

Para IF el valor de 2.87 e.v se obtuvo considerando que en -
los productog de la disociacidén el fldor se encuentra en un -
estado de exitacién mayor y para el valor de 1.98 e.v el yodo
e3 el que se encuentra en mayor estado de exitacién,

S1 se considera el valor mds baje, es razonable que el IF no~'

debe ser detectado gqufmicamente; tomando en cuenta los calo~—

1t

as siguientes reacciones:

e Ao Do
res ag formacidn de

. o .

5I, + 5B, % 10IF eevmvecnsous A6° = 1275 Keal.

51 se considera el walor alto ds la energfe de dipoeciacidn y
las 275 Ecal para 1a reaccién anterior deberia esperarse que-
el IF exinta en grandes cantidades; pero la evidencia quimica

de nue no existe en cantidades avreciables favorece al wvalor
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de la energia de disociacién mids bajo, por analogia tendrfan-
gue tomarse valores bajos para BrF y para ClF resultande que-
estos compuestos no deberian existir.

En realidad es que en el caso del BrF, las reacciones median-
te lag cuales se dismuta el BrF en Br,.BrF3 y BrF; son mds es

tables como puede observarse:
-«

- 2,7 Kcal,

]

‘ 4

Br¥F = Br + BrF

> 5 -~10.4 Keal.,

eee AG®

En el caso del IF la desproporeidn en 12 + IF5 ¥ una pegue~

fia cantidad de 12 + IE7:

IF = I, + IF, ... 46% = ~ 39.8 Keal/mol de IF,

5

+ IF, ... 46° = 2.4 Keal/mol de IF

iIF = I 7

2 7

Egtoa valores de ¢° son més negatiﬁos que los 4G° para la -
formacién de BrF e IF; por lo que son mds estables y vrobg——
bleg las reacciones de desproporeidn aue las de formacidn.

Como es sabido que si la enerpgia de disociacidn A~B es mayor-
gue la media de las energias de enlace A-A y B-B la reaccidn-
es exotdrmica y por lo tanto irreversible y estables los nro-
ductos; el orden eatablecido para 1= estabilidad de los inter
halégenos diatémicos es correcta. Pueden observarse lag ener—

glas de enlace y los valoras de AG” en 1a tnbla 43, (4B),(4)
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TABLA 43

ANERGIAS DE ENLACE COVALENTES EXPE?I¥ENTALRWS (3L)
Y CALCULADAS A PARTIR DE LA RLECTRONEGATIVIDAD (Ec)
Y VALORES DE AG®

Molécula N Eq E /E, 26°
BrCL 52.1 51 1.02 =0. 24
1€l 49.6 47 1,05 -3.36
IBr 41.9 42 1.00 —
F2 37.0 86.6 0.43
cL, 57,0 5643 1.02 0
Br, 45.4 46,4 0.98 0
I, 35.6 35.8 0.99 0

Los elementos mds pesados, al utilizar sus orbitales "d" va—
cfos, forman compuestos de estado de oxidacién superiores con

el cloro y con el fllor; como son los compuestos &el +ipo _.1_33

que son: ClF,, BrfF., ICL ; compuestos que a excepcidén ——

3 3 3
del I}?3 son més estables que los del grupoc AB., La estabilidad

, IF

de los comnuestos dentro del grupo .14.'1333 es:

BrF, > C1F, > IC1, > IF,
Estabilidad Decrecient:

Orden aue estd basado en los valores de AGH y AHY~ como puede-

obpervarse en la tabla 41.
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Regnecto a los productos de disociacidén, el orden es el mismo.

BrF. = BrF + F_ ... AG° = +38.7 Keal,

3 2
CLF, = C1F + F, ... AG° = +15.7 Keal.
I, = I6L +Cl, ... 36° = + 2,0

Los valores de G° muestran que el 1613 se disocia completa~

mente a temperaturas relativamente bajas; sin embargo, GLFS-

¥ BrF3 son totalmente egtables con respecto a la disociacidn,

En el grupo ABﬁ’ el IF5 es mds estable que el BrFs. Lag ener

gias libres de las disociaciones y desproporciones son las -

siguientes:

IF. = 2P + IF ... AG® = 4152 Keal,

5 2

Brf, = °F, +BrF ... A6° = + 83,6 Keal,

Brf, = F, +BrF... AG° = + 45,0 Kcal.

2/51F, =1/21, + IE... p6® = + 58,1 Keal,

3/2IF; =1/2IF + IE... G = +62.1 Keal,
Ambos IFs Yy BrF5 son més estables con resnecto a la disocia-
cién y en el caso del IFB es estable con regnecin a la deg—
proporcidn, el 137 es estable con resnecto a la disocizmcidn-

en F2 + IP; pero se disocia a altas temperaturas en F? + IFG

Todos los fluorures presentan el fendmens de asociaecidn, me-
diante puentes de fldor, fenbémenn me so nrersnta nnr o1 cn~-

ricter tan electromnesative del Fivor,
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La presencia de los puentes de fldor, se advierte vor la slta

=

tensidn superficial de los Flucrurcs de halbgeno (49), lo aue

indica la existencia de Tuertes fuerzas intermoleculares so~—

3 ¥en el IFS' Otro criterio de asociacidn-

en el estado 1inuido son las constantes de Trouton,

bre todo en el BrF

Aunque los halogenuros de hallgeno tienen enlaces covalentes,
conducen la corriente eléctrica, 1o gque es atribuido a que se

ionizan y por ello pueden utilizarse como disolventes ionizan

tes.



113

CONCILUSICOCN

En todos los interhaldgencs, el mirero de 4tomos del elemen—
to mis electronegativo es impar: 1, 3, 5 o 7, el nimero de —
4dtomos del elemento menos electronegativo siemvre es 1.

La ecuacién general para su formacidén a partir de los elemen
tos es: A, + nB, = 2ABn, que se lleva a cabo mis fidcilmente-
mientras el valor de A¥tes mds negativo, el valor aue decrea
ce como una consecuencia de la disminucién en el nimero de =
moléculas y con el aumento de mimero de enlaces, por lo tan-—

to el orden decreciente de estabilidad es el siguiente:

IF, >IF, >BrF, >C1F,>>C1F, > IF >Brf >CLF >IC1>IBr >Br8:_

Orden Decreciente de Estabilidad

El TF y el BrP son en realidad los més inestables, en 108 =

5 y BrF7 es de suponerse que existan y sin-

embargo no han sido aislados: puede ser que se desvroporcid-

casos de IF3, ClF

nen muy f4cilmente, el IF3 en I, + IF5, el BrF% en F, + BrF5
+ BrF3 y el ClF5 en F2 + CIFB.

Todos los interhaldgenos son actives, sus nroniedades son de
rivadas de las de los halégenos aue log forman, +todos se hi-
drolizan, son fuertes oxidantes,

De todos, los fluoruros son los més reactivos, son mds esta-

bleg los aque tienen los elementas enn estzdnc de nxidacidn -

mayor, lo cual depende de las enereing dn »renacién, Son co-
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giderados como dcidos de Lewis (50); son tzn oxidantes nue -
se emplean como combustibles (40), se cree aue gom los desin

fectantes futuros del medio ambiente,(51).
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