545
Vestn.Slov.Kem.Drus.30/3/1983, p. 345-355
UDK 546.16:5%5.217

RAZISKAVE FOTOKEMIJSKIH REAKCIJ
7 ELEMENTARNIM FLUORCM®

A. €malc in XK. Lutar

Institut "JoZef Stefan", Univerza Edvarda Kardelja v
Ljubljani, Ljubljana, Jugoslavija

Namen tega &lanka je podati kratek pregled raziskav
fotokemijskih reakcij z elementarnim fluorom v Odseku za
kemijo fluora na Institutu "Jozef Stefan", ki predstavljajo
del njegove raziskovalne problematike,

Laboratorij Jje bil ustanovljen leta 1953 z namenom,
da bi razvil proizvodnjo elementarnega fluora in kasneje
tudi uranovega heksafluorida, Ob tem delu so sodelavci
séasoma obvladali zelo zahtevno eksperimentalno tehniko,
ki je potrebna sprico agresivnosti, strupenosti ter ob-
Eutljivoati samega fluora kot tudi cele vrste njegovih
spojin. To je skupini omogofilo, da se je leta 1962, ko
je bila odkrita prva prava spojina Zlahtnega plina -
ksenonov heksafluoroplatinat (1), enakovredno vkljudila
v raziskave na podroéju kemije Zlahtnih plinov. O tem
najbolje pricda dejstvo, da je skupina Se v istem letu
kot prva objavila sintezo nove tovrstne spojine - kseno-
novega heksafluorida (2).

¥ rosvedeno spominu na pokojnega prof. JoZeta Slivnika
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Ze leta 1962 go ameriSki raziskovalci porodali o
sintezi ksenonovega difiuoridé, ki so ga pripravili s
fotokemijsko reakcijo med elementarnim fluorom in kse-
nonom (3). Kasneje so bile obJjavljene Se fotokemijgke
sinteze nekaterih drugih zanimivih spojin, kot sta npr.
dioksigenilov heksafluorocarzenat in heksafluorocantimonat
OEASFE oziroma OESbF% (4). Na pobudo pokojnega prof.
Slivnika so se leta 1972 v laborateriju zacdele sistema-
ticne raziskave fotokemijskih reakcij z elementarnim
fluorom. Sprido sorazmerno nizke disociacijske energije
fluora, ki znasa le 159 kJ/mol, in kontinﬁirnega absorp-
cijskega spektra z maksimumom pri 290 nm in znatnim de-
leZzem absorpcije v vidnem delu spektra Je bilo namred
upraviceno pricakovati, da bo na osnovi fotokemijske sin-
teze mogode razviti nove preparativne metode za sintezo

nekaterih anorganskih fluoridov.

Fotokémijské reakcije, ki smo jih raziskovali v na-
Sem laboratoriju, lahko razdelimo na
- fotokemijske sinteze s fluorom v plinastem stanju in
- fotokemijske sinteze v utekolinjenem fluoru.
W okviru tega dela smo za razliéne namene konstruirali
razli&ne fotokemijske reaktorje, ki so bili izdelani bo-
disi iz stekla, kremena ali pa so bili kovinski (nikljas-
ti ali bakreni) s safirnimi okenci, Za sinteze v uteko-
dinjenem fluoru pa je bil konstruiran poseben nizkotempe-~
raturni fotokemijski reaktor (5). Kot svetlobni izvor je
bila v vedini primerov uporabljena 400 W srednjetlacna
zivosrebrna lué, ki seva preteZzno v obmoéju 365-366 nm.

¥na prvih fotokemijskih reakcij z elementarnim fluo-
rom v plinastem stanju, ki smo jo podrobneje raziskali,
je bila fotosinteza dioksigenilovega(l+) heksafluorcarze- .
nata C,oAsF. v sistemih 02—F2—ABF5, QF2—A3F5 in-OE-OFa-AsF5¢
Spojine dioksigenilovega iona, kateregca obstoj je prvi do-
kazal Bartlett (6), so bile sprva zanimive le s teoretskega
stali&éa, kasneje pa go se pojavile tudi moZnsti za njihovo
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praktiéno uporabo. Te spojine so namrec mocni oksidanti,
ki npr. oksidirajo brom do tribromovega kationa Br; {71,
fluoroZveplovo kislino do peroksedisulfurilovega difluo-
rida (8) itd. Najvedji potencialni praktic¢ni pomen pa
imajo te spojine za t.i., solidifikacijo plinastih radio-
aktivnih odpadkov, kakrien je npr.'133Xe,
razcepni produkt v jedrskih réaktorjih. Radioaktivni kse-
non namre¢ reagira z dioksigenilovim fluorcantimonatom

in se veze kot trdnli ksenonov fluorcantimonat, ILe-ta pa
je neprimerno menj zehteven za dolgotrajno skladii&enje
("hlajenje™) kot pa plinagti ksenon (9).

ki nastaja kot

Pri raziskavi fotosinteze dicksigenilovega heksafluo-
roarzenata smo ugotovili, da poteka najugodneje v sistemu
02—F2—A5F5 pri molskem razmerju 1:1,5~1:1, pri Semer se
dobljeni rezultati skladajo s predpostavl jenim reakcijskim
mehanizmom, ki vkljuuje nastanek O,F radikalov (10).

Posebno sistematidéno pa smo izmed fotosintez s ﬁli—
nastim fluorom raziskali fotokemijsko reakcijo med kseno-
nom in fluorom, pri kateri nastane kot produkt ksenonov
difluorid, Ugotovili smo, da na hitrost reskcije moéno
vpliva molski deleZ fluora v reakcijski zmesi, medtem
ko molski deleZ ksenona na bhitrost reakcije ne vpliva,
Raziskali smo tudi vpliv razliémnih katalizatorjev ter ugo-
tovili, da reakcijo katalizirajo vodikov fluorid, kisik in
nikljev difluorid. Tako vodikov . fluorid Ze pri molskem
deleZu Xy = 0401 povela reskcijsko hitrost za okrog
Stirikrat, medtem ko Jje katalitidni vpliv kisika man}j
izrazit, saj se hitrost reckcije pri molskem deleZu kisika
v reakcijski zmesi X5, = 0,14 povecs za vsega dvakrat,
Katalitidéni wvpliv kiséka pripisujemo nagtanku OEF radika-
lov oziroma veri¥ni reakciji, v kateri le-ti sodelujejo
in zaradi katere se povela koncentracija fluorovih atomov:

F,, LY s w
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02F+F2——-—-I- O2FE+F

02F2 s 02]? + F

Reakcijo pospesi tudi navzolnost nikljevega(Il) fluo-
rida, ce z njim prevlelemo stene reaktorja. V tem primeru
se reakcijska hitrost povela za okrog trikrat. Raziskave
so pokazale, da so najugodnejsSi reakcijski pogoji za foto-
sintezo ksenonovega difluorida naslednji: molsko razmerje
reaktantov Xe:F2 = 1:2 ob dodatku HF (XHF - 0,01). Pri teh
pogojih je mogole v resktorju z volummnom okrog 10CO ml
sintetizirati nekaj gramov ksenonovega difluorida na uro,
Izkorigtek reakcije znaSa 100% in, kar je Ze pomembnej3e,
produkt ni onedisfen z viSjimi ksenonovimi fluoridi kljub
prebitku fluora v reakcijski zmesi (11,12).

Izmed vseh fluoridov Zlahtnih plinov ima ksenonov
difluorid najvecjo tehniéno uporabnost. Vse ved se namred
uporabl ja v organski sintezni kemiji kot fluorirno sredstvo,
ki se odlikuje po svoji zmerni reaktivnosti, selektivnosti
in "Cistosti"™, Zato smo tako 2za lastne potrebe kot tudi
za potrebe skupine za organsko kemijo fluora na IJS razvi-
1i metodo za pridobivanje ksenonovega difluorida v vedjem
laboratorijskem merilu. Izdelali smo tudi ustrezno apara-
turo, v kateri lahko v eni 3arZi pripravimo do 1 kg kse-
nonovega difluorids.

Pri nadaljnjih raziskaval fotokemijske reakcije med
kgenonom in fluorom smc ugotovili, da se ta ne kona na
stopnji pretvorbe ksenona v ksenonov difluorid temved pote-
ka Ze druga stopnja - pretvorba difluworida v tetrafluorid:

Xe +'F2 _111__}}___ XeF2

X9F2 + ?2 -—}-1-2-- Xan
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S tem pa se Jje odprla nova moZnost za razmeroma enostavno
sintezo Cistega ksenonovega tetrafluorida (13%). Obicgjna
ainteza ksenonovega tetrafliuvorida s segrevanjem zmesi
fluora in ksenona pod tlakom (14,15) daje namrel produkt,
ki je ravnoteZna zmeg vseh treh ksenonovih fluoridov -
XeF,, XeF, in XeFg (16,17) in ga je zato potrebno dalje
¢istiti, kar pa ni enostavno,

Iz tega razloga smo drugo stopnjo fotokemijske reak-
cije med fluorom in ksencnom tj. fotosintezo ksenonovega
tetrafluorida podrobneje raziskali,
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Vpliv vodikovega fluorida, kigika in nikljevega(II) fluori-
da na hitrost fotokemijske reakcije med ksenonom in fluorom
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Ugotovili smo, da poteka ta reakcija pribliZno dvajse%krat
polasneje kot prva stopnja, tj. fotosinteza ksenonovega
difluorida, Nadalje smo ugotovili, da tudi v tem primeru
prebitek fluore poveda hitrost reakecije. Tudi drugo stopnjo
reakcije katalizirata vodikov fluorid in kisik in to v ena-
ki meri kot prvo stopnjo. Zanimiv pa jé katalitiéni vrliv
nikljevega(II) fluorida ne reakecijo v drugi stopnji. Za
razliko od prve stopnje, ki jo nikljev(II) fluorid zmerno
katalizira, pe se hitrost reakcije v drugi stopnji v nav-
zocnosti nikljevega(II) fluorida poveda kar za okrog dvaj-
getkrat. Reziskave so pokazale, da poteka sinteza razmero-
ma hitro v reaktorju, katerega stene so prevledene z ni-
kljevim(II) fluoridom pri molskem razmerju Xe:Fy'= 1:4-5
(11,18), Z opisanc metodo se lahko dobi nekaj gramov &iste-
ga ksenonovega tetrafluorida na uroe in na liter prostornine
reaktorja, Izkoristek glede na ksenon je 100% in, kar je
najpomembne jSe, produkt ni oneéi3fen niti s ksenonovim di-
fluoridom niti s ksenonovim heksafluoridom kot pri termidni
sintezi, tako da ga ni potrebno posebej Eistiti.

- 0d ostalih fotosintez s plinastim fluorom naj omenimo
Se sintezo uranovega heksafluorida s fotokemicéno reakecijo
med uranovim tetrafluoridom oziroma pentafluoridom in fluo-
rom. Reskcijo smo izvedli tudi v tekofem fluoru (19,20).
Zanimiva je zlasti zato, ker je eden izmed reaktantov
trden, Najugodnej§i so naslednji reakcijski pogoji: molsgko
razmerje UF4:F2 = 1:2 in temperatura med -20 in -60°C.
Metoda je zanimiva kot nadin za laboratorijsko sintezo
manj¥ih mnoZin uranovega heksafluorida in daje nekaj gra-
mov UF. na urc in na liter prostornine resktorja.

Radalje smo ugotovili, da je mogoée na ta nadin sin-
tetizirati tudi klorov pentafluorid in sicer z obgevanjem
rlinagte zmesi klorcvega trifluorida in fluora, Reakcija
poteka s 10C% izkoristkom glede na klorov trifluorid in
predstavlja zelo primeren nadin za laboratorijske sintezo
klorovesa pentafluorida., Termidna ginteza te Spojine nam-
re¢ zahteva delo z elementarnim fluorom pri zvisanem tlaku -
med 2 in 10 MPa (21).
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Drugo skupino fotosintez, ki smo jih raziskovali,
predstavljajo fotosinteze v utekolinjenem fluoru. Metoda
fotosinteze v utekodinjenem fluoru Jje bila razvita v la-
boratoriju na pobudo pok. prof. Slivnika in predstavlja
novo tehniko dela na podroéju anorganske preparativne kemi-
je. Ker poteka reakcija v tem primeru pri temperaturi te-
kocega dusSika, Jje metoda Se posebno primerna za sintezo
termiéno manj obstojnih spojin kot sta npr. kriptonov di-
fluorid in dikisikov difluorid.

Fotokemilna sinteza kriptonovega difluorida z obsevanjem
utekofinjene zmesi kriptona in fluora
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Kriptonov difluorid je primer spojine, ki jo je raz-
meroma teZko sintetizirati. Prakticéno edini dostopen ali
uporaben nadin za sintezo te spojine Jje bilo razelektrenje
v zwesi kriptona in fluora pri zniZamem tlaku (22), ven-
dar Jje dobitek KrF2 pri tem zelo nizek,

Ker se je pri nagih raziskavah pokazalo, da poteksa
fotosinteza kriptonovega difluorida s plinastimi resktan-
ti tudi pri nizkih temperaturah (-78°C) silno polasi in
z neznatnim dobitkom Ker, in ker je hitrost vsek foto-
kemijskih reakecij z elementarnim fluorom odvisna od nje-
gove koncentracije, smo le-to povedali s tem, da smo zmes
reaktantov utekodinili. Ugotovili smo, da Je optimalno
molsko razmerje za sintezo kriptonovega difluorida
Kr:F, = 4:1, Pri teh pogojih dobimo okrog 1 g KrF, na
uro (23).

Metoda ima pred doslej znanimi sintezami te spojine
vel bistvenih prednosti. Med temi velja omeniti predvsem
velik dobitek produkta, ki je zelo &ist, razen tega pa
je v primerjavi z vecino drugih metod razmeroma enostav-
na, Sama metods je v patentnem postoﬁku (24) in jo upo-
rabljajo tudi v nekaterih drugih laboratorijih po svetu
(deloma tudi z reaktorji, ki so bili izdelani na nasenm
institutu),

Druge pomembna fotokemijska reakcija z utekolinje-
nim fluorom, ki smo jo raziskovsli, je fotesinteza diki-
sikoveca difluorida 02F2, na osnovi katere smo razvili
tudi fotokemijsko metodo za CiSCenje elementarnega fluora
predvsem od primeSanega kisika,

Reakcija poteka pri nizkih temperaturah (-183°¢C) Ze
v plinasti fazi, pri éemer je njena hitrost odvisna od
molskega deleZa fluora, medtem ko je od molskega deleZa
kisika neodvisna, Ugotovili smo, da reakcija, ¢e fluor ni
bil navzol v velikem prebitku, sploh ne potele do konca,

Dosti bolJ ugodno poteka reakcija, e namesto plinas-
te zmesi obsevamo utekolinjeno zmes fluora in kisika pri
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-196°¢, Najboljsi dobitek dikisikovega difluorida je bil
doseZen pri molskem razmeriju 02:F2 = 1:4, Tudi ta metoda

j¢ nova in ima pred doslej edino prakticno upcrabno meto-
do z razelektrenjem v plinsgki gmesi pri zniZanem tlaku (25)
ve¢ prednosti. Predvsem je razmeroma enostavna in omogodla,
da npr. v reaktorju z volumnom 150 ml v nekai urah pripra-
vimo okrog 10C g O,F, (26).

Na osnovi naSe ugotovitve, da potedle sinteza dikisi-
kovega difluorida pri velikih prebitkih fluora praktidno
kvantitativno, smo razvili metodo za fotokemijsko &iZdenje
elementarnega fluora. Glavni nedistoli v fluoru, dobljenem
z elektrolizo, namreé predstavljata kisik in kisikov di-
fluorid OFE’ ki pri navedenih pogojih fotosinteze preidets
v dikisikov difluorid, katerega pa lahko z enostavno des-
tilacijo lo€imo od odiidenega fluora. NajveCja prednost te
metode pred nizkoltemperaturno frakcionirano destilacijo,
ki se sicer uporablja v ta namen, je prav njena enosgtavnost.
V razmeroma rajhnem fotokemijskem reaktorju z volumnom
okrog 150 ml je mogode v nekaj ureh olistiti okrog 3 mole
(pribliZno 12C g) fluora. Tako oéiZden fluor vsebuje manj
kot 0,05% nedigtod (27).

1z vsega navedenega sgledi, da 50 fotokemijske reak-—
cije z elementarnim fluorom zanimive ne le & staliféa
poglabljanja znanja o kemiji fluora, temved imajo mnoge
med njimi tudi éisto prakticen pomen, saj so uporabne kot
enostavne prepsarativie metode za priprﬁvo nekaterih anor-
gangkih fluorovih spojin, Posebno uporabne sc za pripravo
termifno slabSe obstojnih spojin, pri katerih obidajne me-
tode odpovedo,
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