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V ¢lanku je opisana metoda za fotokemiéno sintezo ksenonovega difluorida v
ve¢jem laboratorijskem merilu, ki je bila razvita na Institutu »JoZef Stefan« v Ljub-
ljani. Ksenonov difluorid je kot ena osnovnih ksenonovih spojin pomemben za na-
daljnji razvoj tega podrogja kemije, obenem pa je to tudi spojina, ki se danes ze
uporablja kot fluorirno sredstvo tudi v industriji, saj je delo z njo enostavno in
varno. Velikost opisane naprave omogoca sintezo do 1 kg produkta v eni $arZi.

Uvod

Zacetek kemije zlahtih plinov sega v leto 1962, ko
je bil izoliran ksenonov heksafluoroplatinat(V) kot
prva prava spojina zZlahtnega plinal. V raziskave na
tem podrodju se je s ponovljeno sintezo ksenonove-
ga tetrafluorida® predvsem pa z odkritjem nove
spojine — ksenonovega heksafluorida® vkljucil tudi
Odsek za kemijo fluora na Institutu »JoZef Stefan«
v Ljubljani, ki je kasneje tudi prispeval pomemben
delez k razvoju tega podroc¢ja%s.

Ksenonov difluorid je zmerno moc¢an oksidant
in se lahko uporablja v organski kemiji kot raz-
meroma blago, predvsem pa selektivno fuorirno
sredstvo, ki ima pred drugimi Se to prednost, da ne
onesnazuje reakcijskih produktov kot npr. antimo-
nov pentafluorid, kobaltov trifluiorid i dr. Je pov-
sem varen za delo in je obstojen, sicer omejeno, ce-
lo v vodni raztopini. Prvi¢ je bil pripravljen Ze leta
196287 in sicer s sintezo iz elementov pri povigani
temperaturi in tlaku. Kasneje je bilo opisanih Ze
nekaj tovrstnih sinteza®~1l. Slaba stran termicéne
metode je v tem, da nastane kot produkt ravnotez-
na zmes ksenonovega difluorida, tetrafluorida in
heksafluorida, katere sestava je odvisna od uporab-
ljenih reakcijskih pogojev. Zato so posamezni av-
torji priporoéali pri sintezi ksenonovega difluorida
velik prebitek ksenona v izhodni zmesi. Kljub temu
pa na ta nacin ni mogoce pripraviti popolnoma &is-
tega ksenonovega difluorida, kar so potrdile tudi
nekatere kasnejSe raziskave na Institutu »JoZef Ste-
fan«l12—15

Kot primernejsa pot za sintezo ¢&istega ksenono-
vega difluorida se je pokazala fotokemiéna reakeija
med ksenonom in fluorom, ki je bila odkrita Ze le-
ta 19621617 Kasneje je bilo objavljenih $e nekaj bolj
ali manj izpopolnjenih ali modificiranih metod fo-
tosinteze!® ™20, vendar je ostal vpliv reakcijskih po-
gojev na potek fotosinteze $e dolgo neraziskan. Sis-
tematitne raziskave odseka na tem podrodju so
omogocile ne samo dolo¢iti optimalne pogoje sinte-
ze, temvec so pokazale, da je mogode ob ustrezno
izbranih reakcijskih pogojih na ta nadin sintetizira-
ti celo ¢isti ksenonov itetrafluorid2!.

Pri Studiju vpliva reakcijskih pogojev na potek
fotosinteze ksenonovega difluorida smo ugotovili,

da je najugodnejSe molsko razmerje n(Xe) n(Fg) =
=1:2 in da je mogoce reakcijo znatno pospesiti s
katalizatorji, npr. z vodikovim fluoridom kisikom,
ali nikljevim(II)-fluoridom??:2, Na osnovi izsledkov
teh raziskav je bila razvita metoda za fotosintezo
ksenonovega difluorida v ve&jem laboratorijskem
merilu, ki lahko da v eni $arzi tudi do 1 kg &istega
produkta?4,

Eksperimentalni del

Aparatura

Fotokemic¢ni reaktor je bil izdelan iz 10 litrske
buée (Pyrex) in je prikazan na sliki 1. V sredini
ima vodno hlajen jaSek za Zivosrebrno svetilko
(srednjetla¢na, 400 W, Applied Photophysics, tip 400
LQ, obmocje sevanja preteZno 365—366 nm), na
dnu pa ima nastavek za praznjenje. Prikljucek za
dodajanje reaktantov je opremljen s steklenim ven-
tilom s teflonsko iglo (npr. Quickfit, Rotaflo §t. 18),
ki je preko plastitne cevke (FEP ali KelF) progno
povezan z manometrom na Bourdonovo cev iz mo-
nela (Helicoid Gage, 0—1500 torr abs,). Med obse-
vanjem obliva reaktor hladilna voda, s &imer se
prepreci pretirano segrevanje reaktorja, ki bi imelo .
za posledico poveéano korozijo steklene posode.

Reagenti

Fluor, ki ga uporabljamo, pripravljamo sami z
elektrolizo taline KF.2HF2:2%6 Njegova &istota je
96 & 29/, ostalo je preteZno kisik in manjse kolidi-
ne vodikovega fluorida (okrog 0.5%%). Slednji je v
tej koncentraciji celo zaZelen, saj katalizira reakci-
jo, ne da bi povzrocal znatno korozijo steklene po-
sode?4,

Ksenon (I’Air Liquide, Pariz) je imel d&istoto
99.950/o.

Izvedba

Pred prvo sintezo je treba reaktor temeljito eva-
kuirati, da odstranimo na stenah adsorbirano vlago.
Nato vanj spustimo do dolofenega tlaka (okrog
40 kPa) ksenon in nato Se fluor iz jeklenke, tako
da je molsko razmerje reaktantov n(Xe):n(Fy)=1:2,
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Slika 1 — Aparatura za fotosintezo ksenonovega

P difluorida v vedjem laboratorijskem me-
rilu; o
1 — fotokemiéni reaktor; 2 — vodno hlajeni
jaSek; 3 — svetlobni izvor; 4 — stekleni ventil;
5 — nastavek za praznjenje; 6 — manometar z
Bourdonovo cevjo iz monela; 7 — kovinski
ventil; 8 — cevka iz FEP.

Fig. 1 — Apparatus for the large laboratory scale

photosynthesis of xenon difluoride;

1 — photochemical reactor; 2 — water-cooled
well; 3 — light source; 4 — glass valve; 5 —
bottom outlet; 6 — monel Bourdon-type gauge;
7 — metal valve; 8 — FEP tubing.

skupni tlak pé okrog 160—200 kPa. Nato prizge-
mo svetilko in zasledujemo potek reakcije z merje-
njem tlaka v reaktorju. Se preden reakcija potete
do konca prve stopnje, ko bi zadel nastajati kseno-
nov tetrafluorid, ponovno dodamo v reaktor ksenon
in fluor (v molskem razmjerju 1:1). Casovni potek
tipi¢ne fotosinteze ksenonovega difluorida je podan
v tabeli 1.

Ksenonov difluorid se med reakcijo nabira na
hladnejsi zunanji steni reaktorja. Po konéani sin-
tezi nezreagirane pline od¢rpamo skozi past z na-
tronskim apnom, kjer se absorbira prebitni fluor,
in skozi past, hlajeno s tekoéim dusikom, kjer se
kondenzira ksenon, ki ga lahko spet uporabimo.
Kristale ksenonovega difluorida lotimo od stene re-
aktorja najlaZe na ta naéin, da evakuiran reaktor
nekoliko ugrejemo. Reaktor nato napolnimo s su-
him dusikom ali kar z zrakom in produkt skozi na-
stavek za praznjenje pretresemo v primerno Poso-
do.

Zakljucak

Kot je razvidno iz navedenih podatkov, se v opi-
sanem fotokemiénem reaktorju pri navedenih po-
gojih dobi okrog 2gXeFy na uro ob praktiéno

100 izkoristku. Dobljeni ksenonov difluorid je
zelo ¢ist in v njegovem infrardetem spektiru ni za-
sledi i trakov, znadilnih za ksenonov tetrafluorid.
Velikost reaktorja omogoda sintetizirati do 1 kg
XeFy v eni SarZi. Ker gre v primeru ksenonovega
difluorida za specialno fluorirno sredstvo, ki naj
bi naSlo uporabo predvsem pri proizvodnji dragih
specialnih preparatov, npr. farmacevtskih udinko-
vin, se bo proizvajalo v manjsih (kilogramskih) ko-
li¢inah, kar bi se dalo dosedi z uporabo ustreznega
Stevila takih fotokemi&nih reaktorjev, morda ob
uporabi modnej§ih svetilk,

Tabela 1 — Tipifen potek fotosinteze ksenonovega
difluorida
Table 1 — Typical run of the photosynthesis of
xenon difluoride
Cas ggiganrtlgi Slzlu;l){ni 5%212153 Dﬁf;‘f«j
Time | of rencionts | Total | EEeSsure Iass of
" 5 pressure ce XeF,
b IpXe) | pF) | p&Pa) | Ap | Zap [m(KeFy
(kPa) | (kPa) (kPa) | (kPa) | (@
0 53,3 106.,7 160,0
19 - > 746 - 854 854 287
42,7 42,7  160,0
31 1027 57,3 1427 47,9
42,0 42,0 186,6
46 86,6 100,0 2427 81,5
53,3 . 533 1932
56 106,6 86,6 329,3 1105
40,0 40,0 186,6
67 106,6 80,0 4093 1374
40,0 40,0 186,6
79 , 1040 82,6 491,9 1651
41,3 41,3 1866
95 1. 100,0 86,6 5785 194,2
43,3 433  186,6
96 146,6 40,0 618,5 207,6
: 20,0 20,0 186,6
114,5 80,0 106,66 7251 2434
53,3 53,3 186,6
118,5 156,6 30,0 7551 2534
15,0 15,0 186.,6
132,0 102,6 84,0 839,1 281,6
42.0 42,0 186,6
144 106,6 80,0 919,1 3085
40,0 40,0 186,6
157 98,6 88,0 1007,1 338,0
44,0 44,0 1866
181,5 102,6 84,0 1091,1 366,2
42,0 42,0 186,6
192,5 1133 73,3 1164,4 390,8
36,7 36,7 186,6
204,5 106,6 80,0 12444 4177
33.3 333 1732
216 80,0 93,2 1337,7 449,0
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SUMMARY

On a Large Laboratory Scale Photochemical Synthesis of Xenon Difluoride
K. Lutar and A. Smalc

A method developed at the »J. Stefan« Institute in Ljubljana for the photo-
chemical synthesis of xenon difluoride on a large laboratory scale is described. The
synthesis is carried out in a 10-L Pyrex photochemical reactor which is shown in
Fig. 1. As the light source, a 400 W medium pressure mercury lamp is used, placed
in a water-jacketed well in the middle of the reactor. Before irradiation, the reactor
is thoroughly evacuated and filled with xenon (about 40 kPa) and with fluorine
(about 80 kPa). During the reaction, the pressure of the gas mixture is measured
by means of a Helicoid absolute gauge connected to the reactor. Before all xenon
is consumed, the reactor is refilled with xenon and an equivalent amount of fluorine.
This prevents formation of xenon tetrafluoride, which would otherwise occur when
the xenon is depleted from reaction mixture. Data from a typical photosynthesis run
are given in Table 1.

In the apparatus described, about 2 g XeF, per hour can be continuously ob-
tained. The infrared spectrum of the product shows no bands characteristic for xenon
tetrafluoride. About 1 kg of xenon difloride can be synthetized in a single batch.
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