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PRISPEVKI

KEMIJA KRIPTONA

doc. dr. Matic Lozinsek, Odsek za anorgansko kemijo in tehnologijo (K1), Institut "Jozef Stefan”

Prispevek posvecam pionirjem kemije kriptona v Sloveniji: prof. dr. Borisu Zemvi, prof. dr. Borisu Frlecu in

prof. dr. Andreju Smalcu.

Zlahtni plini, druzina elementov, ki so povsem desno
v periodnem sistemu, torej v 18. skupini, imajo polne
zunanje ali valencne elektronske lupine. So pregovor-
no nereaktivni in zaradi Stevilnih neuspelih prvotnih
poskusov sintez njihovih spojin je obveljala dogma
o njihovi popolni inertnosti. V starejsi literaturi so
zato poimenovani kot inertni plini. Prva kemijska
spojina zlahtnih plinov je bila sintetizirana leta
1962 s prelomnim eksperimentom reakcije med Xe
in PeF_[1]. Ze takoj naslednje leto je sledila objava
prve spojine kriptona, ki pa je bila sprva napacno
karakterizirana kot KrF, [2] namesto KrF, [3,4,5].

Kripton je najlazji predstavnik zlahtnih plinov, ki
tvori spojine, ki jih je mogoce pripraviti in izolirati
v makroskopskih kolicinah [6]. Edina znana binarna
spojina kriptona, to je spojina, sestavljena iz zgolj
dveh elementov, je kriptonov difluorid. Hkrati je
KrF, tudi edina spojina tega zlahtnega plina, ki jo je
mogoce pripraviti direktno iz elementov in predsta-
vlja izhodno snov za vse trenutno znane kriptonove
spojine [7]. Lahko trdimo, da je kemija kriptona
pravzaprav kemija kriptonovega difluorida. Kripton
tako tvori le spojine z oksidacijskim Stevilom +2, za
razliko od svojega tezjega sorodnika ksenona, ki se
v spojinah nahaja v celi paleti oksidacijskih stanj od
0, +Ya, +Y5, +2, +4, +6 do +8 [8].
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Molekula KrF, je linearna in centrosimetricna (slika
1) z dolzino Kr-F vezi 1,89 A, doloceno z elektronsko
difrakcijo v plinastem stanju pri =40 °C [9] ter z
rentgensko difrakcijo na monokristalu pri -80 °C
[10] in 125 °C [11]. Kriptonov difluorid je termodi-
namicno nestabilen, njegova tvorbena entalpija je
pozitivna in pri sobni temperaturi pocasi razpada \%
elementa, kineticno obstojen pa je pri nizkih tempe-
raturah in ga zato hranimo pri temperaturi suhega
ledu (-78 °C). Je agresivno
fluorirno sredstvo in iz-
jemno mocan oksidant,
reaktivnejsi od elementar-
nega fluora. Atomizacijska
entalpija oziroma energija,
potrebna za razpad mo-
lekule KrF, (98 kJ/mol), je namre¢ manjsa kot pri
molekuli F, (158 kJ/mol). Kriptonov difluorid je zato
boljsi vir atomarnega fluora oziroma F~ radikalov in
torej mocnejsi fluorirni reagent od fluora, ucinkovit
celo pri nizkih temperaturah [7]. Z njegovo uporabo

F Kr F

—@—o

Slika 1: Molekula
KrF, je linearna in
centrosimetricna.

oksidacijskih stanjih. Kriptonov difluorid je bela kri-
stalinicna trdna snov (slika 2) z dvema znanima kri-
stalnima modifikacijama [10,11]. Ob stiku z vodo ali
organskimi snovmi reagira eksplozivno. Razpadanje
KrF, je pri sobni temperaturi razmeroma pocasno in
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zaradi relativno visokega parnega tlaka (~170 mbar
pri 25 °C) KrF, navadno dodajamo v reakcijske zmesi
s sublimacijo v staticnem ali dinamicnem vakuumu
na vakuumskem sistemu. Kemijo kriptona je mogoce
proucevati le v pescici topil, ki so dovolj obstojna in
ne reagirajo s KrF,. To so brezvodni HF (aHF), BrF,
in SO,CIF. Zaradi njihove neobstojnosti so za struk-
turno karakterizacijo kriptonovih spojin potrebne
nizkotemperaturne spektroskopske metode, kot so
infrardeca ter ramanska spektroskopija in jedrska
magnetna resonanca (NMR), ali pa nizkotempe-
raturna rentgenska difrakcija na monokristalu. Za
dolocitev kristalne strukture spojin kriptona je tako
treba celoten postopek opraviti pri nizkih tempera-
turah - od gojenja kristalov (na primer od =30 °C
do —80 °C), njihove izolacije (-78 °C), izbiranja pod
mikroskopom (=80 °C) do montiranja (=196 °C) in
meritve na difraktometru (=173 °Q).

AR EY A A
Slika 2: Trden kriptonov difluorid, shranjen v
cevki iz fluoriranega etilen-propilena (FEP), z
zunanjim premerom 4 mm. Kopolimer tetra-
fluoroetilena in heksafluoropropilena je odporen
material, v katerem je mogoce varno hraniti to
agresivno snov in izvajati reakcije z njo.

Spojine kriptona
Kripton tvori kemijske vezi le z najbolj elektrone-
gativnimi elementi - to so fluor, kisik in dusik.
Najbolj stevilne so spojine z vezmi Kr—F, medtem
ko je stevilo znanih spojin s Kr—O in Kr—N vezavo
precej omejeno [7].

Sinteza KrF,

Zaradi termodinamicne nestabilnosti KrF, priprava
slednjega po vzoru sintez ksenonovih fluoridov z
reakcijo med zlahtnim plinom in fluorom pri po-
visani temperaturi in tlaku ni mogoca. Kriptonov
difluorid nastane v reakciji kriptona s fluorovimi
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radikali, ki se jo navadno izvaja pri temperaturi
tekocega dusika. Nizka temperatura stabilizira na-
stali produkt, hkrati pa sta zaradi reakcije fluorovih
atomov s trdnim kriptonom hitrost nastanka KrF , in
dobitek reakcije vecja. Za disociacijo molekule fluora
(F, = 2F") pri nizkotemperaturni sintezi KrF  je bilo
uporabljenih ve¢ metod [7], in sicer: obstreljevanje s
curki visokoenergijskih delcev, kot so elektroni [4],
protoni in delci alfa; elektricna razelektritev [2,5];
termicna disociacija na vroci zici [12]; in fotoliza z
ultravijolicno svetlobo [3,13]. Za sintezo gramskih
kolicin te reaktivne spojine sta se uveljavili le zadnji
dve navedeni metodi [14].

Slika 3: Zarece navitje iz nikljeve Zice, na kateri
poteka termicna disociacija molekul fluora. Na-
stali atomarni fluor reagira s trdnim kriptonom,
kondenziranim na notranji steni reaktorja iz ner-
Jjavnega jekla, ki je med sintezo KrF, potopljen v
tekoci dusik. Za ucinkovito reakcijo je potrebna
kratka razdalja med vroco Ni zico (~700 °C) in
hladno reaktorsko steno (—196 °C).

Pri sintezi v reaktorju z vroco zico [12] poteka
termicni razpad plinastega F, pri nizkem tlaku
(30-60 mbar) na navitju nikljeve zice, ki je uporovno
greta z enosmernim tokom (6 V, 30 A) do rdecega
zara (slika 3). Fluorovi atomi nato prepotujejo kratko
razdaljo (1-2 cm) do mrzle notranje stene reaktorja
oblike valja, ohlajenega na temperaturo tekocega
dusika, kjer reagirajo s trdnim kriptonom. Zaradi
nerjavnega jekla, iz katerega je izdelana reakcijska
posoda, pa je tako sintetizirani KrF, rahlo oneciscen
s kromovimi spojinami in zato svetlo roza obarvan.
Produkt je mogoce ocistiti z razmeroma preprosto
destilacijo. Dobitek tega postopka tipicno znasa
2-3 g cistega KrF, v 12-urnem eksperimentu [11], a
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je lahko ob optimizaciji pogojev in v krajsih ekspe-
rimentih tudi precej vecji (~2 g/h) [14].

Na Institutu "Jozef Stefan” pa je bila razvita najbol;j
ucinkovita metoda za sintezo KrF, [13]. Nizkotempe-
raturna UV-fotoliza zmesi tekocega fluora in trdnega
kriptona se izvaja v borosilikatni stekleni posodi v
obliki votlega plasca, v katerega je vstavljen vodno
hlajen sklop s srednjetlacno Zzivosrebrno svetilko
(400-500 W) (slika 4 in naslovnica). Ker je celoten
sestav potopljen v tekoci dusik, je vodno hlajenje
izolirano Se z vakuumskim plascem [15]. Fotosin-
teza KrF, v utekocinjenem fluoru je zaradi visoke
koncentracije reagentov zelo ucinkovita (navadno
1g/h)[16] in's celodnevnim eksperimentom je mo-
goce pripraviti precejsnje kolicine zelo ciste spojine
(10-30 g) [13,14].

1z opisanega je jasno, da kljub varljivo enostavni ke-
mijski reakciji (Kr + F, — KrF)) sinteza kriptonovega
difluorida Se vedno pomeni svojevrsten eksperi-
mentalni izziv. Za nastetje laboratorijev po svetu, ki
lahko izvajajo sintezo KrF , verjetno zadoscajo prsti
ene same roke.

Slika 4: Fotokemicna sinteza KrF, z obsevanjem
zmesi trdnega Kr in tekocega F, z Zivosrebrno
UV-svetilko pri temperaturi tekocega dusika krasi
naslovnico izvoda revije Proteus (5t. 8, 1. 38, 1976),
v kateri je opisan ta postopek, razvit na Institutu
”Jozef Stefan” [17].
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Spojine KrF* in Kr,F,* kationov in adukti s KrF,
Poglavitna lastnost KrF, ki jo izkoriscamo prl
sintezi kriptonovih spojin, je Lewisova bazicnost.
Kriptonov difluorid deluje namrec kot donor
fluoridnega iona in je po tej zmoznosti podoben
XeF, [18], a nekoliko sibkejsi. Lewisova bazicnost
binarnih fluoridov zlahtnih plinov pada v zaporedju
XeF > XeF, > KrF, >> XeF4 Pri reakcgll(rF Z mocnimi
Lew150v1m| kislinami oziroma akceptorjl fluoridnega
iona, kot so pentafluoridi pniktogenov, in nekaterih

kovin prehoda se tvorijo soli s KrF* kationom:

KrF, + MF, = [KrF]' [MF_]
(N\ As, Sb Bi, Ta, Ru, Rh Pt, Au) in

KrF, + 2MF, — [KrFI M F, T
(N\ As, Sb Nb, Ta, Ru, Pt)[]

Vendar pa KrF* kationa v strukturah teh soli ne za-
sledimo izoliranega, pac pa asociiranega z anionom
v obliki tesnega ionskega para (slika 5).

Kation KrF* je Lewisova
kislina in s KrF, tvori sime-
tricni [FKrFKrF]® oziroma
Kr F," kation, ki ima obliko
crke V (slika 6). V teh soleh
sta kation in anion locena,
sintetizirati pa jih je mo-
goce z reakcijo preseznega
KrF, z mocnimi Lewisovi-
mi kislinami:

Slika 5: V kristalni
strukturi [KrF]'[SbF ]
sta kation in anion
povezana prek fluori-
dnega mostu v tesen
ionski par [11].

2KiF, + MF, -
[Kr, F J [N\F I
(N\ P As, Sb Ta, Au) [7].

V KrF spojinah oziroma ob
interakciji KrF, z mocnimi
Lewisovimi kislinami pri-
de do podaljSanja mostovne Kr—F vezi in skrajsanja
terminalne Kr—F vezi. V[KrF] [SbF ] znasata dolzini
Kr—F vezi 2,14 A'in 1,77 A, dolocem z rentgensko
difrakcijo pri—113 °C, v prostem KrF, pa 1 S89A[11].
Kljub temu pa ostaja razporedltev atomov okoli
atoma kriptona vedno prakticno linearna, v skladu
z modelom odboja valencnih elektronskih parov.
Zaradi izrazitejSega pozitivnega naboja na kriptonu
so spojine KrF*
in Kr,F,” se Kr

reaktizvﬁejEe /‘

od KrF, ter J
spadajo med
najmocnejse Slika 6: Kation Kr F.*
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oksidante in fluorirna sredstva, kar jih premore
kemija.

Nekatere KrF spojine se uvrscajo med redke pri-
mere pri sobni temperaturi razmeroma stabilnih
kriptonovih spojin, na primer: [KrFJ[SbF ], [KrF]-
[Sb,F ], [KrF][BiF ], [KrF][PtF ] in [KrFJ[AuF ] [7].
Soli KrF* in Kr,F,” kationov so najbolj raziskana

druzina kriptorio;/ih spojin [7], zato navajam le ne-
kaj izbranih literaturnih virov [19-24,11]. Dolocene
in objavljene so bile naslednje kristalne strukture:
[KrFJ[ASF ], [KrF][SDF ], [KrF][BiF ], [Kr F,][SbF ]-KrF,
{[Kr,F J[SbF ]} ,KrF,, [Kr F.J[AsF J-[KrF][AsF ] [11] in
[KrF][AuF ] [24].

Izolirane so bile tudi adicijske spojine kriptonovega
difluorida s SibkejSimi Lewisovimi kislinami, kot
so nekateri kovinski fluoridi in fluorid-oksidi. V to
skupino spojin uvrscamo: KrF -VF, [25], KrF,-MnF,,
2KrF,-MnF, [26], KrF -nMoOF, (1 = 1-3), KrF,WOF,
[27], KrF -CrOF, [28,29] in KrF -2CrOF, [29]. Trenutno
sta objavljeni le kristalni strukturi aduktovs CrOF,, v
katerih je molekula KrF, koordinirana na kromov(V1)
atom, FKrF-CrOF, (slika 7). V kristalni strukturi
adukta KrF,2CrOF, je KrF, mostovni ligand, vezan
z vsakim fluorovim atomom na kromov atom dveh
CrOF, molekul, v trans legi glede na kisikov atom,
F,OCr--FKrF--CrOF, (slika 7) [29]. Medtem pa NMR
spektroskopski podatki kazejo, da je pri aduktu
KrF,2MoOF, v raztopini razporeditev atomov dru-
gacna. Molekula KrF, je vezana le na en molibdenov
atom, in sicer v cis legi glede na kisikov atom in v
cis legi glede na mostovni fluorov atom, ki povezuje
obe MoOF, molekuli, FKrF--MoOF ~F-MoOF, [27].

Slika 7: V aduktih KrF -CrOF, in KrF-2CrOF, je
KrF, s fluorovim atomom koordiniran na kromov
atom nasproti vezi krom—kisik [29].

Koordinacijske spojine s KrF,
Pravo malo renesanso kemije kriptona je povzrocilo

odkritje, da je mogoce pripraviti koordinacijske
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spojine s kriptonovim difluoridom kot ligandom.
Prva kristalografsko karakterizirana spojina tega
tipa je [BrOF (KrF,) AsF ] (slika 8), v kateri sta dve
molekuli KrF, koordinirani na bromov(V) atom

BrOF," kationa [30].

Slika 8: V kristalni strukturi koordinacijske spojine
[BrOF (KrF,) AsF ] sta liganda KrF, koordinirana
na bromov atom BrOF," kationa [30].

Sledili sta priprava in strukturna karakterizacija
kompleksa Hg(OTeF,) -1,5KrF, s kriptonovim difluo-
ridom kot mostovnim ligandom, koordiniranim na
kovinska atoma dveh nevtralnih kovalentnih mole-
kul Hg(OTeF,), [31]. Kristalni strukturi te Zivosrebro-
ve spojine in adukta KrF,-2CrOF, [29] predstavljata
edina objavljena kristalografsko karakterizirana
primera mostovne koordinacije KrF,. Slednja je
precej pogosta pri spojinah tezjega analoga XeF,
[18]. Pri nizkotemperaturni kristalizaciji raztopine
Mg(AsF ), in KrF, v brezvodnem vodikovem fluoridu
ali bromovem pentafluoridu nastanejo kristali ko-
ordinacijske spojine [Mg(KrF,),(AsF ) ] (slika 9) ali
njen solvat [Mg(KrF,),(AsF ) ]-2BrF, [32].

Slika 9: Kristalna struktura molekulskega kom-
pleksa [Mg(KrF,),(AsF),], kjer so stiri KrF, mo-
lekule in AsF_~ aniona oktaedricno koordinirani
na kovinski kation Mg’ [32].

NOVICE IJS marec 2021
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Slika 10: Homolepticno koordiniran kation
[Hg(KrF,), ]’ 7 razporeditvijo koordiniranih
fluorovih atomov v obliki kvadratne antiprizme
okoli zivosrebrovega kationa v kristalni strukturi
kompleksa [Hg(KrF,),][AsF ],-2HF [34].

S prvo strukturno dolocitvijo koordinacijske spojine,
v kateri so molekule KrF, koordinirane na kovinski
kation [32], se je potrdila moznost priprave cele
druzine spojin kriptona - kovinskih kompleksov
KrF, [33]. To dokazuje sinteza homolepticnega kovin-
skega kompleksa s kationom Hg*, ki je koordiniran
kar z osmimi molekulami KrF, (slika 10). Spojina
[Hg(KrF ) J[AsF ] -2HF [34] je trenutno najbolj z
ligandom KrF, bogat kompleks. Pri teh spojinah je
klju¢na uporaba soli sibko koordinirajocega aniona
AsF " in topil (aHF, BrF), ki jih lahko KrF, (deloma) iz-
podrine iz primarne koordinacijske okolice kationov
in tako tvori kompleks. Tudi v teh koordinacijskih
spojinah je opazna deformacija KrF, molekule, ki se
kaze v krajsi terminalni Kr—F vezi, daljSi mostovni

Kr—F vezi in vecjem pozitivnem naboju na atomu
kriptona. Kako mocna je deformacija in polarizacija
molekule KrF, je odvisno od Lewisove kislosti kati-
ona, na katerega je KrF, koordiniran, in od stevila
vezanih KrF, ligandov. Zaradi te polarizacije so KrF,
kompleksi bolj reaktivni, kot je kriptonov difluorid.

Podobno, kot to velja za tvorbo KrF spojin, je tudi za
nastanek koordinacijskih spojin odlocilna Lewisova
bazicnost KrF,. Vendar pa mora biti za koordinacijo
tega dokaj Sibkega liganda Lewisova kislost cen-
tralnega kationa ravno pravsnja [32]. Pri reakciji s
premocno Lewisovo kislino lahko pride do prenosa
F in nastanka KrF soli. S presibkim akceptorjem
fluoridnega iona pa do koordinacije KrF, sploh ne
pride in izoliramo le izhodne snovi ali pa morda
kokristale. Obenem pa morajo biti tako kationi
kot anioni teh koordinacijskih spojin odporni proti
reakciji z ligandom KrF,.

Predstavljene koordinacijske spojine s KrF, imajo
tudi svoje analoge s XeF . V splosnem je mogoce med
kemijo Kr(11) in Xe(ll) potegniti precej vzporednic.
Zato, in ker je koordinacijska kemija XeF, precej
obsirna z izjemno strukturno pestrostjo [8,18], se
lahko upraviceno nadejamo, da na odkritje caka se
precej zanimivih spojin kriptona.

Spojine z dvema zlahtnima plinoma - kseno-
nom in kriptonom

Prva kemijska spojina kriptona je bila sintetizirana
[2] v slabem letu po sintezi prve spojine ksenona
in odkritju kemijske reaktivnosti zlahtnih plinov
[1]. Kljub temu pa do prepleta kemije kriptona in
ksenona ni prislo, saj do nedavnega ni bilo znane
snovi, v kateri bi bila hkrati prisotna kemijsko ve-
zana oba »reaktivna« zlahtna plina. Prva primera
taksnih spojin sta kompleksa [XeF (KrF)AsF ] in

Slika 11: Koordinacijska okolica ksenonovih atomov v kristalnih strukturah spojin [XeF (KrF )AsF Jin
[XeF (KrF,) AsF ], kjer sta prvi¢ hkrati prisotna dva kemijsko vezana zlahtna plina Xe(V1) in Kr(11) [35].

NOVICE IJS marec 2021
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[XeF,(KrF)) AsF ], kjer je na ksenonov atom XeF," ka-
tiona poleg amonov koordiniran tudi KrF, [35] (shka
11). Zaradi prisotnosti dveh zlahtnih plinov, Kr(Il)
in Xe(V1), sta ti snovi zelo reaktivni in sta mocna
oksidanta. Kristalcek te koordinacijske spojine ob
stiku s papirnato brisacko, omoceno z acetonom,
eksplodira z intenzivnim bliskom bele svetlobe,
kakrsne smo vajeni pri s ksenonom napolnjenih
fotografskih bliskavicah.

Pri nizkih temperaturah pa je mogoce iz raztopi-
ne [XeF][AsF ] in prebitnega KrF, v brezvodnem
vodikovem fluoridu izolirati celo kristale spojine
[FKrFXeF][AsF ]-0,5KrF -2HF z nenavadnim kationom
[FKrFXeF]" (slika 12), v katerem sta prisotna Kr(11) in
Xe(I1) [36]. Ta novi mesani kation je krizanec dobro
znanih zvrsti Xe,F,” in KrF " (slika 6). Vendar pa
ksenonov(l1) kation XeF le pri nizkih temperatu-
rah vzdrzi oksidacijski potencial kriptona(ll) in ze
pri temperaturi —60 °C potece oksidacija Xe(Il) do
Xe(IV), pri cemer se ob kristalizaciji tvorijo kokristali
{[Kr F,J[AsF 1} XeF, in KrF -XeF,. NadalJnJa oksidacija
Xe(lV) do Xe(VI) s presezkom KrF , pri sobni tempe-
raturi, pa vodi do nastanka ze predstavljenih kom-
pleksov [XeF,(KrF,)AsF ] ter [XeF,(KrF,) AsF ]in tudi
[(XeF,) KrF (AsF ),]. Tako sedaj poznamo spojine in
kokristale, ki hkrati vsebujejo dva razlicna kemijsko
vezana zlahtna plina, in sicer: Kr(l1) in Xe(Il), Kr(IT)
in Xe(1V) ter Kr(11) in Xe(V1).

Kr Xe

Slika 12: Nenavaden kation [FKrFXeF]*,
ki vsebuje Kr(11) in Xe(Il) [36].

Kokristali s KrF,

Se dokaj neranskano je podrocje kokristalov s
krlptonowm difluoridom navkljub ze dolgo casa
znanim primerom, kot so KrF -XeF _[37], KrF,-HOSeF,
in KrF -HOTeF, [38] ter celo krlstalografsko karak—
terlzlramm kokrlstalom [Kr,FJ[SbF J-KrF,, {[KrF]-
[SbF J},-KrF, [11], [FI(rFXeF][AsF ]- O5I(rF ZHF in
KrF -XeF, [36] Nabor spojin, ki lahko S KrF tvorijo
kokristale, je v splosSnem omejen na ﬂuorove spo-
jine z elementi v visokih oksidacijskih stanjih in
zato odporne proti oksidaciji in fluoriranju. Med
slednje spada tudi »topilo« BrF,, v katerem se KrF,
dobro raztaplja in tvori solvate [39] 1z teh raztopm
je pri nizkih temperaturah mogoce kristalizirati
solvate oziroma kokristale [40]. Dolocitev kristalnih
struktur kokristalov s kriptonovim difluoridom in
njihova spektroskopska karakterizacija omogoca
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proucevanje in razumevanje medmolekulskih inte-
rakcij, ki jih tvori KrF,. Kokristali tako predstavljajo
zanimivo podrogje raziskav, s katerimi bi lahko raz-
sirili trenutno Se razmeroma omejeno strukturno
kemijo kriptona.

Spojine z vezjo kripton-kisik in spojine z vezjo
kripton-dusik

Obstoj edine znane spojine kriptona in kisika
Kr(OTeF,), [41,38], ki je stabilna le pri zelo nizkih
temperaturah (< =90 °C) in nastane pri reakciji
1zmenJave med KrF, in B(OTeF,), v topllu SO,CIF, pri
cemer je stranski produkt reakcue BF,, je bll potrjen
z nizkotemperaturno "Fin VO-NMR spektroskopljo
[42].

Le stiri spojine kriptona z dusikom tipa [R—C=N—
Kr—F]'[AsF ] so bile sintetizirane in spektroskop-
sko karakterizirane pri temperaturah, nizjih od
—40 °C. Kationski kompleksi HCNKrF, CF,CNKrF,
CF,CNKrF in n-C;F CNKrF nastanejo ob koordi-
I’IaClJl vodikovega c1amda [43] oziroma ustreznih
perfluoronitrilov [44] na KrF* kation. Kot pri tvorbi
Kr,F," spojin tudi nastanek Kr—N vezi omogoca
LCWISOVEl kislost KrF* kationa. Omejitev temu tipu
reakcij predstavlja izjemna elektronska afiniteta KrF
(13,2 eV). Za tvorbo spojin kriptona in dusika mora
tako prva ionizacijska energija dusikove donorske
molekule praviloma dosegati ali presegati vrednost
elektronske afinitete KrF* (na primer pri HCN znasa
13,6 eV).

Uporaba spojin kriptona v sintezi

Ker se KrF, in spoyne KrF ali Kr,F,* kationov uvrscajo
med naJmocnere Znane oksuiante jih je mogoce
uporabiti za pripravo fluoridov elementov v najvisjih
oksidacijskih stanjih. Tako spojine KrF" na primer
oksidirajo molekulo kisika do O," in ksenon do
XeF," spojin. Nadalje je z njihovo pomocjo mogoce
sintetizirati spojine Ag(l11), Ni(1V), Au(V), fluorid-
-okside TcOF,, OsO,F, ter spojine koordinativno
nasicenih ﬂuorldo kationov NF,*, CIF “in BrF " [7,8].
Nevtralni fluoridi slednjih mso znam zato nthova
priprava ni mogoca po klasicni poti prek odvzema
fluoridnega iona z mocno Lewisovo kislino. Vseka-
kor pa sinteza, rokovanje in uporaba teh spojin ni
trivialna in zahteva svojevrstne eksperimentalne
vescine. Odziv kolegic in kolegov na ta tip kemije
in taksne reakcije je navadno strahospostovanje,
lahko pa tudi navdusenje: »Zemva je uporabil KrF,
za reakcijo z AgF, v brezvodnem HF v prisotnosti XeF
za pripravo XeF JAgF,”. Kako never]eten nabor reagen—
tovl« je zapisal ‘Nobelov nagrajenec za kemijo Roald
Hoffmann [45,46].
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Namesto zakljucka

Kemija kriptona se razvija ze skoraj Sest desetletij in
je nelocljivo povezana s kemijo fluora. Po izjemnem,
malodane eksplozivnem zacetnem razvoju in nav-
dusenju je sledil umirjen napredek, ki sega vse do
danasnjih dni. Slednje je vsekakor pricakovan potek
za nisno podrocje, ki zahteva specialna eksperimen-
talna znanja in spretnosti. Izsledke bazicnih studij
spojin kriptona objavljajo vodilne znanstvene revije
na podrocju kemije in povzemajo kemijski ucbeniki.
Raziskovanje kriptonovih spojin zagotovo se ni kon-
¢ano poglavje. Kot velja za znanostv splosnem, pa bo
nadaljnji napredek na tem podrocju odvisen pred-
vsem od kreativnosti raziskovalk in raziskovalcev.
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