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Entre los descubrimientos de los Ultimos afios, uno de los
que ha causado més amplia sensacién e interés entre los quimicos,
ha sido la preparacién de compuestos de los llamados "gases iner-
tes". Resulta realmente asombroso, la notable facilidad, con que
son preparados compuestos fluorados de xenon de valencia nor-
mal estables. Como ha sefialado Abelson (1) durante unos quin-
ce anos, al menos, un millén de quimicos de todo el mundo, han
estado ciegos a la posible oportunidad de realizar este importan-
te descubrimiento. "Todo lo que ellos necesitaban para arrinconar
un dogma respetable y atrincherado, eran unas pocas horas de
trabajo y un gérmen de escepticismo”.

Ya desde el descubrimiento de los gases nobles, que en
los préximos afios, cumplirdn su primer centenario, se mantuvo
la opinidn, de que estos elementos, eran incapaces de formar com-
puestos quimicos normales y esta nocién quedd sostenida por la
teoria del octeto electrénico de valencia. Y la idea quedd acep-
tada posteriormente, ante el fallo de los pocos intentos serios de
preparar compuestos quimicos normales de dichos elementos (2).
Sin embargo, la creencia de la invunerabilidad de los gases no-
bles, fue destrozada con el descubrimiento del tetrafloruro de
xenon (3). El tetrafloruro de xenon puede ser preparado muy
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facilmente y es muy estable a la temperatura ordinaria. Desde en-
fonces mdés de 60 trabajos han sido publicados, acerca del aspecto
experimental y tedrico de la Quimica de estos elementos, algunos
de los cuales son recogidos a continuacion.

La observacién fundamental inic.al, fue realizada por Bar-
tlett (4) (5) al estudiar la extraordinaria capacidad oxidante del
gas, hexafluoruro del platino. Pudo oxidar el oxigeno molecular
y el compuesto fue identificado como O, [Pt F,|~. Ya que el primer
potencial de ionizacién del oxigeno molecular, 12,2 eV, es casi el
mismo que el del xenon, dicho investigador estudié la posibilidad
de aislar el compuesto andlogo, ccnteniendo xenon oxidado y
consiguid preparar el Xe'[Pt F |~ a la temperatura ordinaria. Con-
tinuando con este hecho inicial, Claassen observé que se consu-
mia méds de un mol de hexafluoruro por cada dtormo de xenon,
mientras que Bartalett admitia una combinacidon en la relacién
1:1. En realidad el producto formado, era heterogeneo. Esto su-
girié que el hexafluoruro actuaba, al menos en parte, como un
agente de fluoracién y que los fluoruros de xenon, debian ha-
berse formado. De aqui la evolucidon de ideas, hacia el descu-
brimiento de la existencia de simples fluoruros de xenon. Esto
hace posible integrar el grupo VIIIA, el de los elementos de los
gases inertes o nobles, en la fabla periddica, los cuales han fe-
nido una posicién aislada durante tanto tiempo debido a ‘gu
no reactividad, presumida, pero no comprobada.

Entre los gases nobles, los fluoruros de Xe, Rn y Kr, han
sido ahora aislados y la presencia de oxifluoruros y un triéxido
de xenon, ha sido también demostrada.

METODOS DE PREPARACION Y PROPIEDADES QUIMICAS

Los diferentes métodos de preparacion de los fluoruros de
los geses nobles pueden clasificarse en cuatro grupos:

1.—Los procesos térmicos, que utilizan altas temperatu-
ras y presiones, asf como un exceso de fluor (2), (3), (6), (7),
(8), (9), (10).
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La relacién de fluor a xenon puede variar, desde 4:1 a 20:1.

2—Descargas eléctricas de alto voltaje. El tetrafluoruro de
xenon ha sido preparado con los elementos en la relacion
F:Xe = 2:1, segun este método. La presencia de XeF, ha sido
también demostrada al alterar la relacion de F:Xe a 1:1. La ven-
taja de este método sobre el término, reside en que el proceso
es continuo, cuantitativo y no requiere un exceso de fluor.

3.—Método que evita el empleo de fluor libre. Basado
en la aplicacién de descargas de elevado voltaje, a través del
Xe en mezcla con el CF,. El compuesto formado principalmente
es el XeF, (12).

4,.—Técnica de aislamiento. El KrF, es termodindmicamente
inestable. El Unico compuesto estable de Kr y F, es el KrF,. Aquel
fluoruro ha sido preparado por el método 2) y aislado, asi como
identificado por Turner y Pimentel (13). Este método consiste en
la fotolisis del fluor, suspendido en una mezcla sélida de ar-
gén y kripton a la temperatura de 20°K, mantenida en un reci-
piente de Csl. Este medio de trabajo, recientemente desarrolla-
do, hace posible la identificacién de compuestos quimicos de
existencia transitoria. Entre los métodos para la identifi-
cacién de compuestos inestables, la espectrometria de masas,
ha jugado un importanfe papel. Por este medio, fue revelada
por vez primera la presencia de XeF, y XeOF, . (3) Otro mé-
todo, aplica la técnica de la resonancia del spin electrénico a ba-
jas temperaturas (77°K) en cristalino XeF, irradiado con una
fuente gamma del Co®. (14). Especies con electrones impares;
XeF es el compuesto identificado mediante esta técnica, la cual
confirma las observaciones de las experiencias de fotolisis instan-
tdnea en mezclas de fluor y xenon.

La existencia de XeF, y XeF; ha sido también sefialada, pero
sin duda en el dominio de lo especulativo. La existencia de com-
puestos quimicos del xenon que han sido confirmados compren-
de a: XeF,, XeF,, XeFs, XeF y XeOF,. Del kripton los compuestos
hasta ahora conocidos son: KrF, y KrF,.

Aunque la existencia de los fluoruros de radon, en espe-
cial 2l RnF, han sido ya demostrados (3) y (7), la preparacion
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de los mismos, exige dispositivos muy especiales, para la obten-
cién de alguna cantidad de los mismos.

El Unico compuesto de xenon, que no contiene fluor es
el XeQ,. Es fuertemente explosivo y se forma por hidrélisis del
XeFg (15). Su estructura ha sido determinada mediante rayos X
halldndola pirdmide trigonal similar a su anélogo electrénico, el
ion iodato. Sin embargo, la ausencia de cualquier enlace de hi-
drégeno, hace imposible la formulacién HXeQ;, aun consideran-
do su similitud con el 4cido iddico.

Las reacciones de hidrdlisis de XeF, de XeFg son comple-
jas y la naturaleza de los productos adn confusa. El producto
sélido residuo de la hidrdlisis detona por el calentamiento en va-
cfo, por encima de 30-40°C (16).

En soluciones &cidas, las especies méas notables obtenidas
a partir de XeF; o XeF,, después de la desproporcionacién, pa-
recen ser compuestos de xenon con el nimero de oxidacién seis.
Este nUmero de oxidacién, fue determinado con agentes reduc-
tors, tales como la valoracién con el ion ioduro (17). En solu-
ciones alcalinas, las especies predominantes obtenidas en la hi-
drdlisis de XeF,, aparecen como contenido el xenon con el nu-
mero de oxidacién ocho.

En fluoruro de hidrégeno anhidro, el XeF, es solamente
poco soluble sin reaccién o ionizacién. Esto excluye cualquier
mecanismo idnico en la hidrdlisis del XeF,. Sin embargo, el XeF,
es facilmente soluble en FH anhidro, origindndose una corta io-
nizacién, como habifa sido prevista con ayuda de célculos de Me-
cdnica Quantica (18), que sefialan la distribucién de las cargas
en el XeF,, muy parecida a compuestos iénicos y porque la so-
lucion de XeF, en disolventes de elevada constante dieléctrica
debe ser solucién idnica. El XeF; es muy soluble y sufre una am-
plia ionizacién.

La sintesis del XeF, por calentamiento de Xe y F mezclado
a la temperatura de 400°C en un tubo de niquel cerrado, permite
con los datos de presién y temperatura, conocer la temperatura
minima inicial de la combinacién. Las mezclas gaseosas siguen
la ley ideal de los gases hasta 300°K, comenzando entonces a

102



disminuir la presién. La disminucién de la presidon se hace muy
intensa en la zona de 480 a 520°K, hasta que la disminucién to-
tal es casi 2,5 veces la presién que existiria, caso de estar sélo
el gas xenon. Aumentando suavemente la temperatura, se ob-
serva por encima de 560°K, que la velocidad de aumento de la
presién, con la elevaciéon de la temperatura, resulta anormalmente
pequefa, lo que sugiere la disociacién de una especie molecular.
A casi 750°K, la curva presion —temperatura pasa por la zona
correspondiente a una mezcla de F, y XeF,. O sea, a 400°C gran
parte del xenon parece existir en forma de XeF,.

Corno la presién parece favorecer la formacién de fluoru-
ros superiores de xenon, Dudley, Gard y Cady (1963) ensaya-
ron mezclas con diferentes relaciones molares de F-Xe. Ante la
imposibilidad de recuperar el xenon por bombeo después de la
hidrdlisis, llegan a la conclusion de la existencia de un &cido
xénico Xe(OH)s,.

XeF, + 6 H,O — 6 FH 4 Xe(OH),.

La relacion de éacido xénico a el oxigeno formado es va
riable, como lo sefialan los diversos nimero de oxidacién en la
hidrélisis del XeFg.

TEORIAS ELECTRONICAS DE ENLACE Y ESTRUCTURA

Después de la primera fuerte impresion, originada por la
sintesis de compuestos normales, conteniendo gases nobles y
pasada ésta, los quimicos admitieron que la aclaracién de las
estructuras de estos compuestos, no debe exigir la introduccién
de nuevos conceptos en la Quimica Cuantica. Como sefialé Pi-
mentel (19), ya en el afio 1951, la existencia de los compuestos
halégeno-gas inerte era posible, de acuerdo con las teorias ya
existentes.

Sin embargo, el esquema de enlaces ufilizando {a hi-
bridacién sp, no resulta aplicable al XeF,, a causa de considera-
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Ziones energéticas. Otras sugerencias para el enlazado en estos.
compuestos, aplican los efectos de correlacién electrénica ins-
tdntaneos segun Allen (20).

La cuestién més importante para aclarar aqui el problema
de los enlaces, es conocer si los orbitales atémicos del xenon 5p o
5d, intervienen en los enlaces de los fluoruros de xenon, ade-
mds de la aplicacién del subpiso 6s. La posible aplicacién del
nivel 6s, es rechazada por Argon y Levy (24), que sefalan que

la distancia del enlace Xe-F es demasiado corta (2,00 + 0,01 2\)
para que pueda intervenir. Argon y Levy determinan la estruc-
tura lineal del XeF, con neutrones y difraccién con rayos X y se
inclinan a favor del empleo del nivel 5d, porque las constantes
principal y de interaccién, difieren notablemente de los valores.
conocidos para el ion anélogo ICl,~ electrénicamente, para el
cual se ha hallado enlaces monoelectrénicos (25).

Por ofro lado Pimentel y Spratley (26), no sostienen estos
puntos de vista y opiniones. Senalan, que el esquema dado para
los enlaces por uno de ellos (19) para los iones trihaluros, es
aplicable también a los compuestos halégeno-gas inerte, ya que
éste ha sido admitido por otros autores, (18), (27), que han es-
tablecido la correlacién entre los compuestos interhalégenos y
los fluoruros de xenon, en cuanto a sus estructuras, estabilida-
des y naturaleza de los enlaces. Jortner (18) propone un esque-
ma para los enlaces de los hexafluoruros, basado en los orbita-
les moleculares deslocalizados, formados principalmente por la

combinacién de 5p5 orbitales atémicos del xenon, con los 2pig
orbitales atémicos del fluor. Pitzer (29) ha elaborado un es-
tudio sobre la significacién de los compuestos interhalogenados,
en relacién con los compuestos halogenados de gases inertes,
considerando las que existen entre BrF y BrF;, que resultan ana-
logas a las halladas entre Xe y XeF,. Pitzer sefiala que la estabi-
lidad de los fluoruros de los gases raros, depende principalmente
del potencial de ionizacién del atomo central. Todos) estos autores,.
parecen estar de acuerdo en la poca probabilidad de que en el

enlace, participe el orbital d.
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El XeF, cristaliza tanto con la simetria monoclinica como
en la ortorémbica. Las estructuras cristalinas de XeF, y XeF, han
sido ampliamente investigadas con espectros de rayos X, difrac-
cién neutrénica (30), espectros infrarrojos (3) y en el ultravio--
leta lejano (31). El ensamblado de los atomos de fluor en la mo-
lécula de XeF, es cuadrada y plana, alrededor del xenon. La for--
ma lineal de la molécula de XeF, y la estructura cristalina del
sélido, ha quedado ya establecida. La distancia media en el en-

lace Xe-F, en la molécula plana XeF,, es de 1,953 ,&, mientras -

que dicha distancia en la molécula lineal XeF,, es de 2,00 A. El
espectro del XeF, mediante la resonancia nuclear magnética NMR
en FH anhidro, ha revelado que la estructura cuadrada plana-
persiste en la solucién de dicha molécula. EI compuesto, es muy
estable en disolucién (32).

Mediante datos termodindmicos, se deduce que XeF, y
XeF,, son més estables que BrF; y BrF;. La energfa de enlace del
Xe-F en el XeF, es de 30 Kg-cal (33).

La estructura del XeF, resulta de gran interes, por ser un.
punto crucial en ayuda a la aclaracion de la determinacion .
exacta del sistema de enlaces, entre las diversas teorfas publi--
cadas. Asi entonces, si se utilizan los orbitales d, deberd haber
una disposicién de 14 electrones, sin duda deformados, de for--
ma pentagonal, al agruparse piramidalmente pares de electro-
nes, con un par suelto. Por otro lado, si solamente intervienen
orbitales p, deberd formarse un octaedro regular (34).

La estructura del XeF,, sea en fase sélida o vapor, no parece -
haber sido totalmente aclarada. El anélisis mas completo de los-
datos en el infrarrojo y Raman disponibles, parece que recha-
zan la estructura octaédrica simétrica para el XeFs.

Sin embargo, el andlisis de parte de los datos espectrales,
lleva a ofras interpretaciones. Por ejemplo, una banda de ab-
sorcién de 520 cm™ observada y atribuida por Smith (25) a la
molécula de XeF, mientras que otros autores se inclinan por la-
creencia de que es debida a ofras especies, tal como un radical
libre XeF,, con electrones impar.

105



La naturaleza de los enlaces en los derivados fluorados
«del xenon es de gran interés, ya que su estabilidad puede violar
una de las més viejas y ampliamente aceptadas reglas de la teo-
ria de la valencia.

NOTA.—Ya en prensa este trabajo bibliografico, ha apa-
recido en la revista "Chemical Reviews" vol. 65, Abril, pag. 200-
234 (1965) una recopilacién completisima de la literatura exis-
tente acerca de la Quimica del Xenon, preparada por John C.
Maln y H. Seling. La misma contiene 183 citas bibliogréficas, lo que
permite sefialar el interés que ha alcanzado estos nuevos estu-
dios acerca de la quimica de los gases nobles.

Estados de oxidacién conocidos del xenon.
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