Jalokaasujen
kielletyt leikit

Ne reagoivat sittenkin

m Nuori tutkija Kanadan Vancouverista teki tasan viisikymmenta vuotta
sitten hammastyttavan 1oydon, joka pani oppikirjat uusiksi.

Jarmo Wallenius

On keviinen perjantai-ilta vuonna 1962,
kun yksiniinen tutkija Tyynenmeren ran-
nikolla etsii epétoivoisesti kollegoitaan
— mutta turhaan. Kaikki ty6toverit Brit-
tildisen Kolumbian yliopiston (UBC) ke-
mian laitoksesta nayttavit iltakahdeksan
jilkeen ldhteneen jo kotiin.

Yksin jddneelld kemistilld olisi kui-
tenkin ndytettdvdndin ja kerrottavanaan
jotakin sensaatiomaista, jolle hin valtta-
mittd tarvitsisi valittomid todentajia ja
todistajia.

Kemisti oli englantilainen Neil Bart-
lett (1932-2008), joka oli vuonna 1958
vaihtanut Brittein saaret kanadalaisyli-
opistoon.

Nyt Bartlett oli ensimmadisend maail-
massa onnistunut tuottamaan jalokaasu-
yhdistettd, oranssinkeltaista ksenonhek-
safluoroplatinaattia.

Elegantissa kokeessaan hin sai ve-
renpunaisen platinaheksafluoridikaasun
reagoimaan huoneenldmpdétilassa virit-
tomén ksenonkaasun kanssa. Lopputu-
los nékyi vélittomasti oranssinvéiriseni
suolana lasiputken seindmill4, josta se oli
vield uutettava veteen yhdisteen aitouden
varmistamiseksi.

Nobel jai saamatta

Neil Bartlett oli luentojaan valmistelles-
saan huomannut, ettd ksenonilla ja hapel-
la oli 1dhes identtinen ionisaatiopotenti-
aali, eli kummankin alkuaineen kohdalla
tarvittiin saman verran energiaa elektro-
nin irrottamiseen valenssikuorelta.

Jo aiemmin oli havaittu, ettd platina-
heksafluoridi kykeni oksidoimaan jopa
happea, joten miksei sitten ksenonia.
Asiaa piti ainakin kokeilla... ja loppu
onkin historiaa.

Bartlettin 16ytdmd kemiallinen jalo-
kaasuyhdiste todettiin pian oikeaksi
muuallakin. Sen jdlkeen tutkijat selvit-
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tivit, ettd ksenonista ja fluorista voitiin
valmistaa suoraan alkuaineita yhdistele-
miéllé erilaisia ksenonfluorideja ja myos
hydrolyysiyhdisteiti.

Ksenonin liséksi onnistuttiin pian val-
mistamaan jalokaasuja sisiltdvid fluori-
deja ja klorideja kryptonistakin.

Nobelisti Linus Pauling oli jo
1930-luvulla ennustanut, ettd kryptonin
ja ksenonin kaltaiset raskaammat alku-
aineet voisivat muodostaa kemiallisin si-
doksin pysyvid jalokaasuyhdisteitd, mut-
ta vasta Neil Bartlettin 16ytd pani oppi-
kirjat uusiksi.

Vuoteen 1962 asti oli uskottu, ettei-
vit jalokaasut — klatraatteja lukuun ot-
tamatta — pysty tdysindisen, kahdeksan
elektronia siséltdvin uloimman elektro-
nikuorensa takia muodostamaan pysy-
vid kemiallisia yhdisteitd. Bartlettin koe
osoitti, ettei yhdisteiden uupuminen joh-
dukaan pyhén oktetin luonnonlaista vaan
sopivien reagenssien ja reaktio-olosuh-
teiden puutteesta.

Neil Bartlett jéi jostakin syystd ilman
kemian Nobelin palkintoa. Sen myd&n-
tdmiselle olisi ollut otollinen tilaisuus
vaikkapa vuonna 1966, kun tunnustuk-
sen sai amerikkalainen Robert Mulli-
ken kemiallisen sidoksen ja molekyyli-
en elektronirakenteen kuvaamisesta or-
bitaalimallin avulla.

Tarkeita aineita

Luonnontieteitd popularisoiva Oxfordin
yliopiston professori Peter Atkins poh-
tii Tieteen huiput -sarjan kirjassaan The
Periodic Kingdom — A journey into the
land of chemical elements (1995) jalo-
kaasujen ja niiden yhdisteiden asemaa
kemian kartalla.

Jalokaasu-nimitys viittaa hinen mie-
lestdin ennemminkin “yksindisten” al-
kuaineiden viileddn, hieman etdiseen

olemukseen kuin niiden tinkiméttomaéin
puhtauteen.

Atkins sanoo, ettd 1900-luvun alun
kemian loytoretkeilijat jattivdt — Dmit-
ri Mendelejevin jaksolliseen jérjestel-
mééin luottaen — vihoviimeisen ryhmén
jalokaasut paljolti kesannolle. Vuosisa-
dan lopulle tultaessa jalokaasujen kemi-
an hedelmiiton kausi alkaa yhdisteiden
ansiosta kuitenkin olla voitettu kanta.

”En sanoisi, ettd jalokaasukemia vie-
lakéddn olisi puhjennut tdyteen kukkaan,
mutta aika ajoin nikyvissd on hedelmil-
lisiél pilkahduksia, erdédnlaisia kemiallisia
ruohonkorsia. Endd ei ole mitdéin syytd
todistella jalokaasujen olevan kemialli-
sesti tehottomia ja reagoimaan kykene-
mittomid inerttikaasuja”, Atkins kirjoit-
taa.

My6s Helsingin yliopiston fysikaali-
sen kemian professorin Markku Risi-
sen mukaan jalokaasujen merkitystéd ja
arvoa vihételtiin takavuosikymmenina
turhaan.

”Kannattaa huomata, ettd ilmakeha si-
sdltdd heti typen ja hapen jilkeen eniten
argonia, noin prosentin verran. Se on 30
kertaa enemmin kuin hiilidioksidia.”

Auringosta ionosfddriin saapuva si-
teily ionisoi sielld olevia molekyyleji,
myds argonia.

”Argonissa on silloin sama méadrd
elektroneja kuin kloorissa, joten voi ol-
la, ettd argonoksidi toimii samalla tavalla
yldilmakehén otsonin katalyyttisend ha-
jottajana kuin kloorioksidikin”, Rédsédnen
kuvailee jalokaasun tirkeytti.

Kiinnostava geokemiallinen kysymys
on niin sanottu puuttuvan ksenonin on-
gelma. [lmakehissa pitdisi olla 20 kertaa
enemmén ksenonia kuin sitd havaitaan.
Onko ksenonkaasu kovassa paineessa si-
toutunut veteen, jadhin tai Maan kama-
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Ne reagoivat sittenkin! Kanadassa tasan 50 vuotta sitten pdivanvalon ndhnyt
oranssinhehkuinen jalokaasuyhdiste kumosi kertaheitolla vanhat kasitykset.

Jaatavan tasokasta
jalokaasukemiaa Suomesta

Jalokaasukemian renessanssi
kdynnistyi 1990-luvun puoli-
vadlissd. Kehityksen karjessa
kulkee professori Markku
Rasdsen vetama tutkimustiimi,
joka on luonut ison joukon uusia
jalokaasuyhdisteita.

Helsingin yliopistossa tehtiin ensimmai-
set jalokaasuyhdisteet 1990-luvun puoli-
maissa. Ensin syntyivit ksenon- ja kryp-
tonhydridit ja vuoden 1999 lopulla vield
uutena jalokaasuna argonfluorohydridi
(HATF). Nature-lehdessi julkistettu 16y-
t0 herdtti huomiota ympéri maailmaa.
”Meidén oli aluksi tarkoitus tutkia ve-
tyatomien vuorovaikutuksia kiinteiden

jalokaasujen kanssa, mutta kokeissa al-
koi paljastua my6s jotakin muuta”, pro-
fessori Markku Riséinen muistelee.
“Tutkimuksessahan pitdd olla mu-
kana my6s hyvia tuuria. Me saimme
aikaan pysyvid molekyyleji kiintedssa
kryogeenisessa viliainematriisissa.”
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Professori Markku Rasdsen ryhmad on nostanut suomalaisen jalokaasukemian maailman kérkeen luomalla kaasuista jo
26 erilaista yhdistetta.

Jalokaasuhydrideja voidaan kuvata
H-Ng-Y-yhdisteend, jossa Ng merkit-
see jalokaasuatomia, Y epdorgaanista
tai orgaanista atomia tai molekyylia ja
H vetyatomia. Polaarisen molekyylin
positiivisen pddn (H-Ng) atomien vé-
linen sidos on kovalenttinen, kun taas
sen ja negatiivisen Y-pddn vélinen
kemiallinen sidos on pédosin ioni-
sidos.

Tédhdn mennessd Kumpulan kam-
puksella on saatu aikaan 26 erilaista
jalokaasuyhdistettd erilaisissa véliai-
neissa, kuten vedessd, jddssd ja hiili-
dioksidissa. Tavallisesti kiinted viliai-
nematriisi on vetyd, jalokaasua, typ-
ped tai hiilidioksidia. Markku Résdsen
tutkimusryhmén tuorein saavutus on
ksenonbromohydridin stabilointi kiin-
tedssd hiilidioksidissa.

Jalokaasuyhdisteitd, esimerkiksi
ksenonkloorihydridid, valmistettaes-
sa kiinteddn, matalaan kryogeeniseen
lampotilaan jadhdytettyyn jalokaasu-
matriisiin vangitaan suolahappomole-
kyylejd. Sitten niytteeseen kohdiste-
taan sopivan taajuista sihkomagneet-
tista séiteilyé, joka hajottaa suolahapon
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vedyksi ja klooriksi. Témén jdlkeen
nostetaan hieman matriisin lampoti-
laa, jolloin vety alkaa liikkua viliai-
neessa.

”Tdlléin ei muodostu lainkaan
HCl-molekyylejd vaan metastabiileja
HXeCl-molekyylejd. Klooriatomi is-
tuu ksenonympadristossé ja liikkeessa
oleva vetyatomi pyrkii sitd kohden,
mutta edessd on aina ksenonatomi, jo-
hon vety sitten tarttuu.”

Uusi tutkimusala

Jalokaasumolekyylejd tunnistetaan
infrapunaspektroskopian avulla. Mo-
lekyylien ominaisuuksien ja vuorovai-
kutusten tutkimuksessa hyodynnetédian
my0s jalokaasujen ja vedyn eri iso-
tooppeja. Helsinkildisten kokeet ovat
paljastaneet, ettid jalokaasuyhdisteet
syntyvét suoraan neutraalien atomien,
ei ionien kesken.

Kvanttikemisti Benny Gerber Je-
rusalemin heprealaisesta yliopistosta
ennusti vuonna 2002, ettd asetyleeni
voitaisiin saada yhdistyméén ksenonin
tai kryptonin kanssa.

Jo saman vuoden lopulla sekd Rasa-
sen ryhmd Kumpulassa ettd Vladimir
Feldmanin ryhmé Moskovan yliopis-
tossa onnistuivatkin loihtimaan lait-
teistoillaan hydridoksenonasetylee-
ni- eli HXeCCH-molekyylejd. Niissa
jalokaasuatomi on samanaikaisesti si-
toutunut seké vetyyn ettd hiileen.

Loydot synnyttivét uuden tutkimus-
alan, organojalokaasukemian, jossa
kohtaavat jalokaasujen ja hiilen yh-
disteiden kemiat. Teoreetikot ovat ot-
taneet innolla omakseen téllaisten yh-
disteiden mallintamisen. Haasteena on
molekyylien poolisuus ja se, miten va-
raukset siirtyvét yhdisteissa.

Laskujen perusteella voisi olla mah-
dollista, ettd esimerkiksi lineaarisia
HXeCCH-molekyylejd voitaisiin pa-
kata asetyleenimatriisissa kiinteédksi
aineeksi asti.

“Teoreetikot ovat laskeneet, ettd
kvartsiitissa voisi esiintyd ksenonin,
piin ja hapen vilisid yhdisteitd. Haas-
teena on myos todentaa, voitaisiinko
heliumista ja fluorista muodostaa ym-
péristod muokkaamalla pysyva hydri-
diyhdiste HHeFE.”

Sakari Tolppanen



Kuusi laiskaa ainetta

Jalokaasuja ovat helium, neon, argon,
krypton, ksenon ja radon. Kuusikko
muodostaa alkuaineiden jaksollisen jar-
jestelmén VIl pdaryhman taulukon &a-
rimmaisessé oikeanpuoleisessa sarak-
keessa.

Jalokaasuilla on paljon yhteisida omi-
naisuuksia. Ne ovat hajuttomia ja varit-
témiéa yksiatomisia kaasuja, joita kaikkia
16ytyy luonnosta Maan ilmakehésta ja ka-
marasta.

Jalokaasut eivat ole kemiallisesti aktii-
visia. Tasta reaktiohaluttomuudesta tulee
niiden nimikin. Saksalainen kemisti Hugo
Erdmann alkoi vuonna 1898 kayttaa niis-
ta nimityst& Edelgas (ylvas, jalo, aatelinen
kaasu).

Heliumia saadaan kayttéon erottamalla
sitd maakaasusta, jossa sité on runsaas-
ti. Muita jalokaasuja eristetdan ja tislataan
ilmasta.

HELIUM (He) I8ydettiin vuonna 1868
nimensa (helios) mukaisesti Auringon
spektristd. Vuonna 1908 nesteytetyn ai-
neen kahdella isotoopilla on suprajuokse-
vuuden Kaltaisia eksoottisia kvanttimekaa-
nisia ominaisuuksia. Heliumia tutkitaan
aktiivisesti muun muassa Aalto-yliopiston
Kylmélaboratoriossa.

Heliumkaasua kaytetdan saapalloissa
ja nestemaista heliumia jadhdyttajana esi-
merkiksi magneettikuvauslaitteissa, hiuk-
kaskiihdyttimissa ja ydinvoimaloissa.

NEON (Ne) eristettiin vuonna 1898. Sen
nimi tulee kreikan uutta tarkoittavasta sa-
nasta neos. Neon on maapallolla harvi-
naista, mutta maailmankaikkeudessa se
on vedyn, heliumin, hapen ja hiilen jélkeen
viidenneksi yleisin alkuaine. Sité kéayte-
t&4dn muun muassa valonldhteen& valo-
mainoksissa ja lasereissa.

ARGON (Ar) on maapallon yleisin jalo-
kaasu. Sitd on prosentin verran ilmake-
h&ssékin, josta erds englantilaiskemisti
eristi sitd tietdméattdan jo vuonna 1785.
Neonin olemassaolo todennettiin vasta
vuonna 1894, jolloin se myds sai kuvaa-
van nimensa. Argon on latinaa ja tarkoit-
taa laiskaa.

Neonin tavoin argonia kéytetddn mai-
nosvaloissa ja lasereissa. Epéaktiivisuu-
tensa johdosta se sopii hyvin suojakaa-
suksi hitsaukseen ja elintarvikkeisiin. Ar-
gonkaasulla suojataan myds jalometalleja
ja historiallisesti arvokkaita esineitéa.

KRYPTON (Kr) tarkoittaa piilossa olevaa,
kéatkettyd. Uusi jalokaasu léytyi vuonna
1898, kun kemistit tutkivat nestemais-
ta ilmaa, jossa krypton piilotteli yhdessa
neonin ja ksenonin kanssa. Niiden tavoin
se soveltuu mainosvaloihin, lasereihin ja
suojakaasuksi. Vuonna 1963 sit4 synteti-
soitiin fluorin kanssa stabiiliksi kryptondi-
fluoridiksi.

KSENON (Xe) tarkoittaa kreikaksi vie-
rasta, muukalaista. Se I8ydettiin vuonna
1898. Ensimmaéiset jalokaasuyhdisteet
tehtiin juuri ksenonilla vuonna 1962. Vaik-
ka ksenonia on ilmakehassa ja maaperas-
sa hyvin vahan, sen uusilla sovelluksilla
nayttaisi olevan valoisa tulevaisuus: kse-
nonia voidaan kayttaa lasereiden ohella
yha laajemmassa mitassa anestesiassa,
keuhkojen ja verenkierron tutkinnassa se-
k& satelliittien ionimoottoreissa.

RADON (Rn) on Suomenkin kallioperés-
sé ongelmalliseksi osoittautunut radioak-
tiivinen jalokaasu, joka I6ytyi radiumtutki-
muksissa vuonna 1900. Nelja vuotta my6-
hemmin se osoitettiin VIII pddryhmééan
kuuluvaksi alkuaineeksi. Radonilla ei ole
hy6tykayttoa.
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Laiskoista kaasuista
on nykytutkimuksen

mukaan moneksi,
esimerkiksi ksenonis-
ta lupaavaksi nuku-
tusaineeksi.
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raan? Ksenonia on yritetty 760 000 ilma-
kehin eli 76 GPa:n paineessa sitoa rau-
taankin siind kuitenkaan onnistumatta.

Toisaalta ksenonin vesiliuoksen olete-
taan stabiloituvan paineen kasvaessa.

”Mariaanien hautaan Tyynenmeren
pohjaan hiljattain laskeutuneella James
Cameronilla olisi pitinyt olla mukanaan
laitteita, joilla tdtidkin olisi voitu analy-
soida”, Markku Résédnen sanoo.

Anestesiasta aurinkoon

1970-luvun tutkijat onnistuivat esikryo-
geenisissa, noin 180-220 kelvinasteen
lampdatiloissa syntetisoimaan epéklassi-
sia jalokaasuyhdisteitd muun muassa ty-
pen, hiilen, kloorin ja hapen kanssa.
Seuraavina kahtena vuosikymmeneni
synnytettiin entistd kylmempii ja eksoot-
tisempia yhdisteitd, joita voidaan kutsua
Ng-M-X-molekyyleiksi. Niissd Ng tar-

koittaa argon-, krypton- tai ksenonato-
mia. M on jokin metalli, kuten kupari-,
hopea- tai kulta-atomi. X puolestaan on
fluori-, kloori- tai bromiatomi.

Naitd seurasivat yhdisteet, joissa me-
tallina voi olla kromia, molybdeenia ja
volframia, ja elektronegatiivisena ainee-
na X muun muassa hiilimonoksidia tai
berylliumoksidia.

Vuonna 1993 onnistuttiin metallisi-
doksellisten ja organometallisten yh-
disteiden lisdksi loukkuunnuttamaan ja-
lokaasuja myds fullereenimolekyylien
sisddn. Sinne saatiin paineistamalla jdé-
miin pienid miérid jopa heliumia ja neo-
nia, joista ei vieldk&én ole pystytty synte-
tisoimaan pysyvid jalokaasuyhdisteiti.

Laskennallinen kvanttikemia alkoi 25
vuotta sitten edetd harppauksin. Nyky-
tutkijat voivat simuloida molekyylien
ja atomien vilisten sidosten energioita
ja niiden vuorovaikutuksia ympéardivin

aineen kanssa yhéd tarkemmin ja laajem-
min. Laskennan edistysaskelia hyédyn-
netddn myds uusien jalokaasuyhdistei-
den etsinnéssa.

2000-luvulla jalokaasujen kemian tut-
kimuksen rajat ovat laajentuneet hui-
masti. Kiinnostuksen kohteina ovat niin
ksenonin kdytté nukutusaineena kuin au-
rinkokunnan syntymekanismi ja yksit-
tdisten planeettojen ja kuiden ilmakehén
koostumuksen analysointi.

Kun Neil Bartlett jo ikdimiehené vuon-
na 2006 paljasti 16ytonséd kunniaksi tee-
tetyn muistolaatan UBC-yliopiston ke-
mian laitoksessa, hén korosti erityisesti
suomalaisten uusia aluevaltauksia. Fluo-
riyhdisteiden asiantuntijana héinté ilah-
dutti etenkin uuden argonfluorohydridin
aikaansaaminen. O
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