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Tiivistelma

Jalokaasu ksenonin yhdisteitd tunnetaan sataméarin, mutta vieldkadén ei tie-
deta tarkasti, kuinka ksenon sitoutuu maankuoressa tai ihmisessa. Uusien
ksenonyhdisteiden valmistaminen voi siten hyodyttdd kemian ohella esi-
merkiksi geologian tai lddketieteen tutkimusta.

Téssd tutkielmassa kuvaan, miten valmistimme matriisi-isolaation avul-
la halogenoidut ksenonsyanidimolekyylit CIXeCN, CIXeNC ja BrXeCN. Mole-
kyylit muodostuivat, kun ksenonmatriisiin, jossa oli kloorisyaania (CICN) tai
bromisyaania (BrCN), kohdistettiin ultraviolettisiteilyd. Molekyylien méaa-
rd kasvoi matriisia lammittdmallad. Tulosten vahvistamiseksi kokeita toistet-
tiin hiili-13-isotooppia sisédltdneelld kloorisyaanilla. Tutkittavien molekyy-
lien valinta ja infrapunaspektroskopialla tehty tunnistaminen tukeutuivat
kvanttikemiallisiin tiheysfunktionaalilaskuihin.

Tutkimuksen tulokset vahvistavat tietojamme siitd, milloin laskennalli-
sesti vakaa jalokaasumolekyyli pystytddn valmistamaan matriisi-isolaatiolla
ja miten laskennallisten virdhtelytaajuuksien avulla voidaan tulkita matrii-
sissa mitattuja spektrejd. Tutkimuksen pohjalta voidaan hahmotella muuta-
mia ehdokkaita seuraaviksi jalokaasusyanideiksi.
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1 Johdanto

Ksenontutkimusta motivoi kaksi haasteellista kysymystd. Tarvitsemme tietoa
ksenonin sitoutumisesta selvittidksemme, miksi ksenon toimii hyvin nukutus-
aineena!!! ja miksi ksenonia on kryptoniin verrattuna Maan ilmakehzssi puo-
let vihemman kuin Auringossal?!. Havainnot kytkeytyvit toisiinsa: Jos ilmasta
puuttuva ksenon olisi sitoutunut kallioperdén ja sitd pystyttdisiin louhimaan,
ksenonin hinta todennékdisesti putoaisi. Juuri ksenonin kalleus rajoittaa ta-
man ihmisen ja ympériston kannalta ldhes ihanteellisen nukutusaineen kayt-
t64.1% Tahin tutkielmaan liittyvissi tutkimuksessa ksenonin kemiaa selvitet-
tiin valmistamalla uudet ksenonsyanidit* CIXeCN, CIXeNC ja BrXeCN. 4!

Ksenon ja syanidit ovat harvinainen yhdistelma. Jalokaasu ksenonilla on yli-
pddtddn tapana valita seuransa tarkasti. Vaikka ksenon loydettiin 1800-luvun
lopussa, vasta vuonna 1962 onnistuttiin valmistamaan ensimmaéinen ksenon-
yhdiste, ksenonheksafluoroplatinaatiksi nimetty suola!®. Pian timin l6ydon
jalkeen julkistettiin ksenonfluoridit XeF, ! ja XeF, "8,

Kymmenessd vuodessa ksenonyhdisteitd oli tuotettu useita kymmenia.
Joukossa oli matriisi-isolaatiotekniikalla valmistettu XeCl,-molekyyli"'® mut-
ta ei vield yhtddn syanidia. Ksenonin ja syanidin liitto toteutui vuonna 1987
yhdisteessd HCNXeF*AsFs~ sekd samanlaisissa suoloissa, joissa oli vetyatomin
paikalla jokin orgaaninen ryhmi, esimerkiksi metyyliryhma.'!! My6s vastaava
kryptonyhdiste HCNKrF*AsFs~ tunnetaan.'?! Varauksettomista ksenonsyanidi-
molekyyleistd tiettdvasti suurin on CgFsXeCN, jossa ksenonatomi on kiinnitty-
nyt fenyyliryhmaan. %!

Jalokaasumolekyylien kirjo alkoi monipuolistua 1995, kun Résdsen tutki-
musryhma Helsingin yliopistosta valmisti matriisi-isolaatiota kdyttden hydridit
HXeCl, HXeBr, HXel ja HKrCL1 Ensimmdisten joukossa pdivdnvalon - oikeas-
taan ultraviolettivalon — nédkivdat my0s syano- ja isosyanomolekyylit HXeCN ja
HXeNC sekd HKrCN.!'S) Myshemmin valmistettiin isosyaanihaposta molekyyli
HXeNCO!'® seki syanoasetyleenistd molekyylit HXeCCCN ja HKrCCCN!!7), Jalo-
kaasuhydrideji tunnetaan nykyisin pitkalti yli 20.'*8-2% Joukossa ovat ensim-
miinen argonmolekyyli HArF!?!! sekd avokuorinen HXeO'??! ja tistd johdettu
vesimolekyylin ja kahden ksenonatomin liitto HXeOXeH[?3!, T#ss4 tutkielmassa
késiteltdva tutkimus toi Rdsdsen ryhmén valmistamien 30 jalokaasumolekyylin
joukkoon ensimmadiset vetyd sisdltimattomat molekyylit.

9l

*Tassd tutkielmassa syanideihin luetaan myos isosyanidit, kuten CIXeNC.



2 Jalokaasumolekyylien tutkimusmenetelmista

Jalokaasuyhdisteitd voidaan valmistaa ja tutkia mukavasti matriisi-isolaation
avulla.®¥ Till4 tekniikalla herkisti reagoivat jalokaasumolekyylit saadaan py-
symadn koossa riittdvdan kauan mittauksia varten. Sitd, yhdistyvatko tutkittavat
atomit ja radikaalit molekyyleiksi ensinkdédn, pystytddn ennustamaan kvantti-
kemiallisten laskujen avulla.

2.1 Matriisi-isolaatio

Matriisi-isolaatio on menetelmd, jossa vangitaan atomeja tai molekyyleja toi-
sistaan eristettyind kiinteddn véliaineeseen, matriisiin. Yleensd sana matriisi-
isolaatio viittaa tutkimukseen, jossa matriisi tehdddn antamalla inertin kaa-
sun hdarmistyd kylmaélle pinnalle mukaan sekoitettujen aineiden kanssa. Mat-
riisin muodostama hakki estdd vangittuja molekyylejd reagoimasta keskendédn,
ja lisdksi matala lampdétila ehkdisee reaktioita ylipddnsd. Matriisi-isolaatiolla
voidaan siten tutkia rauhassa tavanomaisilla spektroskooppisilla menetelmil-
14 sellaisia reaktiivisia aineita, jotka voitaisiin huoneenlimmdssa havaita vain
nopeilla aikaerotteisilla laitteilla. 2%

Matriisien havainnointiin kdytetddn etenkin infrapunaspektroskopiaa se-
kd ultravioletti- ja ndkyvdn valon spektroskopiaa. Infrapunaspektroskopiassa
matriisi-isolaation etuna on se, ettd molekyylit eivét juuri voi pyOrid matriisis-
sa, minkd seurauksena vardhtelyyn liittyvat absorptiovyot ovat kapeita. Vyon-
leveyksid pienentdd myo6s matala lampdotila. Vardhtelysiirtyma voi toisaalta na-
kyéd spektrissd useana vyond, jos molekyylit pyorivit jossain méadrin, pidattyvat
eri paikkoihin matriisihilassa tai kasautuvat eivdtka siten ole tdysin eristyksissa
toisistaan. Matriisissa mitatut virdhtelytaajuudet poikkeavat tavallisesti kaasu-
tilassa saatavista arvoista, koska matriisiympadristo vaikuttaa molekyylin virdh-
telytasoihin. 26/

Jotta vuorovaikutus matriisin ja hdkissa olevien molekyylien vélilld olisi va-
hdistd, matriisimateriaaleina kdytetddn tavallisesti jalokaasuja, typped tai mui-
ta inerttejd kaasuja. Joskus taas kaasu valitaan siten, ettd matriisi nimenomaan
reagoisi hikkiin vangittujen aineiden kanssa (kuva 1).[27!

Matriisiin vangittava aine pitda tuoda kylmadlle pinnalle kaasumaisena, jo-
ten sen hoyrynpaineen on oltava tarpeeksi suuri tai sen on kestettdava hoyrys-
tdmiseen tarvittavaa kuumennusta. Reaktiiviset aineet voidaan valmistaa juu-
ri ennen hirmistdmistd tai matriisikaasuun voidaan sekoittaa ldhtdainetta, jo-
ta pystytddn hdarmistdmisen jilkeen hajottamaan halutuiksi tuotteiksi tai vali-
tuotteiksi. Reaktioita voidaan edistdd lammittdmalld matriisia sen verran, ettd
matriisiin vangitut aineet pddsevit liikkumaan mutta matriisi ei vield hoyrysty
suuresti.!?8
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Kuva 1: Ksenonmatriisiin vangittu CICN-molekyyli reagoi matriisiatomin kans-
sa CIXeCN-molekyyliksi.

2.2 Jalokaasumolekyylien synty ja rakenne

Matriisi-isolaation avulla voidaan tutkia monia heikkoja jalokaasumolekyylien
sidoksia, joita ei pystytd valmistamaan perinteisin laboratoriosynteesein. Mat-
riisisynteesissd ei yleensd synny useita sivutuotteita, ja vaikka matriisissa oli-
si yhtd aikaa monta tuotetta, ne voidaan tunnistaa melko helposti infrapuna-
spektroskopialla kvanttikemiallisiin laskuihin tukeutuen. Matriisimenetelmin
varjopuolena on se, etti tuotteita on vaikea hyddynti4 jatkoreaktioissa.?”!

Matriisissa tehdyistd jalokaasumolekyyleistd suuri osa on HNgY-tyyppisid
hydrideji (kaavassa Ng on jalokaasuatomi ja Y on elektronegatiivinen osanen).
Nditd hydrideji on tehty myo6s kaasutilassa molekyylisuihkujen avulla ksenon-
rypéiden pinnalla.'3% 3! Matriisissa jalokaasuhydridit valmistetaan yleensi va-
rauksettomista H:sta ja Y:std, jotka on synnytetty ultraviolettisdteilyd kayttden
ldhtoaine HY:st4.1® Hydrideja alkaa muodostua, kun matriisia limmitet4sn si-
teilytyksen jilkeen niin, ettd vetyatomit ldhtevét liikkeelle. Vetyatomit voivat
reagoida ldhelld syntypaikkaansa, tai ne voivat kulkea matriisissa pitkid mat-
koja ennen reaktiota. Laajaa liikkuvuutta nédyttaviat ksenonmatriisissa edista-
vin noin 40 K:n limpétila ja matriisin virheettomyys.®?! Hydridien saanto on
huomattava, usein kymmenid prosentteja hajonneiden ldhtéainemolekyylien
madrastd. Joskus, esimerkiksi HXeNCO:n tapauksessa, jalokaasuhydrideja syn-
tyy havaittava méara suoraan siteilytyksessd. Havainto viittaa siihen, ettd HY:n
hajoaminen on paikallista eli H jai ldhelle Y:td. Yleensa séteily kuitenkin hajot-
taa syntyvit jalokaasuhydridit niin tehokkaasti, ettd niitd ei pystytd havaitse-
maan. 33!

Jalokaasuhydridi tunnistetaan yleensa infrapunaspektrissd ndkyvasta hyvin
voimakkaasta H-Ng-venytysvdardhtelystd. Venytysvdrdhtelyn aaltoluvut vaihte-
levat suuresti HXeSH:n 1119 cm™!:st4®* HArF:n 2016 cm™':een!®. Muut perus-
vardhtelyt ovat paljon heikompia, mutta ne on pystytty havaitsemaan muun
muassa HArF:n ja HKrF:n tapauksissa.!!®!

Jalokaasuhydridi voi hajota taipumalla kahteen osaan (HNgY — HY + Ng) tai
venymadlld kolmeen osaan (HNgY — H + Ng + Y). Kokeellisesti havaitun HNgY-
molekyylin laskennallinen energia on tunnetuissa tapauksissa pienempi kuin
kolmikon H + Ng + Y yhteenlaskettu energia mutta selvésti suurempi kuin pa-
rin HY + Ng yhteenlaskettu energia (kuva 2). Molekyyli ei kuitenkaan hajoa suo-



H+ Ng+ Y HNgY

T HNgY H+ Ng+ Y

HY + Ng HY + Ng

Kuva 2: Kun ldht6ainetta HY sdteilytetddn, se hajoaa H:ksi ja Y:ksi. Matriisia lam-
mitettdessd muodostuu jalokaasuhydridia HNgY, jos hydridi on energialtaan
pienempi kuin H + Ng + Y (vasen kaavio). Toistaiseksi ei ole havaittu jalokaasu-
hydridid, jonka energia olisi suurempi kuin kolmikon H + Ng + Y energia (oikea
kaavio). Hydridi HNgY on laskennalliselta energialtaan aina ldhempénéa kolmik-
koa H + Ng + Y kuin paria HY + Ng.

raan HY:ksi ja Ng:ksi, silld reaktion esté4 korkea energiavalli.!'®! Useimpia HNgY-

molekyylejd voidaan lammittda siihen asti, ettd ymparoiva matriisi alkaa hajo-
ta. Ksenonmatriisilla tima lampdétila on 65-70 K, mutta jalokaasuhydrideja voi
havaita jopa 100 K:ss4. 3!

Jalokaasuhydridin elektronirakennetta voidaan yksinkertaistettuna kuvata
kaavalla HNg*Y~, eli H- ja Ng-atomin vilinen sidos on pddasiassa kovalenttinen,
kun taas HNg:n ja Y:n vélilld on ioninen vuorovaikutus. Mallia tukevat lukuisat
kvanttikemialliset laskut. Ksenonin laskennallinen suhteellinen osittaisvaraus
on ksenonhydrideissa tyypillisesti +0,6-0,8.5371 Samantapaista sitoutumista on
esitetty myos HCNXeF*:n tapauksessa, jossa ksenonilla on positiivinen osittais-
varaus: ksenonin ja fluorin véliselld sidoksella on huomattavasti kovalenttista
luonnetta, kun puolestaan ksenonin ja typen vilinen sidos on ioninen tai hei-
kosti kovalenttinen. 38!

2.3 Jalokaasumolekyylien mallintaminen

Kun yritetddn valmistaa uutta jalokaasumolekyylid matriisi-isolaation avulla,
tarvitaan kvanttikemiallisia laskuja kahteen asiaan: molekyylin energian ja va-
rahtelyspektrin laskemiseen. Energian tulee olla pienempi kuin niilld osasilla,
joista molekyyli muodostuu matriisissa, jotta molekyylin valmistamista kan-
nattaa ylipddtdin ldhted tavoittelemaan tavanomaisilla matriisimenetelmilla.
Laskennallista spektrid taas verrataan kokeelliseen infrapunaspektriin mole-
kyylin tunnistamiseksi.



Jalokaasumolekyylejd mallinnetaan tavallisesti toisen kertaluvun héirioteo-
riaa hyodyntdvillda MP2-menetelmadlld, tiheysfunktionaalimenetelmélld B3LYP
tai ryvdsmenetelmdlld CCSD(T). Menetelmaét tuottavat vakailla jalokaasumole-
kyyleilla yhtiliisia tuloksia, kun molekyyli on lihelld tasapainoasemaansa.®"
Menetelmistd CCSD(T) suoriutuu parhaiten, mutta silld mallinnetaan harvoin
isoja jalokaasumolekyylejd, koska se vaatii huomattavasti laskentatehoa. Pal-
jon kdytetylld MP2-menetelmalld saavutetaan HNgY-jalokaasuhydrideja tutkit-
taessa hyvaksyttava tarkkuus suhteessa laskenta-aikaan. Menetelma ei kuiten-
kaan mallinna kovin hyvin avokuorisia systeemejd, joten se tuottaa yleensd lii-
an suuren hajoamisenergian ldhtéaineelle HY. Siksi esimerkiksi HArCN:44, joka
on ennustettu mahdolliseksi MP2-laskuilla, ei ole yrityksistd huolimatta saatu
valmistettua. Tiheysfunktionaalimenetelma B3LYP kisittelee radikaaleja MP2:ta
paremmin, ja sen mukaan HArCN:n syntyminen matriisissa onkin epdatodenné-
koistd. Lisdksi B3LYP tuottaa MP2:n tavoin kokeellisten tulosten tulkintaan riit-
tavid virihtelyspektreja. 40!

Lai tutkijatovereineen selvitti, kuinka tarkasti jalokaasumolekyylien sidos-
energioita pystytddn laskemaan eri menetelmien ja kantajoukkojen yhdistel-
milld."*!! Menetelmisti testattiin 13 tiheysfunktionaalia ja MP2; kantajoukko-
ja oli viisi erilaista. Keskimé&rdinen virhe eli ero korkean CCSD(T)-laskutason
tulokseen oli MP2-menetelmilld noin 20-30 kJ mol™! ja B3LYP-menetelmilld
noin 10-20 kJ mol~!. Vertailun parhaat laskutasot olivat hybriditiheysfunktio-
naalin ja suuren kantajoukon yhdistelmdt MPW1B95/6-311+G(2df,2pd) ja DSD-
BLYP/aug-cc-pVTZ. Niiden virheet, noin 8 kJ mol~!, olivat lihes yhtd pienet kuin
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-tason virhe. Tiheysfunktionaalit néyttdisivét siis olevan
jalokaasulaskuissa MP2:ta parempi valinta, jos CCSD(T) ei raskautensa vuok-
si tule kysymykseen. Menetelmén suoriutuminen riippuu kuitenkin huomat-
tavasti tutkittavasta systeemistd: HNgF-tyyppisten molekyylien mallintamises-
sa yhdeksi parhaista vaihtoehdoista osoittautui MP2/aug-cc-pVTZ (keskimda-
rdinen virhe 7,5 kJ] mol™}). Toisaalta sama laskutaso tuotti FNgCCH- ja FNgCN-
molekyylien energioihin 92 k] mol~!:n keskimiéraisen virheen, kun esimerkik-
si B3LYP/aug-cc-pVTZ-tason virhe oli 18 k] mol .

3 Kokeelliset menetelmait

Tutkimuksessa jalokaasumolekyylien ldht6aineina olivat kloorisyaani (CICN) ja
bromisyaani (BrCN). Kloorisyaani valmistettiin antamalla kloorin (Cl,) reagoida
natriumsyanidin (NaCN) kanssa alle —5 °C:n limpétilassa.!*?! Raakatuote puh-
distettiin kloorista pumppaamalla sitd tyhjiossd —78 °C:ssa. Seokseen jdi jonkin
verran liuottimena kéytettya hiilitetrakloridia ja epdpuhtautena vetysyanidia,
mikd todettiin infrapunaspektreistd. Tuote, joka on huoneenldammaossa kaasu,
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Kuva 3: Matriisi tehdddn johtamalla kaasuseosta ikkunaan, joka on kryostaa-
tin sisdlld kuvan mukaisessa asennossa. Ikkunaa kddntdmalld matriisia voidaan
sdteilyttdd laserilla tai tutkia spektrometrin avulla.

sdilyi nestetypessd varastoituna hyvin yli vuoden. Samalla menetelmalld val-
mistettiin liséksi hiili-13-isotoopilla korvattua CI'*CN-muotoa siten, etti lihto-
aineena oli Na'*CN (Icon). Bromisyaania (Fluka) kéytettiin puhdistamatta.

Lahtbainetta sekoitettiin kaasulinjastossa ksenonin, kryptonin tai argonin
kanssa suhteessa 1:1000 siten, ettd lopulliseksi paineeksi 2 litran lasipallossa tu-
li 500 Torr. Kloorisyaani hoyrystyi linjastoon, kun se tuotiin nestetypestd huo-
neenldmpoon. Bromisyaanin voitiin antaa sublimoitua linjastoon, koska sen
héyrynpaine on riittdvian suuri (10 kPa lampétilassa 18 °C) 43,

Matriisit muodostettiin suihkuttamalla kaasuseosta kylmélle cesiumjodidi-
ikkunalle (kuva 3). Ikkunan ldampétila suihkutuksen aikana valittiin matriisin
mukaan: argonille 15 K, kryptonille 20 K ja ksenonille 30-40 K. Ikkuna pystyttiin
jadhdyttimadn noin 9 K:iin suljettukiertoisella kryostaatilla (APD), jossa jadh-
dytys perustuu kokoon puristetun heliumin laajenemiseen. Ikkunaa lammi-
tetddn lampovastuksen avulla. Jotta 1ampohéviot pysyvét pienind ja ikkunalle
hirmistyy mahdollisimman vdhdn epdpuhtauksia, ikkuna pidetdin tyhjiossa.
Tyhjio muodostettiin tdssa tydssd diffuusiopumpulla, jonka taustalla kdytettiin
mekaanista pumppua.

Spektrit mitattiin fouriermuunnosinfrapuna (FTIR) -spektrometrilla (Bru-
ker Vertex 80v) kiyttden 0,5-1,0 cm™':n nimellisti erotuskykyi ja 50-200 yhdis-
tettyd mittausta. Keski-infrapuna-alueessa (n. 500-4000 cm™) spektrometrin
sdteenjakajana oli kaliumbromidi (KBr) ja ilmaisimena oli elohopeakadmium-
telluridi (MCT). Kaukoinfrapuna-alueessa (n. 200-500 cm™!) siteenjakajana oli

6



Mylar-polyesterikalvo ja ilmaisimena deuteroitu L-alaniinilla seostettu trigly-
siinisulfaatti (DLATGS). Mittausten aikana matriisin ldmpdtila oli enintddn 10 K.

Matriiseja sdteilytettiin 193 nm:n aallonpituudella ultraviolettisiteilyd tuot-
tavalla ArF-eksipleksilaserilla (MPB MSX-250). Pulssin energiatiheys oli tavalli-
sesti noin 15 mJ cm™2. Siteilytykseen kokeiltiin my6s ksenonlamppua (Opt-
hos), joka synnyttid jatkuvaa siteilyd aallonpituuksilla 150-190 nm.

4 Laskennalliset tulokset

Tutkimuksen molekyylit ovat muotoa XNgCN tai XNgNC, missd X on F, Cl, Br, I,
CN tai NC ja Ng on Kr tai Xe (fluoria sisdltdvissd molekyyleissd myos Ar). Mo-
lekyylien elektronisista energioista (taulukko 1) voidaan ennustaa, mitkd mo-
lekyylit pystytddn todenndkdoisesti valmistamaan matriisi-isolaatiolla. Harmo-
niset véardhtelytaajuudet (taulukko 2 kokeellisten tulosten yhteydessd) autta-
vat tunnistamaan muodostuneet molekyylit mitatuista spektreistd. Molekyy-
lien tasapainorakenteet ovat lineaarisia ja vastaavat potentiaalienergiapinnan
minimikohtaa (sidospituudet liitteend). Laskut suoritettiin Gaussian 09 -ohjel-
malla (versio B.01) kdyttden B3LYP-menetelmdi ja aug-cc-pVIZ-kantajoukkoa.
Osa laskuista toistettiin MP2/aug-cc-pVTZ-tasolla. Laskujen keventdmiseksi kse-
nonin ja jodin kolmen sisimmén kuoren elektronit korvattiin suhteellisuusteo-
rian mukaisilla pseudopotentiaaleilla. 44 45!

Jotta XNgCN- tai XNgNC-tyyppinen molekyyli voitaisiin todennékdisesti val-
mistaa matriisissa, sen laskennallisen energian tulisi olla kolmikon X + Ng + CN
energiaa pienempi (luku 2.2). Tutkituista jalokaasusyanideista laskennallises-
ti pysyvimpid ovat FXeCN ja FXeNC (taulukko 1). Ne ovat 244 ja 177 kJ mol™!
vakaampia kuin F + Xe + CN mutta 283 ja 350 k] mol~! epdvakaampia kuin
FCN + Xe. Muita melko vakaita molekyyleji ovat CIXeCN (—144 k] mol~! suhtees-
sa vastaavaan kolmikkoon), ClXeNC (—86 kJ] mol™!), BrXeCN (=115 kJ mol™),
IXeCN (—82 kJ mol™!) seki halogeenittomat NCXeCN (—183 kJ mol™1), CNXeCN
(=139 kJ mol™}) ja CNXeNC (-79 kJ mol~1). Viimeksi mainitut "pseudohalo-
genoidut” molekyylit ovat laskujen mukaan selvésti halogenoituja molekyyle-
ja epdvakaampia verrattuna ksenonatomin ja ldhtdainemolekyylin muodosta-
maan pariin. Erolla ei vélttdmattd ole merkitystd matriisi-isolaatiossa, jos mo-
lekyyli muodostuu kolmikosta ja pariksi hajoamisen estda riittdvd energiavalli.

Vaikka jalokaasumolekyylin laskennallinen energia olisi pienempi kuin vas-
taavan kolmikon energia, molekyylin muodostuminen matriisissa on epito-
dennidkoistd, jos energiat ovat ldhelld toisiaan. Melko epdtodenndkdisid syntee-
situotteita ovat tutkimuksen seuraavaksi vakaimmat ksenonmolekyylit BrXeNC
ja IXeNC (—62 ja —36 k] mol~! suhteessa vastaavaan kolmikkoon). Niin pienet
erotukset ovat jo ldhelld B3LYP-energioiden epdtarkkuutta, joka on jalokaasu-



Taulukko 1: Laskennalliset suhteelliset B3LYP-energiat (kJ mol™1)

Ar Kr Xe

F+Ng+ CN 0 0 0
FNgNC +90 31 -177
FNgCN -3 -115 -244
FCN + Ng =527 =527 =527
Cl+Ng+ CN 0 0
CINgNC +31 -86
CINgCN -34 -144
CICN + Ng —-428 —428
Br + Ng+ CN 0 0
BrNgNC +43  -62
BrNgCN -14 -115
BrCN + Ng -385 -385
I+Ng+CN 0 0
INgNC +51 36
INgCN +7  -82
ICN + Ng =347 -347
CN + Ng + CN 0 0
CNNgNC +61  -79
CNNgCN -15 -139
NCNgCN -67 -183
NCCN + Ng -606 —-606

molekyylien tapauksessa arviolta 10-20 kJ mol™! (luku 2.3). Laskettujen ener-
gioiden epéluotettavuutta matriisitutkimuksissa lisdd se, ettd energiat on las-
kettu eristetyille molekyyleille. Matriisiympéristo voi ndet vaikuttaa huomatta-
vasti jalokaasumolekyylin pysyvyyteen. 3%

Lasketuista kryptonmolekyyleistd voidaan matriisissa valmistaa todennd-
koisesti vain FKrCN, joka on 115 kJ mol~! vakaampi kuin F + Kr + CN. Seu-
raavaksi vakaimpia mutta epdatodenndkoisid kryptonmolekyyleja ovat NCKrCN
(—67 kJ mol~! suhteessa kolmikkoon) ja CIKrCN (—34 kJ mol ™). Argonmolekyy-
leissd keskityimme fluoria sisédltdviin syanideihin, koska tutkituista ksenon- ja
kryptonsyanideista selvésti vakaimpia ovat FXeCN ja FKrCN. Vakain argonsyani-
di FArCN on laskennalliselta energialtaan vain 3 k] mol™!' pienempi kuin vas-
taava kolmikko F + Ar + CN, joten molekyylid tuskin pystytddn valmistamaan
matriisissa, etenkin kun CCSD(T)-laskujen mukaan FArCN on kolmikkoa epéva-
kaampil*.



Valitsemaamme laskutasoa voidaan arvioida vertaamalla saatuja tuloksia
Lain ja tutkijatovereiden*!! paremmalla tasolla laskemiin FNgCN-molekyylien
energioihin. Ndma4 energiat saatiin optimoimalla ensin rakenteet CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ-tasolla, laskemalla sitten optimoitujen rakenteiden energiat suurem-
malla aug-cc-pVQZ-kantajoukolla ja jatkamalla lopuksi tuloksia tdydellisen kan-
tajoukon rajalle. Ndin lasketut FArCN:n, FKrCN:n ja FXeCN:n suhteelliset ener-
giat (+10, —108 ja —261 kJ mol ™) ovat ldhelli kevyemmén B3LYP/aug-cc-pVTZ-
laskutason energioita (-3, —115 ja —244 kJ mol™!), miki lisdd luottamusta ti-
hén laskutasoon.

MP2-menetelmi tuottaa FNgCN-tyyppisille molekyyleille varsin epatarkko-
ja energioita verrattuna B3LYPiin (luku 2.3). Laskemamme XNgCN-molekyylit
ovat MP2/aug-cc-pVTZ-tasolla noin 90-120 k] mol~! vakaampia kuin B3LYP/aug-
cc-pVTZ-tasolla, kun X on F, ClI tai Br. Kun X on CN tai NC ja Ng on Xe, ero on
160-180 k] mol~!. Kolmikon X + Ng + CN energia on siis MP2-laskuissa liian suu-
ri, kun X on halogeeniatomi, ja ongelma pahenee, kun halogeeniatomin tilalle
tulee toinen syanoradikaali. Eroista nédkyy se, ettd MP2 mallintaa huonosti avo-
kuorisia systeemejd, kuten syanoradikaalia.

Laskennallisista harmonisista virdhtelyistd olennaisia ovat ne, joiden voi-
makkuus on suuri (yli 50 km mol™1), silld vastaavat absorptiot ilmenevit ko-
keellisissa spektreissd todennédkoisimmin. Klooria, bromia tai jodia sisaltdvil-
14 jalokaasusyanideilla on laskujen mukaan kaksi voimakasta siirtyméa: puh-
das CN-venytysvardhtely keski-infrapuna-alueessa ja epdsymmetrinen venytys
kaukoinfrapuna-alueessa. Fluoria sisiltdvilld jalokaasusyanideilla on muuten
samantapaiset viardhtelyt, mutta epdsymmetrinen venytys on keski- ja kauko-
infrapuna-alueen rajalla ja ksenonsyanideilla on lisdksi melko voimakas sym-
metrinen venytys kaukoinfrapuna-alueessa. Halogenoimattomista jalokaasu-
syanideista NCNgCN- ja CNNgNC-molekyyleilld on samantapaiset voimakkaat
infrapunasiirtymét kuin klooria, bromia tai jodia siséltédvilld syanideilla. Epéa-
symmetrisemmalld CNXeCN:1l4 on sitd vastoin keski-infrapuna-alueessa kaksi
voimakasta CN-venytystd sekd kaukoinfrapuna-alueessa kaksi voimakasta va-
rahtelyd, joita voidaan kuvata likiméardisesti Xe-C- ja Xe-N-venytyksiksi. Vas-
taavalla kryptonmolekyylilldi CNKrCN on muuten samanlainen laskennallinen
spektri, mutta silld on kaukoinfrapuna-alueessa ainoana voimakkaana siirty-
méind epdsymmetrinen venytysvardhtely.

Jalokaasuhydridien véardhtelyspektrit eivdt riipu merkittiavésti siitd, laske-
taanko ne MP2:1la vai B3LYPill4.!*? 46! Jalokaasusyanideilla MP2 néyttiisi suoriu-
tuvan paremmin keski-infrapuna-alueessa, mutta B3LYP vaikuttaisi olevan tar-
kempi kaukoinfrapuna-alueessa: Molekyyleille BrXeCN, CIXeCN ja ClXeNC las-
ketut keski-infrapuna-aaltoluvut ovat kokeellisiin arvoihin verrattuna MP2:lla
~70, =67 ja +15 cm™! ja B3LYPilld +113, +114 ja +82 cm™!. Kaukoinfrapuna-
alueessa erot ovat MP2:1la +40, +36 ja +41 cm™! ja B3LYPilld 0, +2 ja —4 cm ™.



Kun lisdksi virdhtelyjen MP2- ja B3LYP-voimakkuudet ovat jalokaasusyanideilla
ldhelld toisiaan tai ainakin samansuuntaiset, kumpikin menetelma tuottaa niin
samantapaisen vardhtelyspektrin, ettd kokeellista spektrid voi tulkita kumman
tahansa laskennallisen spektrin avulla.

5 Kokeelliset tulokset ja pohdinta

Laskujen perusteella matriisissa voidaan varmimmin tehdi jalokaasusyanidit
FXeCN, FKrCN, CIXeCN, BrXeCN, IXeCN ja NCXeCN sekd osa ndiden isomeereista.
Molekyylien sopivimpia ldhtdaineita ovat luultavasti FCN, CICN, BrCN, ICN ja
NCCN. Lihdimme tavoittelemaan CICN:std ja BrCN:std valmistettavia syanideja,
koska CICN:dd on melko yksinkertaista syntetisoida ja BrCN:&d4 voitiin ostaa.

Jéljelle jadneet vaihtoehdot jatimme odottamaan tulevia tutkimuksia, silla
niiden toteuttaminen ei ndyttdnyt yhtd suoraviivaiselta: Fluoria sisdltdvit jalo-
kaasusyanidit ovat lasketuista molekyyleistd vakaimpia, mutta FCN:n valmis-
tamiseen tarvitaan korkeaa 1300 °C:n lampétilaa.*”) Fluorimolekyylien hou-
kuttelevuuteen vaikuttaa myos se, ettd laskennallisesti ennustettuja HXeF- ja
HCCXeF-molekyyleji ei ole pystytty valmistamaan, vaikka epdvakaammat HKF,
HArF ja HCCKrF on havaittu.!'® Jodia sisiltavi IXeCN karsiutui, koska se on va-
kaudeltaan rajatapaus, jonka muodostuminen matriisissa on epdavarmaa. Ha-
logeenittoman ksenonsyanidin NCXeCN ldht6ainetta NCCN on suunnilleen yh-
td yksinkertaista valmistaa kuin CICN:44.1*®! Matriisissa muodostuvien ksenon-
molekyylien tunnistamista vaikeuttaisi kuitenkin se, ettd isomeereja voisi ol-
la kolme. Lisdksi toiseksi vakaimmalla isomeerilla CNXeCN on laskennallisesti
kaksi voimakasta siirtymaa sekd keski- ettd kaukoinfrapuna-alueessa (luku 4).
Siten NCCN-kokeessa voisi syntyd ksenonsyanideista nelja absorptiota keski-
infrapuna-alueessa ja nelja kaukoinfrapuna-alueessa, kun esimerkiksi CICN- ja
BrCN-kokeissa vastaavia absorptioita olisi laskujen mukaan korkeintaan kaksi
kummassakin alueessa.

5.1 CICN-kokeet

Lahtéaineen CICN ksenonmatriisissa mitatussa spektrissd on yksi voimakas ab-
sorptio sekd keski- ettd kaukoinfrapuna-alueessa (kuva 4). Absorptioiden aalto-
luvut 2211 ja 382 cm™! ovat alle 5 cm™!:n pédssi argon- ja kryptonmatriiseissa
mitatuista kirjallisuusarvoistal*® ja ldhell4 eristetylle CICN-molekyylille lasket-
tuja vastaavia aaltolukuja 2308 ja 404 cm™! (taulukko 2).

Kun matriisia siteilytettiin, CICN:n absorptiot pienenivét. Keski-infrapuna-
alueeseen nousi samalla kolme suurta spektrivyotd, ja lisdksi kaukoinfrapuna-
alueeseen nousi yksi vyd. Aaltoluvulla 2074 cm™! mitatun siirtymén voidaan
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Kuva 4: Ksenonmatriisissa CICN-kokeessa limpdtilassa 9 K mitattu absorbans-
si aaltoluvun funktiona: a) 30 K:ssd tapahtuneen hdrmistdmisen jdlkeen (va-
sen kuvaaja on todellisuudessa neljd kertaa suurempi), b) séteilytyksen jdlkeen,
¢) 40 K:iin lammittdmisen jdlkeen. Kustakin spektristd on vihennetty edellises-
sd vaiheessa mitattu spektri. Kuvaan on merkitty tunnistetut syanidien ja iso-
syanidien absorptiot lukuun ottamatta HCN:44 ja HNC:td.

pddtelld kuuluvan CICN:n isomeerille CINGC, silld tdma on havaittu argonmatrii-
sissa samalla aaltoluvulla®®. P4ztelmai tukee lisiksi se, ettd CINC:n vastaava
laskennallinen aaltoluku 2153 cm™! on vajaat 100 cm™! kokeellista arvoa suu-
rempi kuten CICN:n tapauksessa. Kaukoinfrapuna-alueessa ei ilmennyt CINC:n
absorptiota laskennallisen aaltoluvun 242 cm™! ldheisyydessd, mikd oli odotet-
tavaa, silld absorption laskennallinen voimakkuus on vain 0,3 km mol~!. Mat-
riisissa oli siteilytyksen jéljiltd my®6s pieni méird CN-radikaalia (2040 cm™!) ja
HNC:td (2021 cm™!),!’! joka oli syntynyt ldhtoaineessa epapuhtautena olleesta
HCN:std (2089 cm ™).

Kun séteilytettyd matriisia limmitettiin 40 K:iin, keski-infrapuna-alueessa
kasvoi kaksi sdteilytyksessd noussutta vyotd. Kaukoinfrapuna-alueessa kasvoi
sdteilytyksessd noussut vy0 ja erottui kokonaan uusi vyo. Oletamme lammityk-
sessd kasvaneiden neljan vyon vastaavan jalokaasumolekyylien véardhtelyjd, sil-
14 on epdtodenndkdistd, ettd ne olisivat syntyneet epdpuhtauksista tai pelkdn
CICN:n reaktiotuotteista. Oletusta tukee se, ettd lammityksessd kasvaneet vyot
pienenivit, kun matriisia sdteilytettiin uudestaan. Jalokaasumolekyylien tiede-
td4n nimittdin hajoavan herkisti ultraviolettisiteilyn vaikutuksesta.’®!! Koska
lammityksessd CN-radikaalin absorptio heikkeni mutta CICN:n ja CINC:n ab-
sorptiot eivit kasvaneet, radikaali luultavasti reagoi kloori- ja ksenonatomien
kanssa muodostaen jalokaasusyanideja.
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Taulukko 2: Matriisissa havaittujen syanidien kokeelliset aaltoluvut (cm™Y,
laskennalliset B3LYP-aaltoluvut (cm™}) ja -virihtelyvoimakkuudet (km mol™!)
sekd 13C-isotoopin aaltolukuihin aiheuttamat muutokset (cm™1)

kok. lask. voim. kok. muut. lask. muut.

CICN 2211 23082 45 52 —54
382  404b 5 -11 -12
CINC 2074 21532 90 -36 -37
CIXeCN 2145 22592 59 —-47 —49
319 321° 195 -3 -4
CIXeNC 2030 21122 458 —40 -43
343 339° 201 -3 -3
BrCN 2194 22892 27
347  366P 4

BrNC 2061 2142% 126

BrXeCN 2139 22522 71
297 297 182

4CN-venytys Ptaivutus ©episymmetrinen venytys

Jalokaasumolekyyleiksi tunnistetut kaksi samansuuruista keski-infrapuna-
absorptiota kuuluvat CIXeCN:lle ja timan isomeerille CIXeNC. Asia voidaan pda-
telld laskujen avulla: Koska CIXeCN on laskennallisesti lihes 60 k] mol™! va-
kaampi kuin CIXeNC, matriisissa syntyy todennékoisesti enemmaén CIXeCN:4d
kuin CIXeNC:td. Absorption suuruus riippuu kuitenkin paitsi absorboivan ai-
neen maddrdstd myos siirtymin voimakkuudesta. Koska ClXeNC:n laskennalli-
nen keski-infrapuna-alueen siirtyma on ldhes kahdeksan kertaa voimakkaampi
kuin CIXeCN:n siirtymd, matriisissa pienemmaéssd maérin esiintyvdn ClXeNC:n
absorptio voi olla kutakuinkin yhtéd voimakas kuin CIXeCN:n absorptio. Jos epé-
vakaampaa CIXeNC-isomeeria olisi jostain syystd CIXeCN:d4 enemmaén, sen ab-
sorptiovyon pitdisi olla selvdsti suurempi kuin ClIXeCN:n vastaava vyo.

Koska CIXeCN:n ja CIXeNC:n keski-infrapunasiirtymét ovat ldhes yhté voi-
makkaat, siirtymien tunnistamisessa pitda tukeutua laskennallisiin aaltolukui-
hin. Aaltoluvulla 2145 cm™! havaittu siirtyma kuuluu ClXeCN:lle, ja siirtymé aal-
toluvulla 2030 cm™! kuuluu CIXeNC:lle, silli ClXeCN:n laskennallinen aaltolu-
ku 2259 cm™! on suurempi kuin CIXeNC:n laskennallinen aaltoluku 2112 cm ™!,
Nailld valinnoilla laskennallisten ja kokeellisten aaltolukujen erotukset ovat sa-
manlaiset syanideilla CIXeCN (114 cm™!) ja CICN (97 cm™!) seki isosyanideilla
CIXeNC (82 cm™!) ja CINC (79 cm™).
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Kaukoinfrapuna-alueen kaksi jalokaasumolekyyliabsorptiota voidaan selit-
tdd kuten keski-infrapuna-alueen absorptiot: Toinen mitatuista voistd on sel-
vdsti toista suurempi, mutta vastaavien CIXeCN:n ja CIXeNC:n siirtymien lasken-
nalliset voimakkuudet ovat melkein yhti suuret. Voistd suurempi (319 cm™!)
kuuluu siten vakaammalle ClXeCN-isomeerille, ja voistd pienempi (343 cm™!)
kuuluu CIXeNC:lle. Kokeelliset aaltoluvut vastaavat hyvin laskennallisia aalto-
lukuja (CIXeCN:114 321 cm ™! ja CIXeNC:1l4 339 cm™1).

Tunnistusten varmistamiseksi CICN-kokeet toistettiin kdyttden ldhtdainee-
na CI'3CN:i4, jossa ldhes kaikki hiili oli hiili-13-isotooppia. Isotoopin korvaa-
misesta aiheutuneet aaltolukujen muutokset ovat hyvin ldhelld laskennallisia
muutoksia: kokeellisten ja laskennallisten muutosten ero on keski-infrapuna-
alueessa alle 3 cm™! ja kaukoinfrapuna-alueessa alle 1 cm™! (taulukko 2). Iso-
tooppitutkimus tukee etenkin laskennallisten aaltolukujen jarjestyksen perus-
teella tehtyd keski-infrapuna-absorptioiden tunnistusta, silld ClXeCN:lle kuu-
luvaksi tulkitun aaltoluvun muutos —47 cm™! on lidhelld laskennallista arvoa
—49 cm™! ja vastaavasti CIXeNC:1l4 kokeellinen muutos —40 cm ™! on l4hell4 las-
kennallista muutosta —43 cm™!.

CIXeCN- ja CIXeNC-molekyylien muodostuminen on luultavasti paikallinen
ilmio, silld molekyylejd havaittiin heti sdteilytyksen jdlkeen. Aikaisemmin ndin
on kdynyt muun muassa, kun HXeNCO:ta on syntynyt HNCO:ta siteilytettdes-
s4.1'%! Koska CICN:n hajoamistuotteet Cl ja CN ovat melko raskaita, ne pysyvit
todennédkdisesti lahekkain. Jos niiden viliin jda sopivasti ksenonatomi, jalokaa-
sumolekyyli syntyy viimeistddn matriisia lammitettdessd. Reaktioon ei osallistu
esimerkiksi vetyatomeja, jotka pystyvét lilkkkumaan laajasti ksenonmatriisissa,
eli matriisin lammitys vaikuttaa ilmeisesti vain paikallisesti. Isomeerien HXeCN
ja HXeNC syntymistd on selitetty silld, ettd matriisissa liikkuva vetyatomi voi 1a-
hestys muodostelmaa Xe-CN-Xe molemmista suunnista,’®”) mutta CIXeCN:n ja
CIXeNC:n tapauksessa vastaava mekanismi ei liene mahdollinen, silld kloori-
atomin liike matriisissa on luultavasti hyvin rajoittunutta. Koska eri isomeerien
muodostumiseen ei siis tarvita yhden atomin laajaa liikettd matriisissa, esite-
tyn mallin selitysvoima HXeCN:n ja HXeNC:n tapauksessa jdd kyseenalaiseksi.

Lammityskokeessa CIXeCN:n infrapuna-absorptio havisi 75 K:n lampdétilas-
sa alle tunnissa ennen ksenonmatriisin hajoamista. Molekyyli ei siten vaikuta
kovin pysyviltd, ja sitd voi olla hyvin hankala valmistaa ilman matriisia tai esi-
merkiksi nestetypen lampatilassa.

Kun CICN:43 siteilytettiin kryptonmatriisissa, tunnistettuja tuotteita olivat
CINC, CN ja HNC kuten ksenonmatriisissakin. Limmityksen jilkeenkddn ei kui-
tenkaan havaittu merkkeja jalokaasusyanideista. Vakain laskettu klooria sisél-
tdvi kryptonsyanidi CIKrCN on kiytetylld B3LYP-laskutasolla 34 k] mol™! va-
kaampi kuin CI + Kr + CN, eli ndin vdhdinen energiaero ei ilmeisesti riitd siihen,
ettd molekyyli voitaisiin valmistaa matriisissa.
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Kuva 5: Ksenonmatriisissa BrCN-kokeessa lampotilassa 9 K mitattu absorbanssi
aaltoluvun funktiona: a) 30 K:ssd tapahtuneen hdarmistdmisen jidlkeen, b) sétei-
lytyksen jdlkeen, c) 50 K:iin limmittdmisen jdlkeen. Spektrit ovat erotusspekt-
rejd kuten kuvassa 4. Kuvaan on merkitty tunnistetut syanidien ja isosyanidien
absorptiot.

5.2 BrCN-kokeet

Lahttaine BrCN absorboi ksenonmatriisissa tehdyissd mittauksissa aaltoluvuil-
la 2194 ja 347 cm™! (kuva 5). Lukemat vastaavat argon- ja kryptonmatriiseissa
mitattuja arvojal*® seki laskennallisia aaltolukuja (taulukko 2) yhti hyvin kuin
CICN:n tapauksessa.

Sateilytyksessd osa BrCN:std hajosi ja keski-infrapuna-alueeseen nousi kol-
me vy0ti, joista yksi oli CN:n absorptio (2040 cm™!). Samalla kaukoinfrapuna-
alueeseen nousi yksi vy6. Aaltoluvun 2061 cm™! kohdalta alkanut vy oli pilk-
koutunut kolmeen osaan luultavasti matriisin vaikutuksesta. Absorptio kuu-
luu BrNC:lle, silld vastaava siirtyméd on havaittu argonmatriisissa aaltoluvulla
2067 cm~! Y valintaa tukee se, ettd absorptio ei juuri muuttunut limmityk-
sessd eli se kdyttaytyi samalla tavalla kuin CICN:n isomeerin CINC:n absorptio.
Kaukoinfrapuna-alueessa BrNC:td ei havaittu. Timéan absorption laskennalli-
nen voimakkuus on vain 0,3 km mol™}, eli tilanne on sama kuin CINC:n tapauk-
sessa.

Muut siteilytyksen jilkeen havaitut absorptiot kasvoivat lammityksessa ja
pienenivat lammityksen jdlkeisessa sdteilytyksessa. Téllaiset absorptiot kuulu-
vat todennikdoisesti jalokaasumolekyylille (luku 5.1); tdssd tapauksessa ilmeisid
ehdokkaita ovat BrXeCN ja BrXeNC. Vaihtoehdoista uskottavampi on BrXeCN,
koska se on laskujen mukaan noin 50 kJ mol™! BrXeNC:td vakaampi ja CICN-
kokeissa vakaampaa isomeeria CIXeCN syntyi enemman kuin CIXeNC:td. Lisdksi
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kokeelliset aaltoluvut (2139 ja 297 cm™!) vastaavat paremmin BrXeCN:n lasken-
nallisia aaltolukuja (2252 ja 297 cm™!) kuin BrXeNC:n laskennallisia aaltolukuja
(2110 ja 313 cm™1), kun otetaan huomioon, etti kaikilla muilla tutkimuksessa
havaituilla syanideilla keski-infrapuna-alueen kokeelliset aaltoluvut ovat noin
100 cm™! laskettuja arvoja pienempid.

Kun BrCN:i4 séteilytettiin kryptonmatriisissa ja matriisia sen jélkeen lam-
mitettiin, spektrissi ei ilmennyt kryptonsyanideja. Tulos oli odotettu, silld va-
kain BrCN-kokeissa mahdollinen kryptonsyanidi BrKrCN on laskujen mukaan
vain 14 kJ mol~! vakaampi kuin vastaava kolmikko Br + Kr + CN. Niin pieni ero
voitiin jo etukdteen arvioida riittdméattomaksi, koska CICN-kokeissa ei havaittu
CIKrCN:d4, joka on laskennallisesti 34 kJ mol~! vakaampi kuin CI + Kr + CN.

6 Johtopadtokset

Téssd tutkielmassa olen selostanut, kuinka valmistimme ksenonmatriisissa uu-
det jalokaasumolekyylit CIXeCN, CIXeNC ja BrXeCN. Tulkitsimme molekyylien
infrapunaspektrit tukeutuen B3LYP/aug-cc-pVTZ-tasolla laskettuihin elektroni-
siin energioihin ja harmonisiin vardhtelytaajuuksiin. Kyseinen kevyehkd lasku-
taso ndytti riittdvdn mainiosti kokeellisten tulosten ennustamiseen ja tulkitse-
miseen. Tulosten perusteella XNgCN- tai XNgNC-tyyppinen molekyyli voidaan
valmistaa matriisissa todennékdisesti, jos sen energia on kdytetyllad laskutasolla
vihintd4n 90 k] mol ™! pienempi kuin yhdistelmalld X + Ng + CN. Jos energiaero
on alle 60 kJ mol™!, molekyylii tuskin muodostuu matriisissa. Lasketut syani-
dien harmoniset B3LYP-vdrdhtelytaajuudet ovat pddosin matriisissa mitattuja
taajuuksia suurempia, mutta ero on kaikissa tapauksissa pienempi kuin 6 %.

Laskennalliset tulokset viitoittavat tietd tuleville tutkimuksille. Tutkituista
jalokaasusyanideista laskennallisesti vakain FXeCN on kiinnostava ehdokas eri-
tyisesti siksi, ettd laskuin ennustettuja, ksenonin ja fluorin vélisen sidoksen si-
sdltdvia HXeF- ja HCCXeF-molekyyleji ei ole pystytty valmistamaan. Laskennal-
lisesti melko vakaa FKrCN toisi luultavasti lisdystd pieneen kryptonmolekyylien
joukkoon, mutta FArCN:std ei ole toivoa seuraavaksi argonmolekyyliksi. Matrii-
sissa mahdollisia syanideja ovat laskujen perusteella myts NCXeCN isomeerei-
neen sekd IXeCN.

Tédssd tutkimuksessa 16ydetyt halogenoidut ksenonsyanidit tuovat oman li-
sdnsd tietimykseemme jalokaasu ksenonista. Naméd uudet molekyylit voivat in-
noittaa hydrideihin painottunutta jalokaasumolekyylien matriisitutkimusta et-
simédn tuoreita ndkokulmia. Kaikkein jannittavimmaét ksenonmolekyylit ovat
mahdollisesti vield 16ytamatta.
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Liite

Laskennallisten B3LYP-tasapainorakenteiden sidospituudet (pm)

C-N 116,2

F-C-N 126,6 115,0

F-Ar-N-C 186,4 196,6 117,8
F-Ar-C-N 189,6 187,9 115,3
F—Kr—-N-C 191,2 200,0 117,6
F-Kr—-C-N 195,4 198,6 115,2
F-Xe-N—-C 201,7 212,5 117,44
F—Xe-C-N 205,1 214,7 115,3

Cl-C-N 163,7 115,3

Cl-Kr-N-C 237,1 2154 117,6
Cl-Kr-C-N 241,2 210,3 115,5
Cl-Xe-N-C 247,8 220,3 117,5
Cl-Xe-C-N 252,3 221,2 1154

Br-C-N 179,5 115,3

Br-Kr-N-C 253,5 222,8 117,5
Br-Kr-C-N 256,6 216,8 115,6
Br-Xe-N-C 264,0 224,2 117,5
Br—Xe-C-N 268,3 225,0 115,5

I-C-N 200,5 1154

I-Kr-N-C 275,6 2339 117,4
I-Kr-C-N 2772 227,5 115,8
I-Xe-N-C 285,2 230,7 117,5
[-Xe-C-N 289,3 231,6 115,6

N-C-C-N 115,2 137,6 115,2

C-N-Kr—N-C 117,6 205,2 205,2 117,6
C-N-Kr—C-N 117,5 212,7 202,1 115,3
N-C-Kr-C-N 115,5 212,5 212,5 1155
C-N-Xe-N-C 117,5 214,6 214,6 117,5
C-N-Xe-C-N 117,4 221,4 216,4 1153
N-C—Xe-C-N 115,5 224,6 224,6 1155

Rakenteet ovat lineaarisia. Sidospituudet on
ilmoitettu vasemmalta oikealle.
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