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Die Chemie
des Heliums

Die Quantenchemie hat sich wéihrend
der beiden letzten Jahrzehnte zu einem
der wichtigsten Teilgebiete der Theore-
tischen Chemie entwickelt” Ursachen
dafiir sind die stindige Verbesserung
quantenchemischer Methoden und vor
allem dije atemberaubende Weiterent-
wicklung von Hochleistungscomputern.

Quantenchemische Methoden, vor allem ab-
initio-Verfahren, sind heute wirkungsvolle
Instrumente, um Molekiile zu untersuchen
und zu beschreiben. RoutinemiBig konnen
zuverlédssige Daten zur Stabilitit, Struktur
und anderen Eigenschaften von Molekiilen
berechnet werden. Die Mehrzahl neuer Mo-
lekiildaten stammt heute bereits aus quan-
tenchemischen Rechnungen.

Dennoch werden quantenchemische Resul-
tate nicht allgemein akzeptiert, wird die
Rolle der Quantenchemie nicht allgemein
gewiirdigt. Besonders synthetisch arbeitende
Chemiker stehen der Fachrichtung Quanten-
chemie und ihren Forschungsergebnissen
bisweilen skeptisch gegeniiber. Es wird,
nicht nur von dieser Seite, eine Reihe von
Vorwiirfen an die Adresse der Quantenche-
miker gerichtet:

@® Quantenchemische Rechnungen bestiiti-
gen allzu oft nur das, was bereits durch ex-
perimentelle Untersuchungen bekannt ist.
@® Quantenchemische Untersuchungen fiih-
ren zu einer Flut von teils widerspriichlichen
Daten. Es hat Fille gegeben, in denen feh-
lerhafte experimentelle Befunde durch
quantenchemische Rechnungen bestitigt
wurden, was den Glauben an die Zuverlis-
sigkeit quantenchemischer Resultate unter-
graben hat.

® Dic Quantenchemie mit all ihren Mog-
lichkeiten hat noch nie zu einer neuen, wich-
tigen Reaktion oder sogar zu einem neuen
Konzept fiir die Synthese gefiihrt.

Diese Vorwiirfe, ob berechtigt oder nicht,
sollten dem Quantenchemiker zu denken ge-
ben. Die Quantenchemie lebt ebenso wie
die Spektroskopie von der Synthese. Ohne
das synthetisierte Molekiil sind alle quanten-
chemischen Rechnungen letztlich iiberfliis-
sig! Daher sollten quantenchemische Unter-
suchungen im stidndigen Kontakt und in Zu-
sammenarbeit mit der Experimentalchemie
durchgefiihrt werden. Der Theoretiker mul,
will er die Niitzlichkeit seiner Forschungen
unter Beweis stellen, stets mit den aktuellen
Problemen der Experimentalchemie vertraut
sein. Nur mit guten Kenntnissen der experi-
mentellen Situation kann er die chemische
Relévanz seiner Untersuchungen vorausse-
hen und beurteilen.
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Theoretiker, die ihre Aufgabe ernst neh-
men, missen stindig bemiiht sein, die Nor-
men zu verbessern und zu erweitern, die zu
einer Einddmmung der Flut unniitzer Daten
verhelfen. Nicht alle quantenchemischen
Resultate konnen heute publiziert werden.
Es existieren bereits umfangreiche Quali-
tdtskriterien, nach denmen die Ergebnisse
quantenchemischer Untersuchungen bewer-
tet werden konnen. Diese Kriterien miissen
in Zukunft noch konsequenter angewendet
werden. Zum Beispiel sollte der in den sieb-
ziger Jahren noch hiufig beobachtete Fall,
daB eine berechnete Molekiilform filschli-
cherweise als stabiler Grundzustand inter-
pretiert wird, obgleich es sich dabei um ei-
nen Ubergangszustand zwischen stabileren
Molekiilkonfigurationen  handeit, heute
nicht mehr vorkommen. Mittlerweile ist es
moglich, routinemiBig Minima und Sattel-
punkte auf der Energiehyperfliche zu unter-
scheiden. Bevor die Resultate quantenche-
mischer Untersuchungen auf ihre chemische
Bedeutung hin interpretiert werden konnen,
missen alle zur Verfiigung stehenden Priif-
verfahren angewendet werden. :
Dariiber hinaus muB8 der Quantenchemiker
mehr noch als jeder andere Wissenschaftler
priifen, ob die Darstellung seiner Resultate
fir den Nichttheoretiker verstindlich ist, ob
sie eindeutige Angaben iiber die Genauig-
keit der berechneten Daten enthilt und ob
aus ihr die chemische Relevanz der quanten-
chemischen  Untersuchung  hervorgeht.
Wenn diese Kriterien beachtet werden, be-
steht fiir die ersten beiden der oben zitierten
Vorwiirfe kein Grund mehr.

Was jedoch bleibt, ist der Vorwurf, dal die
Quantenchemie nicht zu neuen Ideen, Kon-
zepten oder Synthesestrategien fiihrt. Si-
cherlich kann man darauf erwidern, daB von
IR- oder NMR-Spektroskopie auch nicht
verlangt wird, daB sie neben wichtigen Mo-
lekiildaten neue Reaktionen liefern. Ande-
rerseits sind die Moglichkeiten der Quan-
tenchmie weitaus groBer als die der Spektro-
skopie. Sie sollte, wenn richtig eingesetzt,
neue Forschungsgebiete fiir die Chemie er-
schlieBen und damit auch den Weg fiir neue
Synthesekonzepte bereiten. Jedoch ist dieses
Innovationspotential der Quantenchemie,
obgleich es der weitaus wichtigste Aspekt
dieser Fachrichtung fiir die Gesamtchemie
sein konnte, bis heute nur in einzelnen Fil-
len voll ausgeschopft worden. Erwihnens-
wert sind in diesem Zusammenhang die
quantenchemischen Untersuchungen von
Schleyer und seiner Arbeitsgruppe (teilweise
in Zusammenarbeit mit Pople), die z. B.
entscheidende Impulse fiir die Synthese von

Bor- und Lithium-Kohlenstoffverbindungen
mit ungewohnlichen Strukturen gegeben
haben?.

Ich mochte hier ein weiteres Beispiel fiir das
Innovationspotential quantenchemischer
Untersuchungen geben, ein Beispiel, das in
iiberzeugender Weise zeigt, wie z. B. ab-
initio-Rechnungen neue Einblicke in ein der
Synthese unzugingliches Gebiet verschaffen
konnen. Bei diesen Forschungen, die von
der Kolner Gruppe fiir Quantenchemie in
Zusammenarbeit mit der Forschungsgruppe
von G. Frenking, Stanford Research Insti-
tute (SRI) durchgefiihrt wurden, geht es um
die Frage, ob stabile Verbindungen des
Edelgases Helium moglich sind und experi-
mentell realisiert werden konnen>®.

Helium ein inertes Element?

Obgleich Helium das zweithidufigste Ele-
ment im Kosmos ist, existiert eine Chemie
des Heliums so gut wie nicht. Im Gegensatz
zu den hoheren Edelgasen Krypton, Xenon
und Radon, die zumindest Verbindungen
mit elektronegativen Elementen wie Fluor
oder Sauerstoff eingehen, zeigt Helium kei-
ne Tendenz, ein Oxid oder Fluorid zu bil-
den. Da Helium eine abgeschlossene 1s-
Elektronenschale besitzt und seine unbesetz-
ten 2s- und 2p-Orbitale energetisch extrem
ungiinstig liegen, kann eine Bindung zum
Helium nur durch Abzug von Elektronen
aus der 1s-Schale, nicht aber durch Aufnah-
me von Elektronen in 2s- oder 2p-Orbitale
gebildet werden. Die zur Abldsung eines
Elektrons notwendige Energie ist beim He-
lium mit 24,6 eV sehr hoch. Kein anderes
Element sollte daher in der Lage sein, die
Elektronen des Heliumatoms in eine Elek-
tronenpaarbindung zu zwingen. Selbst eine
elektrostatische Bindung mit Helium sollte
duBerst schwierig sein, da die Polarisierbar-
keit von Helium nur 0,2 A3 betragt.

Anhand der bekannten Ionisationspotentiale
(IP) der Elemente 148t sich aber auch able-
sen, daB die Dikationen von Sauerstoff
(IP1 = 13,6, IP2 = 35,1 V),  Stickstoff
(IP1 = 14,5, IP2 = 29,6 eV) oder Kohlen-
stoff (IP1 = 11,3, IP2 = 24,4 eV) geniigend
starke Elektronenacceptoren sein sollten,
um Helium zu binden. Experimentell 148t
sich die Moglichkeit einer Reaktion zwi-
schen Helium und diesen Dikationen nur
mit groBen Schwierigkeiten iiberpriifen. Zu-
dem ist sie zu unbestimmt, um einen groen
experimentellen Aufwand zu rechtfertigen.
In dieser Situation konnen ab-initio-Rech-
nungen am besten weiterhelfen. Aber wie
beim Experiment miissen auch bei quanten-
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chemischen, besonders bei ab-initio-Unter-
suchungen die vorhandenen Ressourcen, in
diesem Falle die Rechenressourcen, rationell
und sinnvoll eingesetzt werden. Breit ge-
streute Rechnungen an allen denkbaren
Kombinationen von Sauerstoff-, Stickstoff-
und Kohlenstoff-Dikationen sind nicht mog-
lich. Wichtig ist ein konzeptionelles Vorge-
hen, das eine gezielte Suche nach potenti-
ellen Heliumverbindungen erméglicht, somit
den Rechenaufwand reduziert und gleichzei-
tig eine Basis fiir die Interpretation der Re-
chenresultate liefert. Zum Beispiel sagen die
am SRI und in Kéln durchgefithrten Rech-
nungen voraus, dafl Sauerstoff- und Stick-
stoff-Dikationen trotz ihrer groBen Elektro-
nenaffinitat keine geeigneten Bindungspart-
ner fir Helium sind, iiberraschenderweise
aber bestimmte elektronische Zustinde der
Kohlenstoff-Dikationen. Diese und andere
Rechenergebnisse zeigen, daB positive La-
dungen oder hohe Elektronegativitit nicht
unbedingt die Voraussetzung fiir eine bin-
dende Wechselwirkung zwischen Acceptor
und Helium sind.

Um Befunde wie diese besser zu verstehen,
werden meist die Molekiilorbitale auf bin-
dende oder antibindende Wechselwirkungen
zwischen den Atomen eines Molekiils hin
analysiert. Im Falle der Helium-Acceptor-
Systeme half jedoch eine andere Vorgehens-
weise”. Statt der Molekiilorbitale wurde die
berechnete Elektronendichteverteilung o(r)
von Acceptor und Helium-Acceptor-Mole-
kil mit Hilfe eines in Ko6ln entwickelten
Bindungsmodells untersucht®.

Die Elektronenstruktur poten-
tieller Helium-Bindungspartner

Das Kolner Konzept der Bindungsbeschrei-
bung basiert auf einem wichtigen, jedoch
sehr einfachen Ansatz: Die Moglichkeit der
Bindungsbildung sollte sich bereits in der
Elektronenverteilung der beteiligten Atome
abzeichnen, die Bindung selbst sollte sich
durch typische Merkmale in der Elektronen-
dichteverteilung zwischen den Atomen be-
merkbar machen.

Diese Annahmen haben sich in vielen Un-
tersuchungen atomarer und molekularer
Elektronendichteverteilungen bestitigt®. An
den Atomkernen befinden sich Dichtemaxi-
ma, die im Falle gebundener Atome durch
einen Pfad maximaler Elektronendichte ver-
kniipft sind”. Rechts und links von diesen
Dichtpfaden nimmt o(r) rasch ab. Die Dich-
teverteilung im Molekiil 148t sich mit dem
Bild eines Gebirges veranschaulichen: Die
Bergspitzen entsprechen der Dichtevertei-
lung an den Atomen, die Verbindungen zwi-
schen den Berggipfeln, die Bergkamme, den
Bindungspfaden zwischen verbundenen Ato-
men. Eine Bindungsanalyse des Molekiils
auf der Basis der Dichteverteilung besteht
also darin, alle Dichtepfade im Molekiil auf-
zufinden.

Bei einer Reihe von Helium-Kohlenstoff-Di-
kationen finden sich Bindungspfade zwi-
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schen Helium und Kohlenstoff, die als Ab-
bilder kovalenter Bindungen interpretiert
werden konnen.

Warum geht Helium nur mit bestimmten
Kohlenstoff-Dikationen kovalente Bindun-
gen ein? Diese Frage 148t sich auch iiber die
Dichteanalyse beantworten. Dazu muB die
Laplace-Verteilung von o(r), v2o(r), unter-
sucht werden. Die Laplace-Verteilung einer
Funktion gibt an, wo sich diese Funktion
konzentriert, dort ist v2o(r) negativ, und wo
sie ausgediinnt ist, dort ist y2o(r) positiv.
Man kann also die Laplace-Konzentration
der Elektronen, d. h. — v2o(r), dazu ver-
wenden, die Elektronenstruktur von Ato-
men und Molekiilen zu charakterisieren.

In Abbildung 1 sind berechnete Laplace-
Verteilungen einiger Kohlenstoff-Dikationen
dargestellt. Die atomaren Laplace-Konzen-
trationen haben eine typische Struktur: Man
erkennt zwei sphirische Bereiche mit relativ
groBer Laplace-Konzentration, einen inne-
ren in der Néhe des Atomkerns und einen
duBleren im Valenzbereich. Offensichtlich
spiegelt die Laplace-Konzentration — y2o(r)
die Schalenstruktur der Elektronenhiille wi-
der. Deshalb ist es reizvoll, die innere Kon-
zentrationssphiare den 1s-Elektronen, die
duBere den Valenzelektronen zuzuordnen.
Analysiert man die berechneten Valenzscha-
lenkonzentrationen verschiedener Dikatio-

a) C2+ (1s)

2p ———

s (Valenzschale)

CC2+ (1zg+, On)

Abb. 1. -
Perspektivische Darstellung der herech-

ten Laplace-Konzentration —v°ofr)
’f’il‘?r (a) l.‘g' ('s), (b} C**(P), (c) €C**

nen, wird deutlich, welches Dikation als

Bindungspartner fiir Helium geeignet ist.

Beim 'S-Grundzustand des C**-Tons (Abbil-

dung 1a) ist die Konzentrationsverteilung in

der Valenzschale isotrop in Einklang mit der

Tatsache, dafl die beiden Valenzelektronen

das 2s-Orbital besetzen. Der Atomkern wird

in diesem Fall in allen Richtungen gleichma-

Big durch Elektronendichte abgeschirmt,

zwischen Helium und C?*(!S) sind nur elek-
trostatische Wechselwirkungen aufgrund der
beiden positiven Ladungen méglich. Donor-
Acceptor-Wechselwirkungen, die zu kova-
lenten Bindungen fithren, sind wenig wahr-
scheinlich.

Bei dem angeregten >P-Zustand des C?*-
Ions, in dem jetzt 2s- und 2p,-Orbital besetzt
sind (Abbildung 1b), fillt die anisotrope
Konzentrationsverteilung der beiden Va-
lenzelektronen auf. Dort, wo man das 2p,-
Elektron erwarten sollte, ergeben die Rech-
nungen zwei Konzentrationsmaxima, dazwi-
schen in y-Richtung findet man tiefe Kon-
zentrationslocher in der Valenzschale. Diese
Locher verleihen dem C2"(°P)-Ion ausge-
prigte Acceptoreigenschaften. Das C2*(°P)-
Ion kann die Elektronen eines potentiellen
Donors wie Helium in die Locher in seiner
Valenzschale ziehen und so eine Elektro-
nenpaarbindung zu Helium bilden. Dies
wird durch ab-initio-Rechnungen bestitigt™).

c2+ (3p)

2p +——

| coe (1zgr, 4n)

("Z5.0n), (d)CC** ("X, 4r). Die Konzentra-
tionswerte sind oberhalb und unterhalb
vorgegebener Schranken zur besseren
Darstellung abgeschnitten,
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In der Laplace-Verteilung der CC2*-Ionen
sind ebenso wie bei den Atomen innere und
duBere Konzentrationsschale zu erkennen,
nur daB jetzt die Valenzschalen aufgrund
der Bindungsbildung in charakteristischer
Weise verformt sind (s. Abbildungen 1c und
1d). Im 'Y, *(0m)-Zustand ergeben die Rech-
nungen im o-Bereich entlang der Bindungs-
achse vier Konzentrationsmaxima, zwei zwi-
schen den Atomkernen, zwei im Bereich der
cinsamen Elektronenpaare. In ni-Richtung
finden sich Konzentrationslécher in der Va-
lenzschale. Die Konzentrationsverteilung
spiegelt die Elektronenstruktur des Dikat-
ions wider: Bindende und nichtbindende o-
Molekiilorbitale sind besetzt, jedoch keines
der n-Orbitale (Or).

Werden vier der o-Elektronen des
CC**('Y,*,0m) in m-Molekiilorbitale tiber-
fiihrt, entsteht der angeregte cCis
4m)-Zustand  (Abbildung 1d), der eine
grundsétzlich verschiedene Konzentrations-
verteilung aufweist. Die Konzentrationsma-
xima befinden sich nun im n-Bereich, wih-
rend im o-Bereich tiefe Konzentrationsls-
cher auftauchen, tiefer als die n-Lécher des
Grundzustands. Schon vom Erscheinungs-
bild der Konzentrationsverteilung  von
Grund- und angeregtem Zustand wird er-
sichtlich, daB der 'Y, *(4n)-Zustand wahr-
scheinlich der bessere Helium-Acceptor ist.
Wie aus Abbildung 1 deutlich und durch ab-
initio-Berechnungen bestatigt wird, sind
C**(*P) und CC**('S,™, 47) geeignete Bin-
dungspartner fir Helium. Sie konnen mit
einem oder zwei Heliumatomen Bindungen
eingehen. Energieminima ergeben sich fiir
HeC>*-, He,C**-, HeCC?*-. HeCCHe2+-
und He,CC?*-Tonen®. Elektronendichte-
und Laplace-Verteilung zeigen, daB relativ
starke, semipolare, kovalente Bindungen je-
weils zwischen He und benachbarten C-
Atom vorliegen. Dafiir sprechen auch die
berechneten Bindungslingen und Bindungs-
energien, die auf Ahnlichkeit mit CH-Bin-
dungen in den isoelektronischen Kohlenwas-
serstoffen schlieBen lassen. Trotz der Stirke
der CHe-Bindungen sind diese Heliumver-
bindungen thermodynamisch nicht stabil:
Aufgrund der ab-initio-Rechnungen muB
davon ausgegangen werden, daB die Abspal-
tung von He*-Ionen oder andere Zerfallsre-
aktionen exotherm verlaufen. Dies schlieBt
andererseits nicht aus, daB einige der be-
rechneten Systeme eine so hohe Zerfallsbar-
riere besitzen, daB sie als metastabile Mole-
kiilionen auftreten kénnen.

Voraussetzungen fiir die
Existenz stabiler
Heliumverbindungen

Die Elektronendichte-Analyse der unter-
suchten Kohlenstoff-Dikationen und ihrer
potenticllen Heliumverbindungen zeigt, un-
ter welchen elektronischen Voraussetzungen
-acceptor-Heliumverbindungen  entstehen
und wie sich diese am besten charakterisie-
ren lassen:
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@ Heliumverbindungen sind am besten als
Donor-Acceptor-Komplexe zwischen dem
sehr schwachen Donor Helium und einem
starken Acceptor X zu verstehen.

® Damit X ein starker Acceptor fiir He-
liumelektronen ist, muB er tiefe o-Konzen-
trationslocher in seiner Valenzschale besit-
zen. Diese o-Locher entsprechen leeren,
bindenden o-Molekiilorbitalen, welche s-
Elektronen von Helium aufnehmen kénnen.
® Acceptormolekiile mit unbesetzten bin-
denden o-Molekiilorbitalen miissen iiber be-
setzte, bindende n-Orbitale verfiigen, damit
die Stabilitdt des Molekiils garantiert ist. Es
ist daher naheliegend, daB der Acceptor -
Bindungen, am besten Dreifachbindungen,
besitzt.

@® Dadurch, daB der Acceptor Heliumelek-
tronen in seine Valenzschale zieht, entsteht
eine semipolare kovalente He-X-Bindung.
Dies zeigt sich in der Elektronendichtever-
teilung durch einen Bindungspfad und eine
in der Konzentrationsverteilung  deutlich
werdende Polarisation der Heliumelektro-
nen zum Bindungspartner X.

® rn-Konzentrationslocher sind nicht geeig-
net, Heliumelektronen aufzunehmen, da
Helium im Grundzustand keine p-Elektro-
nen besitzt. ;
® Hohe positive Ladungen oder grofe
Elektronegativitit machen einen Acceptor
nicht automatisch zum Bindungspartner fiir

Abb. 2. (a) Perspektivische Darstellung
der berechneten Laplace-Konzentration
—v’olt) fiir HCC* ('S} ,4x). (b) Konturli-
niendiagramm der berechneten Laplace-
Konzentration (ohne 1s-Konzentration am
C) von HeCCH* (1A’). Die gestrichelten
Konturlinien verlaufen in Bereichen mit
Elektronenkonzentration. Die Bindungs-
pfade zwischen den Atomen sind durch
dicke, ausgezogene Linien angegeben.

Helium. Umgekehrt muB ein Acceptor, der
o-Konzentrationslocher besitzt, nicht unbe-
dingt mehrfach positiv geladen sein, um He-
lium zu binden.

Ein Acceptor, der nach diesen Gesichts-
punkten zugeschnitten ist und der auf beein-
druckende Weise bestitigt, daB Heliumaffi-
nitat nicht prinzipiell ein Dikation verlangt,
ist das Ethinylkation, HCC*. In Abbildung
2a ist die berechnete Laplace-Konzentration
des HCC*('Z* 4m)-Zustandes dargestellt.
Das Monokation kann iiber sein o-Loch am
terminalen Kohlenstoffatom Helium binden.
Ab-initio-Rechnungen sagen ein nichtlinea-
res Monoheliumacetylen-Kation (Abbildung
2b) mit kovalenter, semipolarer HeC-Bin-
dung (Dissoziationsenergie: 59 kcal/mol)
voraus”. Wichtiger noch: Alle moglichen
Zerfallsrouten sind nach den Rechnungen
stark endotherm, was bedeutet, da8
HeCCH™ das erste berechnete, thermodyna-
misch stabile Helium-Monokation reprisen-
tiert. In dieser Heliumverbindung kann der
Wasserstoff gegen eine Alkylgruppe oder
andere organische Substituenten ausge-
tauscht werden. Alle Monoheliumalkin-Kat-
ionen sollten thermodynamisch stabil und in
der Gasphase beobachtbar sein.

Die hier beschricbenen ab-initio-Resultate
waren eine wichtige Konsequenz der geziel-
ten Suche nach Heliumverbindungen. Zu-
dem waren sie der Ausgangspunkt fiir die
Frage nach neutralen Heliumverbindungen.
In Hinblick auf die Ergebnisse fiir HeCCH*
war es naheliegend, isoelektronischen Bor-
verbindungen zu untersuchen, jedoch erwies
sich keine der berechneten potentiellen He-
lium-Borverbindungen (z. B. HeBCH) als
thermodynamisch stabil. Es scheint, da8 die
Heliumaffinitit eines Boratoms mit o-Loch
nicht groB genug ist.

Berylliumoxid ist ebenfalls isoelektronisch
mit HCC. Das Be-Atom trigt wegen des
ionischen Charakters der BeO-Bindung eine
hohe positive Partialladung. Dazu kommt,
daB ein tiefliegendes 0-Orbital des BeO un-
besetzt ist und damit die Voraussetzungen
fiir eine stabilisierende Wechselwirkung mit
He erfiillt sind. In der Tat 148t sich aufgrund
der ab-initio-Rechnungen ein stabiles
HeBeO mit linearer Geometrie voraussagen.
Die Dissoziation in Helium und BeO ist mit
3,5 kcal/mol endotherm. Nach der Elektro-
nendichteanalyse existiert keine kovalente,
Jjedoch aufgrund der Wechselwirkungen zwi-
schen dem BeO-Dipol und dem induzierten
Dipolmoment des Heliumatoms eine elek-
trostatische Bindung zwischen Helium und
BeO>?®.

Wie kann man Helium-
verbindungen synthetisieren?

Die auf quantenchemische Rechnungen be-
griindete Voraussage stabiler Helg'umverbin-
dungen ist in vieler Hinsicht, nicht nur vom
bindungstheoretischen Standpunkt interes-
sant. Fiir den Experimentaichemiker werden
diese Voraussagen jedoch erst dann reizvoll,

wenn aufgrund der theoretischen Untersu-
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s Heliums

chung auch Impulse fiir die experimentelle
Darstellung von Heliumverbindungen fol-
gen. Natiirlich 1aBt sich spekulieren, dal im
interstellaren Raum, wo Heliumionen und
Kohlenstoff enthaltende Staubpartikel wahr-
scheinlich reichlich vorhanden sind, reaktive
StoBe zu Helium-Kohlenstoffionen fithren
konnen. Eine Simulation dieser Reaktionen
unter Laborverhéltnissen (Beschuf3 einer
Graphitoberflache mit Heliumionen) scheint
die Existenz von HeC?>* oder HeCCHe?* zu
bestitigen”). Jedoch ist diese Methode zur
Darstellung von bestimmten Helium-Koh-
lenstoffverbindungen wenig niitzlich. Eine
bessere Alternative bietet ein Verfahren,
das schon seit dreiig Jahren zur Erzeugung
von Carbokationen herangezogen wird. Tri-
tium zerfallt mit einer Halbwertszeit von 12,5
Jahren zu He"-lonen:

T Het + B~ + ¥

Da es moglich ist, tritiumhaltige Kohlenwas-
serstoffe zu synthetisieren, sollte man die
folgende Reaktion erwarten:

R-T — R-He* + = + ¥

Diese Reaktion ist fir viele tritiumhaltige
Kohlenwasserstoffe untersucht worden, nicht
um Heliumverbindungen nachzuweisen, son-
dern um Carbokationen R* als Zerfallspro-
dukte von RHe™ zu generieren:

R-He™ — R* + He

Beim Zerfall von CH3T wurden verschwin-
dend kleine Mengen (0,6 £ 0,0,1 %) von
CH;He" nachgewiesen'?). In Hinblick auf die
fiir Heliumverbindungen oben genannten
Voraussetzungen ist dies jedoch nicht ver-
wunderlich: Das Methylkation ist ein viel zu
schwacher Acceptor, als dal es Helium kova-
lent binden konnte. Nach ab-initio-Rechnun-
gen betragen der C-He-Abstand im potenti-
ellen CH;He*-Ton 2,05 A, die Dissoziations-
barriere nur 0,3 kcal/mol'".

Aufgrund der ab-initio-Rechnungen sollten
Monotritioalkine wesentlich bessere Vorstu-
fen fiir Heliumverbindungen sein:

TCCR — HeCCR* + = + ¥

Wenn es moglich ist, dieses Experiment in der
Gasphase durchzufiihren, dann besteht eine
berechtigte Chance stabile Monoheliumalkin-
Kationen zu erhalten'?.

Auch im Falle des Heliumberylliumoxids soll-
te ein experimenteller Nachweis moglich sein.
Dazu miilte das polymere BeO bei hohen
Temperaturen in die monomere Form
iiberfithrt werden. Wenn es gelingt,
monomeres BeO in flissiges Helium einzu-
leiten, sollte HeBeO gebildet werden. Ein
weiteres Problem ist dann der Nachweis von
HeBeO neben BeO. Auch hier konnen
quantenchemische Rechnungen helfen. Es
ist moglich, die IR-Spektren von HeBeO
und BeO zu berechnen® ®. Dabei zeigt sich,
daB die BeO-Streckschwingung im HeBeO

tm ca. 100 Wellenzahlen nach hohem Feld
verschoben ist. Dariiber hinaus gibt es zwei
Frequenzen im IR-Spektrum des HeBeO,
die im BeO nicht auftreten. Eine davon ist
intensiv genug, um experimentell nachge-
wiesen zu werden. Mit Hilfe empfindlicher
IR-Messungen sollte deshalb HeBeO von
BeO zu unterscheiden sein.
In der Vergangenheit hat man immer wieder
nach Edelgasverbindungen gesucht und ist
bei Krypton, Xenon und Radon fiindig ge-
worden'?. Nur die Edelgase Helium, Neon
und Argon haben sich allen Versuchen, sie
mit anderen Elementen oder Molekiilen zur
Reaktion zu bringen, bisher widersetzt und
gelten daher als inert. Diese Annahme muf
in Hinblick auf die Aussagen der ab-initio-
Rechnungen revidiert werden. Auch Neon
und Argon sollten wie Helium mit Kohlen-
stoff-Dikationen oder BeO kovalent oder
elektrostatisch gebundene Molekiile bil-
den® 'Y, Der erste AnstoB zu einer Realisie-
rung dieser Voraussagen ist gegeben. Sowohl
Theorie als auch Experiment sind bei der
Weiterentwicklung der Helium-Neon-Argon-
chemie gefordert.
Dieter Cremer,
Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie
der Universitit Koln
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