7. ALKALIJSKI METALI
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ALKALUSKI METALI

Li Na Rb Cs
Zastup. % |  0,0065 2,83 2,59 0,028 3,2:10”
Gustoca 0,534 0,97 0,87 1,53 1,873
gcm'3
{ T.T. (°C) 180,5 97,8 63,7 38,5 28,5
T.V. (°C) 1326 883 756 688 690
E; (kJ/mol) | 520,1(I) 495,7(I) 418,7(1) 402,9(I) 375,6(I)
7296(11) 4563(II) 3069(11) 2640(11) 2260(11)
Elektronski 59,8 52,9 48,3 46,9 45,5
afinitet
(kJmol )
Elektroneg 0,98 0,93 0,82 0,82 0,79
ativnost
Atomski 1,52 1,85 2,31 2,46 2,63
radijus (A)
Ionski 0,74 1,02 1,38 1,49 1,70
radijus (4) (KB=6) | (KB=6) | (K.B=6) | (K.B.=6) | (K.B.=8)

+ Fr - 1939.
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REAKCIJE S H,: 2M(g) + H,(g) > 2 MH(s)

REAKCIJE S O,: 4 Li(s) + O,(g) > 2 Li,O(s) (tragovi Li,0,)
P, A, O,
2 Na(s) + O,(g) => 2Na,0,(s) (— Nao,)
M(s) + O,(g) - MO,(g) M =K, Rb, Cs

REAKCIE S N,: 6Li + Ny(g) = 2 Li;N(s)

REAKCIJE S HALOGENIM ELEMENTIMA, X,: 2 M(s) + X,(g) > 2 MX(s)




Oksidi, peroksidi, superoksidi

M,0, + 2H,0 — 2M* + 20H" + H,0,

M,O + H,0 — 2M* + 20H"

2MO, + 2H,0 - 2M* + 20H + H,0, + O,



Alkalijski kationi u vodenim otopinama

- Bezbojne soli s bezbojnim otopinama (osim ako anion nije uzrok boje)
- M*(aq) — dobro solvatirani (litij najbolje). Rijetko kristaliziraju kao hidrati.
- Gotovo sve soli dobro topljive u vodi s rijetkim iznimkama:
1. litijeve (rijetko i natrijeve) soli s bazicnim anionima (fluorid, karbonat...) i

2. soli tezih alkalijskih kationa s velikim i nebazi¢nim anionima (tetrafenilborat,
perklorat...)

Npr, u 100 mL vode pri 25 °C otapa se:

0,13 g LiF 1,3 g Li,CO, 59,8 g LiClO, 39,4 g LiBPh,

4,5 g NaF 34,1 g Na,CO, 209,6 g NaClO, 52,0 g NaBPh,
102 g KF 120 g K,CO, 1,5 g KCIO, 1,8-:10 g KBPh,
106 g RbF 450 g Rb,CO; 1,3 g RbCIO, 3,8:102 g RbBPh,

573 g CsF >260 g Cs,CO, 1,9 g CsCIO, 4,3-10~2 g CsBPh,



Kompleksi aklalijskih metala

- Polidentatni ligandi s velikim brojem donornih (kisikovih) atoma: krunasti eteri, kaliksareni,

kriptandi...
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VALINOMICIN - prirodni ionofor,
specificno kompleksira kalijev kation

(natrijev 10° puta slabije) i pomaize
njegov prijenos u bioloSkim sustavima.



Alkalijski metali u tekuéem amonijaku

- plavo obojene otopine ukoliko su razrijedene; umjereno stabilne na temperaturama na
kojima je amonijak tekucina

M(s) 2 M(am) 2 M*(am.) + e (am.)

- vode struju, paramagneticne - solvatizirani elektroni otopina ima manju gustocu od Cistog
otapala

- konc. otopine iznad 3 mol dm3: i metalni sjaj (svojstva slicna M(l))

(FeCl ili hv)
Na(s) + NH5(l) > NaNH, + 1/2H,




Intermetalnim spojevi alkalijskih metala

* 1891. Johansen:

Na(s) + NH;(l) & plava otopina + Pb - zelena otopina
* 1907. Kraus - elektroliza “zelene otopine Na i Pb u NH,(l)” - anoda: Pb
e 1930. E. Zintl > odreden sastav produkta reakcije Na/Pb u tekucem

amonijaku—> Na,Pbg — sadrzi anion Pby*

Vecina poslije-prijelaznih metala i polumetala (grupe 13-16) sklona tvoriti nabijenePI?I{Ustere

(kationske i anionske — cf. Big>*); anionski klusteri u glavhom nastaju reakcijom elemenata s
amonijacnim otopinama alkalijskih i zemnoalkalijskih metala.
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Na,CAl, s anionima [Al,C]* [GegZn—ZnGey]®-

[As,]3~ u Cs,NaAs,.



Elektron kao anion — elektridi

Dodatkom liganda koji moze vezati alkalijski kation u
plavu otopinu alkalijskog metala u amonijaku i
opreznim otparavanjem viska otapala — neprozirni
kristali metalnog sjaja, dobri vodici

Prva kristalna struktura elektrida: [Cs*(18-kruna-6),]e”
S. B. Dawes i sur., J. Am. Soc., 1986, 108, 3534-3535.

Prvi elektrid stabilan na sobnoj temperature [Na*(tri-pip-aza 222)] e

J. L- Dye, Acc. Chem. Res., 2009, 42 (10), pp 1564-1572



Anioni alkalijskih metala — ALKALIDI

e Otopine alkalijskih metala u alkilaminima = razliCiti apsorpcijski © ®O .
spektri
* Dijamagnetizam ocekivan za konfiguraciju s? iona M~
'S
Na + CH,CH,NH, + 222-crypt = [Na(222-crypt)]*Na- ©

e Zute ili naran&aste boje

e Endotermni

2Na(g) > Na(g)* + Na(g) AH =438 k) mol? e " aped Tqped
(Azakriptand)barijev natrid: prvi alkalid s

zemnoalkalijskim kationom koji sadrZi dimer (Na,)*~
M. Redko, i sur., J. Am. Chem. Soc., 2003, 125 (8), 2259-2263



Elektridi vs. Alkalidi

Li*C211+Na- Cs*C322°Na~ Cs*(15C5), K~
Na*C221+Na~ K*(12C4),*Na~ K*18C6*Na~
Na*C222-Na~" K*(15C5),*Na~ Rb*18C6-Na~
K*C222-Na~ K*(15C5), e" Cs*(18C6),*Na~b

‘ K*C222-¢7® K¥(I15CS),-K~"° st (18C6), e
K*C222- K~ Rb* (15C5), - Na~® S K
K+C222-Rb- Rb*(15CS), ¢ Cs*(18C6),-Rb
Rb*C222-Na- RbT(15C3),  Rb™ Cs*(18C6),-Cs™"
Rb*C222-Rb™ Cs* (15C5),* Na~ K+*(HMHCY)-Na~"

Cs*C222:Cs™" |Cs+(15CS)2'e“




INTERKALACUSKI SPOJEVI S GRAFITOM

Interkalacija (umetanje) atoma, iona i molekula izmedu slojeva grafita.

S alkalijskim metalima - spojevi opce formule C M (kationi M* izmedu slojeva
s delokaliziranim nabojem)

-akojeM =K, x=38, 24,36,48i 60
-ako je M = Na, jako nestabilni

-akojeM=1Lli,x=6,12,18
razmak medu slojevima u grafitu 3,25 A - u C;K 5,43 A

- poluvodici, supravodljivi pri niskim temperaturama, pogodni materijali za
alkalijske baterije




ORGANOMETALNI SPOJEVI ALKALUSKI METALA

* Organometalni spoj-veza metal ugljik
* Litijevi organometalni spojevi: primjena u organskoj i anorganskoj kemiji

* Veza M-C oko 2,5 puta slabija od veze M-N ili M-O: omogucen prijenos alkilnih i
arilnih skupina

RCI + 2Li - RLi + LiCl

(Za M = Li veza djelomic¢no kovalentna, inacCe skoro sasvim ionska — eterska otopina
benzil-natrija vodi struju, metil-litija ne)

* Organolitijevi spojevi reaktivni= na zraku ili u kontaktu s vlagom se zapale
e Koordinacijski brojevi: 2-6 ali 4 najcesci
/ Li * (LiCH;), - tetramer ili heksamer




REAKCIJE ORGANOLITUEVIH SPOJEVA

e |
—C—Li <«——> =—C‘ Li
| | dobar nukleofil

+ jaka baza

kovalentan ionski

- .+

CHyBr + Li —°— CHgzLi ili CH, Li

Jake baze reagiraju s kiselinama

T hy
CH,: + |H*

jaka baza kiselina




