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Polarna otapala uglavnom burno reagiraju s
alkalijskim metalima

Jednadzba kemijske reakcije?



Lako je previdjeti detalje burne reakcije

NaK(l) + H,0(])

YouTube: ChemicalForce



Tekuci amonijak otapa alkalijske metale

Niska koncentracija

Visoka koncentracija

YouTube: NileBlue, Periodic Videos



Hipoteza

Atomi alkalijskih metala u teku¢em amonijaku disociraju na
solvatirane katione metala i solvatirane elektrone

NHz(l) _
M(s) —— M™(sln) + e~ (sln)



Kako se to dokazalo?

Mjerenjem elektri¢ne

provodnosti otopine J(M(sln)) - O'(M(S))
@ o = LS Provodnost proporcionalna
@ V4 c(M(sln)).
! Nisu opazene reakcije na
uzorak . povrsina elektrodama.
otopine A
duljine

elektrode



Kako se to dokazalo?

Mjerenjem apsorpcijskog spektra
otopine u Vis/NIR podrucju
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Solvatirani elektron je jak reducens

2M*(sln) + 2e~(sln) + 2NH;(1) -

)
Birchova redukcija e
NH;, ROH



Elektronski afinitet [eV]
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Alkalidi u otopini

Priprava alkalida moze se opisati s tri kemijske ravnoteze:
1. M(sln) & M¥(sln) + e~ (sln)
Z. M~ (sln) = M(sln) + e~ (sln)

3. 2M(s) & M*(sln) + M~ (sln)

U tekuéem amonijaku ravnoteze 1 i 2 pomaknute su prema
produktima — koncentracija alkalida mala
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Stabilizacija alkalida u otopini

1. M(sln) = M*(sln) + e~ (sln) - pogoduje —»
Z. M7 (sln) = M(sln) + e” (sln) - pogoduje <
3. 2M(s) & M*(sln) + M~ (sln) - pogoduje —»

Jed(i)na strategija:
Uklanjanje M* (sln) iz ravnoteze

M*(sln) + L(sln) —» [ML]*(sln)
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Kemijski ,,zatvori”

Kako bi nazvali

Kruna eteri ove primjere? Kriptandi
Nomenklatura: Nomenklatura:
N-kruna-M (NCM) [x.y.z]-kriptand (Cx.y.z)

N = ukupan broj atoma u prstenu X, Y, Z—broj atoma kisika u
M = broj atoma kisika u prstenu pojedinom lancu

Znacajno povecavaju topljivost alkalijskih metala u Charles J. Pedersen

teku¢em amonijaku! Nobelova nagrada 1987.



U otopini je M~ (sln) upravo monoanion M~
Kemijski pomaci alkalidnih aniona ne ovise znacajno o otapalu!

Sto mozemo zakljugiti o solvataciji M™?

,Prosireniion” lonski par W/\/vw\}\,.,\,.\,\

[kation, dielektron]
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Alkalidi mogu kristalizirati iz otopine

2Na(s) + €2.2.2(s)
I NH; (1), —33 °C
[Na(C2.2.2)]*(sln) + Na~(sln)
\ Me,0(1), —25 °C — —70 °C

[Na(C2.2.2)]*Na~(s)

Ocekujete li da su kruti alkalidi stabilni?

U kakvim uvjetima ih treba ¢uvati?
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Strukturna karakterizacija krutina
®

Kristalni uzorak if %

Difrakcija rendgenskog zracenja
na jedini¢nom kristalu 15

pe(kristal)



|z difrakcijskih podataka mozemo razlikovati kation i atom

4113‘

Ako opazamo dvije vrste p.(M) u kristalu,

a jedna odgovara kationu,
druga mora predstavljati anion.*

pe(Na™) pe(Na) pe(Na) — p.(Na™)

*Ilismo se grdno zeznuli

Jos$ uvijek ne znamo kako izgleda p,(M™)! 16



Strukture kristalnih alkalida

g N
/
/
NN
[Na(C2.2.2)]*Na~ [Rb(18C6),] Rb~
lonski parovi

Izolirani anioni Nema prijenosa naboja Anionski lanci
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Elektron kao anion — elektridi

1z otopine M(sln) sa suviSkom liganda kristaliziraju elektridi:

[M(L)]™(e7)

Kristalne strukture elektrida imaju supljine s niskom p,, pa
zakljuujemo da u njima obitavaju elektroni.

Elektridi su tamnoplave ili crne nestabilne krutine.
Svojstva im se razlikuju ovisno o geometriji Supljina.
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Elektrid s diskretnim supljinama

[Cs(18C6),]T(e™) (Ne ba§) gu§ta glagalina
kationa i aniona
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Elektrid s ravnim kanalnim supljinama

Djelomicna delokalizacija elektrona

[Cs(15C5),]7(e7)
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Elektridi s cik-cak kanalnim Supljinama

[Rb(C2.2.2)]*(e")
[Li(C2.1.1D)]* (™)

21



Elektridne sace

[K(C2.2.2)]*(e7) Elektroni delokalizirani
Visoka provodnost
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Magnetska svojstva alkalida i elektrida



Magnetizam ukratko

Magnetske silnice oko
magnetskog dipola

Gibanje naboja uzrokuje magnetsko polje

Naboj koji se giba unutar nekog volumena
tvori magnetski dipol (,magnetic”).

Na magnetski dipol u magnetskom polju
djeluje moment sile.

Veli¢ina koja govori koliko jako magnetsko

polje zakrece dipol zove se magnetski
moment.
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Magnetizam ukratko

Tvari su pune naboja koji se gibaju -
elektrona!

Vrtnja elektrona oko atomailiiona
uzrokuje orbitalni magnetski
moment. Kod lokaliziranih elektrona
iISCezava.

Elektroni imaju i svojstveni, uvijek
prisutan tzv. spinski magnetski
moment.

Razmatramo najjednostavniji slucaj
(samo spinski magnetski moment)
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Magnetske veliCine

Razlikujemo B |T] (magnetsku indukciju)
i H [A m™1] (jakost magnetskog polja).

B mjerimo, a H kontroliramo (npr. elektromagnetom).

U vakuumu:

B = ‘LloH
U - permeabilnostvakuuma ~ 107 Tm A™?

U materijalima B i H nisu nuzno proporcionalni — magnetizacija (v.
ploca)
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Diamagnetizam se opaza u svim materijalima

Fizika ukljucena

By o
— Je li y vediili maniji od nule?
Za razlicite materijale?
By = uoH

B=u(H+M)=py(1+)H
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Paramagnetizam

Spareni elektroni ne doprinose* magnetizaciji. Zasto?

Nespareni elektroni doprinose magnetizaciji, a koliko to¢no ovisi o
kvantnom stanju u kojem se nalaze, te interakciji sa okolnim
elektronima.

|z temperaturne ovisnosti M, odnosno y mozemo saznati koliki je
magnetski moment nesparenih elektrona

*osim diamagnetskog doprinosa 28



T/K
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Magnetska svojstva alkalida

Alkalidi bi trebali biti diamagneti!
Npr. za [Na*(C2.2.2)]Na~
Elektronska konfiguracijaNatje 2

Elektronska konfiguracija Na™ je ?

Ali:

1. Izolirani alkalidi su slabi — N —
baramagneti! 1. M_(Sln) = M(sln)_+ e~ (sln)

2. Izolirani alkalidi su obojene 2.M7(s) » M(s) + e (s)

krutine!
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Magnetska svojstva elektrida

Lokalizirani i udaljeni
nespareni elektroni—
paramagnet

Delokalizirani
nespareni elektroni -
nastajanje spinskih
parovaili uredena
magnetska stanja

[Cs(15C5),]"(e7)

[Li(C2.1.1)]* (e7)
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Primjena M(sln)

- Organska sinteza (Birchova redukcija, kemija radikala)
- Priprava reaktivnih intermedijera

- Priprava nanocCestica metalai legura
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Primjena krutih alkalida | elektrida

* Nazalost prenestabilni ®

* Mozda ¢ete bas Vi otkriti novu primjenu alkalida/elektrida!
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Za ponijeti

NHz(1) ~
* M(s) —— M™(sln) + e~ (sln)

e M(s) + L(s) 2 IML)]* (M) (s) il [ML)]* (e=)(s), ovisno o
omjerimaMiL

* Anioni alkalijskih metala i elektroni obitavaju u Supljinama izmedu
kompleksnih kationa

* Spareni e” - diamagneti, lokalizirani nespareni e - paramagneti,
delokalizirani nespareni e™ - komplicirano
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Za razmisljati

1. Koji bi se jos metali mogli otopiti u teku¢em amonijaku tako da
nastane otopina kationa i solvatiranih elektrona? Kako biste to
mogli procijeniti?

2. Koji su potencijalni razlozi za to Sto litidne (Li™) soli joS nisu
opazene iliizolirane?

3. Anioni kojih metala, osim alkalijskih metala, bi mogli biti
stabilni?
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Za Citati

Nekoliko preglednih radova James L. Dye
Python kod za animaciju

Ova prezentacija 36






F- (Farbe) centri u ozracenim materijalima

Defekti sa zarobljenim elektronima
Jako razrijedena varijanta elektrida — ali nisu elektridi
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reddit/heccinv
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Elektridi se mogu pripravitii bez M(sln)!



loni u Supljinama mogu se zamijeniti elektronima

Boja se mijenja
napretkom reakcije

Majenit—mineral za
proizvodnju cementa

12Ca0 - 7Al,04
[C324A128064]4+ (202_)(5) + 4H,(g) - [C324A128064]4+ (4H7)(s) + 2H,0(g)
[C324A128064]4+ (4H7)(s) » [C324A128064]4+(4e_)(5) + 2H,(g)
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Materijali neocekivane stehiometrije nerijetko
su elektridi

A&

X«
J‘r “* e
e s
CasN = (Ca?*) (N3 (e™) © o o

LaBr, = (La3*)(Br7),(e™)
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