I METALLI ALCALINI

Periodic Table of the Elements
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L'aggettivo alcalino viene dall’arabo al-qali (gqalaa, arrostire) e veniva impiegato per
indicare KOH, sottoprodotto della combustione del legno. Poiché la potassa ha
caratteristiche basiche, si diffuse la convenzione di chiamare alcali tutte le sostanze
basiche. Ancora oggi, con alcalino si puo intendere un metallo del primo gruppo della

tavola periodica o un composto basico.

I metalli alcalini sono cosi reattivi che in natura NON si trovano in forma elementare.

Sebbene alcuni loro minerali siano abbondanti, isolarli dai minerali &€ piuttosto difficile.

K: Scoperto da Davy, che lo preparo per elettrolisi di KOH fusa (1807).

Na: Preparato da Davy per elettrolisi di NaOH fusa (1807).

Li: Arfwedson realizzo che era presente in alcuni silicati (e.g. il minerale brasiliano

petalite, LiAlSi,O,,) e gli diede nome lithium, dal greco pietra (1817). Davy lo ottenne
per elettrolisi di Li,O (1818).



I METALLI ALCALINI: CENNI STORICI

Rb, Cs: Scoperti da Bunsen e Kirchhoff (1860-1861) durante uno studio
sistematico alla ricerca di nuovi elementi. I loro studi spettroscopici li identificarono
come costituenti minori della lepidolite (allumino-silicato misto di litio e potassio). Il
loro nome deriva dal nome latino del colore di una linea del loro spettro atomico

(rubidus, rosso scuro; caesium, blu cielo).

Fr: Identificato in tracce come elemento radioattivo nel decadimento dell’attinio da
Perey (1939), una fisica francese, da cui il nome. La conoscenza che ne abbiamo ¢é
molto limitata. Al contrario degli altri metalli alcalini, tutti i suoi isotopi hanno tempi

di vita media piuttosto brevi (41 isotopi, di cui il piu stabile, con t,, 22 min, & 223Fr).

Litio Sodio Potassio Rubidio




Li: Non molto abbondante; presente in silicati come lo spodumene (LiAlSi,O¢), la petalite,
(LiAlSi,O,5) o minerali di ferro-magnesio in cui sostituisce il magnesio. In natura €

piuttosto scarso (ca. 20 ppm).

Na: E il settimo elemento e il quinto metallo (dopo Al, Fe, Ca e Mg) per abbondanza sulla
crosta terrestre.

Na e K sono relativamente abbondanti nella crosta terrestre (ca. 4,9%), sono indispensabili
alla vita e sono presenti in molti depositi salini sotto forma di NaCl, KCIl-MgCl,-6H,0,
Na,COg;.... Il Grande Lago Salato dello Utah e il Mar Morto ne sono esempi.

Na € presente in molti sali: NaCl; Na,CO,, trona; NaNO,, salnitro del Cile; solfati, borati...

K: Presente in silvite, KCI; carnallite, KCl-MgCl,-6H,0;
solfato anidro, K,Mg,(SO,)s.
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A Cumuli di sale marino (cloruro sodico) ottenuto per evaporazione di acqua di mare.

Rb, Cs: Sono presenti in quantita ridotte in alcuni silicati.

Vengono ottenuti principalmente come sotto-prodotti dell’industria del litio.



Allo stato elementare sono metalli, di colore argenteo (Li-Rb) o giallo oro (Cs).

In quanto metalli possiedono:

Q

Q

Lucentezza;

Elevate conducibilita termica ed elettrica;

Duttilita (possono essere piegati o schiacciati a mano);
Malleabilita (vengono tagliati con qualsiasi lama);

Struttura cristallina molto compatta.

La loro superficie si ossida all’aria e diviene

opaca. Sono conservati immersi in petrolio.

Hanno un solo elettrone di valenza.

N

A Taglio di sodio metallico

Il sedio, un metallo reattivo, &
coperto da uno strato di ossido
che lo protegge.




Li Na K Rb Cs

M), pm 167 190 243 265 208
M), pm 76 102 138 152 167
AE, kJ/mol -60 -53 -48 -47 -46
p, g/ cm? 0,534 0,97 0,89 1,53 1,93
Teer °C 180,5 97,8 63,5 39,3 28,5
Tep, °C 1342 883 759 688 671

0 I raggi atomici e ionici crescono scendendo nel gruppo e, conseguentemente, le energie

di prima ionizzazione decrescono.

0 Tutti i metalli alcalini hanno elevata affinita elettronica perché l'aggiunta di un elettrone

porta alla formazione del sottolivello chiuso ns?.

0 Le densita aumentano da Li a Cs (poiché le masse atomiche crescono piu rapidamente
dei volumi atomici, gli elementi piu densi si trovano generalmente in basso nella tavola

periodica).

0 Le Tj,, € T4, decrescono passando da Li a Cs. Cs € dunque uno dei tre metalli (accanto a

Ga e Hg) liquidi alla temperatura corporea normale (37 °C).



Li Na K Rb Cs

1E,,,, kJ/mol 520 496 419 403 376
Il E_,kJ/mol 7298 4562 3052 2633 = 2233
E,V 3,04  -2,71 2,94  -294  -3,03
AP, 4., kJ/mol -519 -404 -321 -296 271

1 Come risultato delle loro basse energie di prima ionizzazione, i metalli alcalini

hanno tendenza a formare quasi esclusivamente composti ionici ove sono presenti
come cationi monovalenti M*. Cs emette l'e- di valenza per interazione con

radiazione elettromagnetica appartenente alla regione del visibile.

O Sono metalli fortemente riducenti (E° < 0): i potenziali standard di riduzione non

seguono I'andamento dettato dalle energie di ionizzazione. Inaspettatamente, Li € il
riducente piu forte, Na il piu debole. Poiché Li* € il catione piu piccolo, ha la piu
elevata energia di idratazione. Quest’ultima compensa l’elevata energia di prima

ionizzazione di Li e Li risulta quindi il riducente piu forte in soluzione acquosa.

U La reattivita aumenta scendendo lungo il gruppo.



Colorazione caratteristica alla fiamma, dovuta alla eccitazione dell’elettrone ns di

valenza:

Elemento Colore Fiamma Massimo Emissione, nm

Li Rosso 670,8
Na Giallo 589,2
K Violetto 766,5
Rb Rosso-violetto 780,0

Cs Blu 455,5



LE ANALOGIE DIAGONALI

Le proprieta di alcuni elementi dei main groups possono essere spiegate con la cosiddetta

analogia diagonale, per cui un elemento presenta proprieta simili a quello in basso a destra nella

Tavola Periodica. ;
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Per alcune proprieta, lo ione Li* € pit simile a Mg?* che agli altri M*, poiché hanno simile raggio
ionico: r(Li*) = 68 pm vs {Mg?*) = 66 pm. In particolare, si ha:
0 Formazione diretta del nitruro (LizN, Mg;N,);

0 Formazione dell’ossido (Li,O, MgO) per combustione diretta con ossigeno (Na forma Na,O,);

0 Simile stabilita degli ossosali (Li,CO; e MgCO,; decompongono a dare gli ossidi; Na,CO, stabile

al riscaldamento);

0 Formazione di composti organometallici con legame M-C covalente.




Definiti r ed r*1i raggi dell’anione e del catione che formano un sale, si ha:

N

r/r"=1,37 n° coordinazione 8 CsCl
r/rt =244 n° coordinazione 6 NaCl » impaccamento compatto
r/r"=4,44 n° coordinazione 4 ZnS

J

Per r/r* >> 4,44 non € possibile ottenere un impaccamento compatto

E.g.: Li*, Mg?*, Be?*, AlI3* con anioni grossi come ClO,", CO;2, NO;"

Conseguenze?

o LiCl0,-:3H,0 idrato per “aumentare” dimensioni del catione;

a Li*ClO," é instabile, quindi LiClO, & piu solubile di NaClO, >> KC10,, RbClO,, CsCIO,

0 Instabilita termica di alcuni sali: Li,CO; — Li,O + CO,



Ione metallico
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“Mare” di elettroni

mobili di valenza

MODELLO A MARE DI ELETTRONTI:

E il piu semplice modello adottabile: un insieme di
cationi metallici € immerso in un mare di elettroni
di valenza, mobili, non confinati presso un
particolare ione metallico, uniformemente distribuiti

attraverso il solido.

Tale modello consente di spiegare le elevate
conducibilita elettrica e termica dei metalli in

termini di mobilita degli elettroni di valenza.



I METALLI ALCALINI: IL LEGAME METALLICO

Questo modello permette di spiegare alcune proprieta tipiche dei metalli, quali

duttilita e malleabilita:

In un metallo, lo scorrimento di
due piani reticolari uno sull’altro
NON genera repulsione tra

cariche.

-..._..._.._..._..._...- In un composto ionico, lo

scorrimento genera repulsione

tra cariche.




Punto di fusione (kelvin)

Non tutte le proprieta dei metalli sono

4000 spiegabili dal modello a “mare di
Metalli del periodo6 i s g = -
ss00]  (CsHg) \etalli defperiodo™) elettroni”. In base a tale modello, la forza
2000 del legame (che si riflette, e.g., in punto di
fusione, punto di ebollizione, durezza...
2500
5000 dovrebbe aumentare all’laumentare degli
1500 elettroni di valenza. Tuttavia, i punti di
il s S fusione (i punti di ebollizione, la
1000 (K-Zn) ’
S0 durezza...) non aumentano
indefinitamente all’laumentare del
O0"TA 2A 3B 4B 5B oB 7B 8B 8B 8B 1B 2B : .
Gruppo numero di elettroni di valenza.

Ci vuole un modello piu accurato.



Ricordiamo:

1. Il numero di MO formati eguaglia il numero di AO combinati.

2. Gli MO si estendono sull’intera molecola.

3. Ogni funzione d’onda MO puo descrivere al massimo 2 elettroni.

Supponiamo di “costruire” catene sempre piu lunghe di atomi di Li:

Energia
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Li, Li, Li

Il numero di MO ¢é pari al numero
di atomi di Li (Li possiede 1 solo
AO di valenza) che compongono la
carattere

catena: meta hanno

legante, meta anti-legante.
All’aumentare della catena, gli MO
sono cosi numerosi che la loro
separazione in energia € molto

piccola: gli  stati  energetici

permessi diventano una BANDA.



Poiché i metalli alcalini sono tra i riducenti piu potenti, ottenerli in forma pura

richiede un notevole dispendio di energia.

Li, Na: Elettrolisi dei cloruri fusi o di — s

loro miscele (per poter operare a T inferiori), e.g. ' - -

LiCl-KCl 55%-45%;

NaCl-CaCl, 40%-60% (preparazione industriale) X ¥ /
.. J . Sema dis fery
K: E solubile nel cloruro fuso, non é possibile ’elettrolisi.
Viene preparato da: 800 °C

KCI(fUSO) +Na ——> NaCI(fuso) +K

(K € piu volatile di Na, distilla e

viene recuperato puro al 99,5%)

Rb, Cs: Elettrolisi in presenza di metalli riducenti:

oMcl+ca 225 2M+caCl



Per reazione diretta, i metalli alcalini reagiscono (difficilmente) con ossigeno dando composti

stabili a differente stechiometria, a seconda delle dimensioni del metallo alcalino:

L Mo A Traen: e
Elemento Ossido Anione No. Ox. 0 FPoiché O%" ¢ l'anione pit piccolo, forma
i : : un composto stabile solo con Li*. I metalli
Li Li,O Ossido, O* -2
alcalini piu grandi — K, Rb, Cs — danno
Na Na,O,  Perossido, O,* -1 L o . o
superossidi. Poiché Na* ha dimensioni
K, Rb, Cs MO, Superossido, O, -0,5

intermedie, forma un perossido.

In opportune condizioni, € possibile preparare ossidi, perossidi e superossidi di ciascuno dei

cinque metalli alcalini (Li, Na, K, Rb, Cs).

Ossidi, perossidi e superossidi sono potenti ossidanti e hanno carattere basico:

M,0 + H,0 — 2M* + 2 OH- 2 MO, +2H,0 —» 2M* +2O0H + H,0, + O,

Formalmente i perossidi M,0, possono essere considerati come sali dell’acido H,O,. Pertanto la
reazione con acidi forti o acqua libera acqua ossigenata:

I perossidi trovano impiego industriale (e.g. Na,O, come sbiancante per tessuti, carta, legno ...).

KO, viene impiegato nelle maschere respiratorie: 4 KO, + 4 CO, + 2 H,O — 4 KHCO; + 3 O,



Tutti i metalli alcalini reagiscono direttamente con idrogeno gassoso a dare i cosiddetti idruri

ionici, o salini, in cui € presente la specie H-.

Gli idruri ionici vengono impiegati come riducenti; il prodotto di reazione € un idruro, un

complesso metallo-idruro o un metallo a seconda delle condizioni operative e della stabilita
dell’eventuale idruro prodotto.

200 °C
2BF3+6 NaH ——> BsHg + 6 NaF

250 °C
B(OMe)3 + 4 NaH ——— > NaBH, + 3 NaOMe

A causa dei valori di energia reticolare, il litio € 1'unico metallo alcalino che si combina

direttamente con azoto gassoso a dare il nitruro di litio:

6Li+N, —» 2Li,N

Il sale & stabile probabilmente a causa dell’elevata energia reticolare (Li* piccolo, N3 elevato

rapporto carica/raggio).

In seguito a idrolisi libera NH;: LizN + 3 H,O — 3 LiOH + NH;



Tutti i metalli alcalini reagiscono vigorosamente con gli alogeni a dare i corrispondenti alogenuri

- solidi bianchi, cristallini, stabili, alto-fondenti: 2 Mg + Xy 1.5 > 2 MX

Si possono anche preparare per attacco di una soluzione acida sui carbonati o sugli idrossidi dei
metalli alcalini:
MpCO3 + 2 HX ———» 2 MX + CO, + H,0

MOH + HX —— MX + H,0

I metalli alcalini in acqua formano gli idrossidi, MOH:
M+ H,0—- MOH + 1/2 H,

L'idrogeno sviluppato puo incendiarsi all'aria in quanto la reazione € molto esotermica, al punto

che, abbastanza lenta per il litio, risulta esplosiva per il rubidio e il cesio.

Gli idrossidi dei metalli alcalini sono solidi bianchi, deliquescenti, con punti di fusione
relativamente bassi, che vanno dai 471 °C per LiOH, ai 272 °C per Cs. Si possono isolare anidri

(o con differente grado di idratazione) per riscaldamento di soluzioni acquose.



0 Sono composti molto basici:

MOH + HCl — MCI + H,0 MOH + EtOH — MOEt + H,

0 Assorbono CO,:

2 MOH + CO, — M,CO; + H,0 MOH + CO, — MHCO,

0 Assorbono solfuri (o idrogenosolfuri): usati per rimuovere mercaptani dai prodotti petroliferi:

MOH + R,S — MSR + ROH MOH + RSH — MSR + H,0O

0 Reagiscono con ossidi anfoteri (Al, Zn, Sn, Pb):

AL,O, + 2 NaOH + 3 H,0 — 2 NaAl(OH), ZnO + 2 NaOH + H,0 — NaZn(OH),

0 Attaccano i silicati del vetro:

Si0, + 2 NaOH — Na,SiO; + H,O



E nota una gran varieta di sali contenenti i metalli alcalini: sono tutti solidi ionici cristallini,
bianchi, con alti punti di fusione, elevata conducibilita elettrica allo stato fuso, solitamente

elevata solubilita in acqua.

All’aumentare delle dimensioni di M*, aumenta l'insolubilita in acqua del sale.

Diversamente dagli altri cationi dei metalli alcalini, spesso lo ione Li* €& idratato (e.g.

LiClO4-3H,0), data la sua elevata energia di idratazione:

Catione AH°,;,, kdJ/mol

Li* -519
Na* -406
K* -322
Rb* -293

Cs* -264



I1 settore dell'industria chimica che per primo, nel XIX secolo, realizz0O una
produzione economicamente cospicua fu quello degli alcali, comprendente soda
(Na,CO;), soda caustica (NaOH) e acido solforico, che trovavano impiego in molti

settori: tessile, saponi, vetro, carta...

1775: Leblanc introdusse il primo processo industriale per la

sintesi di Na,COg:

2 NaCl + H,SO, — Na,SO, + 2 HCl

Na,SO, + 4 C + CaCO; — Na,CO, + 4 CO + CaS

Inconvenienti: produzione di grosse quantita di HCI, CO,
CaS: per ogni tonnellata di soda prodotta con il metodo
Leblanc, % di tonnellata di cloruro di idrogeno venivano

scaricati nell’aria.



SALI DI OSSOACIDI: Na,CO,

1861: il belga Solvay brevettdo una sintesi alternativa di Na,COj:

CaCoO,
H,0 .+ 2 NH, + 2 H.0
A | -ca0 —25 Ca(OH), — CaCl, +2NH,; + 2 H,

NaCl + NH, + CO, + H,0 — NaHCO, + NH,CI

lA

Na,COs

NH; + d small amount of CO:

CaCly l

|

R —
3]

Nel 1863 fu fondata la Société Solvay

Bring
et Cie e da quel momento sorse una

forte concorrenza fra i due processi.

Y

;_Hnter cao Ca (OH):z

—

Attualmente il carbonato di sodio

Ammeniacal Brine
T

Steam

Ammonia Recovery

viene prodotto esclusivamente

1-

mediante il metodo Solvay. NaHCO
o Iz

fui'r?,niﬁnn
T
" J ] NH.Cl + a little NH:HCO;

g




I metalli alcalini sono solubili in ammoniaca liquida (-33 °C), con formazione di una soluzione

blu, in seguito all’instaurarsi dell’equilibrio (notato per la prima volta da Davy nel 1808):

M,

am) M(am)+ + e(am)_

La colorazione blu € dovuta alla presenza di elettroni solvatati, stabili in . )

soluzione ammoniacale e responsabili dell’elevata conducibilita elettrica di ) -, ¢ “* .
queste soluzioni. Soluzioni ammoniacali 3 M di metalli alcalini conducono 10 T " | ( .
volte meglio di soluzioni acquose di NaCl. ®

Come si spiega la formazione di elettroni solvatati?

Nelle soluzioni diluite, l’elettrone € delocalizzato in un grande volume, circondato da molecole di
solvente polarizzate ed orientate. All'interno, l’elettrone viene respinto dagli e- delle molecole di
solvente e stabilizzato da interazioni a idrogeno, cosi da formare della cavita (3,0-3,4 A). La

densita delle soluzioni € inferiore a quella del solvente puro.



METALLI ALCALINI IN AMMONIACA LIQUIDA

Na in NHy, € uno dei riducenti piu forti utilizzati in sintesi organica e inorganica.
In presenza di tracce di metalli di transizione (e.g. FeCl;) o per via fotochimica, si ha la

formazione di ammidi:

Na + NH,(ligg — NaNH, + % H,

La reazione é irreversibile a causa della insolubilita della sodio ammide in ammoniaca:

Na* ) + €am + NHyy — NaNHy + 2 Hyy (K =3x109)




A causa della loro bassa carica positiva e del raggio ionico piuttosto elevato, i cationi dei metalli

alcalini hanno scarsa tendenza a reagire con semplici basi di Lewis a formare complessi.

Tuttavia, si legano a particolari composti macrociclici.

1. Eteri corona: contengono atomi di ossigeno;
sono solubili in solventi organici;
hanno una cavita in grado di accomodare un catione metallico coordinato
dagli atomi di ossigeno;
vengono indicati come [N]-corona-O, N = atomi del ciclo, O = atomi di ossigeno.

/N
O 0
l/\ O/\ (\ /w
“ o C D J
o O 0 0 o 0
S

Lo K/O\_/o\)

[12]-corona-4 [18]-corona-6 [24]-corona-8
2. Criptandi: contengono atomi di ossigeno e azoto; omo
sono piu selettivi degli eteri corona; (I\r/_\o/—\o/_\_r}
possono circondare completamente un & J
catione metallico grazie agli atomi O e N. O\_/O

Criptando 222



Il catione metallico si colloca all’interno della cavita del macrociclo.
I1 legame € di natura prevalentemente elettrostatica e la sua forza dipende dalle dimensioni del

macrociclo e del catione. Macrocicli di dimensioni diverse preferiscono cationi specifici:

Catione Raggio Ionico, pm Etere Corona Dimensioni cavita, pm

Li* 68 14-corona-4 120-150

Na* 102 15-corona-5 170-220

K* 138 18-corona-6 260-320

Rb* 152 21-corona-7 340-430

[ criptandi sono in grado di stabilizzare gli ioni alcaluri M- © C -

(gialli, diamagnetici): @
1S '

2 Na, — Na*y, + Nayy AG = 438 kJ/mol ~A \fl

L’energia liberata in seguito a complessazione con il criptando -

rende la reazione di formazione dell’alcaluro termodinamicamente © O

favorita. [Na(2,2,2-cript)]* Na-



La complessazione degli ioni alcalini assume rilevanza notevole in ambito biologico. Alcuni

polipeptidi ciclici naturali hanno cavita di dimensione adeguata per poter ospitare uno ione

metallico. Sono coinvolti nel meccanismo di trasporto degli ioni alcalini (Na*, K*) e di ioni Ca?*

attraverso le membrane cellulari.

Valinomicina: farmaco antibiotico della
famiglia dei macrolidi. Agisce come ionoforo,
riducendo la concentrazione di potassio nel

citoplasma.

io? A%

NH
HN (
o:t LO

> NH
HN Z.,'/\/NHZ
o)\

NH O
N

0] H o

Gramicidina: € un antibiotico ionoforo
a canale. Il canale permette il
passaggio di ioni, alterando l’equilibrio
sodio/potassio della cellula aggredita e

provocandone la morte.



maokecola di ATP si provocando un camblamento nalla rilasciati fucr dalla celula provacando un cambiamanto
lagano alla madesima conformazions Jdella pompa. mantra 2 ol K* sl lBgano conformazicnale della pompa

Tra oni Na* & una ?L& miacola di ADP wiane rllEISIZIEﬂ&} | 3 boni Na* vangono P, viene rilasciato
“pompa” proteics alla pomipa & il rilascio dei 2 oni K* nada

e sy 099 // —
alla calula .::r E} ; :I:.? \\T

P
Y

e \—/
Admibierte
interna é Il processo ricomincia dall‘iniz -:_J
alla cefula

Enzima presente nella membrana cellulare responsabile del mantenimento e delle variazioni del
potenziale attraverso il trasporto attivo di ioni. Tutte le cellule in condizioni di riposo presentano,
a livello della membrana plasmatica, una separazione di cariche elettriche (eccedenza di cariche
positive sulla superficie esterna e di cariche negative su quella interna). La separazione di
cariche € responsabile di un potenziale di membrana a riposo, ca. =70 mV. La membrana ¢ in
grado di mantenere questa separazione di cariche perché si comporta come una barriera
selettiva di permeabilita, permettendo il passaggio di alcuni ioni come il potassio, il sodio, il cloro

e il calcio, e impedendo la diffusione di altri.



Si definisce composto organometallico un composto in cui € presente un legame metallo-

carbonio. Date le sue piccole dimensioni, il litio forma una vasta classe di composti

organometallici, i cosiddetti organo-litio (RLi, R = residuo organico alchilico o arilico), i composti

organometallici piu stabili e piu noti dei metalli alcalini. Spontaneamente infiammabili all’aria,

sono impiegati quali agenti alchilanti o arilanti.

Sintesi: C,H;Cl+ 2 Li — C,HsLi+ LiCl (solvente: benzene o etere)

Sono liquidi o solidi basso-fondenti e hanno carattere covalente, ovvero
0 sono volatili; hanno basso punto di fusione;
0 sono solubili in liquidi non polari;

0 fusi, non sono conduttori di corrente elettrica;

0 danno aggregazione molecolare del tipo (RLi),,, che si conserva il .
parzialmente anche in soluzione, determinando la loro Struttura tetramerica

reattivita: CH;Li (tetramero) << PhCH,Li (monomero). del metil-litio — legame 2c-4e

Esistono anche gli organo-sodio, estremamente reattivi nei confronti di aria e acqua:

Ph—————H + Na > Ph—=—=—Na + 1/2 H,



