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Zagyi Péter

Szokatlan ionvegyiiletek

A kozépfoku (s6t még a fels6fokd) kémiaoktatasban is alaptételnek
szamit a fémek pozitiv oxidaciés szama, kationképz6 hajlama. Ha egy
ionvegyiiletben negativ t6ltési fémion talalhat6, azt tehat joggal
nevezhetjlk szokatlannak.

Egy rovid 1943-as Nature-cikk [1] szamol be arrél, hogy a cézium és az
arany ,0sszeolvasztasaval” sztochiometrikus 06sszetételi CsAu
képzddik, amely meglepd modon atlatszo kristalyokat alkot. A vegyiilet
tulajdonsagainak alaposabb megismerése nyoman vilagossa valt, hogy
lényegében soszerli vegyiiletr6l van szd, amelyben jelent6s
toltésszétvalas figyelheté meg, gyakorlatilag Cs* és Au- ionok alkotjak.
Kristalyszerkezete a cézium-jodidéval megegyez6. Ha jobban
megvizsgaljuk az arany atomi tulajdonsagait, mar nem is lesz annyira
meglepd az auridion 1étezése. Nézziik csak meg az arany és néhany
nemfémes elem elektronegativitasat és elektronaffinitasat, kiegészitve
egy alkalifém, a natrium adataival. Szembet{ing, hogy az arany sokkal
inkabb hasonlit ebbdl a szempontbol a nemfémekre [2].

EN! E¢.2/Kk]-mol-1
Au 2,4 -222,7
F 4,0 -328,2
Cl 3,0 -348,6
Br 2,8 -324,5
| 2,5 -295,2
S 2,5 -200,4
Na 0,9 -52,9

1Pauling szerint
2Az X(g) + e~ = X(g) folyamat molaris energiavaltozasa [3]
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Amig a nemfémek esetén adddik szemléletes magyardzat az
anionképzésre (a nemesgazszerkezet képében), addig az arany esetén
legfeljebb a 6s25d10 elektronkonfiguraci6 elérése tiinik fel (bar ennyi
erdvel a natriumnal meg a 3s? telitett alhéjon akadhat meg a szemiink,
és a végén még Na- anionro6l kezdiink vizionalni...)

Az az igazsag, hogy az egyébként is bonyolult kvantumkémiai
szamitdsokat még bonyolultabba tevd relativisztikus hatasok
figyelembevétele az emlitett 6s25d1° konfiguracié kiemelkedd
stabilitasat josolja. [4] (Ennek egyik izgalmas kovetkezménye a fenti
elektronszerkezettel rendelkez6 higanyatomok kozti gyenge kotés,
vagyis a higany meglep&en alacsony olvadaspontja.)

Ezek szerint akar Pt?-, esetleg Ir3- ionok is létezhetnek? Valdban: a
Cs2Pt [5] és a CsoPtsH [6] vegylileteket sikeriilt el6allitani (utébbiban
H- hidridionok is vannak a racsban), és sikertilt is igazolni a csaknem
teljes toltésszétvalast, vagyis a platinidion kétszeres negativ toltését. A

kézelmultban pedig nagy nyomason szintetizaltak a Kslr vegyiiletet,
Ir3-irididionokkal [7].

Alkalifém anionok

Néhany sorral korabban az Na- natridion elrettent§ példaként
szerepelt. Valéban, az Na- jelolés feltlinése egy kémiadolgozatban
altalaban komoly retorziékhoz szokott vezetni.

Hogy valami iskolaskori trauma vezette-e azokat a kutatdkat, akik
(csak azért is?) natrium-natridot allitottak el6 Na* és Na- ionok
Jfelhasznalasaval”, arrél nincsenek informaciok, mindenesetre a NaNa
ionvegyiilet egész biztosan kiérdemli a szokatlan jelz6t, még ha
helyesebb (és félelmetesebb) is Na(crypt)Na-ként jelolni.

Az Ut, amelynek végén a NaNa all, a natrium ammonias oldatanal
kezd6dott. Régi megfigyelés (Davy révén, 1807-ben), hogy az
alkalifémek élénk kék szinnel remekiill oldédnak folyékony
ammonidban. Ezek az oldatok rendkiviil érdekesnek bizonyultak. A
mindegyikre jellemz8 kék szin (késébb miiszeres mérésekkel
azonositott abszorpcids sav) valamilyen azonos részecske jelenlétére
utal: hogy ez a fématomok altal leadott és ammoniamolekulak altal
Lkozrefogott” elektron, igazan meglepd. Oldat, amelyben szolvatalt
elektronok talalhaték. Késébb, szintén spektroszkdépiai Uton mas
varatlan részecskéket is azonositottak: negativ toltés(i fémionokat.
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[gy az ammoénias alkalifémoldatokban ezekkel az egyenstlyokkal
biztosan szamolni kell:

M(am) = M*(am) + e-(am)

M(am) + e-(am) = M-(am)

M-(am) + M*(am) = 2 M(s)
A fenti egyenletekben M a fématomot, az (am) pedig a kérdéses
részecske ammoéniamolekuldk Altali szolvataciéjat jelenti. (A
valésdgban még ennél is 6sszetettebbek ezek az oldatok, de szamunkra
most elegendd lesz e két egyenstillyal foglalkozni.)

Kés6ébb mas, az ammodnidhoz hasonlé oldészerekkel (pl. metilaminnal,
etilaminnal, etilén-diaminnal, s6t oxigéntartalmi oldoszerekkel)
késziilt oldatokat is vizsgaltak. Kidertlt, hogy a fenti egyensulyok
helyzete fiigg az oldo6szer mindségétdl, és amig ammoéniaban mindig
viszonylag kicsi marad az anion koncentracioja, ugy pl. etilamin esetén
a masodik egyensuly jobban eltolodik a felsé nyil irdnydba. Viszont
etilaminban sokkal kisebb a natrium oldhatésaga, mint ammdnidban.
[8.9]

Ekkor keriil képbe a (crypt).

A kedves olvas6 akkor jar el a leghelyesebben, ha most azonnal
megkeresi Braun Tibor cikkét a Magyar Kémikusok Lapjdban -
szerencsére online is elérhetd [10].

A korabban mar hasznalt (crypt) rovidités a kovetkezé molekulara

vonatkozott:
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1. abra. [2.2.2]kriptand
Ez egy viszonylag egyszerli képvisel6je annak a vegyiiletcsaladnak,

amelyet felfedezéje kriptandoknak nevezett el, utalva arra, hogy
konnyen a kriptdjava valhatnak gyanutlan ionoknak.
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2. abra. [2.2.2]kriptand egy elfogott ionnal

Ezek a komplexek a komplexképzd kriptand alapos o6lelésének
koszonhet6en meglehetésen stabilak még olyan ionokkal is, mint az
alkdlifémionok, amelyekt6l nem megszokott az erds kotédés. Raadasul
kémiailag meglehet6sen ,ellendlléak”, pl. nagyon erds redukalo-
szerekkel szemben is. E tényeknek latni fogjuk a jelent6ségét.

Térjink vissza a natriumra és az etilaminra. Az emlitett csekély
oldhat6sadgon sokat javit a kriptand hozzaadasa (tébb mint
ezerszeresére noveli), mivel stabil komplexet képez a natriumionnal
(Na*). (Vajon a natridionnal miért nem?) [11, 12]

Ha ezt az oldatot, amely tehat jelent6s koncentraciéoban tartalmaz
Na(crypt)* és Na- ionokat, kb. -15 °C-ra hiitik, érdekes anyag
kristalyosodik ki: Na(crypt)Na. Natrium-natrid, ha eltekintiink a
natriumiont beburkolé kriptandtél. A vegylilet aranyszindi csillogo
kristalyokat alkot, leveg6re, nedvességre érzékeny, és mar 0 °C kortil
elbomlik natriumra (normalis, fémnatriumra) és a ,szabad” kriptandra.
[13]

3. 4bra. A natrium-natrid egyszeriisitett szerkezete [16]. Erdemes megfigyelni
a Na+* és a Na- méretkiilonbségét.
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Szamos hasonld ionvegyiiletet Allitottak el6 igy alkalifémekkel,
olyanokat is, amelyekben nem ugyanaz az elem szerepel kationként és
anionként. Egyediil a litium allt ellen az anionképzésnek. (Pontosabban
oldatban kimutathat6 a jelenléte, de litidiont tartalmazé Kkristaly
egyeldre ismeretlen.) [14]

A kriptand moédositasaval kés6bb sikeriilt olyan vegytleteket
[K*(aza222)Na-, K*(aza222)K-] is szintetizalni, amely szobahémér-
sékleten is stabilak. Ehhez a  kriptand oxigénatomjait
nitrogénatomokra cserélték, ezzel novelve a redukciéval szembeni
stabilitasat. [15]
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4., abra. Un. azakriptand (aza222), amellyel lehet6vé valt szobahémérsékleten
is stabil alkalidok el6allitasa

A negativ toltésli alkalifémiont tartalmazé vegyliletek bizarr
képvisel6je az inverz natrium-hidrid. A ,normadlis” natrium-hidrid
kationja Na*, anionja H-. Az inverzé H+ és Na-. A natridionon mar nem
lepédiink meg, de a H* mint kation... Rdadasul az alkalideket bazis
(ammdnia vagy amin) jelenlétében szintetizaltak, ott a H*-nak nem sok
keresnivalja van.

A kulcs egy olyan ketrec ([3¢]adamanzan) hasznalata volt, amelyben a
proton a molekula belsejében oly mértékben stabilan kotott, hogy
abbdl viszonylag er6s bazisok sem tudjak kirdngatni. Mivel nem
valamelyik nitrogénatomhoz kot6dik, hanem a ketrec kozepén
talalhato, jogosan tekinthetjiik fogsagba ejtett H*-nak.

"’\/’“-—5\
N’\fz

5. abra. [3¢]adamanzan, egyfajta azakriptand, amivel H*-t lehet fogni
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A bizarr miifaj igazi bajnoka azonban a banan (banana) lenne, de azt
mindez ideig nem sikeriilt el6allitani. Részsikert ugyan elértek, de a
banan egyel6re csak dlom.

Pedig a barium-natrid (BaNa;, vagyis BaNaNa) szintézisére komoly
er6feszitéseket tettek. Az emlitett részsikert az alabbi kriptanddal
(Heaza222) érték el ugy, hogy a kapott vegylilet oOsszetétele
Baz+*(Hsaza222-)Na- lett, vagyis a kriptand egyik NH-csoportja deproto-
nalddott.

6. abra. Heaza(222)

Kiilonosen érdekes, hogy ebben a vegyiiletben Nas2- ionpdarokat
azonositottak. [16]

Szokatlannak neveztilk az alkalifém anionokat tartalmazé
ionvegyiileteket. Milyen anion lehet még szokatlanabb a Na--nal? Egy
olyan anion, ami nem is anion.

Emlékezziink vissza, hogy az alkalifémek ammoniaval és mas hasonlo
olddészerekkel késziilt oldatai szolvatalt elektront is tartalmaznak.
Elképzelhet6, hogy ha egy ilyen oldathoz komplexképzd kriptandot
adnak, olyan vegytilet kristalyosodjon ki, amelyben az anion szerepét
maga az elektron tolti be. Ugy, mint a normalis ionkristalyokban,
lokalizalva, a kristdly geometriaja altal meghatarozott poziciékban.
Ezeket a vegylileteket elektrideknek nevezik. [17]

Ilyen elektrid a Cs(18C6)ze-, ahol a 18C6 rovidités az alabbi molekulat
jeloli:

Lo

7.4bra. 18C6 koronaéter
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Az ilyen ligandumokat koronaéternek nevezik. A 18C6 rovidités a
gylirli tagszdmara és az oxigénatomok szamara utal, a C pedig nem a
szén vegyjele, hanem a crown roviditése.

A képletbdl 1athato, hogy a céziumiont itt két koronaéter komplexalja,
mondhatni szendvicset képezve:

8. abra. Cs(18C6)2* szendvics [17]

Tobbféle alkalifém-elektridet allitottak el6: a fémionok kiillonboz6sége
mellett tobbféle ,burkot” (koronaétert, kriptandot vagy azakriptandot)
is kaphattak. [16, 18]

Ezekben az elektridekben egyébként meglehet6sen kiilonb6z6 az
elektronok elhelyezkedése. Egyesekben gyakorlatilag lokalizaltnak
tekinthet6k, ¥ mig masokban szdmottev6en  mobilisak. A
szerkezetvizsgalatok olyan eseteket is feltartak, ahol az elektronok
parokat alkotnak, és ezek az elektronparok foglaljadk el az
anionhelyeket. [16, 17]

Erdekes, hogy olyan kristalyokat, amelyekben az anionhelyek egy
csekély részét elektronok foglaljak el, mar viszonylag régéta ismeriink.
Az ilyen anyagok optikai, elektromos és magneses tulajdonsagai
jelent6sen eltérhetnek az eredeti, normalis ionracsétél. Gyakran a
szintelen kiindulasi vegyiilet szines lesz, ha megjelennek az anionként
funkcional6 elektronok. (Ez utébbiakat ezért F-centrumnak nevezik, a
német Farbe = szin sz0 utdn.) A hatés, ami ezt az atalakulast (vagyis az
anion elektronvesztését és eltavozasat) kivaltja, lehet egyszeri
melegités, de akar nagy energiajui ionizalé sugarzas is. A leghiresebb
példa talan a lila szind fluorit 4svany, amely Osszetételét tekintve
kalcium-fluorid (CaFz). Ez a rdcs modositdsa nélkiill egy szintelen
anyag, amely - az asvanyvilagban talan szokatlan médon - nem
valamilyen szennyezének koszonheti a szinét, hanem néhany
fluoridion hianyanak, azaz a racsban 1évé F-centrumoknak.
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Az elektridek nagy tobbsége igen reakcioképes anyag, ,szabad”
elektronjaik révén erds redukaldészerek. Sokaig nem is ismertek olyan
elektridet, amelyik termikusan is és kémiailag is stabil lenne, azaz
szobahOmérsékleten és pl. levegd vagy vizgéz jelenlétében is
eltarthato.

A termikus stabilitast el6szor egy azakriptanddal sikertilt elérni. [19]
Emlékezziink vissza, az alkalidok esetén is novelte a kémiai
sellenalléképességet” az oxigénatomok nitrogénatomokra (kiilondsen
tercier nitrogénatomokra) cserélése. Az alkalifém elektridekhez
azonban még az aza222-nal is hatékonyabban védé kriptand kellett. Es
még a neve is jobb: TriPip. (Nevét a hdrom gylir(is piperazin-részlet
miatt kapta.)

9. abra. TriPip, egy dizajner kriptand [16]

Az elsé olyan elektrid, amely nem csak termikus, de szamottevé kémiai
stabilitdst is mutatott, a viszonylag jol ismert Cai2Al14033 tapasztalati
képletli anyagbdl sziiletett. [20] Nem mellesleg, az elektrideknek egy
teljesen mas csoportjaba tartozik. Ez a bonyolult szerkezetli 6sszetett
oxid (formadlisan 12Ca0-7Al;03) mar dnmagaban is érdekes, ugyanis a
racsaban egymadssal is 0sszekapcsolddo, Ca, Al és O atomokbdl 4llg
Jketreceket” figyelhetiink meg, amelyek ko6zil minden hatodiknak a
belsejében talalhaté egy O2- ion.
Ca +*

[:-CﬂmA'mosc]“(oz')z

1CazAl50641**(€)s

10. dbra. [Caz24Al28064]4+(0%")2 és a [Caz4Al28064]**(e~)4 vazlatos szerkezete [20]



DO0I:10.24360/KOKEL.2019.1.1 9

Ez a szerkezet mar 6nmagaban is szokatlannak mondhatd, hat még ha
azt is hozzatesszik, hogy a ,kilonall6” oxidionok eléggé szabadon
mozoghatnak (mondhatni delokalizaltak). Ezt sikeriilt intuitiv kémiai
mddszerrel Ugy atalakitani, hogy az oxidionok helyére, minden
harmadik ketreckébe egy elektron keriiljon. Hidrogénatmoszféraban
melegitve a vegytiletet, az oxidionok hidridionokra cserélédtek [20]:

[Caz4A123064]4+(02‘)2 +4 H,= [Caz4A128064]4+(H‘)4 + 2 H,0

Ha pedig a terméket UV-fénnyel besugaroztdk, a hidridionok
ionizalédtak (H- — H + e), és a leszakitott elektronok ott maradtak a
ketrecek belsejében:

[Caz4Al28064]*+(H-)4 = [Caz4Al28064]%(e)4 + 2 Ha

(Az egyenletekben a vegyiilet elemi cellajanak Osszetétele van
feltlintetve, ezért a kétszerezés.)

Ennek a nagyon stabil elektridnek szamos izgalmas gyakorlati
alkalmazasa lehet a jovében. Az egyik az ammoniaszintézis katalizise.
Az ipari ammoniagyartasrdl tudjuk, hogy egyrészt mennyire fontos,
masrészt mennyire nehezen kivitelezhetd folyamat. Egyes becslések
szerint a vilag teljes energiafelhasznalasanak tobb, mint 1%-at emészti
fel, annak ellenére, hogy exoterm reakciérdl van szé. Az okok ismertek,
a katalizator dolga lenne lecs6kkenteni a legproblémaésabb 1épés, az N»
(pl. ALOs-ra) levalasztott ruténium nanoszemcsék igérkeznek a
legjobbnak e téren. De a hosszi képletii elektridre levalasztott
ruténium ennél is jobb. (A mikédési mechanizmus nem egyszer(, de
mindenképpen kulcsfontossagu az elektridb6l a ruténiumra vandorlo
elektronok szerepe, amelyekkel a nitrogénmolekula egyik atomjat
megkinalva, jelentésen gyengiil az N-N kotés.) Kisérletek igazoltak az
aktivalasi energia jelentds csokkenését, igy az ammoniaképzddés
sebességének novekedését. [21]

Az utobbi évtizedben a szobahdmérsékleten stabil elektridek kutatasa
nagy lendiiletet kapott. A szdmtalan 0j anyag ko6zo6tt vannak példaul
olyanok, amelyekben az elektronok gyakorlatilag onall6 rétegeket
alkotnak a kationos rétegek kozott. Ilyen pl. a CazN [22] és az Y.C [23].

A kozelmult talan legnagyobb visszhangot kivalto elektridje viszont egy
héliumvegyiilet volt [24].
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Az mar régota ismert, hogy nagyon nagy nyomasokon az anyagok
szerkezete egészen szokatlan lehet. Azt is tudtuk, hogy léteznek nagy
nyomasu elektridek, azaz olyan kristalyok, amelyek normal
korilmények kozott nem elektridek, de nyomas alatt azza valnak.
Szamos fém is igy viselkedik példaul: azaz a hagyomanyos delokalizalt
elektronrendszerbdl lokalizalt fémion-elektron racs képzodik.

A mar emlitett vegyliletnek, amellyel el6allitéi legy6zték a periédusos
rendszer utolsé ellenalldjat, Na;He a tapasztalati képlete, és 113 GPa
folott stabil. Osszetételét leginkabb a (Na+*)s(2e-).He: ,képlet” irja le,
ugyanis az elektronok a racsban lokalizaltan, de parokat alkotva
helyezkednek el.

11. &bra. Az NazHe szerkezete. A bal oldali 4brdn a héliumatomok és a
natriumionok elhelyezkedése lathato. A jobb oldalon ezek pozici6jat kockak
mutatjak, az elektronparokét pedig a pottyok [24].

A kristalyban a héliumatomok nem vesznek részt kémiai kotésben a
megszokott fogalmaink szerint, jelenlétiik mégis nélkiil6zhetetlen az
adott koriilmények kozti stabilitashoz, ardnyuk pedig egyértelmiien
sztochiometrikus, igy nem vitathatd, hogy valdédi vegyiilettel allunk
szemben, nem pedig arr6l van szé, hogy a héliumatomok csak
beszorultak valahov3, ahol semmi keresnivaldjuk nincs. [25]

Kidertilt, hogy szamos ionvegyiilet hasonléképpen képez vegyiiletet
héliummal (pl. Na,OHe, MgF,He, MgOHe) extrém nagy nyomason. [26]

Nehéz elképzelni, hogy az ilyen felfedezéseknek gyakorlati jelentésége
lehet. Pedig nagyon ugy tlinik, hogy mégis van. Egy 2017-ben megjelent
tanulmany [27] igazolta, hogy igen nagy nyomason és homérsékleten
(kb. 2000 K és 100 GPa) az FeOOH asvany (goethit) atalakul FeO;
Osszetételli anyaggd. Szerkezete nem egyszer(i, kideriilt, hogy nem
analégja az FeS; piritnek, tehat nem vas(Il)-peroxid, ugyanis a vas
nagyrészt +3 oxidacios allapotban talalhat6 benne. [28] De nem is ez a
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lényeg, hanem az, hogy elméleti szamitasok szerint ez a vegyiilet
szintén képes lehet vegyliletképzésre a héliummal, FeO;He
osszetétellel [29].

Tudvalévs, hogy a Fold héliumkészlete nagyrészt a foldkéregben
talalhatd, forrasa pedig az ott zajlé alfa-bomlas. Mivel az alfa-bomlas
4He-t termel, a foldi héliumban nagyon nagy a *He:3He arany (kb.
106:20), sokkal nagyobb, mint a teljes univerzumra szamitott (kb.
106:200). Csakhogy a foldkopeny mélyebb zénaibdl, a mag-kdpeny
hatar kozelébdl szdrmazé magmaban (az un. hot spotok teriiletén, pl. a
Hawaii-szigeteken) jelent6sen nagyobb 3He:*He aranyt mérnek, mint a
kéregben. Milyen formaban lehet jelen ott a 3He? Mivel a F6ld magja
nagyrészt vas, a kopenyben pedig gyakori az oxigén, a kérdéses
z6naban uralkod6 hémérséklet és nyomas pedig benne van az FeO;He
stabilitdsi tartomanyaban, lehetséges, hogy ilyen vegyiiletben is
megtalalhaté a hélium a Fold mélyén. [30]

Irodalom

[1] Sommer, A. (1943). Alloys of gold with alkali
metals. Nature, 152(3851), 215.

[2] Jansen, M. (2008). The chemistry of gold as an anion. Chemical
Society Reviews, 37(9), 1826-1835.

[3] Andersen, T., Haugen, H. K., & Hotop, H. (1999). Binding energies
in atomic negative ions: 1II. Journal of Physical and Chemical Reference
Data, 28(6), 1511-1533.

[4] Pyykko, P. (2004). Theoretical chemistry of gold. Angewandte
Chemie International Edition, 43(34), 4412-4456.

[5] Karpov, A, Nuss, ], Wedig, U, & Jansen, M. (2003). Cs;Pt: A
Platinide (-II) Exhibiting Complete Charge Separation. Angewandte
Chemie International Edition, 42(39), 4818-4821.

[6] Smetana, V., & Mudring, A. V. (2016). Cesium Platinide Hydride
4Cs;Pt-CsH:  An Intermetallic Double Salt Featuring Metal
Anions. Angewandte Chemie International Edition, 55(47), 14838-
14841.

[7] Brgoch, ], & Hermus, M. (2016). Pressure-Stabilized Ir3- in a
Superconducting Potassium Iridide. The Journal of Physical Chemistry
C, 120(36),20033-20039.



12 Szakmai cikk

[8] Jortner, ]., & Kestner, N. R. (Eds.). (2012). Electrons in Fluids: The
Nature of Metal—Ammonia Solutions. Springer Science & Business
Media.

[9] Dye, J. L. (1991). Electrides and alkalides-comparison with metal
solutions. Le Journal de Physique 1V, 1(C5), C5-259.

[10] Braun Tibor (2016). Aiszkhiiloszi érzelmek nyoman a kémiaban.
Vendéglaté-vendég és bortén-rab szupramolekularis kapcsolatok.
Magyar Kémikusok Lapja 71(6), 189-194.
http://www.mkl.mke.org.hu/images/stories/downloads/2016/2016_
06.pdf

[11] Dye, J. L. (1979). Compounds of alkali metal anions. Angewandte
Chemie International Edition in English, 18(8), 587-598.

[12] Dye, J. L. (1977). Alkali metal anions. An unusual oxidation
state. Journal of Chemical Education, 54(6), 332.

[13] Tehan, F. ], Barnett, B. L., & Dye, J. L. (1974). Alkali anions.
Preparation and crystal structure of a compound which contains the

cryptated sodium cation and the sodium anion. Journal of the American
Chemical Society, 96(23), 7203-7208.

[14] Dye, ]J. L, & DeBacker, M. G. (1987). Physical and chemical
properties of alkalides and electrides. Annual Review of Physical
Chemistry, 38(1), 271-299.

[15] Kim, ]., Ichimura, A. S., Huang, R. H., Redko, M., Phillips, R. C,,
Jackson, ]. E., & Dye, J. L. (1999). Crystalline salts of Na- and K-
(alkalides) that are stable at room temperature. Journal of the American
Chemical Society, 121(45), 10666-10667.

[16] Dye, J. L., Redko, M. Y., Huang, R. H., & Jackson, ]. E. (2006). Role of
cation complexants in the synthesis of alkalides and
electrides. Advances in inorganic chemistry, 59, 205-231.

[17] Dye, J. L. (2003). Electrons as anions. Science, 301(5633), 607-608.
[18] Dye, J. L. (1990). Electrides: ionic salts with electrons as the
anions. Science, 247(4943), 663-668.

[19] Redko, M. Y., Jackson, ]. E., Huang, R. H., & Dye, ]. L. (2005). Design
and synthesis of a thermally stable organic electride. Journal of the
American Chemical Society, 127(35), 12416-12422.

[20] Matsuishi, S., Toda, Y., Miyakawa, M., Hayashi, K, Kamiya, T,
Hirano, M., & Hosono, H. (2003). High-density electron anions in a



DO0I:10.24360/KOKEL.2019.1.1 13

nanoporous single crystal: [CazsAlx8064]%*(4e€-). Science, 301(5633),
626-629.

[21] Hara, M., Kitano, M., & Hosono, H. (2017). Ru-loaded C12A7:e-
electride as a catalyst for ammonia synthesis. ACS Catalysis, 7(4), 2313-
2324. Inoue, Y., Kitano, M., Tokunari, M., Taniguchi, T., Ooya, K., Abe, H,,
& Hosono, H. (2019). Direct activation of cobalt catalyst by 12Ca0O-
7Al1,03 electride for ammonia synthesis. ACS Catalysis.

[22] Lee, K., Kim, S. W., Toda, Y., Matsuishi, S., & Hosono, H. (2013).
Dicalcium nitride as a two-dimensional electride with an anionic
electron layer. Nature, 494(7437), 336.

[23] Park, ], Lee, K., Lee, S. Y., Nandadasa, C. N., Kim, S., Lee, K. H,, &
Kim, S. W. (2017). Strong localization of anionic electrons at interlayer
for electrical and magnetic anisotropy in two-dimensional Y:C
electride. Journal of the American Chemical Society, 139(2), 615-618.
[24] Dong, X., Oganov, A. R,, Goncharov, A. F., Stavrou, E., Lobanov, S,,
Saleh, G., & Dronskowski, R. (2017). A stable compound of helium and
sodium at high pressure. Nature chemistry, 9(5), 440.

[25] Botana, ]., & Miao, M. S. (2017). Helium Shows New Chemistry Not
Seen Anywhere Else. Chem, 2(4), 466-467.

[26] Liu, Z., Botana, ]., Hermann, A., Valdez, S., Zurek, E., Yan, D., & Miao,
M. S. (2018). Reactivity of He with ionic compounds under high
pressure. Nature communications, 9(1), 951.

[27] Hu, Q., Kim, D. Y, Liu, J., Meng, Y., Yang, L., Zhang, D., & Mao, H. K.
(2017). Dehydrogenation of goethite in Earth’s deep lower
mantle. Proceedings of the National Academy of Sciences, 201620644.
[28] Streltsov, S. S., Shorikov, A. O., Skornyakov, S. L., Poteryaev, A. [, &
Khomskii, D. I. (2017). Unexpected 3+ valence of iron in FeO a
geologically important material lying “in between” oxides and
peroxides. Scientific reports, 7(1), 13005.

[29] Zhang, |, Lv, ]., Li, H,, Feng, X,, Lu, C., Redfern, S. A., & Ma, Y. (2018).
Rare Helium-Bearing Compound FeO;He Stabilized at Deep-Earth
Conditions. Physical review letters, 121(25), 255703.

[30] Ball, P. (2019). Helium’s deep mystery. Nature Materials 18(2),
96.



