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Solvent-free Mg(A1H4) 2 has been prepared with good purity. Thermogravimetry 
has been used to investigate the thermal decomposition of Mg(A1H4)2 under low 
pressure (10-3 tort). The molar heat capacity at 298 K and the heat of formation have 
been measured with a CALVET microcalorimeter. 

cp Mg(A1H4) * = 32.5 cal. tool-1 . K-1 
AHtMg(AIH4)2 = --19.2 kcal �9 mol-1 

L'alanate de magn6sium a 6t6 &udi6 pour la premiere fois par Wiberg et coll. 
[1, 2]. La reprise des modes de pr6paration donn6e par ces auteurs n'a pas conduit 

des r6sultats absoluts [3]. En effet, l 'adjonction de chlorure de magn6sium h une 
solution 6th6r6e d'alanate de lithium devrait aboutir ~ l'alanate de magn6sium, 
selon la r~action: 

MgC12 + 2LiA1H~ -~ Mg(A1H4)2 + 2LiC1 

cette m6thode faisant l 'objet de nombreux brevets [4, 5]. Toutefois, les produits 
obtenus n'&aient pas d'une puret6 safisfaisante et la pr6sence de d6riv6s tel que 
C1MgA1H 4 61iminait toute 6tude thermodynamique et tout emploi ult6rieur de 
l'alanate de magn6sium. 

Plus r6cemment, les travaux de Pleseck [6] sur la r6action de MgBr2 avec 
Na A1Ha et Li A1Ha en phase 6th6r6e ont 6t6 repris par Bonnetot [7]. Ici encore, 
l'alanate n'a pu 6tre obtenu suffisamment put. I1 en est de m~me pour la r6action 
pr6conis6e par Wiberg [8] 

MgH2 + A1H3 -~ Mg(AIH4)2 

Ashby et coll. [9, 10] ont synth6tis6 l'alanate de magn6sium en milieu t6tra- 
hydrofuranne, mais le produit obtenu est solvat6. 

Enfin, une m6thode utilisant le di6thyl-magn6sium et l 'hydrure d'aluminium 
dans le t6trahydrofuranne a 6t6 d~crite ~galement par Ashby et coll. [11 ]. 

Peu de travaux font 6tat des propri6t6s physico-chimiques de cet alanate. Seule, 
la d6composition thermique du produit solvat6 a 6t6 6tudi6e [13]. Une estimation 
de l'enthalpie de formation a 6t6 donn6e par Dymova [17]. 
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Pr6paration de Mg(A1H~)~ 

La syntMse qui nous a sembl4 la plus apte ~t obtenir l 'alanate de magn6sium 
consiste ~t faire r6agir le chlorure de magn6si~m en solution dans le T H F  avec 
l 'alanate de sodium NaA1H4 6galement en solution dans le t6trahydrofuranne. 

Conditions opdratoires 

L'ensemble des manipulations (pr41~vements, pes6es pour analyse) s'effectue 
en boite ~ gants, sous atmosphere d 'argon constamment recycl6 par une pompe 
plac6e ~t l'int6rieur de la bore .  Les dispositifs de purification ont 6t6 d4crit par  
aJlleurs [12]. 

Le t6trahydxofuranne (Merck 99.5%) est plac6 sur tamis mol6culaire (4A) 
pr6alablement d4shydrat6 sous pression r6duite vers 300 ~ 

Les solutions de NaA1Ha (alpha Ventron) et MgC12 sont r6alis6es ~t partir  des 
produits commerciaux, filtr6es, puis analys6es. 

Tableau 1 

Diagramme de diffraction X de Mg(A1H4),, 4 THF 

Intensit~ d,/~ 

f 9.7O 
m 8.75 
f 8.03 
TF 7.22 
tf 6.43 
F 5.86 
F 5.48 
f 4.85 
F 4.60 
TF 4.15 
m 3.81 
fL 3.66 
fL 3.38 
FL 3.24 
m 3.10 
m 2.94 
f 2.73 
f 2.60 
f 2.46 
fL 2.29 
f 2.20 
f 2.12 
f 2.06 
mL 1.85 

L = Large 
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Mode opdratoire: 

Le problame de la pr6paration de ce produit est en fait double. Si la r6action 
6tudi6e fournit bien l'alanate selon: 

MgC12 + 2 NaA1H 4 THF> 

I1 est n6cessaire: 

Mg(A1H4),,. + 2NaC1 

- de s6parer l'alanate du chlorure de sodium qui pr6cipite conjointement, 
- d e  d6solvater l'alanate. 

De nombreux essais de pr6paration ont 6t6 effectu6s, afin de pr6ciser les condi- 
tions optimales d'obtention. Le mode op6ratoire le plus satisfaisant est le suivant: 
200 cm 3 d'une solution 0.530 M de NaA1H~ dans le THF sont pr6par6s, de m~me 
150 cm a d'une solution 0.26 M de MgC12 dans le THF. 

Tableau 2 

Diagramme de diffraction X de Mg(A1H4)2 

Intensit6 d,/k d, A [13] 

m 
TF 
tf 
tf 
m + 
tf  
F 
m + 
f 
m 
fL 
tfL 
m 
F 
f 
f 
tf  
f 
tf  
tf  
ttf  

3.94 
3.56 
3.24 
3.12 
2.81 
2.71 
2.59 
2.45 
2.32 
2.09 
1.985 
1.875 
1.779 
1.627 
1.497 
1.467 
1.297 
1.217 
1.185 
1.147 
1.104 

3.96 
3.50 
3.20 
3.10 
2.85 
2.75 
2.56 
2.42 

2.00 
1.98 
1.92 
1.77 
1.62 
1.55 
1.48 
1.29 

Th6orique 

9.27 9.05 

I-I 

f Exp6rimental 
Analyse 
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A la solution d'alanate obtenue sont ajout6s 75 cm 3 de la solution de MgC12. 
Un pr6cipit6 se forme. La solution est imm6diatement filtr6e et un produit blanc 
est r6cup6r6. 

L'addition est poursuivie rapidement. La solution est ~t nouveau filtr6e, l'alanate 
reste sur le filtre et le chlorure colloidal est entrain6 dans le filtrat. Le produit 
obtenu est s6ch6 tout d'abord h temp6rature ambiante. Le diagramme de diffrac- 
tion X, ne montre aucune trace de NaC1. L'analyse pond6rale rnontre qu'il s'agit 
de Mg(A1H4) 2, 4 THF ce qui est confirm6 par l'analyse radiocristallographique. 
Le diagramme de diffraction X est donn6 dans le tableau 1. 

La d6solvatation s'effectue au moyen d'un 6vaporateur rotatif chauffant, r6alis6 
en acier inoxydable (vitesse de rotation 1 tour/seconde) et fonctionnant sous 
pression tr6s r6duite (10 -3 torr). Apr6s 12 h de chauffage ~t 100 ~ la quasi totalit6 
du THF a 6t6 61irnin6e. Le diagramrne de diffraction X est donn6 dans le tableau 2. 

Le produit, malgr6 un temps minimal de r6action, est toujours souill6 de traces 
d'alcoolate, l'h6t6rocycle du THF 6tant facilement rompu au contact de l'alanate. 
Pour pallier cet inconv6nient, nous avons essay6 d'utiliser le dim6thyl 2 - 5  THF 
(DMTHF) comme solvant, la pr6sence de groupements m&hyles devant stabiliser 
le cycle: 

3.205 g de NaA1H~ ont 6t6 plac6s dans 100 cm z de DMTHF et agit6s pendant 
plusieurs heures ~t temp6rature ambiante. La dissolution est difficile. Le dosage 
r6v~le que l'alanate de sodium est pratiquement insoluble dans le DMTHF. 

De m~me, 3.844g de MgC12 sont ajout6s /t 100 cm 3 de DMTHF:  
un produit blanc, tr6s volumineux se forme. Apr~s filtration, il est s6ch6 

temp6rature ambiante durant 12 h sous 10-4 torr. La solvatation est incompl6te car 
le dosage correspond h MgC12 0.44 DMTHF et le diagramme de diffraction X 
indique la pr6sence de MgC12 non solvat6. 

Afin de pr6ciser davantage, nous avons plac6 7.564 g de MgC12 dans 200 cm 3 
de THF. Apr6s agitation pendant 20 h, une solution claire est obtenue. Le DMTHF 
est alors ajout6. Un pr6cipit~ lent ~t se former apparalt. Apr~s 24 h, un produit 
blanc est r6cup6r6 apr~s filtration et s6ch6 sous vide primaire ~t temp6rature ambi- 
ante. 

Apr~s analyse, il s'agit de MgCI~, DMTHF, stable h temp6rature ambiante et 
se d6solvatant d6s 35-40  ~ 

L'utilisation de DMTHF comme solvant pour la r6action envisag6e s'avbre 
donc impossible en raison des int6ractions trop importantes avec les r6actifs 
utilis6s. 

Propri~t~s physico-chimiques de Mg(AIH4)2 

L'alanate de magnesium d6solvat6 se pr~sente sous la forme d'une poudre grise 
tr~s r6active au contact de traces d'eau. 

Masse volumique 

Elle a 6t6 d6termin6e par pycnom6trie dans le pentane h 25 ~ Sa valeur est 
de 1.30 g/cm ~. 
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Ddcomposition thermique 

Elle a 6t6 effectu6e au moyen d'une microbalance Setaram MTB 10, dont l 'am6- 
nagement a 6t6 d6crit par  ailleurs [14]. La courbe thermogravim6trique est repr6- 
sent6e dans figure 1. 

o 5"I0-~ 

10 -2 

0 

o. 

1 0 - -  

I 

100 20o Temp~roture 30~ ,o0 % "  

~o i H~o 

Temps , mn 

Fig. 1. D6composition thermique de Mg(A1H~)2: courbe thermogravim6trique et variation 
correspondante de la pression Masse d'6chantillon : 12.9 rag; vitesse de chauffe : 1 ~ �9 rain -~ 

La d6composition d6bute vers 130-135 ~ sous vide dynamique. A partir de 
310 ~ l 'hydrure de magn6sium form6 lots de la premi6re 6tape de d6composition se 
d6compose, d 'o~ le sch6ma r6actionnel: 

A 
Mg(A1H~)2 -+ MgH2 + 2A1 + 3H2 T i = 130-135~ 

/ 
MgH~ --+ Hz, + Mg T i = 310~ 

Remarques: 

Un accident sur la courbe de pression lors de la premi6re 6tape de d6composition 
a 6t6 observ6 au cours de toutes les analyses thermogravim6triques effectu6s. Ce 
fait avait d6j& 6t6 signal6 par  Ashby et coll. [13]. Ces derniers ont 6mis l 'hypoth~se 
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de l'existence d 'un hexahydroaluminate de magndsium Mg3Al.,H12 form6 lots de 
la d6composition de l'alanate. En r6alit6, cet accident est directement fonction du 
temps de contact de l 'alanate avec le T H F  lors de la  prdparation (figure 2). Plus 
le temps de contact a 6t6 long, plus l 'accident de pression est important.  I1 s'agit 
vraisemblablement d'un produit de r6action de l 'alanate avec le THF,  un alco- 
olate form6 par ouverture du cycle du THF. Dans ces conditions Mg3A12H12 ne se 
forme pas. 

5 "10-2- 

10-2 
0 100 

5 

f 

l I I E p.- 

~ 0  5 I0 15 

Fig. 2. D6composition thermique de Mg(A1H4)2 apr6s un temps de r6action de 15 minutes de 
l'alanate de magn6sium avec le THF : courbe thermogravim6trique et variation correspondante 

de la pression. Masse d'6chantillon: 17.8 mg; vitesse de chauffe: 1 ~ �9 min- '  

La temp6rature de d6composition de l 'hydrure de magn6sium est anormalement 
basse. L'hypoth~se d 'un alliage form6 entre Mg et A1, analogue & celui observ6 
pour  la d6composition de LiA1H~, est envisageable. D'ailleurs, le diagramme de 
diffraction X (tableau 3) effectu6 sur le r6sidu final obtenu apr~s l'6tude ther- 
mogravimdtrique contient les raies de l 'aluminium et du magn6sium mais d'autres 
raies ne sont pas attribuables ~t des compos6s connus. 

E s s a i  de s y n t h ~ s e  de  MgaA12H12 

Lors de la d6composition thermique de l 'alanate de magn6sium, nous avons vu 
qu'il ne se forme pas Mg3A12Hlz, contrairement aux alanates de lithium et de 
sodium. Nous avons tent6 d'obtenir ce compos6 par d6composition thermique de 
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Tableau 3 

Diagrarnme de diffraction X du r6sidu obtenu apr6s l'6tude thermogravimdtrique 
de Mg(A1H4)2 

125 

Mg2A13 [191 MgaAI2 [19] Intersit6 d, ]k dA AI [191 dA Mg [19] dA dA 

f 
f 
F 
tfL 
f 
in 
in 
in 
F 
TFL 
in 
tfL 
tfL 
in 
in 
f 
tf 
tf 
f 
tf 
1Yl 
f 
f 
In 

3.24 
3.10 
2.81 
2.75 
2.59 
2.49 
2.45 
2.38 
2.33 
2.25 
2.20 
2.146 
2.106 
2.030 
1.985 

2.77(30) 
2.60(25) 

2.45(100) 
2.47(100) 2.48(100) 

2.33(100) 

2.02(40) 

1.621 
1.592 
1.564 
1.492 
1.476 
1.437 1.43(30) 
1.419 
1.257 
1.224 

1.60 

1.47 

2.38(53) 
2.32(17) 

2.21(20) 

2.12(13) 
2.05(3) 
1.99(4) 

1.57(7) 
1.49(17) 

1.423(40) 

2.24(33) 

2.15(12) 

2.06(20) 

1.49(10) 

1.434(50) 

1.245(10) 

l 'a lanate  sous pression d 'hydrog6ne.  L 'a lanate  de magn6sium (1 g) est plac6 dans 
une autoclave sous 300 bar d 'hydrog6ne.  La  temp6rature finale atteinte 6tant de 
150 ~ la pression est maintenue ~t 300 bar pendant  5 h. 

Le clich6 de diffraction X (tableau 4) obtenu indique la prdsence d 'aluminium, 
d 'hydrure  de magn6sium ainsi que de magn6sium. D 'aut res  raies ne peuvent 
~tre identifi6es. 

L 'analyse thermogravim6tr ique effectu6e sur ce produi t  mon t re  une perte 
discr6te de poids jusqu'~t 210 ~ off un 16ger d6part  d 'hydrog6ne est observ6 qui 
pourrai t  correspondre ~t MgzA12H12, puis ~t 360 ~ l 'hydrure de magn6sium se d6- 
compose.  Cependant ,  il est difficile de conclure quan t / t  l 'existence de MgaA12H12. 

D~terminations calorim~triques 

Elles ont  6t6 effectu6es au moyen  d 'un  microcalorim~tre Caivet fonct ionnant  
soit en isotherme (mesure de la capacit6 calorifique), soit en p rogramme de tempS- 
rature (mesure de l 'enthalpie de formation).  Une description d6taill6e du calori- 
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Tableau 4 

Diagramme de diffraction X du produit obtenu par hydrogenation de Mg(A1Ha)~ h 150 ~ 

Intensit6 d, A AI [191 d, A t MgHz [131 d, A. Mg [19] d, A 

tf 
m 
tf 
n-i 
f 
f 
TF 
tf 
FL 
tf 
tf 
tf 
f 
f 
f 
tf 
tf 
F 
f 
tf 
tf 
F 
m 
tf 

3.52 
3.15 
3.01 
2.81 
2.59 
2.49 
2.32 
2.23 
2.02 
1.99 
1.893 
1,840 
1.661 
1.627 
1,582 
1.529 
1.506 
1.428 
1.351 
1.291 
1.261 
1.221 
1.163 
1,154 

2.33(100) 

2.04(40) 

1.43(30) 

1.219 
1.168 

3.19(vs) 

2.51 (vs) 

2.26(m) 

1.67(S) 

1.595(m)- 

1.427(s) 
1.36(w) 

1.255 

2.77(30) 
2.60(25) 
2.45(100) 

1.60 

1.47 

m&re  ainsi que des  nacelles utilis6es et de l ' exp lo i ta t ion  des t he rmogrammes  a 6t6 
donn6e [15, 16]. 

Ddtermination de la capacitd calorifique molaire 

Les mesures ont  6t6 effectu6es avec 1.327 g d ' a l ana t e  h temp6ra ture  ambiante .  
La  capacit6 calorif ique mola i re  a 6t6 t rouv6e 6gale h 32,5 ca l .  mo1-1 .  K -1 

Ddtermination de l' enthalpie de formation 

a) Principe des caleuls: 
L'en tha lp ie  de d6compos i t ion  est d6termin6e exp6r imenta lement  en ut i l isant  

le ca lor im6tre  avec une vitesse de chauffage de 20~ Le sch6ma de  la  thermolyse  
de l ' a l ana te  est le suivant :  

/ 
Mg(A1H4)2 ~ MgH2 + 3H2 + 2A1 AH~ 
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Connaissant AH~ ~ la temp6rature de d6composition et les chaleurs sp6cifiques~ 
nous obtenons l'enthalpie de d6composition h 298 K suivant: 

T 

~ L 
AH29 s = AH~ - ACpdT 

b) Rdsultats: 
Deux manipulations ont 6t6 effectu6es avec des 6chantillons de masses res- 

pectivement 6gales ~ 70.1 mg et 135.7 mg. 
L'enthalpie de d~composition est nulle, aucune d6viation n'est observ6e. 
La temp6rature moyenne de d6composition ~tant 435 K:  

nous obtenons: 

C o = 5.5 + 8.26 �9 10-aT[18] 

435 
2~s ACpdT = 1.305 kcal 

d'ofi AH~gs = 1.305 kcal 

or AHfMg(A1H4)2 = AHfMgH2 - 1305. 

L'enthalpie de formation de MgH2 6tant connue: 

AHfMgH2 = 17.9 kcal �9 mo1-1[18] 

nous obtenons: AHfMg(A1H4)2 = - 19.2 kcal" mo1-1. 
La valeur estim6e par Dymova et Coll. [17] est de - 10.6 kcal �9 tool -1. 

Conclusion 

Ce travail a permis de pr6ciser les conditions de synth6se de l'alanate de mag- 
n6sium, Mg(A1H4)~, synth6se d61icate en raison de la r6activit6 du produit avec 
le solvant utilis6. 

La s6paration sur filtre de l'alanate avec le chlorure collbidal permet d'obtenir 
apr6s s6chage ~t 100 ~ l'alanate d'une puret6 satisfaisante. L'existence d'un compos6 
de type hexahydro-aluminate Mg3A12H12 n'a pu &re prouv6e par les essais sous 
pression d'hydrog~ne. En revanche, il est certain que Mg3A12Hle ne se forme pas 
lors de la d6composition sous vide dynamique de l'alanate. 

Enfin, la capacit6 calorifique h temp6rature ambiante de Mg(A1H~)2 ainsi que 
son enthalpie de formation ont 6t6 d6termin6es. 

Ce t ravai l  a 6t6 effectu6 dans  le cadre  d ' u n  con t r a t  de recherches  pass6 pa r  le Labo ra to i r e  de  
Ch imie  Min6ra le  avec  la Di rec t ion  des  R eche rches  et M o y e n s  d 'Essa i .  N o u s  r emerc ions  b ien  
v ivemen t  cet o r g a n i s m e  de l ' a ide  qu ' i l  a n o u s  appor t6e .  
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RI~SUMI~ -- L'alanate de magn6sium Mg(A1H4)~ d6solvat6 a 6t6 obtenu avec une puret6 satis- 
faisante. La d6composition thermique a 6t6 6tudide par thermogravim6trie sous pression 
r6duite (10 -3 torr). La capacit6 calorifique molaire ~ 298 K ainsi que l'enthalpie de formation 
ont 6t6 d6termin6es avec un microcalorim6tre Calvet. 

C o Mg(A1H~) 2 = 32.5 cal. mo1-1 �9 K-a ;  AHfMg(A1Ha)2 = --19.2 kcal �9 mol -x 

ZUSAMMENFASSUNG - -  LSsungsmittelfreies Mg(A1H4)2 wurde mit befriedigender Reinheit 
hergestellt. Seine thermische Zersetzung wurde dutch Thermogravimetrie bei niedrigem Druck 
(10-a torr) untersucht. Die molare W~rmekapazitgt bei 298 K und die Bildungswfirme wurden 
mit einem Calvet Mikrokalorimeter gemessen. 

C o Mg(A1Ha) 2 = 32.5 cal.  tool -1 �9 K - I ;  AHf Mg(A1Ha) 2 = -- 19.2 kcal.  mo1-1 

Pe3roMe - -  C xopome~ cTenenmo qHCTOTI, I 6~,I.ri noay~e~ Mg(A1H4)2, cBo6oJIn~,I~ or  pacTBoprt- 
TeJI~l. ~nartccae~oBanr~n TepMH~ecroro paanoxennn Mg(A1Ha) 2 nprt ttI, I3KOM /IaBrteuaa (10 -3 
Topp) rlcnoJIb3oBaJx!,I TepMorpaBrtMeTpttro. C nOMOIIIl, t~3 M!,IKpoKaziopIIMeTpa KaJmeT 6J,i~irt 
n3Mepem, I npn 298 K Monapnan TerI~OeM~OCTt, r~ TenaoTa o6pa3oBanaa. CoMg(A]H4) 2 = 32.5 
KaaMom, - I  . K -1 rt AHfMg(A1H~)2 = --19.2 rraaMoaI,-L 
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