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(Recu le 31 Juillet 1974)

Solvent-free aluminium hydride has been prepared with a good purity, and its ther-
mal stability has been investigated. It is decomposed between 110and 170°, depending
upon the heating rate.

A list of interreticular distances is given.

La préparation de I’hydrure d’aluminium exempt de solvant a été décrite dans
la littérature par de nombreux auteurs. Cependant, un examen attentif des di-
verses réactions proposées a permis de montrer que c’est un solvate (éthérate ou
aminate) qui, en fait, est obtenu.

La méthode de Wiberg [1]:

N(CH,),

AI(CH,); + 3H, AlH; + 3CH,

conduit au triméthylaminate de I’hydrure d’aluminium [2].
La réaction de Schlesinger [3, 4]:

C,H,).0

3LIAIH, + AlC,——2% 4 AIH, + 3LiCl

donne en réalité un éthérate [S—7] pour lequel nous avons proposé une struc-
ture du type alanate: (C,H;),0, AI(AIH,)s.

Le bombardement d’une cible d’aluminium par des ions hydrogénes (8 —10)
permet de mettre en évidence, par spectrométrie de masse, les molécules AlH,
et ALH,, trés peu stables.

Des publications plus récentes décrivent les propriétés thermodynamiques
[11] et la structure cristalline [12, 13] de I'hydrure d’aluminium désolvaté: il
g’agirait d’un produit blanc de constantes:

AH g = —2.73 kcal - mol~1
et Spes = 7.18 cal - K~%, mol~?
et de structure hexagonale:

a=4449A c=11804A
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Nos travaux nous ont permis de préparer ’hydrure d’aluminium désolvaté.
Pour sa préparation et son étude, nous avons employé les techniques déja utilisées
au laboratoire [14—16].

I. Analyses

L’aluminium est dosé par complexométrie a ’'EDTA, ’hydrogéne, par attaque
a 'eau, & basse température, le lithium, par spectrométrie de flamme, le chlore,
par conductimétrie, les traces de solvant, par microsublimation [17].

Les résultats indiqués dans le tableau ci-dessous sont en bon accord avec ceux
fournis par le Laboratoire Central des Poudres (Centre du Bouchet), sur d’autres
échantillons de notre produit.

Tableau 1
\‘ A | om ] L | a | (CH.,0
% poids | 795 j 8.5 1 1| trace \ 6

Ce total faisant 959, le reste est probablement de I’alumine résultant de Poxy-
dation de I’hydrure au cours des manipulations.

11. Etude thermogravimétrique (TG)
1. Appareillage

Pour ces expériences, nous utilisons une microbalance Electrodyne SETARAM
MTB 10—-8 qui présente de nombreux avantages par rapport a Pappareil B70.
[18]. Pour éviter ’oxydation du produit en cours d’analyse, et limiter les réac-
tions solvant-hydrure, il nous a paru approprié d’opérer sous vide dynamique,
ce qui, en outre, nous affranchit des erreurs dues a la variation de densité des gaz
avec la température. De faibles masses de produits sont utilisées (environ 10 mg).

2. Description: (figure 1)

La thermobalance est reliée & un groupe de pompage primaire BAUDOUIN

par Pintermédiaire d’'une rampe a vide qui comporte:

— une entrée d’hydrogéne pour Pintroduction des nacelles

— une prise de pression reliée 2 deux manométres & mercure (une réserve de
gaz permet d’opérer, si nécessaire, 4 pression constante a I’aide d’un systéme
déja décrit [15])

— deux pitges a azote liquide réalisant le piégeage des gaz dégagés a deux
stades de la décomposition; I'un de ces piéges constitue une épingle de
microsublimation

— trois jauges Pirani soigneusement appariées.
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Fig. 1. Rampe de la microbalance électrodyne MTE 10. 1: Vers microbalance; 2: Entrée d’hy-
drogéne; 3: Jauges; 4: Manométre de garde; 5: Photodiode; 6: Manométre de régulation;
7: Volume de grade; 8: Piéges; 9: Piége de microsublimation; 10: Vers pompe

3. Introduction de la nacelle:

Les nacelles que nous utilisons sont en verre “Pyrex’ et sont fermées par un
verre fritté afin d’éviter le départ de particules solides lors de la décomposition
sous vide. Comme I’hydrure réagit avec le verre, il est placé dans un petit cylindre
en feuille d’aluminium glissé dans la nacelle. Les prises d’essais (de 1'ordre de
15 mg) sont pesées en boite 4 gants et sorties de celle-ci & ’aide d’un porte-nacelle
€tanche. Etant donné la trés grande réactivité a 1'air du produit, des précautions
doivent €tre prises pour mettre les nacelles en place: aprés établissement du vide
dans le tube de thermolyse, nous y établissons un courant descendant d’hydro-
géne; dans le porte-nacelle, nous faisons circuler un courant ascendant d’argon
sec; la nacelle est ainsi accrochée a la suspension de la thermobalance sans avoir
été au contact de Pair.

4. Fonctionnement.

Au cours des expériences faites sous vide dynamique, le poids, la dérivée de la
courbe d’enregistrement de poids en fonction du temps (TGD), la température
et les pressions sont enregistrés. S’il se dégage un gaz condensable dans les con-
ditions expérimentales tel que I’éther, la jauge placée & la sortie de la balance
indiquera une pression, tandis que celle située aprés le piége donnera toujours le
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vide limite. S’il s’agit d’'un gaz non condensable, les indications fournies par les
deux jauges sont les mémes. Si c’est un mélange, il y aura un écart entre les
courbes. Une faible proportion de gaz incondensable dans un gaz condensable
est trés facilement détectée, ce qui n’est pas vrai dans le cas inverse.

En fin d’expérience, nous procédons, par microsublimation, & une analyse
qualitative et quantitative des gaz dégagés.

III. Etude de la décomposition thermique de AlH,

La courbe TG de la figure 2 correspond 4 la décomposition thermique de ’ala-
nate d’aluminium éthéré (C,H;),0O, Al(AlH,); obtenu par la réaction de Schiesin-
ger et étudié dans une précédente publication [6].
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Fig. 2. Analyse thermique de (C;H;),0, Al(AlH,), Vitesse de chauffe 1°/min

Nous avons effectué une TG sur ’hydrure d’aluminium non séché, de compo-
sition AlHj, x Et,0 avec 0.25 < x < 0.28. La courbe thermogravique est repré-
sentée figure 3. La vitesse de chauffe utilisée est de 1°/min. La décomposition s’effec-
tue en trois étapes dont les deux premiéres sont particuliérement mises en évidence
par la TGD et les courbes de pression. En effet, au cours de la premiére étape,
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Fig. 3. Analyse thermique de AlH; non desolvaté. Vitesse de chauffe 1°/min
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Fig. 4. Analyse thermique de AIH; désolvaté. Vitesse de chauffe 1°/min
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entre 70 et 100° il ne se dégage que de I’éther puisque la pression mesurée aprés le
pitge reste inchangée. La perte de poids est 37.5%;:

AlH;, x(CyH;),0 — AlH; + x(CoH;),0

Un palier de poids bien défini apparait de 100 2 140°. Entre 140 et 170°, ’hydro-
géne se dégage (5,5%). 1l se produit:

A1H3 — Al + —:—Hz

Enfin, au-dela de 200°, nous observons la décomposition de traces d’hexahy-
droaluminate trilithique Li; AlHg ainsi que de faibles quantités d’alcoolate d’alumi-
nium puisque par microsublimation on met en évidence de 1’éthane, de I’éthanol
et de I’eau.

L’hydrure d’aluminium exempt de solvant est obtenu par séchage sous vide
primaire (10~2 torr) & 80° du produit éthéré. Il se décompose entre 110 et 170°
pour des vitesses de chauffe comprises entre 0.1 et 5°/min (figure 4). En fin de
décomposition, nous observons une perte continue de poids; celle-ci est plus
importante pour un échantillon ancien. En effet, & température ambiante, 1’hy-
drure d’aluminium réagit avecles derniéres traces de solvant, en formant Palcoolate
d’aluminium suivant des réactions du type:

C.H; |
C,H;

la dégradation thermique de l'alcoolate conduisant a ’alumine.

IV. Analyse par diffraction des rayons X

Nos diagrammes ont été obtenus & 'aide d'un générateur Philips PW 1009,
équipé d’une chambre Debye-Scherrer de 360 mm. Le rayonnement utilisé est
la raie Ko du cuivre. La liste des distances interréticulaires obtenues (raie Ka,)
est donnée dans le tableau 2.

L’accord entre nos résultats et les d recalculées a partir de la publication amé-
ricaine [12] est assez bon. Cependant, nous procédons actuellement 3 une nouvelle
recherche du réseau qui semble conduire & des paramétres légérement différents.

Conclusions

Nos travaux montrent la possibilité, suivant le mode de préparation, d’obtenir
deux composés de formule minérale AIH,. Dans un cas, on obtient le monoéthé-
rate d’alanate d’aluminium (C,Hy),0, AI(AIH,),, et dans l'autre cas, I'éther est
¢liminé et le produit formé est ’hydrure AlH,. Sa structure cristalline la plus
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Tableau 2

7 d trouvées ] I d trouvées
FF 3.23 ’ m 1.036
F 2.24 m 1.0055
F 2.225 ff 0.9846
mf 1.97 m 0.9686
mF 1.83 f 0.9509
mF 1.615 m 0.9171
F 1.477 mf 0.9005
F 1.417 mf 0.8744
m 1.382 mf 0.8660
mF 1.310 mf 0.8471
m 1.287 mf 0.8411
mf 1.195 f 0.8245
mf 1.133 f 0.8071
mf 1.115 mf 0.7927
m 1.074 mf 0.7815
m 1.051 m 0.7733

stable est hexagonale selon les calculs de Turley et Rinn. Les distances interréti-
culaires que nous avons trouvées correspondent bien aux dy;,; recalculées d’apres
les parameétres de ces auteurs.

Nous devons donc en déduire que la réaction de Schlesinger conduit 4 ’alanate

d’aluminium, par remplacement des atomes de chlore par des groupements
(AlHY):

St f H (AlH)

| | |
Al Cl+Li! ~H-Al-H—2 3LiCl + Et,0 - Al—(AlH,)
| |
o - H (ATH))

L’énergie de la liaison oxygéne-aluminium empéche la désolvatation de ce
composé. Par contre, d’autres réactions permettent d’obtenir directement I’hy-
drure d’aluminium en solution dans I’éther. Par un mécanisme réactionnel diffé-
rent, celui-ci se trouve alors sous la forme d’un diéthérate AlH;, 2(C,H),0,
dont la structure est probablement semblable 2 celle de AlH,, 2THF [2].

Remarquons que I'hydrure d’aluminium est un produit hors d’équilibre thermo-
dynamique dans les conditions standard. En effet, en partant des données de
Sinke [11]: AHgg = —2.73 kecal. mol~! et Spe = 7.18 cal/k~Ymol~', nous
trouvons une pression d’équilibre d’environ 10° atm.

Nous poursuivons nos travaux sur I’étude chimique et sur la détermination des
constantes thermodynamiques de ces deux composés.
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REsuME — L’hydrure d’aluminium exempt de solvant a pu étre préparé avec une bonne purete,
et sa stabilité thermique a été étudiée. Il se décompose entre 110 et 170° suivant la vitesse de
chauffe. La liste des distances interréticulaires est donnée.

ZUSAMMENFASSUNG — Es wurde 16sungsmittelfreies Aluminiumhydrid in guter Reinheit
hergestellt und seine thermische Stabilitit gepriift. Abhidngig von der Aufheizgeschwindigkeit
tritt die Zersetzung zwischen 110 und 170° ein. Eine Zusammenstellung der interretikiildren

Abstinde wir gegeben.

Pestome — [MApHT aFOMHHHS, CBOOOMHBIN 0T PACTBOPUTEN, GBI IOTYYeH ¢ XOpomel Yucro-
TOH M HCCNieOBAHA €r0 TePMHYECKas CTAGIIBHOCTh. B 3aBHCHMOCTH OT CKOPOCTH HArpesa OH
pasznaraerca B mHTepBane TeMneparyp 110—170°. TIpusesicHB! JaHHLIE MEKCETUATHIX PacCIOs-

HUH.
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