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Heats of dilulion of lithium alum,inum hydride in THF, in THF-LiBr and in 
TIfF-LiCI have been cstzblishcd. At a constant concentration of LiBr in THF, 

dilution of LiAIH4 is cxothermal, and consequently it is shown that lithium aluminum 
hydride is disstiatcd in THF. 

L’enlhalpie de dilution de I’alanate de lithium LiAlH4 dans le THF en pr&ence 
de LiBr et LiCl a id d&rmSe. A concentration constank en LiBr, la dilution est 
exothermique et I’alanate peut etre envisag6 comme &nt dissocii en solution dans 
le THF. 

1. IhTRODUCTlOS 

L’itude de la dissolution de I’alanatc de lithium dans lc titrahydrofuranne 
montrc uoe forte interaction solvant-soluti. L’enthalpie de dissolution est n@tive 
(-II,3 kcal mol-’ g dilution itinie). En revanche, la dilution de la solution est un 

phinomtne endothermiquc que I’on peut exp!iqutr en admcttant I’cxistcnce d’un 
&quilibrc en solution entrc diGrents cntitis chimiques 11 pcut s’agir, soit d’une 
dissociation de la mol&zule LiAlH,, soit d’une ‘dipolymirisation” d’une forme 

condcnsie (Li AIHJ,‘. Pour trancher entre ces deux hypothbes, nous avous itudii 
sipar6ment les influenas du chlorurc et du bromurc de lithium sur la dilution de 
Li AIH4 dans Ie THF. 

II. PARTLE MPl?-mlmTALE 

Le dispositif calorimitiquc, Its techniques opiratoircs, la provenance et la 



Fis 1. Infiuc-?cc de LiBr CL LiCl sur Ia dilukm de LiAlH1 dans Ie THE 

purification dcs prochits ainsi que les analyses et dosages on1 &tt dkrits pr&kdem- 
merit’. ‘_ 

!!I. ISFLUESCE DE LA CONCEXIRATION I3 IIALfXk!URE DE LlTHIU!bI SUR L’ESI-HALPIE 

DE DILUTh9X D’USE SOLUTIOS CDSCFSTRiX DE LiAhIz DASS LE I-tiF (Fig. 1) 

( i ) _tf ode op2raioire 

Nous avons op&C en brisant des ampodes contenanL 1 ml d’une solution 
cower-de de Li AIH, dans loi) ml d’une solution plus dike ct de titre constant en 
Li AIH, mais de titre variable cn halo&we de lithium. 

ESTHALPIE DE DIUJllDS D*CN yKUTK3.y DE ti Ai& E!! PR.hE?CCE DE CXUXWRE DE LmfXlJM 

.-.-__. . -m--- -.-B-m _-_ _._._- -. .-. -_. . . . . . .._._.m.. . . __. m-m ._ .-mm __._.. -.~_- --_ 

[k’ Cij @ak [ Li AI ffa j fi!d. dH exp Daafliwt 
(rnol l-1) (ml r-1) (kcal mol-’ rdc Li Al&id smndvd 

0 1.55 - to-2 1.08 0.m 

8F I,55 I,55 - . 10-f 10-c -0,041 0,435 0,035 O,M 
I.0 1.55 - 10-z -0.3% 0,030 



rr; %I Jhlh /fi AiHs] finale AH l xp Dhiaiion 
(nwl I-‘) (mol f-1) (kctd d-’ de fi AlfA) szan&rd 
.-. _ .-_-__ _-_.,- -_---._ _ -_. --m-w. 

0 I,55 - 10-z 1.08 0,020 
0.29 1.55 - IO- w2 0,OM 
0.39 1.55 * IO-’ --0.131 o.oro 
0,58 1.55 - IO-’ - 0.458 0,010 

O;rr I,55 - IO-’ - -0,660 0 
I,15 1.55 - IO-’ - 1.3M 0,070 

_.., --_ _ - ____ --___ ------ -..-- --- __-_. 

(2) Influence de la concentration en chlorure de lithium 
IA molariti en Li AIHG de la solution contenue dans I’ampoulc est de I,47 alors 

que cellc du contenu de la celIule cst de I’ordrc de 10’ 3_ 
Les rbultats cxpkimcntaux sent report&s dans le Tableau 1. 

(3) inj?uence de lu concentrution en bronwre de lithium 
Les mesures ont it,6 effectukes dans les memes conditions de concentration en 

Li All-i, que prkukicmmcnt avcc It chlorure de lithium. Les r&itats cxpkrimentaux 
sent report& dans le Tableau 2. 

(4) Discussion des rt%ukats 
Qualitzkement, I’influence de Li Cl s’exerce de la m2me faGon que celle de 

Li Br sur la dilution de Li AIH, dans le THF: dans les deux cas, I’enthalpie de dilution_ 
dkroit de f-zqon continue et passe d’une vakur positive i une valeur negative lorsque 
croIt la concentration en halogkure de lithium_ Ces o’bservations nous ont conduits 
jl Ctudier lcs cnthalpies de dilution de 1-i NH, dans des solutions de concentwlion 

fixe en bromure de lithium, cczi afin de maintenir constance I’infiuence de cc dcmicr. 

iv. E?ZTHALPIT. DE DJLunON D’LJNE SOLIJRO~ MOIAJRE DE 1-i AIH; (de Ia concentration 

mokzke & dilution kdinie) DA.~ mE SOLUIIOH DE TITRE ComANT ~7s BROMURE DE 

LmHil% DASS i_E THF (Fig. 2) 

(1) Mode ophtoirc 

Les ampoules contiennent 1 ml d’unc solution mokire en LiAIH,. Elk sent 
brik dans la cellule qui contient 100 ml d’une soiution molaire en LiBr et de 
moiaritt! C, en LiAIHI dans le THF. L;r concentration finale en LiBr dans la cclIulc 
peut ainsi &e considir& eomme constante- 

Lcs diffirentcs valcurs ex&imentaks & Ci vzrient de IO-’ M 5 i M. 



Fig. 2. Ihlution dc i_dliir ckns IJIX solution LiBr-TSSF ~notziire. 

TABLEAU 3 

-_._ - .- 

2J1 - IO = -J&l8 
3,70 - 10-Z -JW 
OJO -0,873 
0.30 -0,538 
0.47 -- 0,407 
O,% -0,449 
0.63 -.. 0,457 

0.90 -0.427 
1.w -0,446 

P--m .._.--._- ,- ---q-m. ---“--_ 

- 1,:23 

--I,234 
-0,885 
-0,563 
--0,474 
-0,447 
-0,439 
-0,4U 
-0,442 

--_-_____ _ ._---_ _--___.-__ ._.-_- --- 

(2) Rt%ul~a!s exp+imenfaux 

11s figurcnt &ins Ic Tilbkiu 3. 

Un lissage de points expkrimentaux 
(A) 

A Hcq = 0,381 In C - 0,482 C + 0,060 

nous a permis de dhminer I’expression 

(A) 
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(3) Expfoitafion des r&uit~ts 

La quantiti de chaltur h mcsurie lors d’unc cxp&ience (h = + n AH,,, 00 n 
est le nombre de moles de Li AIH, contenues dans l’ampoule) est la rhltantc dcs 

trois effets thermiques suivants: 
h, : dilution de 1 ml de la solution contenut dans Mnpoule qui passe de Ia 

concentration CO g la concentration finale C,, 
h,: concentration en hydrurc dc la solution contenue dans la cellule (100 ml) 

qui passe de la concentration C, 5 la concentration finsle C,, 
h,: dilution du bromure de lithium dans la celiule. 
Cette derni& correction est constante ei sa valeur diter,minie exp&imentalc- 

ment’ est igale ?a 0,165 -1, doac pour une mole d’alanate dM, .:A -0,165 k-1. 
Pour une mesure, nous avons done: 

h - h, + h, i h, 

‘h =nh2+ C, IO-’ (AH,, - AH,,) + h, 

s’oit pour une mole de Li AH-I4 

dff,,, = Aff,, -i- (Aff,, - AH,,) C, - 10’ + AH, 

= AH,, i AH2 i Aff, 

oil AlI=, cst la valeur r&elk de l’enthzllpie de dilution de Li AIiI, dc la conccrrtmtiou 
CO - I M 5 la concentration Ci- 

La valeur de Aif, peut itre t!vahke de la facnn suivante: 

AH2 = (Alfc, - Affc,j c, IO’ 

-‘- c, - 10’ __--- - 

= c:, (C, - C,) 
CZ 

en supposant 

d Ali -_ 
dC 

wustant dans I’intcrvzzlle de wncenhtion (CT,, C,), 

Ia valeur de 

n’itant pas accessible directement, nous I’avons ditermin& par iterration. Considirons 
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deux bris successifs d’ampoukzs contenant chacune 1 ml de solution de concentration 
C,, en Li AU-II. API-& la premiere dilution qui a lieu da.ns 100 ml de solution de 
concentration C,, la concentration devient @It & C,. La dtuxi&me dilution a lieu 
d,ans 100 ml d’une solution de concentration C2. la concentradon finale itant alors Ca. 

Pour ces deux expressions, nous avons alors: 

AH,, = AHc,pCs. - c, l LO2 (C, - C,) - AH, 

A&, = A&lc, - c, - IO2 (C, - C,) - AH, 
cs 

(2) 

En prenanr comme valcurs approch&s de 

la pentc de la courbe exp&imentale listi pour Ies concentrations C, et C,, nous 
pouvons defrnir une pente moyennc 

‘dAH. l _ -.- 
1 

AK,,, - AK,,. ‘-1 .--__. __-_ -_. .- ._ .’ 
\ dC . crp C3 - c2 

(3) 

puis recz!culer ainsi AH,, et AH,, d’aprb les iqustions (I) et (2). De la rektion 

dAH AH,, - A&, -zz--- 
dC C *3 - Cz 

nous pouvons alors tirer 

d -411 - -.-- 
dC 

avec une meilleure approximation. Cette derni&e valeurest r&utili&e pour de nouveaux 
cycies de calcul jusqu’ji I’obtention de valeurs constantes de AH,, et dfIc,. 

Les rkultats de ccs calculs sont report&s dans le Tableau 4. 
IJS valrurs des enthalpies de dilution obtenues ont it& liti et I’expression 

suivante a iti obtenue: 

AHdil = 0,352 In C - 0.216 C - 0.03 m 
c -= 1 --* c, 

Ies va!eurs recalcul&s sont rassembl&s dans Ie Tableau 4. Ces valeurs sent 
obtenues B partir de la soiution molaire en Li AlHr commc itat initial, concentration 
pour laquelie I’enthalpie de dissolution a ett rnesur6e et trouvti igale g 

A/{I’.u -- - 
Cisa - 

12,42 kcal mol- ’ tif. I. L’enthalpiz de dissolution dc Li AIH, 
dans une solution molaire de Li Br dans It THF peut alors We deduite de i’expression 

09 
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TABLEAU 4 

EdTtiALPIE DE DUUiiON DE Li AlH4 DAYS L?iZ XM.UTWN DE Li Br WE 

irj Alffij Ih&iql&c 
(d-I) 
_. ---- ._ .__. __ 
Cl Ct 

AHmo Ii& AH AHlid 
(kctd d-1) (kd mol-1) (kcd ml-l) 
_-._---.- -- - . . ---.-.. . ___ ._._ -__. . __ 
d&SPCn AHcs,,cz AHc, Ah, AHc, AHc2 

1,98 lo-’ 2,95 IO-” -1,464 -1,317 
3.46 IO-’ 4,42 IO-= -- 1 *a -1.170 
3,% IO-' 4,91 IO-' -139 -1,132 
5.9410-' 6.87 IO-' -1,064 -1,013 
7.43 IO-? 8.um-* -0.926 -0.w 
8,91 10-r 9,8I IO-' -0,924 -0.892 
2.081w 2,1610-' -0,658 -o,w3 
3.07 IO-' 3.M IO-' -0.558 -0,553 
4,06 IO-1 4,1210-' -0,499 -0.4% 
5.05 IO-' 5,IO IO-' -0,464 -0,462 
733 lo-’ 735 IO- ’ -0,431 -0p31 

-1,374 --1,299 
- 1,207 - 1,162 
-1,166 -1.126 
-1,035 -!.at!l 
-0.W -0$41 
-0,902 -0,884 
- 0,624 -0,618 
-0,504 -0,500 
-0.42: -0,421 
-0,365 -0,3&I 
.-035 -0,972 

-1,418 -rm 
- J -Oe 

S--v - 1,140 

- 1.17% --l.loc 
-1,039 -- 0,990 
-0,964 -- 0,925 
-093 -0.371: 
-0,630 -0,618 
-0,514 -0.508 
-0.437 -5,431 
-0,382 --0,380 
-0a -0a3 

A,Ydirr ._ ’ 0,352 In C - 0,2 I6 C - 12,45; expression valable pour des concentra- 
tions inf&ieures B I M. 

L’enthalpie de dissolution Q dilution infinie e&&e graphiqcement est Qgaie i 
- 13,95 kcal mol- ‘. 
AIIZS, - - 13,95 kdmol-' 

Quelle que soit la nature de I’anion (chlorure, bromure), I’influencc des halog& 

nures de lithium SW une solution de Li NH, dans It THF s’exerce de la mCme faGon; 
I’enthalpie de dilution change de signe et la valeur de I’enthalpie de dissolution 5 
dilution infinie qui est nl~~i,, ::: - 1 I,3 kcal mol” dans le THF’ devient igale & 
d&,,, -- - 13,95 kcal rnoi’ I dans la solution molairu dc Li Br dans fe THF. 

Deux hypoth&es ont itt5 imises prSdemment* Iors de Mude de la dissolution 
de Li AIH, et de 1-i BH4 dans Ie THF: d’une part, dQolymirisation d’unc formc 
condens& (Li NH),, d’autre pars dissociation de la mol&uIe Li AIH,, lea ions I_,ii 

(provenant de Li Br) prisents dam la solution ne smient pas sans action sur cet 

Cquilibre commr: on pourrait Ic croirc; cn effet, kur solyatation par Ie THF pcut be 
considtrit comme entrainant une diminution du nombre de moles de THF susccpti bles 
de r&gir avec Itu entitis Li AlHa et (Li NH,),, ce qui revient & accroitre la wncentra- 
tion apparente en hydrure vis-&-vis du THF. En conGquence, la courbe “enthalpie 
de dissolution = f ([Li AIH,])” d evrait ftre pratiquement identique, en pr&ence et 
en l’absenee de Li Br, compte tenu de I’absence de formation dc corn+ du type 
Li AIH,, n Li Br. Les r&hats observ& permettcnt de rejeter cette premiere hypoth&se. 

Au contraire, dans Ic cas de la deuxi&nc hypot&e, en I’oawencc existence de 
l%quiIibrc 



364 

Li NH, s Lii + NH,‘, 

la pksence de Li Br ioniti’ sous forme d’ions simpks ou complexes, diplacerait cet 
Quilibre Oans le sens(2). En particutier pour une concentration en Li Br suffisante 
([Li Br] - .. IM), on peut alors considirer que I’kquilibre wait trk fortement d&pla& 
CL quc It mpporr [XIH,]/[Li AH,] strait constant. CL d= le domainc Audi&, la 

dissociation de I’hydrure ne dependnit pas de sa concentration. L.~s esp&xs chimiques 
Li’, AH;, Li AIH, seraient done toujours prkentes dans la solution et on devrait 
s’attcndrc ?I unc enthalpie de dilution exothermique, ce qui est e.Rectivement le cas. 

Cetce dcrnitre hypothbc semble done etre vCrifiit. 
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