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ABSTRACT 

The enthalpk of dissolution and dilution of LiBH, and LiAIH+ in THF have 
been determined. 

Dissolutions are exothermic. The endothermic dilution of LiAlH, su~ests. for 
this compound, either a dissociation or an association equilibrium. 

Les enthalpies de dissolution et de dilution dans Ie THF ont eti ditermikes 
pour Ic b0r;lnat.e et l’alanate de lithium (LiBH, et LiAiH,). 

Les dissolutions sont exothermiques. La dilution endothermique dans Ie cas 
de LiAlH, permet d’cnvisagcr pour ce compcs6 I’cxistcnce d’un 6quiiibre soit de 
dissociation, soit d’association de la moikcule. 

iXlRODUCIION 

IX comportement de nombreux hydrures en chimie &ctionnelle ne peut 
souvent s’expiiquer que par les phinom2nes de solvatation. 11 en est ainsi de la 
pr&paration de klanate de lithium LiAIHl dont la pression de dissociation & tempk-a- 

ture ambiante est de I’ordre de IO’ aunosphks: la synth&se directe impossible i 
partir des seuls ilCments, est Gali& si le milieu rkactionnel est constitui de tktra- 
hydrofuranne (THF) B 3O’C sous 30 atmospheres, alors qu’cile est impossible dans 
l’&herl. 

Pour LiBH, chimiquement comparabk, la ptiparation est possible dans les 
deux mikux. Cette diffkence de comportement nous a amcnb & etudier la dissolution 
de ces dcux compoks dans le THF. Irs don& de la littirature dans ce domaine se 



Iimitcnt aux mesurcs efIizctu&s par Kolski et SchaefTcr sur Ia dissolution de LiBH, 
dans Ie THF’. 

A ppareilhge 

La tr&s grande rtictiviti des hydrures j: l’air CL B I’humidit& I’avidite du THF 
pour I‘eau et son trb grand ypouvoir solvant” nous ont astreints 5 utiliser un 
appareillagc adapt6 d&it pr&%cmmcnt3. 

Techniques op4faroires 

Les rcmplissapes de I3 ccliule caIorim&rique avec Ies solutions d’hydrurcsJ 
dans Ie titrahydrofuranne sont clktu6s en boite 21 :+nts. Plusieurs rinqagcs sont 
n&cs+res avant remplissagc pour Grnincr I’eau qui pournit We absorb5e par te 
~crre de Ia ceIiuIe ou le m&al de I’agitatcur_ En effet, meme dcs traces d’eau (quelqucs 
pa) fausseraient Ies maurcs. Les determinations des cnthalpics de dissolution (& 
Jilu?ion infinie) n’ont pu, pour ccttc T;lisou, Ctrc firites dircctement dans fe THF_ 

Les nmpouies en vcrre Pyrex sent dc forme sphirique avec une face plane. 
EI1c.s sent emplies et pes&s en boitc a Fggnts. puis s&l&es -sous Gg&rc d&pression au 
chalumeau. CciJcs destinies 5 contenir Its solutions on& UR volume dc I ml environ; 

cdes r&crvks aux solides ont un volume moitit (afin de limiter au maximum I’cffet 
thermiquc parasite dt i la saturation en THF de I'argon lib&r& ion du bris dc I’am- 

poule). 

Lc titrahydrofunnne utiliti tst de type commercial (Baker analyzed Reagent). 
Aprils avoir eti s&he SW hydrure, il cst distilli sous courant d’azote, puis conserve 
sur tar& maI&uIaire (Merck 4 A) en boitc h gants de calorimitrie. 

L’alanatc de lithium commercial (Merck) cst purifii par dissolution dans le 
THE, filtration et s&haze sous une pression de J 0w6 torr 5 50% pendant 48 b. 

Le boranatc de lithium commercial (FIuka) est purifie par di.wlution dans 
I%ther ithylique, filtration et Gchagc sous une pression de 10m6 torr j: 100°C pendant 
48 IL 

Anaiyse &s prod&s solidm de d&urr 

teS produits subisscnt r@li&ement les analyses physiques et chimiqucs 

suivantes: 
- spectrographk de diffraction aux rayons X, 
- analyst thermogravimitrique A la microbalance S&ram MTB 10 sirivie d’unc 

microsublimation des produits dc dkomposition co&ens& A h tempinture dc 
I’az~te Iiquide’, 

- mew-e du vohune d’hydroenc d6gagi aprir alcooly_se au mCthano15, 
- dosage du lithium avec un speetromttre de flamme (Eppcadorf), 



-- dosage de l’aIuminium par complexom&ie St I’EDTA. 
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Dosage ties sohrions 
T-es &A-antillons de soNion sent ptiku~s 2 [‘aide de microscringues de 500 PI 

Q trzwers des septurns pour ivitcr les probkmes d’&aporation en boite k gents. T_a 
mesure de I’hydr@ne d&age et le dosage du fithium et de I’aIuminium sant ensuite 
cffcctu& wmmc sur ks solides. 

ESrHALPIE DE DlSSOLtiTION DE LiHH+ DAM LE T?IF 

LAS cnthalpics de dissoluSon en fonction de la concentration sent obtenues 
par bris d’ampoules de boranate de lithium dans 100 ml de solution de boranate 21 
diffkntes concentrations. Lcs ampoules contiennent toutes 8 5 10 mg de boranate 
(environ 0.4 - 10‘ 3 mol)_ L’accroisscment de Ia concentration est done #environ 
4 - 1o-3 mol par We lors de chaquc dissolution. VeFfct thennique correspondant 
peut 6tre estim& graphiquement Cependanr. ces corrections peuveat Etre n&&&s, 
itant JonnC la reproductibiliti de-s mesures. 

IS r&uItats exp6kimcntaux sont report&s dans le Tabkau 1 et reprr5scnti-s 
par la Fig. I_ 

Pour lcs concentrations sup&cures & 0,s mol 1- ‘, nous remarquons que la 
dispersion des risultats cst importanti; ceci correspond k une dissolution beaucoup 
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TABLEAU 1 

ES’THALPIE DE DLISDLLXKW DE LiBHr DAN5 LEs 4oLm DE LiBI& DAX5 LE THF 

__-.-_ . ._.. . -_ .-.-...--. . ..- 

(fiBH4) inirinlc (fiBHa) fide AH,,, mo)m Ecari cjpr 
(mid i-1) (Id f-1) ikd m&-l) S, 

I.6 - IO-’ 2 - IO-’ - 11,os 0,os 
1.25 - IO-’ la - IO-’ - lO,Sl 0.09 
2,sO - IO-’ 2#54 - IO--’ - 10.54 0.07 
Z96 - 10-l 3.m - I*-’ - IO.31 410 
5,sO - IO-’ 5s - IO-’ - JO,10 0?23 
9a - IO-’ 9.a - IO-’ - IO.06 0a 

plus lente et peut-Etre parfois incompEte du sol& par rapport aux concentrations 
plus faiblcs. 

CK valcurs sont en bon accord avcc celle de Kolski’ qui avait trouve comme 
cnthalpie de dissolution approchk - IO,8 kcal mol- ‘. 

Les masses de produit varient de 3 ,i 6 mg. 
Lcs corrcctio~s dues & i(z reconcenlrafion de la sotution initiale ont itt niglig&s 

comme dans le us de la dissoiution du boranate. 
Les valeurs cxp&imentales des enthalpies de dissolution de LiAIHl dans Ie 

THF obtenues selon lc memc principe que pour les dissolutions de boranate sont 
don&es dans le Tableau 2. 

IYap& ce tableau nous remarquons: 
Pour Ies conantwtions initiales faibles, ia dispersion des rEsultats est tr&s 

importante. Le comportement de l’alanate est oppoti B celui du boranate, sa dissolu- 
tion est plus lente aux faibles concentrations qu’aux fortes. 

TABLEAU 2 

ES~ULPIE DE DmOLLmON DE LiAllG DA.- DES s0Lurm.s~ DE LiAIHa DA% LE THF 

. . . . -_... ._--.- .-.-.-_._ 

3 - IO-’ 3.1 - lo-’ - llS2 0.89 
I.0 - IO-1 I.01 - IO-’ - 12&M! 03 
4,o - 10-l 4.01 - 10-L -- 12.32 410 
I24 t-1 - 12.45 0.10 
1.47 1.471 - If47 0.10 



Pour Its content-rations 
p&&ion de l’appareillage. 

Ces constatations nous 
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initiates plus fortes, la diviation standard rejoint la 

ont amen& 2 essayer d’amiliorer lcs r&hats aux 
fkibles concentrations en diterminant les enthalpies de dilution d’une concentration 
C, 5 une concentration finale C3_ 

D~HINATlON DES E?JTHALPIES DE DISSOLL?TIOK PAR DILUl-lOX tiE LA SOLLTON 

THF LiAIH, 

R&uitu~s expt!rimentaux 

Nous avons opt% en brisant dcs ampoulcs contcnant un ml d’une solution tr&s 
conccntrkc SI dans 100 ml de soh~t.ions plus dikes de LiAlH4 dans Ic TIfF, Szz- 

Les rksultats expkimentaux figurent dans le TabIeau 3. 

TABLEAU 3 

- - --.- - .---__-._-_-_-- -----.----._-._-- - 

Sl S¶ ConcenIrafion -4 4-p AH,*p 
(LiAffit) (ZiAiHa) fin0!e. (kcd tnol- ‘) reded& 
(moi I- I) (mol I-‘] Ss 
- -..- ------_-..-- - __ __ _______ 

1 .4ia 1 - 10-x 1.03 - IO-” 1.1e 1.17 
1.47 1 - IO- I,48 - 10 = l.= I.07 
1.47 7,3 m 10-f 518 - lo-’ 1.05 03 
1.47 1.49 - IO-’ z.93 - 10-z 0.95 0.85 
I ,47 5,19 - IO-’ 6.60 - lo-’ 0,581 OS% 
I.47 6.71 . IO-* 8.10 - 10 t 0,528 o,sw 
1.47 1.01 - 10-E 1.15 - 10-l 0,4M 0,421. 
1.47 1.17 - IO-’ 1.30 - 10-I 0,382 “‘ZH ‘.J 

Un lisszgz des points expkimentaux nous a permis de dttermincr I’cxprcssisu 

(1) 

AH,,, = - 0,310 in C3 - 0,248 

k valeurs enthalpiques recalcuks figurent dans le Tableau 3. Lc facteur de 
rtliabilitk pour cc lissagc cst r = 0,99946. 

kEkploitulion fies rthI!ats 

L’effet thcrmique h mesuti lors d’une diiution (h - n AH_, ol n = nombre 
de -moles de LiAIHI dans I’ampoule) cst ia somme des deux eRets thermiques dus: 

- d’une part h !a dilution d’un ml de la solution S1 qui passe d’une concentra- 
tion C, & une concentration finale C, 

hi = (AH3 - AH,) Cl - 10” 



- d’autre part & la reconcentration de 100 ml & la solution Sr qui passe d’uae 

concentration C, & une concentration finale C, 

hz - (AH, - AHaC,- 10-l 

ol AH,, AH,, AH, repr&entent ks cnthalpies de dissolution d’une mole de i.iAIEi, 

dans des solutions de conocntration C,. C,. C,. 

D’oii l’cxprcssion (2) 

dH, = fz i AH, C, - 10 -3 i Affz Cz - IO-’ - _.------_. --:__ _--- -- 
IO-V, i 10 c2 

Pour calcukr AIJJ, nous avons utilis6 lcs Equations (I) et (2) en faisant lcs 
remarques suivantes: la courbe exp&imentale et la courbe corrigit doivent se couper 
en deux points: 

- te point A dt coordonn&s 

h, t AH, C, - 1O-3 
Akf3 = -_--.___ 

JO I -’ c 

c J,47- JO-’ 
-.-- 

3 = --‘1901 

correspondant j! la scuk dilution de S, dans Ic THF GO ho = n Al{,, - AH,, est la 
v-dew obtenue par extrapolation de la courbc rcprisentant I’expression (2) pour unc 
concentration 

_ J,47- JO-’ 
c3 -- 

J,OJ 

- le point B de coordonnEes 

Aif - Aff, C3 = 137 M 

correspondant au cas air ks deux solutions S, et Sz ont la m&ne molariti @le i 

J,47. AH, at la vakur de I’enthalpie de dissolution de LiAIH+ solide dans une 
solution J,47 M en LiXlH, (AIf, :. - J2,47 kcal mol- ‘) 

A partir du point A pour kqucl nous avons une prcmike wdcur de AH3, nuus 
pouvons calculer la suite dcs valeun de AH, obtenues d’aprb I’expression (2) en 
consid&an t que da cassages lruccessifs d’ampoules de I ml de S , sent effect& dans 
100 ml de la solution S, pr&Gdente et ainsi de suite. Ceci revient g dire que AH, = 
AN3 prtlccidcnt et C, = C, pnWdent_ J_e calcul est poursuivi jusqu’& une valeur 
finale CX d’environ 0.15 M. 

Lcs rbultas sent rassembI& dans le Tableau 4. 
Les valeurs des enthalpies de dissolution d&e-win&s directement ou par 

dilution nous permettent de tracer la Fig 2 et de ditcrminer d’une part par extra- 
polation graphique I’enthalpie de dissolution & dilution infinie de LiAIHI dans le 
THF (AH;,, -= - I 130 kcd mol- ‘), et d’autre part Equation de la courbe repn5scn- 
tative des enthalpies de dissolution en fonction de la conccfitration (Fig_ 2) 

Ali:, = - 0251 inc - 0,905 c - JZ392 
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TABLEAU 4 

C¶ 
(d f-1) 

ca 
(md 1-l) 

AHa ’ Alis 
(&ml m&l) (&ml md-‘J 

uJ6 
0,849 
0.725 
0,637 
0570 
0314 
0.468 
0.429 
0,394 
0.362 

-Q 

Fi 

1s 0 1.45 - lo-1 
1s 1.45 - 10-z 2$9 - 1W’ 
1.06 z89 - IO-f 4,32 - lo-’ 
0.936 4.32 - IO-’ $73 - lo-” 
0,838 5.73 - IO--f 7.13 m lo-= 
0,755 7.13 - lo-’ 8.51 - 10.’ 
0.688 8.51 - JO * 9.89 - JO-’ 
0,630 9.89 - 10-r I,12 - IO-1 
0,579 1.12 * IO-’ I*26 - to-1 
0.532 135 - lo-’ 1.39 - 10 .= 

-- - 

- 11p1 
- Il.51 
- lJ,59 
- 11,65 
- Jl,70 
- 11.75 
- II,78 
- rr,s2 
- J1,85 

,---- 

- 11.41 
- 1131 
- 11J9 
- 11.65 
- JJ,70 
- 11.7s 
-. II,78 
- lI,t32 
- 11.85 
- 11.87 

fil2 CmULIIE of olssolUTIOm DE LiAIY( aAm lE TIif 

2. Enthalpie de dissolution de LiAI& dam le THF_ 

DISCUSSION 

Le boranate et l’zlanate de lithium ont tous deux une enthalpie de dissolution 
dans le TKF exothermique et du mCme ordre de gandeur, ce qui traduit une forte 
interaction awx le solvant. Ccpendant., Ie premier a une cnt’lalgie de dilution nCgativc 

alors que pour le second, elle cst positive. 
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Dans le cas gt?n&al d’interaction solvanr-soluti, on doit s’attendre 5 urn 
tnthalpie de dilution exothermique. En effet, !a dilution ne peut apportcr qu’un 
aczroissement du nombrc de moIChles tntourant Ie soluti, cc qui cntnine une 
variation &entropic nigativc et par suite. tine enthalpie de dilution du mCmc size_ 
Si les csp&es chimiqua se conservent dans tout le domainc de concentration, on ne 
peut cxpiiqucr It comportemcnt anormal de LiAlH, qu’en admettant I’existence d’un 
kquilibrc en soIut.ion entre Ies diffkentes cndtis chimiques. Tout d’abord un kquilibrc 
de dtpolymkisation d’une forme condens& de LiAIH4 en solution du type (LiAIH& 
3 n LiAlH, pout Gtm envisag& 12 compoztement diff&ent de LiBH, et LiBr d’une 
p2rt (euthaipie de dilution nt+tive) et de LiAIH, d’autre part (enthalpie de dilution 
positive) cst alors dificile & interptitcr: da mesures d’ibulliomitrie montrent en 
effet quc tous trois scnient associb6. 

11 est done plus vraixmblable que cet iquilibre soit en fait une dissociation de 
!a mofkule LiAIH+. 
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