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I. ВВЕДЕНИЕ

Электрохимия неводных растворов благодаря широкому диапазону
свойств растворителей позволяет осуществлять и исследовать процессы,
недоступные для изучения в водных растворах. В частности, значитель-
ный интерес представляет экспериментальное исследование анодного
разряда гидридного водорода. Соответствующий катодный процесс в
водных растворах — разряд Н+ — изучен достаточно полно. При иссле-
довании анодного процесса достаточно оперировать с разрядом анионов
типа ( М + т Н„)~"+т, которые именно и существуют в неводных раство-
рах. Поскольку энергия связи Н~ в комплексном анионе может суще-
ственно зависеть от среды, то следует, по крайней мере, иметь пред-
ставление о характере связей этого аниона с растворителем. Существен-
но также поведение анода при поляризации — его растворимость,
природа и свойства образующихся растворимых продуктов, а в отсутствие,
растворимости — порядок прочности связи атомарного или молекуляр-
ного водорода с его поверхностью. Интерес к процессу разряда гидрид-
ного водорода, наблюдавшемуся впервые в работе' для расплава СаН2

в эвтектике LiCl — КС1, а для неводных растворов — Циглером2, побу-
дил нас выделить А1Н3 и его комплексы типа MAIH4 в отдельную груп-
пу из класса соединений MAIR^ R//

4—л, электрохимические свойства ко-
торых были рассмотрены ранее3. Небезынтересно было обобщить те
свойства, знание которых необходимо при исследовании процесса раз-
ряда гидридных ионов. С практической точки зрения растворы подоб-
ных веществ могут быть использованы как для электроосаждения А1**,

* Обозначения в тексте: L—лиганд, Μ — металл, R—алкил, галоид или водород,
NR3 — третичный амин, Hal—галоид, μ— дипольный момент молекулы в единицах

Дебая, /,^,π, ί —температуры кипения и плавления, к. ч.—координационное число,
κ—удельная электропроводность ож-'сж-1. Для обозначения тепловых эффектов
применена термохимическая система знаков.

** Обзор работ Бреннера и сотрудников по электроосаждению алюминия из гид-
ридных растворов приведен в3, см. также *·5.
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так и для получения растворов гидрида алюминия6, химический синтез
которого довольно сложен.

При анодном разряде иона А1Н4~ должны образовываться А1Нз и
Нг- Дальнейшее поведение А1Н3 и его влияние на кинетику анодного
процесса зависит от взаимодействия А1Н3 с компонентами раствора,
т. е. от характера комплексообразования. Поэтому мы начинаем с рас-
смотрения свойств комплексов А1Н3. Гидридоалюминаты * формально
следует рассматривать как комплексы А1Н3-МН. Однако они обладают
рядом характерных отличий от комплексов А1Н3 с органическими адден-
дами и представляют особый интерес для электрохимии. Поэтому рас-
смотрение ряда их свойств и методов синтеза выделено в отдельную
главу. Отдельная глава посвящена важному вопросу строения комп-
лексов А1Нз, причем комплексы А1Н3-МН рассмотрены как частный
случай комплексов A1H3-L. Наконец, последняя глава посвящена соб-
ственно электрохимическим свойствам гидридов алюминия, при обсуж-
дении которых используется материал предыдущих глав.

П. К О М П Л Е К С Ы Г И Д Р И Д А А Л Ю М И Н И Я A l H 3 n L

В индивудальном состоянии в твердой фазе А1Н3 ** известен только в
виде полимера. (А1НзЬ — белое не летучее вещество, обычно несвобод-
ное от диэтилового эфира. Гидрид алюминия нерастворим в инертных
растворителях, однако растворим с образованием комплексов и деполи-
меризацией в тетрагидрофуране, диоксане, триэтиламине9, диаминах10,
метилцеллосольвеи. Эфирный раствор А1Н3 полученный из LiAlH4 и
А1С13 по методу 12, нестабилен ***, при стоянии из него выпадает содер-
жащий эфир полимер (АШз)* 9 · 1 4 - 1 6 , состав которого зависит от условий
выделения9· 12> 15>17.

В табл. 1 **** приводятся методы получения и доказательства суще-
ствования, а также некоторые свойства комплексов АШ3. Значительная
часть комплексов существуют только при низких температурах, выше
которых начинается химическая реакция между А1Н3 и лигандом.

В зависимости от прочности связи лигандов с А1Н3 можно одни ли-
ганды вытеснить другими с образованием более прочных комплексов,
например NaH, LiH и СаН2 вытесняют N(GH 3 ) 3 из его комплексов с
А1Н3

 2Т по реакции типа:

LiH + А1Н3 · N (СН3)3

 ( C g H 5 b 0 - > L i A i H 4 + N (СН8)3

NNN'N'-тетраметилэтилендиамин (L), взятый в избытке, оказывает
аналогичное действие37:

А1Н3 · 2 N (СН3)з 1раство^Итель А1Н3 · L + 2 N (СН 3 ) 3

Такие же реакции протекают и с'NNN'N'-тетраметшшропандиамином 1 О и
триметилгидразином3 9.

* К сожалению, часто (например, в обзоре', вышедшем после сдачи в печать
данной статьи), пользуются устаревшей терминологией.

** В газовой фазе при низком давлении удалось получить мономер А1Н3 и димер
А12Нб при испарении алюминия с вольфрамовой проволоки в вакуумную систему с
частично диссоциированным водородом 8.

*** Для гидридогалогенидов алюминия известны более стойкие, чем для А1Нз, эфи-
раты, например А1НС12 · О(С2Н5)2, А1НВг2 · О(С 2 Н 5 ) 2

1 3 .
**** В табл. 1 и 4 использованы следующие сокращения и условные обозначения:

в а к , — удаление в вакууме, р-р — раствор, в-во — вещество, р-мо — растворимо, э.—
диэтиловый эфир, ТГФ — тетрагидрофуран, д.— диоксан, б.— бензол, Р д — давление
диссоциации, комп.— компоненты, смеш.— смешение, экстр.— экстракция. Остальные
обозначения понятны из текста.



Комплексы гидрида алюминия
ТАБЛИЦА 1

Система Комплекс, получение или метод обнаружения Свойства

А1Н8 — тетрагидро-
фуран

А1Н3 — диоксан

А1Н3 — триметиламин

А1Н8 — диметиламин

A1H3-2C4H8O*, 1) C4H8O вак. из р-ра А1Н3 в С4Н8О при — 4 5 · »
2) ИК спектр» и Я М Р " в р-ре А1Н3 в С4Н8О.

AlH3-nC4H8O, η > 2 не обнаружены до —65° (тензим. изм.)1 8

А1Н8-С4Н8О 1) С4Н8О вак. из р-ра А1Н3 в С4НвО-при / к о м н е.го
2) 1 МОЛБ С4Н,0 вак. от А1Н8-2С4Н8О при —5° 1 8

А1Н3-2ОС4Н8О, А1Н3.ОС4Н,О-С4Н8О, ЯМР1» и ИК спектр 9 · 1 6 р-ров
в д. и А1Н3-ОС4Н8О в ТГФ.

А1Н3-ОС4Н8О, ОС4Н8О вак. из р-ра А1Н3 в ОС 4 Н 8 О 9 · 1 6

Α1Η8·2Ν (СН8)3, 1) Обработка амином продуктов реакции в тлеющем
разряде: ΑΙ (СН 3 ) 3 +п Н 2 -» А1 (СН 8) 3_„НП + η С Н 4

1 3 , 2)- N (СН8)8 +
+ (С2Н6)2О вак. из р-ра А1Н3** и амина в э. при соотн. комп. 1:2
или изб. амина s· 1 6 · 2 3- 2*. Очистка субл. 2 3 ' 2 8 или экстр, б. 1 6; 3) кон-
денсация амина на AlH 8 -N(CH 3 ) 3

2 e ; 4) тензим. титрование
A1H8-N(C2H6)8 газообр. N ( C H 8 ) 8

2 '

A1H S N(CH 3 ) 3 *** 1) э. вак. из р-ра А1Н3 и N (СН3)8 в э. при эк-
вимол. соотн. комп. или изб. А1Н3. Очистка субл. 9 > 1 в ' 2 3 или
экстр. 9 л в ; 2) метод Раффа 2 6 · 3 1 LiAlH4 + N (СН3)8 • НС1 -г^ *

КОМН.

-* A1H3-N(CH3)3 + LiCl + Н2, э. вак., субл. комплекса.

A1D3'N(CHS)3, метод Раффа8 1, см. выше
А1Нз-ЩСНз)2СН2СН.=СН2, метод Раффа8 1, см. выше

А1Н8-2 (CHS)2NH, смеш. в э. А1Н3 с изб. амина при —50°, э. и изб.
амина вак. при —40° 3 2

A1H3-(CH3)2NH, метод Раффа LiAlH4 + (CHS)2NH-HC1 _JQa Q -* H 2 +

+LiCl+AlH s-(CH 3) 2NH 3 1; предполагается так же как предшествую-
щее образованию A1H2N (CH3)2

 3 2 ·

Устойчив при ^ к о м н, лишь в р-ре в С4НвО·
Р д = 6 мм рт. ст., —5·; 15 мм рт. ст., +20° «

Бел. крист. в-во, tnji = 56—57° 1 6 · 2 0, р-мо в э., ТГФ,
д., б., циклогексане, изооктане16

Бел. крист. в-во, не плавится, р-мо в ТГФ, д., нер-мо
в б. 1 в

Бел. крист. в-во, <пл = 9 4 — 9 5 е 1 6 · 2 3 , р-мо в э., ТГФ, б., ци-
клогексане, изооктане1*'23. Субл. неочищ. в-ва 30—40",
1 мм рт. ст. 2 S или при / к о м н **. При ίΚ0ΜΗ устойчиво

в крист. и в р-ре, в газе диссоц. 9 - 1 3 ' 2 ' · 2 8

A1H3-2N(CH3)8 ̂  Α1Η8·Ν (СН3)8 + N (CH3)S.

Бел. крист. в-во, ^ = 7 4 — 7 6 е 1 в ' 2 3 · 2 8 · 2 9 , р-мо в э., ТГФ,

б., д., циклогексане, изооктане1 в·2 3, Р д = 2—3 мм рт.

ст. 2» субл. неочищ. в-ва 35—40°, в вак. 2 в > 3 1 , 50—60·,
1 мм рт. ст. 2 8

При t>— 20° хим. реакция: Α1Η8·2 (CH8)2NH
+ A1H(N(CH3)2)2

32

при t > —10" хим. реакция, см. выше 8 ϊ



A1HS — метиламин

A1H3 — аммиак

А1Н3 — пиридин

А1Нз — триэтиламин

А1Н3 — трипропиламин

А1Н3 — трибутиламин

AlHg — NNN'N' — тет-
раметилэтиленди-
амин (L)

А1Н3 — NNN'N' — тет-
раметилпропанди-
амин' (L)

А1Н3·2 CH3NH2, смеш. комп. в э. при —55° при соотн. 1:2 или изб.
3 8

амина
AIH3-CH3NH2, смеш., эквимол. кол. комп. в э. при — 5 5 е 3 3

Α1Η3·2ΝΗ3, предполагается как предшествующее образованию
Η2Α1ΝΗ2·ΝΗ3 при / жидк. азота8 4

Α1Η3·ΝΗ8, смеш. эквимол. кол. комп. в э. при —80° 3 5

A1H3'2C5H5N, смеш. комп. в э. при —30—40°, э. и C6H5N вак. 3 β

A1H3-C5H6N, смеш. комп, в э. при —30° при эквимол. соотн.3 6

Α1Η3·Ν (С2Н6)3: 1) э. вак. из эквимол. р-ра комп. в э. ι β ' 3 β 2) метод

Раффа 3 1 LiAlH4+N (С2Н5)3-НС1 LiCl+H 2+AlH s-N (C2H5)3

A1H3-2N(C2H5)8 не образуется даже в р-ре А1Н8 в N ( C 2 H 6 ) 3

i e · 3 '

A1H3-N(CSH7)3: 1) метод Раффа31: L iAlH 4 +N(C 8 H 7 ) 3 -HCl— »
-> LiCl+H 2 +AIH 3 -N(C 8 H 7 ) a ; 2) смеш. комп. в э. 3 6

A1H3-N(C4H8)3, смеш. комп. в э. 8 в , очистка лишь перекристаллизацией
из б. 3 6

А1Н3· L: 1) метод Раффа: LiAlH4+L· 2HC1 -
изб.

LiCl+H 2 +AlH 3 -L 3 ' ;

2) вытеснение N (СН8)8 из комплекса A1H8-2N(CH3)3+L-

-^2N(CH 3 ) 3 +A1H 3 -L 3 '

A1H8-L, вытесение N (СН3)3 из комплекса A1H3-N(CH3)3 + L-

-«• A1H3-L+N(CH3)3, очистка субл.1 0

изб.

изб.

Бел. тв. в-во, при / ^ — 4 0 " хим. реакция A1H3-2CH3NH2-^
-*2H 2 -fHAl(NHCH 3 ) 2

3 8

Бел. тв. в-во, при t^—4.0" хим. реакция, см. выше3 3

При—80 е хим. реакция A1H 3-2NH 3^ H 2+H 2A1NH 2-NH 3

S !

При —45" хим. реакция, см. выше35

Бел. крист. в-во, при 0° хим. реакция Α1Η3·2 C5H6N—»
H A l ( N C H ) 3 6 "( 6 e ) 2

Бел. крист. в-во, при tK0MH хим.. реакция, см. выше38

Бел. крист. в-во86 tnn=i8—19,2°31'36, расплав легко
переохлаждается до —60° 3«, субл. 0 е, вые. вак. з в,
+ 3 0 · , 4,5 мм рт. ст. 3 6, р-мо в э., б., триэтиламине16>зв

Бел. крист. в-во, tnn =79,6 — 81,0° 2 7 ' 2 В , р-мовэ. и б. з в

субл. 30—40°, в вые. вак. 3 6

/п =41,5*, не сублим., т. к. распадается на комп. ϊ β

Бел. тв. в-во, Р д = 1 , 5 мм рт. ст., 99,3°, 10,6ΛΛΙ рт. СТ.
119,3·, р-мо в L 3 '

Бел. тв. в-во, (пл = + 140", субл. неочищ. в-ва 80°,
0,05 мм рт. ст. 1 0

• Методом изомолярн. серий (вязкость, плотность, удельная электропроводность) показано2 1·2 2, что С4Н8О образует комплексы с А1Вга и А1С13, например, в б. и C,HjNO2—комплекс AlBrj-dHjO.
· · AIH, в э. получили ЗПА1Н4+А1С13 -> 3 LiCl+4 А1Н 3

1 6 ' 2 3 или LiAIH4+HCl ->LiCl+H2+AlH3 "; использовали также полимер (АЩ3)А., который растворяли в р-ре N(CH3>3
в э. ·.

*** Известны 1 : 1 аддукты N(CH,)a с Н2А1С1, НА1С12, Н2АШг, НА1Вга

 2», алкилгидриды алюминия также образуют комплексы, например, CHsAlH^NiCHah, (CH3)2A1H-N(CH3)8

 3».
* · · · Получены" также комплексы А1Н3 с другими полиаминами, однако в этих случаях возможны химические превращения, что затрудняет истолкование результатов. Комплекс

AIH3'L (Ь=триэтилендиамин) устойчивый до >200° и нерастворимый в обычных органических растворителях удалось получить 38 в тетрагидрофуране из А1, Н2 и L при умеренных
температурах и давлениях водорода.
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Путем тензиметрического титрования комплекса AlH3-N(C2H5b Т Р И "
метиламином было установлено, что |1Ч(СН3)з вытесняет iNfQHsb 2 7 ( и з

реакционной смеси был изолирован A1H3-2N(CH3)3. В 1 9 методом ЯМР
показано, что С4Н8О не вытесняет амин из комплекса AlH3-N(CH3b, а
С4Н8О в А1Н3-С4Н8О может частично замещаться диоксаном. В 16· 1 9

установлено существование в избытке комплексообразователя или раст-
ворителя смешанных комплексов A1H3-N(CH3)3-C4H8O, А1Н3-1\Г(СНз)3·
•ОС4Н8О, А1Н3-С4Н8О-ОС4Н8О. ИК спектры растворов A1H3-N(CH3)3

в N(C 2 H 5 ) 3 , С4Н8О, ОС4Н8О указали9 на присутствие соединений А1Н3·
•N(CH3)3-N(C2H5)3, A1H3-N(CH3)3-C4H8O, A1H3-N(CH3)3-OC4H8O,
устойчивых только в растворе в избытке соответствующего комплексо-
образователя. Интересно, что С4Н8О и ОС4Н8О, взятые в избытке, дают
диаддукты с А1Н3, а N (С2Н5) з —· нет9.

Для объяснения растворимости А1Н3 в диэтиловом эфире многие
авторы предлагают существование комплексов А1Н3-п(С2Н5)2О, кото-
рые не были выделены из-за их неустойчивости.

Выпадение из эфирных растворов А1Н3 полимера (Α1Η3)*, содержа-
щего эфир, устойчивость растворов А1Н3 в тетрагидрофуране и диоксане
и эфирных растворов А1Н3 в присутствии LiBr или NR3, а также деполи-
меризующее действие тетрагидрофурана, третичных аминов, LiBr 3 · 9 · 1 6 · 3 6

на полимерный А1Н3 позволяют заключить, что тетрагидрофуран, тре-
тичные амины, LiBr — более сильные комплексообразователи, чем ди-
этиловый эфир.

В соответствии с вышеизложенным может быть составлен ряд, в ко-
тором лиганды расположены по убыванию прочности связи с А1Н3: гид-
риды щелочных или щелочноземельных металлов>диамины>К(СН3)3>
>ОС 4Н 8О, С4Н8О, N(C 2 H 5 ) 3 >(C 2 H 5 )2O.

Интересна также способность комплексов к диссоциации A1H3-L4=t
ч=̂ А1Нз + Ь. Для комплексов А1Н3 с гидридами щелочных и щелочнозе-
мельных металлов такая диссоциация кажется маловероятной, хотя
распад МА1Н4-^МН + А1Н3 предполагается как стадия, предшествую-
щая некоторым химическим реакциям
нию МА1Н4 в эфирном растворе41· 42.

40
или каталитическому разложе-

ТАБЛИЦЛ 2

Температуры

Лиганд

N (СН 8)з
N ( C 2 H 6 ) 3

N (C S H,) 3

N (С 4 Н в )з

N ( С Н 3 ) 2 С Н 2 С Н = С Н 2

(CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2

(CH 3 ) 2 N(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2

диссоциации и плавления комплексов A1H3-NR3

'дис, °С

100
40 медл., 80 быстр. 3

~40 в вакууме
легко диссоциирует в вакуу-
ме, не возгоняясь

—
не диссоциирует при 133
не диссоциирует при 140

'пл, ° с

75—76
18-19,2

79,6—81

41,5
12
—

136—140

Ссылка на
литературу

20, 23, 27. 31
31,36

31,36

36
31
37

10

В табл. 2 приведены некоторые данные о возможности диссоциации
в вакууме A1H3-L4*A1H3 + L комплексов с аминами*.

Последовательность лигандов по склонности их комплексов к диссо-
циации с А1Н3 выражается рядом: диамины <М(СН3)з<М(С2Н5)з<
<Ы(СзН7)з<М(С4Н9)з· Следует отметить, что комплексы с нечетным

* Для других комплексов диссоциация осложняется каталитическим или термиче-
ским распадом А1Н3.
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числом углеродных атомов в алкильном радикале амина плавятся при
более высокой температуре, чем с четным.

В зависимости от лиганда L и стерических условий комплексы
A1H3-L могут присоединять вторую молекулу лиганда ( А Ш з - L + L ^

A1H2L)
Количественные данные, характеризующие эту способность, име-

ются лишь для комплексов с третичными аминами. В 2 7 для опреде-
ления взаимодействия между NR3 и AIH3-NR3 криоскопическим методом
был измерен средний молекулярный вес их смеси в бензоле и рассчи-
таны константы образования комплексов К для некоторых аминов:
A1H3-2N(CH3)2CH2CH = CH2, #=2-102; A1H32N(C2H5)2CH3, K=3;
A1H2-2N(C2H5)3, /С=8-10"2. В случае N(CH 3 ) 3 образование комплекса
1 : 2 предполагается полным *.

Аналогичные криоскопические измерения были выполнены и для
смешанных комплексов, на основании чего были определены константы
их образования: Α1Η3·Ν (CH3)3-N (С3Н 7)3, /С=7-10->; Α1Η3·Ν (СН3)з·
•N(C2H8)S, tf=9; A1H3-N(CH3)3-N(C2H5)2CH3 > /C=5-102.

По этим данным порядок стабильности аминокомплексов следую-
щий: N(CH 3 ) 3 >N(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH2>N(C 2 H5) 2 CH 3 >N(C 2 H 5 ) 3 >
>N(C 3 H 7 ) 3 .

Этот ряд подтверждается также качественными данными.

III. ГИДРИДОАЛЮМИНАТЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ МА1Н4 И ИХ
КОМПЛЕКСЫ ΜΑΙΗ,-raL

1. Методы синтеза МАШ4

В настоящее время известны достаточно эффективные методы полу-
чения гидридоалюминатов щелочных металлов, в том числе пригодные
для промышленного синтеза:

а. Реакция гидрида щелочного металла МЫ с А1На13, осуществляе-
мая в различных растворителях, выбор которых зависит от природы Μ
и Hal 1 2 · 1 5 · 4 1 · 4 3~5 3. Если МН нерастворим, то реакцию ведут в присут-
ствии алкилов А1, роль которых сводится к переводу МН в растворимые
комплексы MA1HR3

51·52. Таким способом получают LiAlH4, NaAlH4 и
КА1Н4, причем реакция LiH и А1С13 в (С2Н5)2О служит для промыш-
ленного получения ЫА1Н4.

По мнению авторов 4 4 · 4 9 · 5 3 реакция МН с А1На13 идет через проме-
жуточное образование А1Н3. Координационная ненасыщенность А1Н3

должна приводить, по нашему мнению, также к образованию раство-
римых комплексов состава пМА1М4-тА1Н3. Очевидно, в начале реак-
ции т^>п, и в растворе практически преобладает гидрид алюминия,
в конце реакции n^>m, и в растворе преобладает МА1Н4. Обычно на-
блюдаемое разложение неперекристаллизованного LiAlH4 связано, по-
видимому, прежде всего с распадом примесей ΜΑ1Η4·ηΑ1Η3. Предпо-
ложение о промежуточном образовании комплекса LiAlH4-AlH3 по

* Такое предположение вполне обосновано. Был определен молекулярный вес это-
го комплекса в эфире (эбуллиоскопия) и в бензоле (криоскопия) е· 16> 2δ. Было пока-
зано, что в обоих случаях соединение мономерно и не диссоциировано. Комплекс
вполне устойчив в растворе и в кристаллическом виде, в то время как в газе, как по-
казали измерения упругости пара и ИК спектры, происходит диссоциация 9· 28° 2Я·г1

А1Н3 · 2N(CH3)3^A1H3 • N(CH 3) 3 + N(CH 3) 3; A1H3 · N(CH 3 ) 3 ->(АШзЬ + ЩСНзЬ. Обра-
зовавшийся полимер постепенно разлагается на А1 и Н2, т. е. за длительный срок мо-
жет произойти полное разложение А1Н3 · 2N(CH3)3. Избыток N(CH 3) 3 сдвигает рап-
новесие влево.
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данным спектров ЯМР 5 4 , сделано также для реакции 3LiAlH4+AlCl3->
-3LiCl+4AlH3.

б. Прямая реакция элементов или МН, А1 и Н2 (А1 специально акти-
вируется 55-57) при нагревании и давлении водорода в сольватирующих
растворителях 58~64, или углеводородах в присутствии алкилов алюми-
ния и аналогичных соединений как активаторов60-61·65. В тетрагидро-
фуране и диглиме получены гидридоалюминаты Li, Na, К, в углеводо-
родах — Na, К, Cs.

В сольватирующих средах прямой синтез осложняется реакциями
расщепления растворителя, которые при определенной температуре и
концентрации проходят взрывообразно. При реакциях расщепления
образуются пирофорные примеси5 8"6 1. В ряду Li—Cs расщепление рас-
творителя усиливается, так что КА1Н4 получается сильно загрязненным,
a CsAlH4 вовсе не может быть получен в диглиме6 0·6 1. Случаи взрыв-
ного расщепления диглима гидридоалюминатом лития, тетрагидрофу-
рана — гидридоалюминатом натрия отмечены в 6 6>6 7 соответственно. Пре-
дельные температуры сосуществования LiAlH4 с диглимом 200°, NaAlH4

с С4Н8О 165°, NaAlH4 с диглимам 180°60·61.
Отгонка растворителя в вакууме после проведения синтеза из рас-

творов МА1Н4 в тетрагидрофуране и диглиме приводит к загрязненным
продуктам. При высаливании МА1Н4 из этих растворов эфиром или то-
луолом выпадают достаточно чистые Na, К, CsAlH4, однако этим спо-
собом не удается изолировать LiAlH4.

В углеводородах прямой синтез дает продукты с примесями алкил-
замещенных МА1Н4, образующихся в результате взаимодействия алки-
лов алюминия с гидридами щелочных металлов.

Активирующее действие алкилов алюминия объясняется образова-
нием промежуточных растворимых комплексов MH-A1R3

5 1·5 2·6 5. Авто-
ры 5 6 . 5 8 · 6 5 предполагают в ходе прямого синтеза МА1Н4 промежуточное
образование А1Н3 из элементов, хотя в 6°·61 такое предположение ста-
вится под сомнение, поскольку прямой синтез А1Н3 в условиях, анало-
гичных условиям прямого синтеза гидридоалюминатов, не был осуще-
ствлен56. В то же время без допущения промежуточного образования
А1НЭ или его субгидридов трудно понять, каким образом вовлекается в
реакцию металлический А1.

Следует отметить, что удалось синтезировать в тетрагидрофуране
при умеренных температурах и давлениях водорода33 комплекс
A1H3-L (L-триэтилендиамин) из А1, Н2 и L.

В рассматриваемой реакции вполне вероятно образование А1Н3 и
полигидридоалюминатов (или их частичных алкилзамещенных) в ре-
зультате гидрогенолиза соединений АЩ3 и пМА1Н4-тАЩ3

 68· 6 9.

AIR3 2+ А1Н3 — ^ МА1Н4; лМА1Н4 · mAlR3 iU- «MA1H4 · mAlHj,

Частичные алкилзамещенные дают МА1Н4 в результате каталитиче-
ского вытеснения α-олефинов при нагревании7 0·п.

Из анализа данных по прямому синтезу можно заключить, что обра-
зование LiAlH4 из элементов, в конечном итоге, по-видимому, опреде-
ляется величиной энергии сольватации, которая в тетрагидрофуране до-
статочна для образования LiAlH4. В диэтиловом эфире и углеводород-
ных растворителях она мала, а изменение свободной энергии в реакции.

О

LiH+Al+ yhb-^LiAlH-i, AG = —3,9 ккал/моль72 незначительно, чтобы
быть определяющим фактором.

Для гидридоалюминатов Na, К и Cs изменение свободной энергии в
приведенной реакции составляет значительную величину, для NaAlH4
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AG°=+3,0 ккал/моль, КА1Н4 AG°= + 14,9 ккал/моль, СзА1Н4 AG° =
= + 16,5 ккал/моль72; этим и определяется возможность их получения
в несольватирующих средах.

В ряду NaAlH4, KAIH4, CsAlH4 при образовании их из элементов
(125—150°) усиливается реакция расщепления растворителя. Прочность
сольватов в том же ряду должна убывать (см. ниже).

в. Обменные реакции типа МА1Н4+М'На1-*М'А1Н4+МНа1 ββ,βο.βι.τδ
М'А1Н4+МН-»-МА1Н4 + М / Н 7 4 , протекание которых определяется соот-
ношениями энергий образования исходных и конечных продуктов и фак-
торами растворимости.

г. Реакция замещения амина гидридом металла2 7 AlH3-NR3 + MH->·
-*-MAlH4 + NR3. Здесь гидрид щелочною металла выступает как более
сильный донор сравнительно с амином.

В 6 5 предложена реакция: A1H3 + MA1R2H2->MA1H4 + R2A1H) M =
= Na, К.

д. Реакция вытеснения МА1Н4 + М'-+М'А1Н4 + М (где M = Li,
М'=К, Rb, Cs) 7 5 .

2. Растворимость и комплексообразование

Гидридоалюминаты щелочных металлов разрушаются водой, аммиа-
ком и другими соединениями с подвижным водородом. Они нераствори-
мы в неполярных растворителях — бензоле, толуоле, углеводородах
жирного ряда. Имеющиеся по растворимости данные приведены в табл. 3

ТАБЛИЦА 3

Сравнение растворимости МА1Н4 в различных растворителях при комнатной температуре

Растворитель

Диэтиловый
эфир

Тетрагидро-
фуран

Моноглим

Диглим

Триглим

Тетраглим

LiAlH4

m=6,7—7,912

/п=6,7"
«=10,8™*
с=7,9"
с=0,8378

с=3;20°12

с=2,0;20°58

с=1,0;20°68

с=0,8;20°58

с=1,8;20°58

1

NaAlH.

нераство-
рим 4 9 · 6 9 "

с = 3 ; 20° 6 ' 5 8

растворим49

с=2,2;20° 5 8

с = 2 , 8 ; 2 0 ' 5 8

VVAiH,

К А 1 Н 4

1-
плохо рас-

творим 6 0 ' 6 1

раство-

р и м 6 0 · 6 1

CsAlH4

раство-

р и м 6 0 · 6 1

Са(А1Н4)2

с>0,25»

* Растворимость рассчитана авторами^ из изотермы давление—ссстав.
** NaAlH4 нерастворим в СН 3ОС 2Н„ CHjOC 3 H 7 «. Число растворителей для NaAlH 4 ' О1раничено тет-

рагидрофураном и метиловыми гфирами моно- и полигликолей'".

(т — моли на 1000 г растворителя, с — моли на литр раствора). Кроме
того, для LiAlH4 определена растворимость в диэтилкарбитоле т=\,\ 12,
дибутиловом эфире т = 0,5 12. диоксане т = 0,025 12, метилале т > 1 , 5 Ь 0

(ацетали не восстанавливаются LiAlH4). Новый растворитель для гид-
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ТАБЛИЦА 4

Система Комплекс, получение или метод обнаружения Свойства

LiAlH4 — диэтиловый
эфир

LiAlH4 — тетрагидро-
фуран

LiAIH4 — триметил-
амин

LiAlH4 — триэтиламин

LiAlH4 — триэтилалю-
миний

LiAlH4-2 (С2Н5)2О, э. вак. из р-ра LiAlH4 в э. при —60° до пост, ве-
с а 8 3

υΑ1Η4·(Ο2Η5)2Ο* 1) э. вак. из р-ра УА1Н4 в э. при —15° до пост.
веса8 3; 2) тензиметр изм. в системе LiAlH4 — 6 8

LiAlH4-3C4H8O, ТГФ, вак. из р-ра LiAlH4 в ТГФ
17—20 мм рт. ст., / к о м н или —20—0° 8 3

1β,83,δβ напр.

tan ~ —70", Р д =38 мм рт. ст. 0°, л. р-мо в э., теряет
э. уже при ίΚ0ΜΗ и

Э. лег. вак (аналогично при атм. давл.), переходя в LiAlH,
при немного повышен. t™>™·™. Изоляция из э. при до-
бавлении б . 4 1 ' 6 8 ' 8 0 и л и углеводородов, что дает LiAlH4

более высокой степени чистоты, чем вак. э. 8 5

Бесцвет, крист. масса, tnn_= 29—30° 1 β · 8 3 · 8 β Р д = 16 мм
рт. ст., 0°; 40 мм рт. ст., 40° 8 S, р-ма в э., ТГФ,
g 8з,8б. КОНц_ р.р в э расслаивается, нижн. слой
LiAlH4-3 С4Н8О, верх. — насыщ. р-р 8 3

LiAIH4-2C4H8O, тензиметр изм. при превращении LiAlH4·3 С4Н8О в
LiAlH4-C4H8O

83; 2) газ. хроматография при добавлении ТГФ в р-р
LiAlH4 в э. "

LiAlH4-C4H8O, ТГФ, вак. из р-ра LiAlH4 в ТГФ 20—40°8 3·8 β, 40°,
3 мм рт. ст. 1 в

LiAlH4-3N(CH3)3, смет., комп. в э. при большом изб. амина при
—80° 8 8

LiAlH4-2N(CH3)3, смеш. эфирн. р-ров комп. при — 50° 8 8

LiAlH4-N(CH3)3i смеш., эфирн. р-ров комп.8 8

LiAlH4-N(C2H6)3

8 9

LiAlH4-4Al(C2H5)3 Нагрев комп. при 80° β 8 ' β β

LiA1H4-3Al(C2H5)3 Нагрев комп. при 80° в 8 ' 8 9

LiAlH4-2Al(C2H5)3 Нагрев комп. при 80° " 8 · 6 9

LiA Η4·Α1 (С2Н5)3 Нагрев при 100° <">

Р д = 15 мм рт. ст., 34° 8 3

Бел. тв. в-во, -Рд = 1 мм рт. ст., 20°, ~ 7 мм рт. ст.,
34° 8 3 хор. р-мо в э., ТГФ, почти нер-мо в б . 1 в ' 8 3 пос-
ледние %% ТГФ трудно вак. 6 8 > в 0

Амин вак. уже при —40°, > 0 ° переходит в
LiAIH 4-N(CH 3) s

8 8

Бел. крист. в-во, в вак. при ίΚΟΜΗ переходит в LiAlH4·

•N(CH3)3

88

Бел. в-во, мал. р-мо в э., нер-мо в б., разлагается в вак.
при 180—200° с выделением Al 8 S

Жидк., κ=3,72·10~ 3 ол" 1 см~\ 100° β»

Жидк., κ = 2,55·ΙΟ"3 олг1 см'1, 100° «9

/ п л =29°, κ = 1,46·10~8 ож"1 см~^, 100° 6 9

тв. в-во, р-мо в петрол. эфире69, толуоле 6 8
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ридоалюмината лития «Т-сольвент» —
тетрагидрофуфурокси - тетрагидрофуран.
Растворимость LiAlH4 при 90° равна 22%.
«Т-сольвент» кипит при 238°, что позво-
ляет проводить реакции при повышенных
температурах 81.

В третичных аминах LiAlH4 раство-
рим очень слабо 12.

Бросается в глаза большой разброс
данных по растворимости LiAlH4 в диэти-
ловом эфире, что связывают с качеством
растворяемого продукта82. Свежеприго-
товленный L1AIH4 растворим в эфире
лучше, чем препарат, имеющийся в про-
даже 77. Растворимость МА1Н4 тесно свя-
зывают с сольватирующей способностью
растворителей 58.

В ряде случаев растворимость гид-
ридо-алюминатов может быть сопостав-
лена со свойствами комплексов, образуе-
мых МА1,Н4 с растворителем. В табл. 4
представлены свойства известных комп-
лексных соединений.

Известен также ряд комплексов типа
МА1Н4 · пЭРчз, где Μ — щелочной металл,
Э=А1, In, T1, Рх = алкил, п—\—4, которые
получают нагреванием смеси компонен-
тов 68. Свойства большинства этих ком-
плексов не описаны, кроме NaAlH4 ·
•А1(С2Н5)з, £пл=60°. Интересно также
отметить вероятное существование
LiAlH4 · AIH35 4 и NaAlH4 · А1Н3

 6.
Непрочность комплексов МА1Н4 ·

• п(С2Н5)2О иллюстрируется раствори-
мостью только LiAlH4 в (СгН5)2О, низкой
теплотой смешения эфира с LiAlH4

( + 1,95 икал/моль76) и легкостью выде-
ления LiAlH4 простой вакуумной отгон-
кой эфира из раствора.

Практическая нерастворимость КА1Н4,
RbAlH4 и CsAlH4 в тетрагидрофуране.
относительная легкость выделения чисто-
го NaAlH4 из С4Н8О высаливанием эфи-
ром 5 8 или толуолом60 и невозможность
этого для LiAlH4, а также возможность
высаливания КА1Н4, RbAlH4 и CsAlH4 из
их растворов в диглиме толуолом и невы-
полнимость этого для LiAlH4 и NaAlH4

 6 0

указывают на падение прочности сольва-
тов в ряду LiAlH4-^NaAlH4^KAlH4^
-^RbAlH4->-CsAlH4. Существенную роль в
растворимости играет, по-видимому, не
только комплексообразование как тако-
вое, но и сольватация ионов щелочных ме-
таллов. В ряду Cs, Rb, К, Na, Li сольва-
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тация ионов эфирами должна возрастать. Кроме того, в 9 3 показано,
что в QHsO и диглиме независимо от Μ образуются одинаковые комп-
лексы {А1Н4-яЬ]~ (см. ниже). Следует также отметить, что хотя LiAlH4 и
образует сравнительно прочные комплексы с диоксаном и третичными
аминами, он в них практически нерастворим 12. По прочности связывания
LiAlH4 в комплекс рассмотренные выше лиганды можно расположить в
ряд

(С 2 Н 5 ) 2 О < С 4 Н 8 О < ОС 4 Н в О =* NR 3

Чрезвычайный интерес, прежде всего, с точки зрения типа связи и
возможности существования полигидридоалюминатов представляют
соединения общей формулы MAlH4-nAlR3, где R— алкильный или во-
дородный радикал. Уже выделены и частично охарактеризованы комп-
лексы MAlH4-nAlR3, в том числе соединение RbAlH4-4Al(C2H5b68·
Остается неясным, действительно ли выделены в индивидуальном со-
стоянии соединения ΜΑ1Η4·ηΑ1Η3, либо их существование лишь пред-
полагается в растворах. Любопытно, что недавно получены галоидные
аналоги первого члена ряда гидридоалюминатов LiAl2H7: LiAl2Br7 и
LiAl2I7

 94.

3. Некоторые реакции гидридоалюминатов

Для электрохимии МА1Н4 существенно рассмотрение, в первую оче-
редь, тех реакций, которые характеризуют термическую и каталитиче-
скую стойкость МА1Н4, способность к замещению гидридного водорода
и взаимодействие с растворителями.

Отношение к нагреванию. К настоящему времени изучена термиче-
ская устойчивость гидридоалюминатов лития, натрия и калия. Она воз-
растает в ряду LiAlH4—NaAlH4—КА1Н4

 9 5 ~". Это позволяет предполо-
жить, что RbAlH4 и CsAlH4 должны быть термически еще более
стойкими.

Особенностью термического разложения LiAlH4, NaAlH4 и КА1Н4

является ступенчатое выделение водорода. Первоначально теряется по-
ловина водорода: MA1H4-*MA1H2+H2. Температура этой стадии равна
для ЫА1Н4 154—161°96, 187—218°97, для N a A l H 4 > ^ = 184°97, для
КАЩ4 292—315°". Вторая стадия отвечает распаду МА1Н2->МН+А1 +
+ 7аН2, ее температура равна для LiAlH4 197—227°96, 228—282°97, для
NaAlH4 290—298° 9 8, для КАШ4 335—365°". Остальной водород выде-
ляется за счет распада гидрида щелочного металла МН-нМ + 7гН2, ко-
торому отвечают температуры для LiAlH4 580—586°96, 370—483°97, для
NaAlH4 422—432° 9 8 и для КА1Н4 425—430° " . Разброс данных для гид-
ридоалюмината лития обусловлен, вероятно, различной чистотой иссле-
дованных образцов вещества.

В работе ж все ступени разложения LiAlH4 считаются эндотермиче-
скими. Однако авторы9 7 нашли, что первая ступень разложения (до
LiAlH2) экзотермична. Последнее согласуется с термохимическими дан-
ными. Распад LiAlH4 до LiH в противоположность остальным гидридо-
алюминатам связан с выделением тепла п . Все ступени распада NaAlH4

и КА1Н4 эндотер'Мичны. NaAlH4 плавится практически без разложения.
Отметим также, что авторами97 найден для LiAlH4 в области 160—

177° обратимый фазовый переход неизвестной природы.
Каталитическое разложение LiAlH4. В соответствии с уменьшением

свободной энергии при распаде LiAlH4-^-LiH + ΑΙ + 3 / 2 Н 2

7 2 LiAlH4 в



Свойства и строение комплексных соединений гидрида алюминия 227

противоположность гидридоалюминатам Na, К, Cs метастабилен. Твер-
дые препараты LiAlH4 темнеют при длительном хранении, особенно на
свету и постепенно разлагаются, особенно в присутствии каталитиче-
ских добавок Ti, Si, Fe, Си, В 4 1. При всыпании порошка алюминия в
эфирный раствор LiAlH4 происходит бурное разложение вещества58.
Высокодисперсный алюминий, образующийся при распаде твердого
ЫА1Н4, по-видимому, является причиной самоускорения процесса.
В работе ш о распад LiAlH4 связывают с первоначальным гомолитиче-
ским расщеплением LiAlH4 на LiH и А1Н3. Однако нам кажется гораздо
более вероятным инициирование распада препаратов связывать с не-
стойкостью примесей комплексов LiAlH4-nAlH3 (см. стр. 221).

Такое представление хорошо увязывается с тем фактом, что стаби-
лизация твердых препаратов LiAlH4 состоит в возможно более полном
удалении примесей. Последнее достигается растворением препаратов в
(СгНвЬО и длительным кипячением100, особенно в присутствии LiH 4 2 ,
а также связыванием примесей в комплексы за счет введения добавок
(до 6%) диоксана, диметилцеллосольва, триметиламина 101. Образован-
ные с А1Н3 комплексы способны регенерировать LiAlH4 в эфирном рас-
творе в присутствии гидрида лития4 2: AlH3-L + LiH->-LiAlH4 + L. Ста-
билизирующее действие на LiAlH4 оказывают, благодаря комплексооб-
разованию, тетрагидрофуран и диглим, которые образуют с LiAlH4

вполне устойчивые при комнатной температуре растворы5 8·6 0. В этом
случае прочность сольватов LiAlH4 настолько велика, что он не может
быть освобожден от растворителя (см. стр. 225).

Реакции МА1Н4 с растворителями. Гидридоалюминаты щелочных
металлов не вполне инертны по отношению к растворителям, особенно
при нагревании (см. стр. 222).

Отмечены также взрывные реакции LiAlH4 с диметиловым эфи-
ром 1 0 2 и перфторсукцинамидом103, а также расщепление тетрагидро-
фурана, диоксана, диоксиэтана и дибутилового эфира смесью LiAlH4

и А1С13

104· 105. Данных о расщеплении (С2Н5)2О гидридоалюминатом ли-
тия не имеется.

IV. СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ AlH 3 nL И MAlH4nL

Комплексы А1Н3 изучены лучше, чем комплексы гидридоалюминатов
щелочных металлов, и при п = 1 , 2 для разных L они известны во всех
агрегатных состояниях. Наиболее надежные и уверенно интерпретируе-
мые данные получены для газообразных комплексов с N(CH 3 ) 3 . При
п=\ ИК спектры указывают на тетраэдрическую конфигурацию моле-
кул комплекса с симметрией C3V

9· 26· 106. В этом смысле они подобны
анионам, образующимся в соединениях алюминия типа МАЩ4 (R — га-
лоид или алкил3· 1 0 7 - 1 0 9 ) . Аналогичным строением обладает и анион
А1НГ в МА1Н4

 77· 93· и о с расстоянием ΑΙ—Η 1,61 ш—1,66 А 1 1 2, заклю-
чение об этом сделано на основе исследования ИК спектров и спектров
комбинационного рассеяния в эфире 7 7 · 1 1 0 и твердом состоянии77. Ва-
лентное состояние атома алюминия в таких соединениях отвечает sp3-
гибридизации20· п з . Для других соединений гидрида алюминия с коор-
динационным числом алюминия 4 столь безусловных выводов сделать
нельзя из-за отсутствия соответствующих экспериментальных данных:
ни одно из них, кроме A1H3-N(CH3)3, не изучалось в газовой фазе и
лишь два [А1Н3-С4Н8О и А1Н3-Ы(С2Н5)з] изучены в инертных раство-
рителях 9 · 1 6 · 2 0 · 1 1 4 · 1 1 5 . В последних случаях значительное сходство спек-
тров со спектром растворов в тех же растворителя^ комплекса
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Α1Η3·Ν (СН3)з, так же, как и соображения аналогии, дают основания
приписать молекулам этих комплексов одинаковую структуру20.

Для комплекса A1H3-2N(CH3)3 имеются данные по ИК спектрам в
газе 9 · 2 6 · 1 0 6 , инертных растворителях 16\20- П4> 115, спектрам комбинацион-
ного рассеяния растворов 2 6 · 1 0 6 и строению кристаллов 24. Из них одно-
значно следует, что. молекула комплекса имеет форму тригональной
бипирамиды с тремя атомами Η в основании, расстоянием А1—N 2,18 А
и углом N—А1—N 180°. Такому строению соответствует sp2-pd-ru6pa-
дизация (3 плоских я/Я-связи и две перпендикулярные к их плоскости
рс?-орбиты) 1 9 · 2 0 · 2 7 , группа симметрии ΐ>3/ι20'26-106 или Ds

 106. По сход-
ству спектров растворов А1Н3 в растворителях-комплексообразователях
и по общей аналогии такое же строение можно предположить и для ком-
плексов с 2С4Н8О, 2ОС4Н8О и смешанного соединения А1Н3-С4Н8О-
•ОС4Н8О

16.
В то же время некоторые неясности в отнесении частот еще суще-

ствуют даже для комплексов с N(CH 3 ) 3 . Валентному колебанию А1—N
в соединениях типа 1 : 1 приписана частота 533 см-1 на том основании,
что она не изменяется при переходе к A1D3-N(CH3)3, тогда как все
остальные наблюдавшиеся частоты уменьшаются в γ 2 раз 2 6 . Однако
поглощение в этой области очень слабо, так что авторы 9 по существу
даже не смогли его обнаружить для деитеропроизводного. Этот факт вы-
зывает недоумение.

В комплексах 1 :2 симметричным валентным колебаниям N—А1—N
из тех же соображений приписана частота 461 см~1 (спектр комбинаци-
онного рассеяния, в ИК спектре неактивно) и несимметричным —
460 см~1 (ИК спектр, неактивно в спектре комбинационного рассея-
ния) 2 6; 466 см~1 и 460 см^1 Ш6. Близость этих значений представляется
странной, так как в несимметричных колебаниях принимает участие лег-
кий атом А1 и, следовательно, сдвиг должен быть более значительным.
В 1 0 6 это противоречие объяснено тем, что спектры были получены в раз-
ных условиях — ИК спектр в газе, а спектр комбинационного рассеяния
в N(CH 3 ) 3 как растворителе. В П 6 была сделана попытка рассчитать
частоты соответствующих колебаний теоретически, однако, сделав ряд
необходимых допущений авторы не получили значений, хорошо совпа-
дающих с наблюдаемыми на опыте. Все же они пришли к выводу, что
частота симметричных колебаний должна находиться в области 150—
200 см~х. Действительно, в спектре комбинационного рассеяния наблю-
дается поглощение 1 0 6 при 197 см~1, приписанное авторами 106 деформа-
ционным колебаниям связи А1—N и две полосы поглощения при 142 и
114 см~1, не отнесенные к каким-либо колебаниям из-за отсутствия
спектра поглощения Г\Г(СН3)з в этой области частот. Одна из них на са-
мом деле может оказаться деформационным колебанием, поскольку из-
вестно, что связь N—А1—N очень легко деформируется 2 4 · 1 0 6 . Очевидно,
здесь необходимы дальнейшие исследования.

В комплексах с тетрагидрофураном и диоксаном положение еще бо-
лее неопределенно. Валентному колебанию связи А1—О в А1Н3-С4Н8О
приписана частота 538 см~\ наблюдавшаяся в бензольном растворе, по
аналогии с соответствующей частотой в комплексе с N(CH 3 ) 3

9 · Однако
в спектрах растворов А1Н3 и А1Н3-Ы(СН3)з в тетрагидрофуране не об-
наружено выше 400 αμ~χ частот, которые могли бы быть отнесены к
колебаниям А1—О или ΑΙ—Ν 9 · 1 6 . Напротив, в спектрах растворов этих
же веществ и А1Н3-С4Н8О в диоксане и А1Н3-ОС4Н8О в тетрагидрофу-
ране наблюдается частота 455 см~1, предположительно отнесенная к
валентным колебаниям А1—О 9. Есть, однако, основания полагать, что
она обусловлена деформационными колебаниями диоксанового кольца,
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неактивными в ИК спектре у чистого диоксана и проявляющимися при
нарушении его симметрии из-за взаимодействия с А1Н3

16. Точное опре-
деление частот колебаний связи алюминия с атомом-донором было бы
весьма желательным для решения вопросов, связанных с прочностью
комплексов.

В этом отношении интересна зависимость частоты валентных коле-
баний А1Н3 от прочности связи лиганда с алюминием. Цейль и сотруд-
ники20, имея в своем распоряжении сравнительно бедные данные, оце-
нили силовую постоянную этой связи и нашли, что она уменьшается в
ряду соединений А1Нз>А1Н4->А1Нз-С4Н8О>А1Нз-2Ы(СНз)з. Шомбург
и Гоффман ! 1 5 сопоставили сдвиг частоты колебаний А1—Η с теплотой
реакции А1Н3 с различными лигандами 1 1 7 и обнаружили их симбатность.
Позднее эта зависимость использовалась неоднократно, была обобщена
и принята как общее правило 9> 1 6 · 1 1 4 . Однако приводимые в литературе
выводы требуют определенного пересмотра, так как они получены из
сопоставления спектров в разных агрегатных состояниях и с использо-
ванием спектров кристаллических веществ, что вряд ли допустимо при
отутствии надежного отнесения частот и ясной информации о характере
взаимодействия молекул комплексов в кристаллическом состоянии.
В табл. 5 приведены частоты валентных колебаний связи А1—Η по
спектрам, полученным в сравниваемых условиях. Концентрации иссле-
дуемых растворов в оригинальных работах приводятся не всегда, но
настолько можно судить, во всех приведенных случаях она не превы-
шала 0,5 моль/л. Наблюдающиеся расхождения между отдельными дан-
ными объясняются, видимо, трудностями эксперимента со столь актив-
ными веществами.

ТАБЛИЦА 5

Валентные колебания связи А1—Η в разбавленных растворах комплексов AIH,L в
инертных растворителях при комнатной температуре, см"1

Комплекс

A1H3-N(QH6)S

А1Н3-С4Н8О

Раствори-
тель

с,н5
C e H i 2

свн„
С 8 Н 1 8

с„н в
СвН 1 2

Валентное
колебание

1778
1779

среднее 1778

1778
1786
1786
1794

среднее 1786

Ссылка
на

литера-
туру

16
115

16
16

114
16

Комплекс

A1H3.N(CH3)3*

Раствори-
тель

с„н6с 6 н 1 3
CgH18

с 6 н в
СвНм

Валентное
колебание

1778
1786
1786
1786
1788
1803

среднее 1787

Ссылка
на

литера-
туру

16
16
16

114
115
315

• В газообразном состоянии: 1792 е л - 1 2 ·

Из табл. 5 можно заключить, что по прочности связи с алюминием
в комплексах 1 : 1 лиганды располагаются в ряд N ( C H 3 ) 3 > C 4 H 8 O >
>Ы(С2Н5)з. Очевидно также, что данные растворители в достаточной
мере инертны по отношению к этим комплексам, так как частоты в газе
и в них весьма близки. Последнее относится и к A1H3-2N(CH3)3, един-
ственному несмешанному 1 : 2 комплексу, изученному в инертных раство-
рителях: 1706 (СбН 1 2

1 1 5), 1702 (С 6 Н 6

1 6 ) и 1690 (С 6 Н 6

1 1 4 ) (среднее 1700)
и 1709 26, 1709 9 и 1711 см-1 т (среднее 1710 см-1) в газе. Для осталь-
ных комплексов, содержащих более одной молекулы лиганда на моле-
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кулу А1Н3, имеются данные только для их растворов в том же самом
комплексообразователе (табл. 6) или в другом (табл. 7). Во всех этих
случаях частоты относятся к несимметричным валентным колебаниям
А1—Н, поскольку они получены по ИК спектрам, в которых симметрич-
ные колебания неактивны.

ТАБЛИЦА 6

Валентные колебания связи ΑΙ—Η в растворах комплексов A1H3-L в соответствующих
растворителях L, смг1

Комплекс

A1H3-N(CH3)3

А1Н3-С4Н8О
A1H3-QH.O

Валентное
колебание

1710
1724
1739

Ссылка на
литературу

26

114 :

16

Комплекс

А1Н 3 -ОС 4 Н 8 О

А1Н3-Ы(С2НЬ)3

А1Н 3-(С 2Н 5) 2О

Валентное
колебание

1754
1778
1801

Ссылка на
литературу

16

16

114

ТАБЛИЦА 7

Валентные колебания связи ΑΙ—Η в растворах комплексов A1H3-L в комплексообразующих
растворителях L', смг1

Комплекс

А1Н 3 -Ш
AlH3-LiH
AlH^LiH
AlH3-LiH
AlH3-LiH

Растворитель

с 4 н 8 н
С 4 Н 8 О

( Q H 6 ) 2 O

(С 2 Н 6 ) 2 О

(С 2 Н 8 ) 2 О

Валентное
колебание

1674
1678
1733
1740
1746

среди. 1740

Ссылки
на

литера-
туру

16

93

77

ПО

118

Комплекс

A1H3-N(CH3)3

A1H8-N(CH2)3

AlH3-N(CHa)3
A1H3-N(CH3)3

AlHs-NiQHj).,
AlHsQHgO
A1H3.OC4H8O

Растворитель

C 4H 8O

C 4 H , 0

(C 2 H 6 ) 2 O

OC 4 H 8 O

QHgO-

OQHgO

C 4 H 8 O

Валентное
колебание

1710
1724

средн. 1717
1724
1732
1740
1747
1747

Ссылки
на

литера-
туру

114

16

114

16

115

16

16

Чтобы сделать правильные выводы из табл. 6, необходимо принять
во внимание два дополнительных обстоятельства. Во-первых, вторая
молекула N(C2Hs)3 не присоединяется даже в растворе АЩ3 в этом
веществе 9 · 1 6 · 2 6 . Во-вторых, (С2Н5)2О обладает некоторой аномалией по
сравнению с другими лигандами. Именно, в бензольном растворе, со-
держащем А1Н3 и (СгНбЬО в соотношении 1 :4, поглощение наблюдает-
ся при 1840 см~\ а при 1800 см~1 остаются лишь «плечики». По-види-
мому, это следует понимать как указание на то, что в растворе А1Н3 в
(СгНбЬО образуется комплекс 1 :2, который в бензоле весьма значи-
тельно распадается на комплекс 1·: 1 и свободный (С2Н5)2О. Правда,
в 16 высказано мнение, что при координационном числе 5 частота А1—Η
должна быть не выше 1750 см~1, но, вероятно, аномалия как раз и со-
стоит в отклонении от этого правила, хорошо оправдывающегося на
других лигандах. Если учесть эти замечания, то, согласно табл. 6, по-
лучим следующий ряд прочности связи лигандов с гидридом алюминия
в комплексах 1:2 L : Н(СНз)з>С4Н8О>ОС4Н8О>(С2Н5)2О>1\1(С2Н5)з.

Этот вывод подтверждается и спектрами ЯМР для А1Н3 в комплек-
сах 1 : 1 и 1 :2 с Ы(СН3)з и С4Н8О, химический сдвиг в которых больше

^ С Н Ь " 9

При образовании смешанных комплексов 1:2 типа A1H3-L-L/ по-
ложение более сложное. Непосредственно из табл. 7 видно, что при при-
соединении различных лигандов к A1H3-N(CH3)3 образующиеся соеди-
нения располагаются по прочности в ряд: C4HsO> (СгНбЬО
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где ОС4Н8О и (С2Н5)2О меняются
местами по сравнению с комплекса-
ми 1:2 L. Этот же порядок для
С4Н8О и (СгНбЬО сохраняется и
при их присоединении к AlH3-LiH.

На основании данных, собран-
ных в табл. 5—7 и данных по рас-
твору А1Н3 · С4Н8О · (С2Н5)2О в
СбНб"4, можно показать, что сдвиг
частоты А1—Η при присоединении
L/ к А1Нз · L зависит от природы L
и L', вопреки выводам 16, сделанным
из сопоставления спекров, получен-
ных в плохо сравнимых условиях
(табл. 8). Для сравнения в табл. 8
приведены и сдвиги при образова-
нии комплексов типа А1Н3 · 2L.
Спектры ЯМР также подтверждают,
что присоединение второй молекулы
CtHsO к А1Н3 · С4Н8О менее выгод-
но, чем N(CH 3) 3 к A1H 3 -N(CH 3 ) 3

1 9 .
К сожалению, из-за отсутствия дан-
ных в сопоставимых условиях нель-
зя определить сдвиг частоты при об-
разовании А1Н~ из А1Н3. Однако
разумные оценки при использова-
нии данных по растворам LiAlH4 в
C4HgO и (СгНбЬО показывают, что
он лежит в пределах 60—100 см~х,
т. е. практически равен сдвигу, вы-
зываемому наиболее сильно связан-
ными лигандами. Найденные значе-
ния Δν согласуются с теми фактами,
что N(CH 3 ) 3 не вытесняется из ком-
плекса тетрагидрофураном и диок-
саном, φ то время как С4Н8О в из-
бытке ОС4Н8О частично замещается
с образованием А1Н3 · 2ОС4Н8О

 19. В
то же время следует отметить, что
симбатная связь между Δν и факти-
ческой способностью к комплексо-
образованию отсутствует. Так, при-
соединение первой молекулы
N(C 2H 5) 3 вызывает почти такой же
сдвиг, как и присоединение М(СН3)3,
однако в первом случае соединение
1 : 2 не образуется вовсе, а во вто-
ром — образуется и является вполне
устойчивым. Далее, соединения с
2С4Н8О и 2ОС4Н8О образуются
лишь в избытке лигандов9, а при-
соединение (СгНбЬО к А1Н3·
• N(CH 3 ) 3 даже в растворе
(СгНбЬО происходит лишь частич-
но, несмотря на высокое значение
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Δν. Это видно из того, что поглощение при 1724 см~\ соответствующее
комплексу А1Н3-Ы(СНз)з- (С2Н5)2О, очень слабо, и сохраняется сильное
поглощение, соответствующее молекулам A1H3-N(CH3)3I i4· В литера-
туре эти факты объясняются стерическими затруднениями9·114, однако
никаких дополнительных подтверждений этому пока что не найдено.
Поэтому остается неясным, в силу каких особенностей стерические
факторы существенно менее благоприятны в случае N(C2H5)3, чем в
случае (С2Н5)2О или С4Н8О и ОС4Н8О. Неясность еще усугубляется тем
фактом, что образуются достаточно устойчивые соединения А1Нз-
• 2NCH3 (С2Н5) 2 и А1Н3 · N (СН3) з · N (С2Н5) 3

 27.
Из данных табл. 6 и 7 видно, что в избытке комплексообразователя

соединения A1H3-L ( L ^ L i H ) не дают комплексов с п>2. Из данных
табл. 8 следует, что наиболее благоприятно образование смешанных
комплексов проходит при L = N(CH 3 ) 3 . В то же время по данным 1 И ко-
лебание связи А1—Η растворов А1Нз-2Ы(СН;)3 в С4НвО [самый сильный
комплексообразователь после Ы(СНз)3 и в (СгНвЬО лежит при
1695 см~1, а это же колебание растворов A1H3-2N(CH3)3 в бензоле —
при 1690 см-1]. Отсюда видно, что комплексы с координационным чис-
лом алюминия 6 в таких смесях не образуются. Однако VAi-HLiAlH4 В
С4Н8О (табл. 7) и жидкой смеси AlH3-LiH: С 4Н 8О= 1 :8 лежит при
1674 см~\ а раствора смеси А1Н3-1ЛН: С4Н8О = 1 :3 в бензоле — при
1724 см~г 16. Отсюда следует вывод (который следовало бы подтвердить
более тщательным и подробным исследованием), что, видимо, возможны
случаи комплекссобразования в жидкой фазе с координационным чис-
лом А1, равным 6. Об этом, в частности, говорят ИК спектры растворов
LiAlH4—CsAlH4 в диглиме и LiAlH4 и NaAlH4 в С4Н8О ^ Авторы 92 на-
шли, что спектры согласуются с существованием аниона [A1H4-2L]~.
Однако они могут быть интерпретированы и без этого допущения, нуж-
дающегося в дополнительном доказательстве.

Следующим вопросом, непосредственно связанным с прочностью об-
разующихся комплексов, является изменение состояния молекулы ли-
ганда при координации с А1. К сожалению, данных здесь весьма мало.
Из 1 : 1 соединений исследованы только комплексы с N(CH 3) 3, из 1 :2—
с N(CH 3 ) 3 и С4Н8О. В A1H3-N(CH3)3 наблюдается сдвиг частоты ва-
лентного колебания N—С в молекуле N(CH 3 ) 3 от 1040 см~1 в чистом
N(CH 3 h (газ) до 1005 см.-1 в комплексах (газ) 2 6 или 1000 см~1 (рас-
твор в С6Нб) 16. В растворах комплекса в С4Н8О и ОС4Н8О эта частота
лежит при 1018 и 1015 см~1 соответственно 16. Полосы поглощения 997—
!002 см.-1 наблюдались также в жидких комплексах 1 : 1 N(CH 3) 3 с
(С2Н5)2А1Н, (С2Н5)А1Н2, (СН3)2А1Н, СН3А1Н2

3°. Для 1:2 соединений
с N(CH 3 ) 3 данные менее однозначны: Хейч и Кинсли 106 не наблюдали
изменения в ИК спектре N(CH3)3 в газообразном комплексе, а Дейтель
и Цейль 16 обнаружили полосу поглощения при 1015 см~х в бензольном
растворе комплекса. Они же 19 не обнаружили химического сдвига ли-
ний ЯМР для протонов СН3-групп. По-видимому, эти данные говорят о
сравнительно слабом изменении состояния молекулы N(CH 3) 3. Это
можно объяснить тем, что в молекуле N(CH3)3 свободная электронная
пара азота уже участвует в 5р3-гибридизации этого атома (углы связей
С—N—С близки к тетраэдрическим) 19. Напротив, в комплексах А1Н3-
•2С4Н8О наблюдается снижение резонансной частоты в спектре ЯМР

протона в а-СН3-группе на 10 гц, в то время как в β-СН-ггруппах хими-
ческого сдвига нет. Это объясняется сильным изменением валентного
состояния атома О, собственные функции которого в свободном лиганде
есть р-функции (возможно, с небольшой долей s-связи) 19. Вполне ве-
роятно, что изменение энергетического уровня молекул лигандов играет
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значительную часть той роли, которая приписывается стерическим за-
труднениям при попытках объяснить наблюдаемые закономерности
комплексообразования.

ТАБЛИЦА 9

Степень ассоциации α комплексов по криоскопическим данным

Комплекс

A1H3-N(CH3)8

А1Н 3 -С 4 Н § 0
Α1Η3·(<:2Η5)2Ο

А Ш 3 · N(CH 8 ) 2 CH 2 CH=CH 2

A1H 3-NCH 3(C 2H 6) 2

A1H 3.N(C 2H 5) 3

A1H 3-N(C 3H 7) 3

A1H3-N(C4H9)S

CH3A1H2-N(CH3)3

(CH3)2A1H-N(CH3)3

C 2H 6A1H 2-N(CH 3) 3

(C 2H 5) 2A1H.N(CH 3) 3

A1D3-N(CH3)3

A1H3-2N(CH3)3

Растворитель

с в н 6
CiH,,
C,H e

C 6 H e

C e H e

C e H e

C e H e

C 6 H 6

Ь 6 Н 1 2

CeH 1 2

CeH 1 2

C e H 1 2

с в н е
с в н 6

Концентрация
моль/л

0,13—0,61

0,48—0,78

0,19—0,39
0,30—0,57

а

1,40—1,44

1,55

1,Л
1,37

1,33

1,10

1,57
1,05

1,17
1,95

1,34

1,60
1,18
1,43

1

Ссылки на
литературу

23, 25,31, 114
114

114
31

31

31*

23,25
31
23,25
30
30

30

30

31
9, 16, 26

* Авторы31 затрудняются объяснить это расхождение с данными Виберга 2 3 ' 2 ^ ·

Вообще говоря, строение рассмотренных выше комплексов в конден-
сированном состоянии может подвергаться определенным изменениям
за счет ассоциации, если таковая влечет за собой изменение координа-
ционного числа алюминия или возникновение связей лиганд — лиганд.
В табл. 9 приведены данные по степени ассоциации ряда комплексов.
Возможность образования связей между этими лигандами, уже коорди-
нированными алюминием, практически отсутствует. Следовательно,
ассоциация может быть обусловлена или высоким значением дипольных
моментов (μ порядка 3—5 D 2 6 · 1 1 5 · 1 1 8 ) или образованием Н-мостиков,
на возможность чего для твердого А1Н3 впервые указано в 1 1 9 . Впослед-
ствии эта идея была распространена другими авторами и на растворы
его комплексов. Рассмотрим сначала жидкое состояние.

Образование Н-мостиков должно было бы проявляться в ИК спек-
трах в 1) уширении полосы валентного колебания А1—Н, 2) сдвиге ча-
стоты этого колебания в сторону более низких частот и 3) появлении
некоторых новых линий в спектре. В спектрах ЯМР должны были бы
наблюдаться соответствующие сдвиги. Ни одно из этих явлений не
имеет места в растворах в инертных растворителях по крайней мере до
концентрации 0,5 МОЛЬ/Л™·20·26·31'77·

 п5. Более того, Виберг и сотруд-
ники25 установили, что при tmn растворов LiAlH4 в диэтиловом эфире
молекулярный вес LiAlH4 растет с ростом концентрации и отвечает: при
0,08 моль/л— (LiAlH4)2; 0,8 моль/л— (UA1H4)3, что авторы объясняют
образованием водородных мостиков. Однако, при исследовании ИК
спектров и спектров комбинационного рассеяния7 7-1 1 0 этих растворов
не было обнаружено изменения формы и смещения полос поглощения
комплекса вплоть до 3,4 моль/л. Между тем, степень ассоциации даже
в разбавленных растворах достаточно высока (криоскопия, табл. 9),
а концентрация 0,3—0,5 моль/л вполне достаточна для получения чет-



234 Η. Μ. Алпатова, Τ. Η. Дымова, Ю. М. Кеослер, О. Р. Осипов

ких спектральных данных. В 118> 12° была исследована ассоциация гид-
ридов типа R2A1H методами криоскопии, ИК спектров и спектров
комбинационного рассеяния. Авторы установили, что в жидком состоя-
нии, разбавленных растворах, инертных растворителях и в газе эти со-
единения три.мерны за счет образования Н-мостиков с координационным
числом алюминия 4. Очень сильные полосы поглощения А1—Η тримеров
лежат в области 1770 см"1 и имеют полуширину около 100 см~{ (кон-
центрация растворов порядка 0,1 моль/'л). Добавление сильных комп-
лексообразователей, таких как N(CH3)3, C4H8O и (СгНбЬО ведет к
распаду тримеров и образованию 1:1 — комплексов с сохранением
координационного числа алюминия равным 4, сопровождающимся рез-
ким сужением полосы поглощения и смещением ее в сторону более низ-
ких или высоких частот (см. также 1 1 5) в зависимости от комплексооб-
разователя. Последнее понятно, так как здесь имеет место наложение
двух эффектов — смещение к высоким частотам при разрыве Н-мостика
и к низким — при координации лигакда. Однако никакого эффекта
сужения полос поглощения не происходит при образовании комплексов
A1H3-2L или AIH 3 -L-I/ из А1Н3 · L

 9 · 1 4 . Далее, при присоединении I/ к
A1H3-L максимальный сдвиг частоты в сторону уменьшения происходит
при L = N(CH 3 ) 3 (табл. 8), т. е. именно тогда, когда α наиболее высока
(табл. 9) и следовало бы ожидать значительного противоположного по
знаку вклада от разрыва Н-мостиков. Водородные мостики отсутствуют
в растворе А1Н3 в диэтиловом эфире, в котором А1Н3 мономерен 12, хотя
связь А1Н3 с эфиром слаба. Вероятно, донорно-акцепторная связь
(СгНбЬО-кАШз, уменьшая формальный положительный заряд на А1,
приводит к потере молекулой А1Н3 способности давать Н-мостики. По-
этому кажется маловероятным, что мостики могут образовывать моле-
кулы А1Н3, связанные с такими сильными донорами, как амины.

В 2 9 , рассматривая данные работы ш , посвященной растворам ком-
плексов галогенидов алюминия, также считают, что ассоциация этих
комплексов больше похожа на диполь-дипольное взаимодействие, чем
на полимеризацию посредством галоидных мостиков.

Предположение о диполь-дипольном взаимодействии согласуется и
с тем фактом, что симметричные молекулы A1H3-2N(CH3)3, дипольный
момент которых близок к нулю, не ассоциированы в бензоле (табл. 9),
хотя координационное число алюминия не имеет максимального значе-
ния 6 (см. 9 · 1 3 · 1 1 9 · 1 2 2 ) .

β 23,25,31 установлено, что ассоциация A1H3-NR3 в бензоле падает
с ростом длины радикала амина (табл. 9). Такая закономерность про-
тиворечит предположению об образовании водородных мостиков, так
как с уменьшением длины радикала растет прочность комплексов А1Н3

с NR3, это соответствует уменьшению эффективного положительного
заряда на А1 в связи А1+—Н~19, что должно затруднять образование
водородных мостиков, т. е. уменьшать степень ассоциации.

Основным аргументом в пользу существования водородных связей
в бензольных растворах Рафф и В ибер г 23· 2Ъ· 3 1 считают ассоциацию
A1H3-NR3 в противоположность мономерности A1H3-NR3 в диэтиловом
эфире. Это, по мнению авторов, связано с разрывом водородных связей
из-за донорно-акцепторного взаимодействия с эфиром. Однако моно-
мерность может быть объяснена и тем, что в диэтиловом эфире диполь-
дипольное взаимодействие молекул A1H3-NR3 может быть более затруд-
нено из-за несколько большей диэлектрической постоянной эфира по
сравнению с бензолом, а также ослаблено из-за уменьшения μ комплек-
са, так как в избытке эфира могут образовываться нестабильные сме-
шанные диаддукты A1H3-NR3- (СгНвЬО с μ~0.
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Аналогично можно объяснить отсутствие ассоциации (по эбуллиоско-
пическим данным 88) LiHlH4 в С4Н8О.

Таким образом, если учесть возможность ассоциации за счет диполь-
дипольного взаимодействия, то приходится признать, что в разбавлен-
ных растворах нет никаких объективных причин для допущения суще-
ствования Н-мостиков, если только последние не обладают какими-то
новыми свойствами, отличными от таковых для мостиков в
(R2A1H)*. Для соединений типа R2A1H-N(CH3)3 и RA1H2-N(C2H3)3 воз-
можен и другой способ ассоциации — за счет углерода метильной (для
R = CH3) и метиленовой СН2-группы (для R = C 2 H 5 ). Такая возможность
следует из расщепления линий ЯМР30. Отметим, что именно за счет
СН2-групп происходит димеризация Al(C2Hs)3, также исследованная ме-
тодом ЯМР 123. Сомнения в образовании Н-мостиков неоднократно вы-
сказывались 16· п 5 · ш . В частности в 16 считали, что: а) трудно допу-
стить, что тетраэдрические 1 : 1-комплексы теряют симметрию я приоб-
ретают sp3-Sjod-rH6pHflH3amno * с координационным числом алюминия 5
из-за образования Н-мостиков и б) допущение о димеризации должно
предполагать в растворе наличие равновесия между моно- и димерами,
что должно обогащать спектр новыми линиями и чего не наблюдается
на опыте. Позднее, правда, эти же авторы пришли к выводу о существо-
вании димеров9, аргументируя его, в основном, сопоставлением спектров
А1Н3-|1Ч(СН3)з и А1Н3-2Ы(СН3)з в кристаллическом состоянии, концент-
рированных и разбавленных растворах в бензоле и в газе и спектров
А1Нз-М(С2Н5)з и АШз-С^вО в кристаллическом состоянии и в концент-
рированном растворе в С6Н6. В частности, они наблюдали появление
слабых полос поглощения в области 1550—1650 см~х в концентрирован-
ных растворах и в кристаллах и сдвиг частоты А1—Η до 1762 см.-1 для
А1Н3-Ы(СН3)з и А1Н3-С4Н8О по сравнению с разбавленными раствора-
ми (табл. 5). Из сказанного выше ясно, что эти данные сами по себе
нельзя рассматривать как сколь-нибудь значительный аргумент в поль-
зу образования Н-мостиков. Рассуждения авторов9, приводящие их
к выводу об образовании Н-мостиков, тоже нельзя считать обоснован-
ными. Сравнивая спектры в разных агрегатных состояниях, они нашли,
что спектры А1Нз-]М(СНз)з в кристалле заметно отличаются от его
спектра в газе, а спектры А1Н3-2Ы(СН3)з совпадают. Отсюда было сде-
лано заключение, что первое соединение в кристалле димеризовано,
а второе—нет. Сопоставляя далее спектры в кристалле и в концентри-
рованном растворе и установив их сходство, авторы делают заключение
об ассоциации я в растворе. В этом подходе два слабых места, что де-
лает выводы на его основе весьма ненадеж«ыми. Во-первых, не объяс-
няется, почему ассоциаты не проявляют себя в спектрах в умеренно кон-
центрированных [растворах. Во-вторых, и это главное, нет никакого ос-
нования приписывать различие спектров в кристалле и в газе ассоциа-
ции, если нет каких-либо дополнительных сведений о структуре кри-
сталла, так как появление новых частот и смещение известных может
быть обусловлено деформацией молекул в кристаллическом поле (это
же, в известной мере, относится и к концентрированным растворам).
Такая деформация наблюдается, например, для тетраэдрических анио-
нов А1(СН3)Гв поле катионов108 в кристаллах 1ЛА1(СН3)4. Кроме того,
соединения A1H3-NR3 в твердом виде сравнительно легко сублимируют-
ся, что мало вероятно при наличии водородных связей.

* 3 тетраэдрические sp'-орбиты; вместо четвертой орбиты •— две spd-орбиты с уг-
лом между ними 71°.
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ТАБЛИЦА 10

Частоты колебаний М—Η-связи соединений А1Н3 в кристаллическом состоянии, см'1

Комплекс

А1Н3-ОС4НвО
А1Н3-ОС4НвО
AlH3-LiH

AlH r N(CH 3 ) 3

Частота
колебаний

1748
1762
1778
1779
1782
1783
1786

Ссылка на
литературу

' 9

16

77

9,13

16

9

16

Комплекс

А1Н3-С4Н8О

A1H3-2N(CH3)3

А1Н 3 -Ш-С 4 Н 8 О
AlH3-LiH-3C4H8O
А1Н3*

Частота
колебаний

1802
1810
1692
1702
1724
1695
1592
1600

Ссылки на
литературу

9

16

9

16

16

16

9

16

* С примесью (С 2Н 5) 2О

Наконец, ассоциация в бензольных растворах A1H2N(CH3)2 и
A1H2N(C2H5)2 происходит, как полагают авторы31, скорее всего за счет
связей А1—N—А1 по аналогии с BH2N(CH3)2, где такое строение было
установлено рентгенографически 124.

Что касается строения комплексов в кристаллическом состоянии,
то здесь, не считая А1Н3-2г>[(СНз)з, исследованного рентгенографически,
остается еще много неясного: в табл. 10 приведены частоты А1—Η свя-
зей для ряда соединений.

Кристаллы AlH3-2iN(CH3)3 состоят из индивидуальных молекул ком-
плекса 2 4 без направленных связей между ними 9 · 1 6 . Спектры кристал-
лов LiH-AlH3 согласуются с ионной структурой, в которой узлы решетки
заняты тетраэдрическими ионами А1НГ с распределенными между ними
ионами Li+ 7 7. Возможно, имеет место некоторое искажение правильной
тетраэдрической формы аниона в поле катиона93, подобное наблюдае-
мому в кристаллах LiAl (СН3)4

08 и ответственное за некоторое усложне-
ние спектра, наблюдавшееся в более поздних исследованиях9. На осно-
вании сопоставления ИК спектров кристаллических гидридоалюминатов
щелочных металлов авторы9 3 считают, что такое искажение максималь-
но у LiAlH4 и минимально у CsAlH4, причем в первом случае симметрия
снижается до С2О за счет образования литием ковалентных связей с дву-
мя водородами А1НГ- Структура CsAlH4 предполагается значительно
более ионной, -с сохранением тетраэдрического строения аниона. Для
А1Н3-ОС4Н8О предполагается цепная структура со связями А1—
—ОС4Н8О—А1—ОС4Н8О из тех соображений, что 1) соединение нера-
створимо в инертных растворителях, 2) оно не плавится, 3) частоты ко-
лебаний близки к частотам 1 :2-комплексов и 4) в спектре нет полосы
455 см-1, соответствующей деформационным колебаниям диоксанового
кольца и неактивной в ИК спектре при симметричной нагрузке моле-
кулы диоксана16. Для Α1Η 3 ·Ν(€Η 3) 3 и А1Н3-С4Н8О предполагается
ассоциация за счет Н-мостиков, основания к чему по 9 · 1 6 и их критика
изложены выше. К критическим замечаниям следует добавить то, что
ширина полос поглощения во всех .приведенных в табл. 10 случаях, за
исключением А1Н3, близка. Напротив, полоса поглощения А1Н3 очень
широка и не уступает по ширине соответствующим полосам в
(R2A1H)3 »«. 120.

Физико-химические свойства (A1H3)* также указывают на высокую
степень его полимеризации, что обычно связывают с высоким координа-
ционным числом алюминия, равным 69>13· 119· 122, приводящим к образо-
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ванию пространственной сетки за счет Н-мостиков, которую условно
можно изобразить в виде фрагмента:

Η Η
Н ч | Н ч | ,П

УК Ж
Η Η

Частоты поглощения A1H3-N(CH3)3 и А1Н3-С4Н8О с учетом того, что
они содержат еще и координированный лиганд, лежат слишком высоко,
а для АШз-ЩСНзЬ еще и очень близко к частоте поглощения в газе
(1792 е ж - 1 ) 9 · 2 6 , чтобы давать повод предполагать образование Н-мо-
стиков.

Таким образом, можно согласиться с авторами9-1 6 относительно по-
лимеризации АШз за счет образования Н-мостиков и считать их суще-
ствование по меньшей мере недоказанным во всех остальных компле-
ксах А1Н3. Вопрос о структуре кристаллов AlHa-LiH-CiHsO и А1Н3'

LiH-3C4H8O остается практически полностью открытым.
Материал, приведенный в этом разделе, достаточно достоверно ука-

зывает на существование соединений алюминия с координационным
числом б, именно для (Α1Η3)*. Такое же число имеет А1 и в ставших из-
вестными недавно комплексах NaAIHe65' 9 1 и
Ы3А1Нб82. Считают также, что число б имеет
место в растворах А1Н3-МН в тетрагидрофу-
ране и диглиме и в жидкой смеси состава
A.lH3-LiH + 3C4H8O, где полоса поглощения
А1 — Η смещается16 до 1674 см~х. Скорее все-
го, однако, оно не превышает 5. В этой связи
интересно отметить удивительное сходство
структуры спектров раствора AlH3-LiH в ТГФ
и газообразного А1Н3 · 2Ы(СНз)з (см. табл. 11).;

Однако для комплексов А1Н3 возможна по-
лимеризация, когда входящий в комплекс ли-
ганд является бидентатным. Полимерные
структуры вполне обоснованно предполагают-
ся 10 для комплексов А1Н3 с диаминами 10 97.
Так, в 1 0 для комплекса АШз с тетраметилэтилендиамином приводится
структура с элементарной ячейкой, содержащей 8 димерных единиц:

ТАБЛИЦА 11

Спектр раствора AlH3-LiH в
тетрагидрофуране16 и

газообразного
AlH3-2N(CH3)3

e·26

АШз-LiH в
тетрагидрофу-

ране, см~1

1674
895
763
426
416

Газообразный
A1H3-2N(CH3)3.

см-1

1709
894
793
727
460

СН3 СН3

N-(CH.)«-N -

Η

-(СНа)а—Ν -» ΑΙ

I I / \
CH3 CH3 Η Η

N - ( C H 2 ) 2 N -

СНо C H Q _

Высокие температуры плавления и сублимации таких комплексов
и их термическая стойкость 1 0>3 7 также подтверждают наличие полимер-
ной структуры. Аналогичное строение имеет, вероятно, и комплекс А1Н3

с триэтилендиамином38.
Полимеризация за счет лиганда предположена и для комплекса

А1Н3-ОС4Н8О
9>16. Комплексам A1H3-NC5H5

3 6, AlH 3-LiH-N(CH 3) 3

8 8.
А1Нз-ЫаН-С4Н4О

108 и AlH 3 -LiH-3N(CH 3 ) 3

8 8 приписывается строение
на основе общих соображений и химических свойств. Считается, что н
этих соединениях алюминий имеет координационное число 5, причем в
первых трех комплексах лиганд координирован алюминием, а последний
имеет структуру
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ч /Н

>A1-NR3.NR

Установление полной структуры подобных соединений требует дальней-
ших исследований.

\

V. ЭЛЕКТРОХИМИЯ СИСТЕМ, СОДЕРЖАЩИХ ГИДРИД АЛЮМИНИЯ

I. Электропроводность растворов МА1Н4

Для выявления природы растворов гидридоалюминатов и для осу-
ществления электрохимических синтезов необходимы сведения об элек-
тропроводности таких систем. Опубликованные данные весьма ограни-
чены и противоречивы.

Растворы LiAlH4 в диэтиловом эфире имеют очень низкую электро-
проводность; κ одномолярного раствора при 15° составляет всего 4,43 ±
±0,02· Ю-5 ом-^см-1 1 2 5, κ эфирных растворов LiAlH4примерной2,5 раза
меньше, чем для таких же растворов LiC104

1 2 6. Отмечена также зави-
симость электропроводности растворов LiAlH4 от степени их чистоты 1 2 7.
Зависимость удельной электропроводности от концентрации LiAlH4 по-
казана на рис. 1, кривая а 1 2 7 и согласуется по порядку величины с ре.

10

1.0

№ 0.0ά 0,ί2 0.1S 0.20 № Ό.28 0.32
м/л -/

Рис. 1. Зависимость удельной электропро-
водности, κ, ом-^м-1 от концентрации
LiAlH4. α — в чистом диэтиловом эфире,
б — в диэтиловом эфире, содержащем А1Нз

0,394 моль/л

U Цс

^ис. 2. Зависимость удельной электропро-
водности κ, ом-'см-1 раствора LiAlH4 в

тётрагидрофуране от концентрации с,
МОАЬ/Л

зультатами работы 125, однако в работе 1 2 6 κ примерно на порядок мень-
ше. Кривая б демонстрирует зависимость κ от концентрации LiAlH4 при
одновременном присутствии А1Н3. В этом случае κ значительно выше
аддитивной величины, подобно тому, как это имеет место в системах
МНА1—АЩ3

 128. Интересно также, что электропроводности эфирных
растворов УА1Н4 и А1Н3 при одинаковых концентрациях близки по ве-
личине 127.
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В 129 была измерена электропроводность растворов LiAlH4 в тетра-
гидрофуране в интервале концентрации 0,1—1,5 моль/л при ί = 25±0,5°.
(рис. 2). Оказалось, что такие растворы вполне стабильны, даже в кон-
такте с платиновыми электродами.

Зависимость молярной электропроводности от концентрации (рис. 3)
не отвечает закону разведения Освальда для слабых электролитов.

• Растворы NaAlH4 в тетрагидрофуране также имеют высокую элект-
ропроводность: κ 2·10~2 ом-1 см"1 при с = 3 моль/л и 40° (κ 1 моль[дм&

раствора КС1 в воде равна 1,10-10"1 ом-1 при 25°130).
Электропроводность растворов в тетрагидрофуране значительно пре-

восходит электропроводность растворов в диэтиловом эфире. Это объяс-
няется, вероятно, тем, что последний является более слабым комплек-
сообразователем, чем тетрагидрофуран по отношению к МА1Н4, хотя
некоторое влияние может оказать и несколько большая диэлектрическая
постоянная тетрагидрофурана (7,87) по сравнению с соответствующей
величиной для диэтилового эфира (4,34). Однако степень диссоциации
LiAlH4 даже в тетрагидрофуране все же невелика и составляет 1—10%,
что можно оценить по эбуллиоскопическому значению молекулярного
веса 38±1 (рассчитанное
значение 38) 8 3 и величине κ,
если сделать разумные пред-
положения о подвижности
ионов в тетрагидрофуране.

Большинство авторов
предполагает, что LiAlH4 в
диэтиловом эфире диссоции-
рует.на Li+ и А1Н740·125· 1 2 6 > ш .
Однако такая схема вряд ли
справедлива для растворов
в тетрагидрофуране. Ано-
мальная зависимость моляр-
ной электропроводности 1 2 а

LiAlH4 от концентрации *
может объясняться слож-
ным взаимодействием час-
гиц растворенного вещества
между собой 132· 133 или с
растворителем. Предполо-
жение о возникновении
сложных соединений, ве-
роятно с участием растворителя, подтверждается и тем, что электропро-
водность разбавленных растворов LiAlH4 в тетрагидрофуране имеет
отрицательный температурный коэффициент 129„ что можно связать с
разрушением образующихся соединений при повышении" температуры.
При высоких концентрациях гидридоалюмината лития в тетрагидрофу-
ране температурный коэффициент электропроводности больше нуля 1 2 9.
Возможно что в этом случае увеличение электролитической диссоциации
комплексов с ростом температуры превышает влияние распада комплек-
сов на компоненты. Некоторые авторы на основании того, что восстанов-
ление ковалентных хлоридов (РС13, ВС13 и др.) гидридоалюминатом ли-
тия идет только в присутствии донорных растворителей, считают воз-

Ц А

0,9

0,7

0,5

0,1

О 0,5 Igt

Рис. 3. Зависимость молярной электропроводности
λ, ом-1см+2,1моль раствора LiAlH4 в тетрагидро-

фуране от концентрации с, моль/л

можным дальнейшую диссоциацию
82, 1 2 5 AIH7: =Н~+А1Н3. При этом

* Рост молярной электропроводности при увеличении концентрации наблюдается
также в растворах NaAlR4 в диэтиловом эфире (Й = алкил) 84.
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роль донора состоит в сдвиге приведенного равновесия вправо за счет
связывания А1Н3 в комплекс. Высказано также предположение о воз-
можности существования в эфирных растворах LiAlH4 катионов
А1Н+82' 134, что, очевидно, можно связать с дальнейшей диссоциацией:
2А1Н3=г±А1Н+ +А1Н~. Схема распада АШ~ с образованием Н~ и А1Н3

кажется маловероятной в энергетическом отношении, хотя приведенная
диссоциация А1Н3 в эфире сама по себе, по-видимому, имеет место3.
Последнее подтверждается проводимостью эфирных растворов А1Н3 (для
~0,4 моль/л κ = 3·10~6 ом~х смгх 127. По соображениям, изложенным в
применении к соединениям MA1R4 (К = алкил или галоид) 3, следует,
по-видимому, принять, что диссоциация LiAlH4 до иона Н~ не происхо-
дит. Диссоциация с образованием Н~ иона отрицается и в работе 135, где
восстанавливающим агентом считают ион А1Н~. Увеличение же восста-
новительной способности LiAlH4 под влиянием донорных растворителей
следует, по-видимому, связывать с образованием комплексов LiAlHU яв-
ляющихся более активными восстановителями.

Анионы А1Н1 в эфирном растворе LiAlH4 вероятно сольватированы
лишь в слабой степени. Это находится в соответствии с непрочностью
эфирных комплексов ЫА1Н4 (табл. 4) и с относительно большими раз-
мерами А1Н7" иона4 0 (г = 2,45 А, рассчитан из расстояния А1 — Н =
= 1,66А), а также с отсутствием изменения ширины и положения полос
поглощения ионов А1НГ в спектрах при изменении концентрации раство-
ров 7 7 ' п о . Ионы Li+ в эфирном растворе LiAlH4 полагают сильно сольва-
тированными53. Это согласуется с ослаблением для растворов полосы
поглощения в спектрах комбинационного рассеяния, соответствующей
СО-группе эфира π .

Существенное превышение аддитивной величины в значениях элек-
тропроводности эфирных растворов LiAlH4 в смеси с А1Н3 (рис. 1) ука-
зывает на образование в таких растворах ионов иной природы, чем мо-
гут дать LiAlH4 и А1Н3 порознь. В согласии с вышеизложенным3·136 и
по аналогии с наблюдаемым в системах MHal—A1R3 в этом случае
вполне естественно предположение об образовании комплексов МА1Н4·
•пА1Н3 или, полишдридоалюминатов, в частности, гептагидридодиалю-

мината лития L1AI2H7. Диссоциация таких комплексов должна приво-
дить к образованию полигидридодиалюминат-ионов:

LiAI2H7 a Li+ + A12H7

причем в виду больших размеров анионов степень диссоциации и,, сле-
довательно, электропроводность должны превышать соответственные
значения для L1AIH4 и А1Н3.

Относительно высокие значения электропроводности для комплексов
LiAlH4 · «АЦСгНбЬ (м = 2—4) и рост проводимости с увеличением числа
молекул лигандов (69, табл. 4) также говорят в пользу предположения
об образовании LiAlH4-nAlH3 в смесях LiAlH4 и А1Н3.

* После написания обзора нам стало известно, что Г. Шрауцером (диссертация,
Мюнхен, 1956) было установлено увеличение молярной электропроводности растворов
гидридоалюминатов щелочных металлов в тетрагидрофуране с ростом концентрации
и превышение электропроводности растворов LiAlH4 в тетрагидрофуране аналогичной
величины для раствора в диэтиловом эфире. Шрауцер также считает возможной схе-
му диссоциации
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2. Электродные процессы

В патенте Клазена6 рассматривается электролиз растворов NaAlH4

и Са(А1Н4)2 в тетрагидрофауне.В качестве катода авторы использова-
ли ртуть, анод — алюминиевый стержень. При электролизе на катоде
образовалась амальгама Na, в растворе накапливался А1Нз, а на аноде
(по данным автора) [выделялся Н2 по суммарной реакции NaAlH4^>

-*NaaMM+AlH3+2-H2. Автор 6 предполагает, что накопление А1Н3 в рас-

творе сопровождалось образованием комплекса NaAl2H7:

2 NaAlH, - № а N a A l 2 H 7 + V2 H,.

После насыщения электролита продуктами электролиза из раствора
начинает выпадать «чистый» А1Н3. Под термином «чистый» автор, по-
видимому, подразумевает А1Н3> свободный от примесей хлоридов, в от-
личие от гидрида, получаемого химическим способом 12. Что же касает-
ся получения несольватированного А1Н3 данным способом, то, как это
видно из ранее приведенных данных, полностью освободить гидрид от
растворителя невозможно. Поэтому, с этой точки зрения, подобный
электрохимический процесс не имеет никаких преимуществ по сравне-
нию с обычным химическим синтезом.

Недавно были опубликованы данные по электролизу раствора
NaAlH4 в тетрагидрофуране137. В качестве анодов использовался ряд
различных металлов и низкоомные Ge и Si jO-типа, катодом служила
платина (табл. 12).

ТАБЛИЦА 12

Поведение ряда анодов в NaAlH4-|-C4HgO

Анод

Mg
Ga
Si
Ge
Na

Pt, Cu, Hg,
Zn

Плотность
тока, mA/'см2

9
15
15

10—18
10

15—22

Выход по току
металла, %

70
100

124 (Si4+)
13

не определялся

0

Наличие
газовыделения

+

+

+

Даже из чисто качественного рассмотрения анодного растворения
металлов видно, что существует резкое различие не только между «бла-
городными» и сильно электроотрицательными металлами, но и между
последними, как, например, в случае Mg и Zn. Существование «свобод-
ных» ионов поливалентных металлов в растворе маловероятно, посколь-
ку они склонны к комплексообразованию. Кроме того, если предполо-
жить, что первоначальным электродным актом является разряд ионов
А1Н— или молекулы NaAlH4, то выделяющийся при этом атомарный во-
дород может образовывать гидриды с металлом электрода. Поэтому
существует определенная вероятность того, что в процессе анодного
растворения металлов будут образовываться гидриды или гидридоалю-
минаты соответствующих металлов. В связи с этим интересно сопоста-
вить некоторые свойства этих соединений со способностью соответ-
ствующих металлов растворяться при анодной поляризации в растворах
NaAlH4 или LiAlH4 в простых эфирах (табл. 13) 134.

4 Успехи химии, № 2
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Элемент

Mg
Ga
ΑΙ
Be

Si
Ge
Cu
Hg
Zn
Ag
Co-
in
Sn

• +
—

Свойства

Μ (ΑΙΗύη

Mg (A1H4)S

Ga (A1H4)3

Be (A1H4)2

AgAlHi

In (AlHJ,
Sn (A1H4)4

растворим
нерастворим

гидридов и гидридоалюминатов некоторых

Температура
разлож., °С

~140
0

>комн.

—50

>—40
—40

Растворимость
в <С,Н,),О·

+

+
-f-

—

—

мн„

MgH,

GaHs

Α1Η3·
ВеНа или
BeH 2 · LiH

SiH 4

GeH 4

CuH
HgH,

ZnH 2

CdH2

InH3

S n H 4

ТАБЛИЦА 13

элементов

Температу-
ра разлож.

°С

>200
> 3 5

>комн.

>т
—125

90

—20
80

Растворимость
в (СгН,)2О

+

. —

—

.

По аналогии с данными по растворимости гидридоалюминатов Na
и Li можно предположить, что гидридоалюминаты Mg, Ga, Be раство-
римы и в тетрагидрофуране. Гидриды Si и Ge являются газами, и если
имеют растворимость в эфирах, то незначительную. Гидрид Nâ  нерас-
творим, однако хорошо растворим NaAlHi. Если теперь сопоставить
эти данные с табл. 12 по электролизу, то видно, что анодно растворяют-
ся те металлы, гидриды или гидридоалюминаты которых растворимы
в данном растворителе. В случае Ge продукты анодного растворения
могут удаляться в виде газов. В случае Si вопрос остается неясным, .по-
скольку в процессе электролиза выделяется мало газа, а на поверхности
образуется пленка краснобурого цвета, которая на воздухе быстро
белеет и осыпается, обнажая гладкую поверхность травления. Таким
образом, если выдвинутое предположение о связи анодного растворения
металлов с растворимостью их гидридов или гидридоалюминатов вер-
но, то можно ожидать, что в данном электролите будут растворимы
не только перечисленные металлы, «о и Be и А1. Последнее противоре-
чит данным Клазена6, который не наблюдал анодного растворения А1.
Однако следует отметить, что автор патента не проводил измерений
выхода по току металла, а газовыделение, во-первых, легко спутать
с кипением растворителя у поверхности электрода и, во-вторых, газо-
выделение обычно наблюдается в начале электролиза в процессе раз-
рушения поверхностной окисной пленки металла.

На основании изложенного процесс для растворимых анодов с опре-
деленной степенью достоверности можно описать уравнением: М +
-т-/гА1Н7—пе-*«А1Нз+МН„, где Μ — металл анода. Следует отметить,

что конечными продуктами анодной реакции могут быть не только гид-
риды, но и М(А1Н4)Л . Вероятность образования последнего зависит от
его физико-химических свойств.

На нерастворимых анодах в процессе электролиза наблюдается
обильное газовыделение, что свидетельствует о разряде гидридных
ионов (молекул). Поэтому в этом случае анодный процесс представ-
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ляется более простым и его можно описать уравнением: А1Н~ е-+

Рассмотренные здесь электролиты являются весьма сложными. По-
этому, несмотря на экспериментальные трудности, необходимо дальней-
шее накопление фактического материала, поскольку механизм реакции
может резко изменяться в зависимости от природы материала анода.
Помимо этого, изучение кинетики на нерастворимых амодах может дать
интересный материал по перенапряжению водорода при разряде гидрид-
ных ионов.
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