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Реакция щелочных металлов с алюминием и водородом
100—200° С

М (ж) 4- А1 (тв) + 2Н2 (газ) ----------- > МА1Н4 (тв) (1)
растворитель

осуществлена в органической среде (*, 2), где торможение процесса, вслед­
ствие блокирования частиц алюминия твердыми продуктами, МА1Н4, 
М3А1Н6, МН и пленкой окиси, преодолевается введением растворителей 
МА1Н4 (ТГФ, диглим (ДГ)) или диспергирующих жидкостей (углеводо­
роды) с активаторами (A1R3), которые образуют растворимые промежу­
точные продукты АШз-МН, A1R3_„H„-MH (2,3), а также путем предвари­
тельного активирования алюминия. Развитые на этой основе способы син­
теза МА1Н4 (1_5) — длительные многоступенчатые процессы с невысоким

• М — металлы Li -» Cs.
*• L1A1.

Взаимодействие щелочных металлов с алюминием и водородом (объем автоклава 2 л)

Таблица 1

Взято, г Условия опыта Продукт

ПримечанияМ : А1
кг/см2 т-ра падения 

давления,°C и ЕС CL - 1 И*
м * А1 (ат.)

исх. макс. ДР (1 ЕС £Зн ° S
ф —- 
ес£<<

С-Щ х о о

Литий
15 81 1 : 1,2 280 530 25 200 .— 5,29 0 0
60 ** 1 : 1 140 200 10 180 — 1,56 0 0

На-г р и й
23 40 1 : 1,3 135 230 20 200 _ 3,11 28 0
47 81 1 : 1,3 130 230 30 180 — 3,17 29 0

23 33 1 : 1,1 200 300 25 180 225 5,98 86,4 77,0
46 80 1 : 1,3 200 280 55 170 205 6,22 100 83,5
70 100 1 : 1,1 230 330 75 180 230 6,47 95 85,6
70 90 Избыток 260 420 80 200 240 7,2 92 90,0

А1 5%

Серый порошок, ппро- 
форен, ТГФ, ДГ не 
извлекают LiAlH*

Твердая металлопо­
добная масса. ТГФ 
экстракт не активен

Стекловидный 
NaAlH4 
ТГФ

плав, 
экстрагир.

Калий
45 55 1 : 1,5 110 140 30 70 280 4,26 94 73,0
80 60 Избыток

А1 5%
170 285 55 100 280 5,25 96 92,0

Плав, , 
активен

Цезий

ДГ-экстракт

23 I 51 Избыток! 200 I 330 I 65 
I I А15% | | | 45 I 2801 2,301100 I 90 I Автоклав 0,12 л

7 Зак. 202, т. 215, М 6 1369



выходом (40—80%) и воспроизводимостью; в них затруднено разделенно 
фаз и извлечение чистого МА1Н4 и могут протекать нежелательные, а 
выше 180—200° опасные реакции расщепления растворителя.

Нами обнаружено весьма интенсивное взаимодействие в системах 
М—Al—Н2 (M=Na, К, Rb, Gs) выше температуры плавления щелочного 
металла, в области равновесного существования расплавленного алюмогид- 
рида:

М (ж) +А1 (тв) +2Н2 (газ)^^ МА1Н4 (ж). (2)

Реакция (2) является первым примером прямого получения комплекс­
ного гидрида чисто неорганическим путем; здесь барьер гетерогенности

(L

Рис. 1. Режим нагрева (1), Рн2 (2) и ДРНг (3) при взаимодействии А1 и Н2 
с 3 мол. Na (а) и 2 мол. К (6) (М:А1=1:1)

легко преодолевается за счет плавления МА1Н4, что приводит к быстрому 
сдвигу равновесия и завершению процесса. При обычном давлении плавят­
ся с частичным разложением NaAlH4~187° (6,7), CsAIH4 при 315—320° 
(8); КА1Н4 плавится при 280—290° и Рн, 7 атм. (8), RbAlH4~310-330° под 
давлением водорода. Для работы служила установка, включающая враща­
ющийся автоклав и водородный компрессор. Температуру в зоне реакции 
поддерживали в пределах ±2°, давление измеряли с точностью ±2 атм.
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(Cs:Al=l:l) и 0,18 мол. Cs (б)
(Сз:А1=3:1)

Рис. 2. Режим нагрева (1), Рн2 (2) и ДРн, 
(3) при взаимодействии А1 и Н2 с 0,17 мол. 
Cs (а)

Для улучшения контакта реагентов в автоклав вводили стальные шары. 
Металлы и водород использовали электролитические, порошок алюми­
ния — с диаметром частиц до 3 мм.

Нагревание Li и А1 (а также LiAl, LiH и Al) до 500° под давлением 
водорода до 530 атм. дает только LiH. При нагревании с Al Na выше 
200 атм. а К, Rb, Cs выше 100 атм. обнаруживается ступенчатое изменение 
давления, различающееся для М : А1=1: 1 и 3 :1 только расходом водорода 
(рис. 1, 2). Начало поглощения газа приближается к температуре плавле­
ния щелочного металла, затем следует замедление; к концу 1-й стадии 
суммарный расход водорода при М : Al—1 : 1 и ~2/3 при М : А1=
=3 :1. Наиболее интенсивное по­
глощение водорода (АР«2/3 и */з,  
соответственно) скачком — проис­
ходит на 2-й стадии: для Na при 
210-260°, К при 280-350°, Rb и 
Cs 300—350°, в области, когда об­
разующийся МА1Н4 жидко-текуч. 
Превращение заметно экзотермич- 
но. Конечные продукты при 
М : А1=1 : 1, принимающие форму 
автоклава, хрупкие слитки 80— 
90% МА1Н4 (табл. 1); при М : А1= 
=3 :1 — порошки 85—95 % М3А1Щ. 
Конверсия М в МА1Н4 определена 
как отношение разностей между 
найденным на опыте содержанием 
гидридного водорода в продукте и 
рассчитанным для случая гидриро­
вания реакционной смеси до МН 
и расчетным содержанием гидрид­
ного водорода до крайних степе­
ней гидрирования, МА1Н4 и МН. 
Контролем служила экстракция 
МА1Н4. В отличие от синтеза в ор­
ганической среде (1), где исполь­
зуется 30—100% избыток активированного А1 (помол и нагрев с A1R3 и 
Н2, введение балластных абразивов и др.), в процессе (2) алюминий не 
нуждается в подготовке, его избыток может быть ограничен 3—10% и вво­
дится он для исключения образования примесей весьма пирофорных 
М3А1Нб. Плавленые алюмогидриды, в отличие от шламов, получаемых по 
уравнению (1), практически не пирофорны и пригодны к непосредствен­
ному использованию в любых реакциях. Так, плавленый NaAlH4 реагиру­
ет с LiCl в Et2O и СаС12 в ТГФ с образованием LiAlH4 и Са(А1Н4)2 (9).

Фиксирование процесса на медленной стадии при М : А1=1 : 1 (рис. 1, 
2) показало неполную конверсию смеси в МА1Н4 и только примеси МН и 
МзА1Н6 в продукте.

Нагревание 2 мол. или более Na и Al (1 : 1) не выше 270—280° и Рн, 
не ниже 175 атм. при быстром прохождении интервала 100—200° за 2—3 часа 
приводит к практически полному переводу Na в NaAlH4. Снижение давле­
ния влечет за собой лишь вялое взаимодействие с поглощением водорода 
не более половины от расчетного и образованием продукта, из которого 
ТГФ не извлекает NaAlH4. Вычисленная по содержанию гидридного водо­
рода формальная конверсия Na в NaAlH4 приближается в этом случае к 
35%, что как раз соответствует превращению в Na3AlH6. Д. т. и рентгено­
фазовый анализы подтверждают образование смеси */з  Na3AlH6 и 2/3 А1-. 
Давление водорода около 175 атм. является, таким образом, пороговым: при 
более низком давлении вместо NaAlH4 образуется Na3AlH6 (рис. 3). Пре­
вышение 270—280° при Рн, около 200 атм. снижает выход NaAlIL и в итоге
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может привести к образованию твердой металлоподобной массы, которая 
по составу также близка к смеси Na3AlH6 и 2/3 А1.

По кривым конверсии водорода в NaAlH4, снятым в близких к изотер­
мическим условиях при 196, 215, 240 и 263° и начальном РНз —400 атм., 
определено время превращения Ат от 30 до 50 и от 50 до 80% и рассчита­
ны константы скорости А/=1/Ат мин-1 процесса образования NaAlH4 в 
расплаве (2). Зависимость констант от

260кг/см

Рис. 3. Зависимость конверсии Na в NaAlH4 (7) 
Na3AlHe (2) от давления водорода

Зависимость скорости взаимодействия Na с А1 
и Н2 от температуры

Рис. 4

Рис. 4.

температуры подчиняется уравне­
нию lg&=(-18,7- 
•103 / 4,575 т7) + 6,62 
(рис. 4); активацион­
ный барьер суммар­
ного процесса А'= 
= 18,7 ккал/мол; от­
ношение /^263 • ^240 « 
• ^215 • ^19^ === 15 : 9 ; 
:2 : 1; скорость про­
цесса при 263° пре­
вышает рассчитан­
ную для обычной 
температуры в k2S3 : 
: А:20=4-107 раз.

В условиях, опти­
мальных для реакции 
(2), NaH и Na3AlH6 
очень медленно реа­
гируют с А1 и Н2, так, 
что за 4—6 час. обра­
зуется лишь примесь 
NaAlH4. Напротив, 
К3А1Н6 выше 350° 

быстро превращается в КА1Н4, что, по-видимому, обусловлено плавкостью 
К3А1Н6 (8).

Исследование прямого взаимодействия щелочных металлов с алюмини­

и

ем и водородом с исключением органического растворителя и расширени­
ем известного диапазона параметров составило основу способа прямого 
синтеза алюмогидридов Na-*Gs  в расплавах М—МА1Н4 (,0, “) и гексагид- 
ридоалюминатов К и Na (12). Способ имеет ряд преимуществ перед из­
вестными и особенно перспективен для получения NaAlH4 — одного из 
ключевых веществ химии гидридов.
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