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MeCln + n LiAlH4 -> Me(AlH4)n + n LiCl (1) 

(Me = Bei, Mg2, Zn3, Al4, Ga^ In6, TI?, Sn8, Ti») wurden 
auch eine Reihe von Beobachtungen über die Darstellung 
und Eigenschaften des Lithiumalanats gemacht, von denen 
im folgenden die wichtigsten kurz zusammengefaßt seien. 
Eine ausführlichere Veröffentlichung erfolgt an anderer 
Stelle. 

D a r s t e l l u n g . S c h l e s i n g e r u. Mitarbb.10, die Ent-
decker des Lithiumalanats LiAlH4, schreiben für die Dar-
stellung aus Lithiumhydrid und Aluminiumchlorid in 
ätherischer Lösung den Zusatz einer geringen Menge von 
vorgebildetem Lithiumalanat vor, da ohne den Zusatz 
dieses „Initialzünders" die Reaktion 

4 LiH + AlClg -> LiAlH4 + 3 LiCl (2) 

zunächst gehemmt, dann plötzlich mit unkontrollierbarer 
Heftigkeit einsetzt. Wie unsere Untersuchungen zeigten, 
kann der Zusatz von fertigem Lithiumalanat durch den 
Zusatz einer geringen Menge Jod zum ersten Anteil der 
ätherischen Aluminiumchloridlösung ersetzt werden. Das 
Jod reagiert mit dem Lithiumhydrid unter Bildung von 
aktivem .Wasserstoff, der wahrscheinlich zur Bildung von 
Aluminiumwasserstoff und damit einer geringen Anfangs-
menge von Lithium-aluminium-wasserstoff Veranlassung 
gibt. Weiterhin muß bei der Darstellung ein Überschuß 
von Lithiumhydrid angewandt werden, da bei Verwendung 
eines Überschusses an Aluminiumchlorid je nach der 
Größe des Überschusses freier Aluminiumwasserstoff 
(3 LiAlH4 + AlClg - 3 LiCl + 4AlH3) oder Umsetzungs-
produkte des Aluminiumwasserstoffs  mit Aluminiumchlo-
rid (z. B. A1H3 + AlClg — A1H3 • A1C13) entstehen 4. 

E i g e n s c h a f t e n . Bei quantitativen Versuchen mit 
ätherischen Lösungen von Lithiumalanat stört eine ge-
wisse Unbeständigkeit dieser Lösungen, da der Gehalt 
an aktivem Wasserstoff im Laufe der Zeit langsam ab-
nimmt und daher vor jedem Versuch erneut exakt be-
stimmt werden muß. Offensichtlich beruht diese Gehalts-
abnahme, abgesehen von einer Ausscheidung polymeren 
Aluminiumwasserstoffs [xLiAlH4 — xLiH + (AlH3)x] auf 
einem Zerfall gemäß 

LiAlH4 LiH + Al + 3/2 H2, (3) 
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da sich bei Zugabe von Katalysatoren, wie feingepulver-
tem Titan, Silicium, Eisen, Kupfer, Aluminium oder Bor, 
die Zersetzung nach (3) —- die bei 150° auch ohne Kata-
lysator rasch abläuft10 — bei Zimmertemperatur beschleu-
nigt und quantitativ abspielt. Wie daraus hervorgeht, sind 
ätherische Lithiumalanatlösungen nicht stabil, sondern nur 
metastabil, wie dies auch für die homologen Lithium-
gallanat-Lösungen gilt, die sich bereits bei Zimmertem-
peratur merklich — und  autokatalytisch beschleunigt 
durch das ausgeschiedene feinverteilte Gallium — gemäß 
LiGaH4 — LiH + Ga + 3/2 H2 — zersetzen11. Möglicher-
weise sind eine Reihe beobachteter spontaner Explosionen 
von Lithiumalanatlösungen auf solche katalytische Effekte 
zurückzuführen. Der Zerfall nach (3) kann durch Zugabe 
eines Überschusses an Lithiumhydrid verhütet werden, 
das offensichtlich der Dissoziation gemäß 

LiAlH4 LiH + A1H.3 (4) 

entgegenwirkt und so den metastabilen monomeren Alu-
miniumwasserstoff vor der Zersetzung in Aluminium und 
Wasserstoff oder vor der Polymerisation zu beständige-
rem hochpolymerem Aluminiumwasserstoff bewahrt. So 
stabilisierte Lithiumalanatlösungen weisen auch nach vie-
len Monaten noch genau den Anfangsgehalt an aktivem 
Wasserstoff auf. Am bequemsten und billigsten erfolgt 
die Stabilisierung so, daß man den zur Darstellung des 
Lithiumalanats erforderlichen Lithiumhydrid-Überschuß 
nicht absaugt, sondern samt dem ebenfalls ungelösten 
Lithiumchlorid als Bodenkörper in der ätherischen Lö-
sung beläßt, wodurch zugleich Verluste an Lithiumalanat 
durch hydrolytische Zersetzung bei der Filtration oder 
durch Adsorption am Bodenkörper vermieden werden. 
Der Bodenkörper stört bei der Verwendung der Lösung 
nicht, da er sich leicht absetzt und die Lösung daher durch 
Abpipettieren bequem vollkommen klar entnommen wer-
den kann. 
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Während die Elemente Calcium, Strontium und Barium 
der 2. Gruppe des Periodensystems bei einigen hundert 
Grad lebhaft Wasserstoff unter Bildung von Hydriden 
der Zusammensetzung MeH,, aufnehmen, konnte bisher 
das leichtere Homologe des Calciums, das Magnesium, 
nicht auf analoge Weise in ein Hydrid übergeführt wer-
den. Eine Untersuchung der Zersetzungdrucke des — auf 
anderem Wege gewonnenen1 — Magnesiumhydrids MgH, 
im Temperaturbereich bis 1000° zeigte nun, daß die Ver-
bindung bei erhöhtem Wasserstoffdruck (einige Atm. 
bei 500—800°) bequem darstellbar sein sollte. Darauf-
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