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La invención se refiere a un procedimiento catalí-
!tico para la preparación de hidruros de magnesio en condicio 

nes suaves. Para la preparación de hidruro de magnesio por 
los métodos conocidos hasta ahora son necesarias por lo gene 
ral temperaturas y presiones de reacción elevadas: 175^0/5 
bares (en presencia de-yoduro de alilo o de yodo, J.P. Faust 
y otros., J. Appl. Chem. (Londres) 10, 187 (1960)); 140- 
1709C/135 bares (en presencia de trietilaluminio (AlEtg), M. 
Mamula y otros., patente checoeslovaca 139.589 (1966), chemi 
cal Abstracts (C.A.) 76, 87972 (1972); 150SC/200 bares (J.C. 
Snyder, patente de los Estados Unidos 3.485.585 (1964)^ C.A. 
72, 45603 (1970) ; tricloruro de titanio (TiCl^) como-cstali 
zador, J.C. Snyder, patente de los Estados Unidos 3.387.948 
(1962), C.A. 69̂ , 44943 (1968); 3503C/24 bares (J.J.ReiLly y 
R.H. Wiswall, Inorg. Chem., 2254, (1968).̂  380-4509C/100-200 
bares (T.N. Dymova y otros., Zhur. Neorg. Khim. 6̂, 763. _ 
(1961), C.A. 55, 23144 (1961)). i,

B. Jezowska-Trzehiatowska y otros (Bull. Acad. Rol. 
Sci., Ser. Sci. Chim. 1976, 24 (4), 331; C.A. 85, 180094'\ 
(1976)) describen la formación de hidruro de magnesio MgHg 
a partir de magnesio e hidrógeno (Hg) en presencia de tetra- 
cloruro de vanadio VCl^ como catalizador, en tetrahidrofura- 
no a 20RC/1 bar. Sin embargo Ha actividad catalítica de este 
sistema se reduce ya después de pocas etapas catalíticas 
tan intensamente, que una preparación técnica de hidruro de 
magnesio (MgHg) por este camino no entra en consideración. 
Los halogenuros-hidruros de magnesio solubles en tetrahidro- 
furano hasta ahora sólo eran obtenibles según E.C. Ashby y 
A.B. Goel (J. Amer. Chem. Soc., 99, 310 (1977)), por reac­
ción de un hidruro de magnesio, obtenido a partir de un
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^ialcohilmagnesio o diarilmagnesio y LiAlH^ (hidruro de li­
tio y aluminio), con halogenuros de magnesio.

Para ia preparación del hidruro de magnesio por el 
procedimiento según la invención se hace reaccionar magnesio 
metálico con hidrógeno en presencia de un catalizador y even 
tualmente de un activador A; para la preparación de halogenu 
ros-hidruros de magnesio solubles, adicionalmente se añaden 
halogenuros de magnesio anhidros al medio de reacción. La 
reacción se lleva a cabo por lo general en un disolvente, 
que simultáneamente puede servir como activador. Como disol­
vente preferido se emplea tetrahidrofurano.

Como catalizador sirven combinaciones de un com­
puesto de un metal de los grupos secundarios 43 a 83 y un 
compuesto organometálico M.-C o un hidruro M-H de los metales 
M de los grupos principales is a 33 del sistema periódico.
... Como compuestos de los metales de transición de
los grupos secundarios 43 a 83 entran en consideración, por 
ejemplo, halogenuros, alcoholatos, enolatos, derivados de 
ácidos carboxílíeos, compuestos alílicos y compuestos de 
cilopentadienilo.

Compuestos preferidos de metales de transición sor 
halogenuros de cromo, hierro y titanio, y los compuestos 
organometálicos M-C preferidos son compuestos orgánicos de 
magnesio, tal como magnesio-antraceno, y compuestos de mag­
nesio y butadieno.

Como activadores se emplean compuestos aromáticos 
policiclicos, tales como por ejemplo naftaleno, tetraceno, 
pentaceno, fenantreno, perileno y en especial antraceno, y 
aminas terciarias NRg con R = grupos alcohilo, cicloalcohi- 
lo o arilo, tales como por ejemplo trietilamina o tributila
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^aina, o piridinas.
)

Según la invención los catalizadores se pueden em­
plear en la proporción de magnesio : metal de transición des- 
de 10 hasta 10:1, pudiéndose elegir la proporción metal de 
transición:,M-C ó M-H desde 0,1* : 1 hasta 10 : 1. Se traba­
ja a temperaturas desde*0 hasta 200^0, pero de preferencia 
desde 20 hasta ÍOO^C, asi como a presiones desde 1 a 300 ba­
res.

El procedimiento según la invención hace posible 
por vez primera una preparación técnica de hidruro de magne­
sio altamente reactivo o de haloguros-hidruros de magnesio 

solubles, a partir de magnesio e hidrógeno en condicionas 
suaves, por vía catalítica. El hidruro de magnesio posee una 
gran importancia como acumulador de hidrógeno, puesto que 
contiene 7,66 por ciento en peso de hidrógeno, que a tempera 
turas elevadas puede ser separado con nueva formación de-mag 
nesio elemental (véase D.L, Cummings y G.J. Powers, Ind. Éng 
Chem., Process Des.' Develop.- 13, 182 (1974)).

El hidruro de magnesio preparado por el procedi­
miento según la invención es superior en su función como acu 
mulador de hidrógeno a los hidruros de magnesio, que se ha­
bían preparado por métodos conocidos hasta ahora (véase M.H. 
Míntz y otros., J. Inorg.Nucl.Chem. 40, 765 (1978)). Así por 
ejemplo, una muestra (15,8 g) del hidruro de magnesio prepa­
rado a 20-C con empleo de tricloruro de cromo CrClg como com 
ponente catalizador, se deshidrogenó cuantitativamente a 
300 - 315SC y 1 torr en el espacio de 40 minutos (cesión de 
11,5 litros de hidrógeno a 1 bar y 203C). El magnesio en for 
ma de polvo, altamente activo, obtenido de este modo, reac­
ciona de nuevo con hidrógeno a 290 - 31Q9C y 50 bares, están
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_ do prácticamente terminada la formación de hidruro de mag­
nesio en el espacio de 30 minutos (absorción de 11,5 litros 
de hidrógeno a 1 bar y 20SC). El proceso de hidrogenación/ 
deshidrogenación puede ser repetido varias veces, sin que 
aparezcan variaciones considerables en la velocidad o en la 
capacidad de acumulación de hidrógeno.

Además de ello, el hidruro de magnesio o los halo 
genuros-hidruros de magnesio solubles pueden ser empleados 
en lugar del caro LiAlH^ como agente reductor.
Ejemplo 1
Una suspensión de 97,2 g (4,0 moles) de magnesio en polvo 
(malla 50) en 400 mi de tetrahidrofurano absoluto se mez­
cla: con 1,0 mi de bromuro de etilo, y después de agitar
durante media hora, con 8,0 g (45 milimoles) de antracenc. 
Después de agitar la mezcla durante 3 horas (formación de 
magnesio-antraceno) se añaden 7,0 g (44 milimoles) de tri- 
cloruro de cromo(CrClg) y luego se agita durante otros 
25-30 minutos. Después la suspensión de color verde oliva 
se hidrogena en un autoclave con sistema de agitación, de 
2 litros, a 52sc y una presión inicial de.hidrógeno de 135 
bares. Después de un tiempo de reacción de 5 horas la pre­
sión de hidrógeno es de 92 bares, al cabo de 8 horas es de 
82 bares, y después de un tiempo total de reacción de 20 
horas la presión permanece constante a 72 bares. La caída 
de presión corresponde a una absorción de 100 litros de hi-r 
drógeno o a una conversión cuantitativa de Mg en MgH^. Por 
filtración de la suspensión obtenida el hidruro de magnesio 
puede ser separado de la solución de catalizador, y por la­
vado con tetrahidrofurano y pentano o por secado en vacío 
puede ser obtenido en forma pirofórica sólida. Rendimiento:

15029 cuantitativo.
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-Ejemplo 2
97,2 g (4,0 moles) de magnesio en forma de polvo en 250 mi 
de tetrahidrofurano absoluto se ponen en un autoclave con 
sistema de agitación, de 2 litros, y se activan por adición 
de 0,4 g de yodo. Una suspensión de 3,8 g (19 milimoles) de 
magnesio-antraceno y 0,5 g (20 milimoles) de polvo de magne­
sio en 180 mi de tetrahidrofurano se mezcla con una solución 
de 3,0 g (17,5 milimoles) de cloruro férrico (FeCl^) en 20 
mi de tetrahidrofurano, la mezcla se agita durante 20 minu­
tos y se añade al contenido del autoclave. La masa se hidro- 

, gena a 52SC y una presión inicial de hidrógeno de 120 bares. 
Después de un tiempo de reacción de 24 horas la presión..de 
hidrógeno es de 80 bares, y después de 48 horas la presión 
de hidrógeno permanece constante a 62 bares. La caída de pre 
sión corresponde a una absorción total de 4,3 moles de Hg o 
a una conversión total del Mg en MgHg.
Ejemplos 3-11 -
Una suspensión de 4,86 g (0,2 moles) de polvo de magnesio* 
(malla 50) en 50 mi de tetrahidrofurano absoluto se mezcla 
con 0,05 mi de bromuro de etilo, y después de agitar duran­
te media hora, con 0,36 g (2,0 milimoles) de antraceno. Des­
pués de agitar la masa durante 3 horas (en este tiempo se 
forma magnesio-antraceno, como es reconocible por la separa­
ción del precipitado anaranjado) se añaden a la suspensión 
2,0 milimoles de uno de los compuestos de metales de transi­
ción (véase tabla) y se agita durante otros 15-20 minutos.
El recipiente de reacción se llena con hidrógeno a presión 
normal, y se mide la absorción de hidrógeno a 20sc, con agi­
tación vigorosa, con ayuda de una bureta de gas. Las absor­
ciones de hidrógeno transcurren durante varios días con ve-
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locidad casi constante. Los datos sobre cantidades de hidró­
geno absorbidas después de 48 horas o sobre porcentaje de 
conversión en MgHg están indicados en la tabla:

Ejemplo 3 .4- 5 5 7
Compuesto de CrC^ FeC^ a)Feacacg TiCl^ VCI4
metal de transición 0,32 0,32 0,71 0,38 0,39
q (2,0 milimoles)
Absorción de
al cabo de 2000 1500 300 1300 500
48 horas (mi)
% de conversión
en MgHg al cabo 42 31 6 27 10
de 48 horas
Ejemplo 8 9 10 11
Compuesto de MoClg MnClg CoClg NÍCI2
metal de transición 0,56 0,25 0,26 0,26
q (2,0 milimoles)
Absorción de H2
al cabo de 700' 950 250 200
48 horas (mi)
% de conversión
en MgH2 al cabo 15 20 5 4
de 48 horas

a) acac = acetilacetonato
Ejemplos 12-15
Los ejemplos 12-15 se llevan a cabo análogamente al ejemplo 
4. En este caso la proporción molar de cloruro férrico: mag_ 
nesio-antraceno se hace variar desde 1 : 0,5 hasta 1 : 10. 
La tabla siguiente reproduce los valores de cantidades de
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sión en MgHg:

Ejemplo * 12 4 13 14 15
FeClg g (milimoles) 0,32 (2,0) 0,32 0,32 0,32 Ó,32
Antraceno 0,18 0,36 0,71 1,42 3,6
g (milimoles) (1,0) (2,0) (4,0) (8,0) (20,0)
Absorción de Hg
al cabo de . 850 1,500 850 900 1,300 '
48 horas (mi)..
%/de conversión
en MgHg al cabo 18 31 18 19 27.,
de 48 horas
Ejemplos 16-18
Los ejemplos 16-18 se llevan a cabo análogamente al ejemplo 
4, en este caso, antes de la introducción del hidrógeno, las 
cargas se mezclan con 10 milimoles de una amina (véase ta­
bla) , La tabla siguiente contiene los valores de las canti­
dades de hidrógeno absorbidas al cabo de 48 horas o de %. -de
conversión en MgHg:

Ejemplo 16 17 18
Amina (CH^)gNCHgCHgN(CHg)g
g (milimoles) 1,01 (10,0) 1,16 (10,0) 1,12 (10,0)
Absorción de Hg
al cabo de 2,000 1,100 700
48 horas (mi)___________________________ " _____________
% de conversión
en MgHg al cabo 42 23 15
de 48 horas
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-Ejemplo 19
La experiencia se lleva a cabo análogamente al ejemplo 4, ha 
biéndose empleado una mezcla de 40 mi de tolueno y 10 mi de 
tetrahidrofurano como disolvente. La absorción de hidrógeno 
al cabo de 48 horas es de 500 mi.
Ejemplo 20
La experiencia se lleva a cabo análogamente al ejemplo 4, 
empleándose en lugar de tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano 
(50 mi) como disolvente. La absorción de hidrógeno al cabo 
de 48 horas es de 220 mi.
Ejemplos 21-27
Los ejemplos 21-27 se llevap a cabo análogamente al ejemplo 
4, en este caso en lugar del magnesio-antraceno, como compo­
nente catalizador se emplean los compuestos organometálicos 
(M-C) (2,0 milimoles) indicados en la tabla. La tabla con­
tiene datos sobre las absorciones de hidrógeno obtenidas al 
cabo de 48 horas.

Ejemplo . 21 22 23 24 25 26 27
M-C AlEtg BEtg ZnEt2 NaCgH,; LiBu Na-Naft EtgAlCl
g (en cada 0.23 0.20 0.25 0.20 0.13 0.30, 0.26
caso 2,0 .
milimoles) -

Absorción de -

H- al cabo 550 520 570 400 570 450 300
de 48 horas (mi)
Ejemplo 28
Una suspensión de 0,60 g (25 milimoles) de polvo de magnesio 
en 10 mi de tetrahldrofurano absoluto se mezcla con 0,02 mi 
de bromuro de etilo, y después de agitar durante media hora,
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_con 0,06 g (0,37 milimoles) de antraceno. Después de agitar 
durante 3 horas se añaden a la suspensión 0,06 g (0,37 mili- 
moles) de tricloruro de cromo(CrCl^), y después de otros 15 
minutos una solución de 4,9 g (27 milimoles) de bromuro mag­
nésico (MgBrg) (anhidro) en 120 mi de tetrahidrofúrano. La 
mezcla se hidrogena en un autoclave con sistema de agitación. 
de 500 mi, provisto de equipo de vidrio, durante 12 horas a 
15se y 100 bares de hidrógeno. Se deja sedimentar la suspen­
sión durante 20 horas. 25,0 mi (de un total de 130 mi) de la 
solución transparente que sobrenada proporcionan en la deute 
rólisis 140 mi de HD; la solución contiene además en total 
1,15 g (47,4 milimoles) de magnesio y 4,28 g (53,6 miliáto- 
mos-gramo) de bromo. Esta composición corresponde a un ren­
dimiento de HMgBr soluble (en mezcla con MgB^) de aproxima­
damente 60 %.
Ejemplo 29
97,0 g (4,0 moles) de polvo de magnesio en 370 mi de tetrahi 
drofurano absoluto se disponen previamente en un autoclave 
con sistema de agitación, de 2 litros, y se activan por .adi­
ción de 1,0 mi de.bromuro de etilo. En la suspensión se in­
troducen 2 litros (83 milimoles) de butadieno gaseoso y el 
contenido del autoclave se calienta durante 1,5 horas a 80°C 
(formación de un compuesto organomagnésico). Después de en­
friamiento a temperatura ambiente^ al contenido del autocla­
ve se le añaden 3,2 g (19 milimoles) de cloruro férrico 
(FeClg) en 30 mí de tetrahidrofurano. La carga de hidrogena 
a 20-22-C y una presión inicial de hidrógeno de 120 bares. 
Después de un tiempo de reacción de 20 horas la presión de 
hidrógeno cae a 97 bares, y después de 44 horas la presión 
permanece constante a 92 bares. La caída de presión corres-
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conversión de magnesio en hidruro magnésico de aproximadamen 

te 50 %.
Ejemplo 30
La experiencia se lleva a cabo análogamente al ejemplo 3, 
empleándose en lugar de CrClg (yr-CgHglgCr (0,36 g = 2,0 
milimoles) como componente catalizador. La absorción de hi­
drógeno al cabo de 48 horas es de 850 mi.
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre 
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los que se reco­
gen en las reivindicaciones siguientes:

1-.- Procedimiento para la preparación de hidru- 
ros de magnesio Mg, caracterizado porque se hace reaccionar 
magnesio con hidrógeno, en presencia de un catalizador con­
sistente en un compuesto, de un metal de los grupos secunda­
rios 42 a del sistema periódico y de un compuesto organo 
metálico o un hidruro, M-C o M-H, de los metales M de los

15 grupos principales IR a 3R, así como eventualmente er'pre­
sencia de un activador A, tal como un compuesto aromático 
policíclico o una amina terciaria, así como eventualmente

20

en presencia de un halogenuro MgXx con X = cloro, brcino o 
yodo. - .

2- .- Procedimiento según la reivindicación .1--,- ca 
racterizado porque la reacción se lleva a cabo en presencia 
de un disolvente, de preferencia en tetrahidrofurano.

3- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1* 
y 2-, caracterizado porque se trabaja a presiones desde 1

25 hasta 300 bares.
4-.- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 

a 3-, caracterizado porque se trabaja a temperaturas desde 
0 hasta 200RC.

5*.- Procedimiento según las reivindicaciones 1-
30 a 4", caracterizado porque la proporción Mg : metal de
15029
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6- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 

a 5-, caracterizado porque la proporción metal de transi­
ción: M-C 6 M-H se elige en 0,1 : 1 y 10 : 1.

7- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 
a 6-, caracterizado porque como activadores A se emplean 
compuestos aromáticos policíclicos, como por ejemplo nafta- 
leno, antraceno, tetraceno, pentaceno, fenantreno, perileño.

8- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1- 
a 7-, caracterizado porque como activadores A se emplean

, adicionalmente aminas terciarias NRg con R = grupos alcohilc, 
cicloalcohilo o arilo, o piridinas.

9- .- Procedimiento según las reivindicaciones 1^ 
a 8", caracterizado porque eventualmente en la reacción del 
magnesio se añaden sus halogenuros MgX2 con X = cloro, bro­
mo o yodo, en la proporción Mg : MXp= 1 : 1 .

10- .- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE HIDRU-

4

ROS DE MAGNESIO Mg.
' Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­

cede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de doce hojas escritas a má­

quina por una sola cara.

30
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