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SUMMARY

Liquid-solid equilibrium studies show that besides the very stable mono-
etherate of di-tert-butylberyllium, there is a non-congruent melting dietherate. Di-
tert-butylberyllium and its monoetherate give monomolecular vapours. Thermo-
dynamic properties are deduced from determination of vapour pressure diagrams of
the two binary liquid mixtures, di-tert-butylberyllium monoetherate in the presence
of either ether or the parent organometallic. The first agrees fairly well with the Pri-
gogine “mean potentials solutions model™ while the properties of the second can only
be reconciled with the existence of the dietherate.

RESUME

L’étude des équilibres liquide-solide du systéme ditertiobutylberyllium/éther
montre que le monoétherate est un produit trés stable et qu’il existe un diéthérate a
fusion non congruente. Le monoéthérate et le ditertiobutylberyllium donnent des
vapeurs monomolécuiaires. Les diagrammes de tension de vapeur des binaires di-
tertiobutylberyllium/monoéthérate et monoéthérate/éther sont établis et les pro-
priétés thermodynamiques de ces solutions en sont déduites. Le premier binaire
obéit assez correctement au modéle des solutions a potentiel moyen de Prigogine
alors que les propriétés du second ne sont explicables que par l'intervention du
diéthérate.

INTRODUCTION

On connait au moins les six composés organoberylliens Me,Be, Et,Be, iso-
Pr,Be, tert-Bu,Be, Ph,Be et p-Tol,Be synthétisés principalement par Coates!. Les
quatre alkyiberylliens occupent dans la classification une position intermédiaire déja
apparente dans leurs propriétés physiques. Ce sont des liquides, sauf Me,Be, a la
différence des organomagnésiens et lithiens mais en analogie avec les organoboriques
et aluminiques. De ces derniers on sait qu’ils sont diméres dans le benzéne sauf iso-
Pr;Al (monomere). Les solides sont en général des polymeéres insolubles.

L’étude bibliographique des composés de coordination avec des bases de
Lewis apprend que la série des étherates de berylliens est la plus compléte et comprend
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des monoétherates et plus rarement des diétherates alors qu’il existe peu d’étherates
de magnésiens isolés et que par exemple Me;B- Et,O n’existe pas. Par ailleurs les
meéthylamines forment aussi des composés 1/1 avec les berylliens comparables 4 ceux
que donnent les organoboriques et organoaluminiques.

La position intermédiaire des organoberylliens fait d’eux des composés com-
modes pour une étude des interactions physiques et chimiques en phase liquide entre
organométallique et solvant basique qui ont fait I'objet de peu de travaux portant
sur toute I'étendue des concentrations. Une telle étude doit permettre d’identifier les
forces misesen jeuet en particulier dedistinguer leseffets physiques des effets chimiques.
Pour qu’elle soit relativement simple il est souhaitable de travailler sur un organo-
beryllien monomeére ou tout au moins n’ayant qu’une faible tendance & se polymeériser.
La configuration a priori du tert-Bu,Be en fait alors un composé particuliérement
intéressant. Il est en effet, de par son encombrement stérique et de fagon a peu prés
évidente, un monomere. Par ailleurs, il se trouve que sa préparation a été décrite par
Head, Holley et Rabideau? et que la préparation de son monoétherate a été égale-
ment décrite par les mémes, ainsi que Coates et Glockling?®.

Le présent travail est une étude thermodynamique des équilibres liquide—
solide et liquide—vapeur du binaire tert-Bu,Be/éther sur toute I'étendue des concen-
trations. Dans une premicre partie sont rassemblés les résultats expérimentaux. On
indique les propriétés physicochimiques les plus importantes du tert-Bu,Be pur et
de son monoétherate. Le diagramme des équilibres liquide-solide ou le diétherate
est mis en évidence & c6té du monoétherate est ensuite décrit. Les équilibres liquide—
vapeur de ce binaire, en réalité double, sont ensuite présentés. La deuxiéme partie
est consacrée i linterprétation des résultats précédents. Aprés quelques considéra-
tions sur les corps purs la plus grande part de I’expos¢ est réservée au calcul des fonc-
tions thermodynamiques des solutions et a leur interprétation par ies théories actuel-
les des solutions. La derniére partie rassemble les méthodes expérimentales de pré-
paration et de mesure.

I. RESULTATS EXPERIMENTAUX

(A4). Propriétés physicochimiques de di-tert-butylberyllium et de son monoétherate

(1). Di-tert-butylberyllium. L’analyse thermique donne comme température
de fusion F. —16.84+0.2° (— 16° d’aprés réf. 1). Les tensions de vapeur ont €té déter-
minées a l’aide d’un appareil de Rodebush entre 0 et 30° (Tableau 1) par deux séries
de mesures résumées dans le Tableau 1, ce qui donne une droite des moindres carrés:
log,o p=7.496—1755/T, avec une erreur moyenne sur les pressions de +0.27 mm.
On en déduit une enthalpie de vaporisation, AH,=8030+ 180 cal/mole, un point
d’ébullition sous 760 mm (extrapolé) Eb. 107+ 5° et p=40.80 mm (35 mm d’aprés
réf. 1) 4 25°. On rappelle' que sa densité d3° est 0.65.

TABLEAU 1

Temp. (°C) 27.34 24.38 23.24 22.86 20.85 2036 17.79 17.26
Pression (mm) 44.18 40.87 37.54 36.78 34.21 3244 28.63 28.63
Temp. (°C) 15.07 13.77 12.32 10.27 792 5.09 1.51

Pression (mm) 2573 23.89 22.10 19.73 18.05 15.46 12.75
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(2). Monoéthérate. Sa température de fusion (—4.4+£0.2°) n"avait pas encore
été déterminée. Deux séries de mesures ont donné les tensions de vapeur entre 55 et
90° reproduites dans le Tableau 2 et d’interpolation log, o p=7.222 —2222/T, avec une
erreur moyenne sur les pressions de +0.21 mm. On en déduit AH,=10,200+600
cal/mole et un point d’¢bullition sous 760 mm (extrapolé) Eb. 238+30°. A +25°
p=0.594+0.21 mm. La densité d2° déterminée par pycnométrie a 'aide d’un appareil
décrit par Mascherpa® est 0.7815 +0.0003.

TABLEAU 2

Temp. (°C) 88.28 86.03 84.12 8239 77.15 7206 7156 69.44 67.13 6402 5890
Pression (mm) 1247 1060 963 905 723 633 620 550 526 421 320

(3). RMN -des constituants des solutions. La fig. 1 reproduit les spectres de ces
composés purs en référence au TMS. Le Tableau 3 résume les glissements chimiques,
J(ppm), par rapport au TMS. I1y a glissement en sens oppos¢ des signaux des protons

CH3 T™MS
(C,H&)0 CHa
) B T
tert-BuBe[(CH,0 7 ‘ l
L 1| I
[tcHasClee J
2 1

Fig. 1. Spectres RMN des composés, éther, monoétherate et tert-Bu,Be.

de P’éther et du tert-Bu,Be. Le plus important est celui des protons des CH, de P'éther
tres proches de 'oxygeéne perturbé mais les CH 5 de I’éther sont, a travers les chaines

C—C-O plus perturbés que ceux des groupes tertiobutyles a travers les chaines

TABLEAU 3

Composé CH;(tert-Bu) CH,(éther) CH, (éther)
Ether 1.116 3.392
tert-Bu,Be- OEt, 0.808 1.383 3.925
tert-Bu,Be 0934

—C-C-Be. Les glissements sont bien dans le sens de la formation de la coordination
O:—Be puisqu’il y a déblindage du c6té éther et blindage du cbté beryllium.

A coté de cela on doit noter ’'absence totale du signal éther dans le tert-Bu,Be
ce qui est un excellent test de pureté.

(B). Equilibres liquide-solide dans le binaire di-tert-butylberyllium/éther. Existence du
diétherate '

(1). Diagramme d’ensemble. Le diagramme d’ensemble est représenté sur la
Fig. 2. Les abscisses sont en fractions molaires dans le systéme tert-Bu,Be/éther. Ony
a joint les diagrammes de Tammann des invariants. Trente mélanges ont été étudiés.

J. Organometal. Chem., 21 (1970) 9-19



o.
e}
<L\°\
\0\0‘\/3 O\
S R
v o
\~
-sob v X
s
N \
a
-100}
g —axece
.
\v\ FE
3¢ > - 'v;:
o 50

(CoHgl,O (Fomotes)
Fig. 2. Diagrammes des équilibres liquide-solide et de Tammann dans le binaire tert-Bu,Be/éther. O, fins
de fusion; x, invariants; ¥V, Tammann.
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Le monoétherate y est un composé défini a fusion congruente. La forme aigug
des liquidus qui y convergent montre qu’il n’est pratiquement pas dissocié en phase
liquide et qu’il partage de ce fait le diagramme en deux sous-diagrammes.

De plus le diétherate y est mis en évidence. C’est un composé défini a fusion non
congruente. Il est peu stable puisque sa température de transition (décomposition) est
seulement — 103.6°. Son point de fusion extrapolé est voisin de —98°.

Deux eutectiques stables sont identifiés:

E: tert-Bu,Be,+ monoétherate, = liq. eutect. E,

tg, = —33.2+0.2°; éther 37+ 19, mole

E,: diétherate,+ éther, £ lin. eutect. E,

tg, = —118.04+0.2°; éther 92.0+0.5% mole

Ainsi qu’un eutectique métastable:

E; : monoétherate,+ éther, = liq. eutect. E,
tg, = —119.54+0.5°; éther 90.6+0.5% mole

et une transition :

T: diétherate,, = monoétherate,+ liq. trans. T

It = —103.6+0.2; éther 86.0+0.5% mole
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(2). Etudes particuliéres. Le systéme tert-Bu,Be/monoétherate cristallise bien;
des recuits 3 —40° permettent aprés refroidissement 'obtention de bonnes courbes
d’analyse thermique & 1’échauffement. Cependant l'eutectique déterminé par son
diagramme de Tammann et les intersections des liquidus n’est défini qua +19.

L’étude du systéme monoéthérate/éther a été plus délicate. Des recuits de
3 heures & —115° ont permis d’éliminer totalement P'accident 3 —119.5° entre le
mono- et le diétherate qui s’est donc révélé étre ni une transformation du mono-
étherate ni une transformation du di€therate mais bien I'eutectique métastable. On
notera que 'accident n’a pas été éliminé entre le diéthérate et I’éther car il aurait fallu
faire des recuits d’élimination entre les deux paliers distants seulement de 1.54-0.7°.
Ceci ne change rien aux conclusions et de toute fagon 'extrapolation des liquidus du
monoétherate et de Péther conduit bien a la température de — 119.5° pour 'eutectique
métastable.

En conclusion on a mis en évidence la stabilité thermodynamique du mono-
étherate aussi bien en phase liquide qu’en phase solide et I'existence d’un diétherate
peu stable a fusion non congruente dont il peut rester des traces en phase liquide.

(C). Equilibres liquide~vapeur des deux binaires
ILe monoétherate ayant une tension de vapeur trés faible visa visde tert-Bu,Be
et de I'éther il a €t€ possible d’étudier séparément les deux binaires dont il est le con-
stituant commun. On verra plus loin qu’il donne une vapeur monomére non dissocié.
On a étudié les tension totales d’échantillon de titre déterminé, en fonction de la
température par la méthode dite quasi-statique de Rodebush utilisée aussi pour les
corps purs. Ces tensions varient considérablement sur toute I’étendue des concentra-
tions puisqu’a 25° les tensions des constituants sont:

tert-Bu,Be monoétherate éther
40.80 mm 0.59 mm 598 mm

aussi les diagrammes n’ont ils pas été déterminés dans les mémes domaines de tem-
pérature. On a en général travaillé sur un intervalle de 30°.

(1). Systéme ditertiobutylberyllium/monoétherate. La Fig. 3 représente les droites
équititres entre 0 et 30°, alors que la Fig. 4 donne les isothermes & 25 et 5° obtenus en
coupant les équititres. Lestensions partiellesen monoétherates étant faibles les courbes
obtenues sont pratiquement les tensions partielles du tert-Bu,Be. On note immédiate-
ment un &cart a l'idéalité, positif trés important.

(2). Systéme monoétherate/éther. Les Figs. 5 et 6 en rendent compte. Du fait
de la forte tension de vapeur de I'éther la plupart des mesures équititres ont été faites
entre — 10 et +10°. La Fig. 6 représente les isothermes & —10 et +5°. La tension
totale est encore pratiquement égale 4 la tension de 'un des constituants, ici I'éther,
et les écarts a I'idéalité sont positifs et importants*.

II. PARTIE THEORIQUE
Les tensions de vapeur mesurées des corps purs liquides conduisent 4 des con-

* Dans les deux cas on a calculé les droites de moindres carrés des équititres et c’est de ces droites qu’ont
été déduits les points des isothermes.
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Fig. 3. Equititres entre 0° et 30° dans le binaire tert-Bu,Be/monoétherate de tert-Bu,Be.
Fig. 4. Isothermes a 25° et 4 5° de ce binaire.
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Fig. 5. Equititres entre — 10° et 10° dans le binaire monoétherate/éther.

Fig. 6. Isothermes & —10° et +5° de ce binaire.

stantes de Trouton caractéristiques: 21 pour tert-Bu,Be et 20 pour le monéthérate.
Ceci est caractéristique de composés non associés et non dissociés en phase vapeur.

Etant donné de plus que le diagramme des équilibres liquide—solide est carac-
téristique d’un monoétherate non dissocié€ en phase liquide on peut en toute sécurité

v o)

25 £
Ether (°% moles)

étudier séparément les systémes tert-Bu, Be/monoéthérate et monoéthérate/éther. On
en présente d’abord les propriétés thermodynamiques qui sont ensuite interprétées.
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Propriétés thermodynamiques des deux binaires

Les activités du constituant le plus volatil (pratiquement le scul volatil) ont
été calculées directement & partir des tensions totales. Dans les deux cas Pactivité du
monoétherate a été obtenue en utilisant la méthode d’interprétation graphique de
Potier® qui met elle-méme en oeuvre I'expression bien-connue log a; = — f(x,/x,)-
d(log a;). On ne donne dans la Fig. 7 que les activités & 5° pour les deux binaires. Il

10 10 P P
9tert-BuBe  9monoéthérate Imonoétheérate  éther
-1
ost ¥ o.sr &
o O~
o
0.6 (o257 of
o oy,
o~
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d \
02 o2}
s 1 Y i k) ) DR i .
Q 20 40 60 80 100 o] 20 40 60 80 100
Monoéthérate (% mofes) Ether ( % moles)

Fig. 7. Activités & +5° dans les 2 systémes.

est aisé d’en déduire les potentiels chimiques d’excés uf=R-T-In{y-i)=R-T-In(a,/
x;) des constituants des binaires ainsi que les enthalpies libres d’excés GE. Ces résultats
sont reproduits dans la Fig. 8. On y constate que dans les deux cas toutes ces fonctions
sont positives avec G® inférieure & 200 cal/mole. Ceci ne peut correspondre qu’a des
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Fig. 8. Potentiels chimigues d’excés et enthalpies libres d’excés. Enthalpie de mélange dans les 2 systémes.
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solutions dont 'un des constituants se dépolymérise ou des solutions a interactions
physiques dominantes.

Avec I'aide des potentiels chimiques pris 4 des températures différentes il est
possible de calculer sans beaucoup de précision les enthalpies et entropies d’excés de
ces solutions. La Fig. 8 reproduit les courbes ainsi obtenues.

Il est probable que les ordres de grandeur et les signes sont acceptables.

On constate alors que les solutions tert-Bu,Be/monoéthérate sont pratique-
ment athermes avec des écarts a I'idéalité d’origine entropique alors que ies soiutions
monoéthérate/€ther présentent une enthalpie de mélange (ou d’excés) qui passe par
un minimum de — 120 cal/mole, s’annule au voisinage de 35 % d’éther pour croitre
ensuite jusqu’a 340 cal/mole. Les courbes obtenues dans le deuxiéme cas sont du
type eau/alcool ce qui semble impossible chimiquement.

Interprétation des propriétés thermodynamiques

(1). Théories utilisables. L’interprétation de ces propriétés n’est habituellement
tentée que dans un certain nombre de cas extrémes qui sont les solutions idéales, les
solutions a caractére chimique directeur (solutions idéales associées) et les solutions
réguliéres (a entropie d’excés nulle) de Scatchard—Hildebrand® ol I'on tient compte
des volumes molaires des constituants et les solutions athermes (& enthalpie de mé-
lange nulle) de Meyer’. 1l est apparent que les deux types de solution étudiées sont
difficiles a classer dans ces catégories quoique I’on puisse a la rigueur considérer la
solution tert-Bu,Be/monoéthérate comme une solution atherme.

Il est plus correct de ce fait de traiter le probléme d’une fagon plus générale en
considérant que les interactions dans ces solutions doivent &tre de types relativement
simples et que la théorie du modéle a potentiel moyen de Prigogine, Bellemans, Eng-
lert-Chwoles®, qui combine les avantages principaux du modéle cellulaire des liquides
de Lennard, Jones et Devonshire et de la théorie des solutions conformes de Longuet-
Higgins leur est applicable.

Dans le cas ol celle-ci ne serait pas applicable il ne resterait plus qu’a tenter une
interprétation des écarts & des théories plus simples. La théorie de Prigogine aboutit
dans le cas des solutions ol il y a déformation de réseau par des molécules de tailles
différentes a I'expression valable dans le cas particulier des forces de dispersion:
GE(N,-Np) = AH, o~ (362499 44T+ (Cpa~2C. 0) 2 ~3R-T-p-(35+5p) (1)
o est un paramétre d’interactions (différence entre les interactions AA et BB); p est un
parametre de taille (liant A et B); H, et C, sont respectivement les enthalpies de
vaporisation et les chaleurs spécifiques du constituant de référence A. En toute
Tigueur 0= (ggpe — £5p+)/Ernss P= (Fppe—Taas)/T aas Prigogine montre que dans ’hypo-
these des états correspondants, eggs/€x 4+ = Ty/ Ty deux températures correspondantes,
mais comme dans les états correspondants les entropies de vaporisation sont identi-
ques pour les deux corps A et B on peut écrire®s:

ASA.\. - AHA,V/ TA = AHB.V/’]B = ASB,V
et donc 14+-6#AHy ,/AH, .

Par ailleurs (1+p)3=1;/V, ou V; et V, sont les volumes molaires de B et A
aux températures correspondantes.

Toujours d’aprés le méme auteur P'expression! n’est applicable que pour
p < 0.07 mais elle peut servir de test pour des études semi-quantitatives. Si réellement

J. Organometal. Chem., 21 (1970) 5-19
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on ne peut plus 'appliquer il ne reste plus qu’a se contenter de la théorie de Scatchard-
Hildebrand (S—H).

(2)- Application de la théorie du potentiel moyen au systéme ditertiobutylberyl-
lium/monoétherate. Le fait que cette solution est proche d’une solution atherme inter-
dit Fapplication de la théorie de S—H. En se référant a tert-Bu,Be (composé A):
8=0.257 et p >0.101 (puisqu’en toute rigueur il aurait fallu prendre ¥, a 0° (p.ex.) et
Va 4 90°, sa température correspondante).

Les seules données réellement manquantes sont les chaleurs spécifiques C, et
C. du composé A. On peut en avoir un ordre de grandeur si I'on se souvient que pour
la plupart des composés organiques la chaleur spécifique pondérale varie de 0.40 a
0.50. Dans ces conditions 49 < C,< 55. Si de plus on considere que C,, est peu dif-
férent de C, cela donne 37< C,—4C,< 41. En se référant 4 280° on obtient, G¥/
(Na-Ng)=867+355—54=1169 et GE,.~290. En se référant maintemant au mono-
étherate au lieu du beryllien pur, §= —0.204, p= —0.0914 et GF/(N, - Ng) = 1220. Ces
deux résultats indiquent que les constituants sont bien dans des états correspondants.
La valeur expérimentale est G, = 185 ce qui représente une erreur de 50 % référée a
Pexpérience et de 309 référée au calcul. C’est un accord modéré mais ceci montre
surtout qu’un modéle mettant en jeu le facteur de taille les forces de dispersion de la
théorie du potentiel moyen et les chaleurs spécifiques des constituants suffit pour
rendre compte en grandeur (semi-quantitative) et en signe des fonctions thermo-
dynamiques propres a cette solution ou il n’est donc pas question de faire intervenir
des forces chimiques.

(3)- Application des théories au systéme monoétherate/éther. Le cas de cette
solution est différent puisqu’il est impossible d’ignorer la possibilité d’une réaction
entre les deux constituants dii au caractére accepteur résiduel du monoéthérate et
au caractére donneur de Yéther. D’ailleurss cette fois 'enthalpie de mélange est carac-
téristique. Un calcul du méme type que le précédent conduit 4 des résultats trés peu
satisfaisants puisque cette fois GE,, ~ 1950 cal/mole pour une valeur expérimentale
de 160. Drailleurs il y avait peu de chance avec § = —0.32 et surtout p= —0.255, trop
important pour qu’il y ait accord.

La théorie de S—H qui conduit & 'expression:

GE = (8,—6,)*-V2-V2-N,-N,/(V2-N,+V2-N,)

5= (AHi“R' T)/Vio
donne une enthalpie libre d’excés de 90 cal/mole au voisinage de 609, mais ceci est
bien inférieur 4 la valeur expérimentale. Ainsi dans ce deuxiéme cas les théories pure-
ment physiques par leur désaccord avec I'expérience n’ont fait que servir d’appoint
a des observations qualitatives sur les solutions qui sont confirmées par I’existence du

diétherate en phase solide. Il y a interaction chimique entre le monoétherate et I’éther.
La RMN apportera des renseignements supplémentaires sur ces interactions.

1. METHODES EXPERIMENTALES

Préparation du ditertiobutylberyllium et de son monoétherate

(1). Monoétherate. C’est la préparation de Coates et Glockling? et de Head et
coll.? qui a été systématisée par I'utilisation de BeCl, -2 Et,O stoechiométrique. Le
monoétherate beryllien est séparé par distillation sous vide dans des conditions qui
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seront décrites ultérieurement. On prépare 40 g de produit par opération. Le produit
contient 49 +29% de tert-Bu,Be a comparer & 51-52 (Coates) et 55 (Head et coll).

(2). Ditertiobutylberyllium. Cest la désétherisation du monétherate par BeCl,
sec préconisée par Head et coll. Pour obtenir un produit trés pur le rendement n’est
que de 209/, Le produit obtenu est a 99.4+19%/ en poids.

Techniques de mesure

Celles-ci sont relativement classiques mais les méthodes d’introduction et les
ceilules utilisées sont particuli¢res du fait de Ia sensibilité extréme des produits mani-
pulés.

Analyse thermique. Le dispositif d’analyse mixte a ’échauffement a été décrit
par Chemouni, Maglione et Potier!®. Les échantillons sont placés dans des tubes
d’analyse thermiques que I'on scelle aprés préparation. Les Figs. 9 a et b représentent

(2]

Fig. 9. Appareillage utilisé.

le tube d’analyse thermique (a) en début de préparation et ’appareil de transvasement
(b). Le tube d’analyse thermique a un diamétre de 12 mm et une hauteur de 50 mm.
11 est muni d’une tubulure latérale coudée et d’un rodage femelle. L’éther nécessaire
est introduit pesé et gelé dans le tube que ’on adapte 4 I'appareil (b) par le rodager. On
établit le vide dans (b) par R. On casse la pointe de I'ampoule a étherate ou a tert-Bu,Be
par le marteau magnétique m. On scelle en X. On pése 'ampoule et Ia partie restante
C.

Tensions de vapeur. Elles sont mesurées a I'aide d’un appareil “quasistatique”
de Rodebush!!-!2 modifiées par Fischer!? adapté au présent probléme des mesures
a température ambiante par Lavina'4. L’ensemble (C) de la Fig. 9 représente I'intro-
ducteur double vu de profil en (d). C est la cellule de Rodebush. Les ampoules con-
tenant des quantités pesées d’éther et de tert-Bu,Be sont placées dans I'introducteur.
On fait le vide dans le systéme et introduit le produit dans la cellule par des cassages
successifs. On scelle en Y. Une pesée de 'appareil de transvasement permet de vérifier
que tous les produits ont été introduits dans la cellule.

Densité. 1’appareil utilisé a €té décrit par Mascherpa®. Le remplissage se fait
par distillation sous vide du produit.
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