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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. 

L’Ctude des kquilibres liquid+solide du systkme ditertiobutylberyllium/6ther 
montre que le monoktherate est un produit t&s stable et qu’il existe un diCthCrate g 
fusion non congruente. Le mono&h&rate et le ditertiobutylberyllium donnent des 
vapeurs mtinomolCculaires. Les diagrammes de tension de vapeur des binaires di- 
tertiobutylberyllium/monoCthCrate et monoethbrate/6ther sont Ctablis et les pro- 
priCtCs thermodynamiques de ces solutions en sont dr5duites. Le premier binaire 
obCit assez correctement au moditle des solutions ti potentiel moyen de Prigogine 
alors que les propriCtCs du second ne sont explicables que par l’intervention du 
diCth&ate. 

INTRODUCTION 

On connait au moins les six composCs organoberylliens Me2Be, Et,Be, iso- 
Pr,Be, tert-Bu,Be, Ph,Be et p-Tol,Be synthCti& principalement par Coates’. Les 
quatre alkylberylliens occupent dans la classification une position intermidiaire dbjja 
apparente dans leurs propriCtb physiques. Ce sont des liquides, sauf Me,Be, A la 
diffkence des organomagnkiens et lithiens mais en analogie avec les organoboriques 
et aluminiques. De ces demiers on sait qu’ils sont dim&es dans le benzene sauf iso- 
Pr&l (monomere). Les solides sont en gCnCra1 des polymkres insolubles. 

L%tude bibliographique des composCs de coordination avec des bases de 
Lewis apprend que la sCrie des Ctherates de berylliens est la plus compl&e et comprend 
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des monoetherates et plus rarement des dietherates alors qu’il existe peu d’etherates 
de magnesiens isoles et que par exemple MeaB - Et,0 n’existe pas. Par ailleurs les 
methylamines forment aussi des composes l/l avec les berylliens cornparables & ceux 
que donnent les organoboriques et organoaluminiques. 

La position interrnediaire des organoberylliens fait d’eux des composes com- 
modes pour une etude des interactions physiques et chimiques en phase Iiquide entre 
organometallique et solvant basique qui ont fait I’objet de peu de travaux portant 
sur toute l’etendue des concentrations. Une telle etude doit permettre d’identilier les 
forces mises en jeuet en particulier dedistinguer les effets physiquesdes effets chirniques. 
Pour qu’elle soit relativement simple il est souhaitable de ttavailler sur un organo- 
beryllien monomere ou tout au moins n’ayant qu’une faible tendance & se polymeriser. 
La configuration a priori du tert-BuzBe en fait alors un compose particulierement 
interessant. 11 est en effet, de par son encombrement sterique et de facon a peu pres 
evidente, un monomere. Par ailleurs, il se trouve que sa preparation a Cti: d&rite par 
Head, Holley et Rabideau’ et que la preparation de son monoetherate a ete egale- 
ment d&rite par les miZmes, ainsi que Coates et Glockling3. 

Le present travail est une etude thermodynamique des tquilibres liquide- 
solide et liquide-vapeur du binaire tert-Bu,Be/ether sur toute T&endue des concen- 
trations. Dans une premiere partie sont rassembles les resultats experimentaux. On 
indique les proprietes physicochimiques les plus importantes du tert-Bu,Be pur et 
de son monoetherate. Le diagramme des tquilibres liquide-solide oh le dietherate 
est mis en evidence a cBtC du monoetherate est ensuite decrit. Les Cquilibres liquide- 
vapeur de ce binaire, en realitit double, sont ensuite present&. La deuxieme partie 
est consacree a l’interprttation des rtsultats precedents. Apres quelques considera- 
tions sur les corps purs la plus grande part de l’expose est rcservee au calcul des fonc- 
tions thermodynamiques des solutions et a leur interpretation par les theories actuel- 
les des solutions. La demiire partie rassemble les mtthodes experimentales de pr6 
paration et de mesure. 

I. RI%ULTATS EXPkRIMENTAIJX 

(A)_ PropriPtPs physicochimiques de di-tert-butylberyllium et de son monoPtherate 
(1). Di-rert-butylberyllium. L’analyse thermique donne comme temperature 

de fusion F. - 16.8+_0.2° (- 16O d’aprb ref. 1). Les tensions de vapeur ont ttt dtter- 
rnintes St l’aide d’un appareil de Rodebush entre 0 et 30” (Tableau 1) par deux series 
de mesures resumees dans le Tableau 1, ce qui donne une droite des moindres car& : 
log,, p= 7.496 - 1755/T, avec une erreur moyenne sur les pressions de +0.27 mm. 
On en deduit une enthalpie de vaporisation, AH,=803O_t 180 Cal/mole, un point 
d’ebullition sous 760 mm (extrapole) Eb. 107&Y et p=40.80 mm (35 mm d’aprb 
ref. 1) a 25”. On rappelle’ que sa densite &’ est 0.65. 

TABLEAU 1 

Temp. (‘C) 27.34 24.38 23.24 22.86 20.85 20.36 17.79 17.26 
Pression (mm) 44.18 40.87 37.54 36.78 34.21 32.44 28.63 28.63 

Temp. TC) 15.07 13.77 12.32 10.27 7.92 5.09 1.51 
Pression (mm) 25.73 23.89 22.10 19.73 18.05 15.46 12.75 
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LES SOLUTIONS DITERTIOBUTYLEBERYLLIUhf/ETHER 11 

(2). MonoPti&-are. Sa tempkrature de fusion (-4.4_+0.2°) n’avait pas encore 
Ctk dt%erminCe. Dew. skies de mesures ont don& les tensions de vapeur entre 55 et 
90° reproduites dans le Tableau 2 et d’interpolation log, 0 p = 7.222 - 2222/T, avec une 
erreur moyenne sur les pressions de kO.21 mm. On en dkduit AjYv = 10,200f 600 
Cal/mole et un point d’tbullition sous 760 mm (extrapolk) Eb. 238&30°_ A t25” 
p=0.59&0.21 mm. La den& d4 ” dCtermin& par pycnomttrie‘& I’aide d’un appareil 
dCcrit par Mascherpa4 est 0.7815f0.0003. 

TABLEAU 2 

Temp. (OC) 88.28 86.03 84.12 82.39 77.15 72.06 71.56 69.44 67.13 64.02 58.90 
Pression (mm) 12.47 10.60 9.63 9.05 1.23 6.33 6.20 5.50 5.26 4.21 3.20 

(3). RMN -des constituants des solutions. La fig. 1 reproduit les spectres de ces 
composks purs en r&f&-ence au TMS. Le Tableau 3 resume les glissements chimiques, 
B(ppm), par rapport au TMS. 11 y a glissement en sens opposC des signaux des protons 

CH3 TMS 
(C2HS),0 ‘=H2 

Jl, iI 1 
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ten- *“2Bep&120/ 
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Fig. I. Spectres RMN des composis, Cther, monoktherate et tert-BuzBe. 

de l’kther et du tert-BuzBe. Le plus important est cetui des protons des CHI? de Ether 
trk proches de l’oxygine perturb& mais les CH, de I’tther sont, B travers les chaines 
C-C-O plus perturb& que ceux des groupes tertiobutyles & travers les chaines 

TABLEAU 3 

Compos6 

Ether 
tert-Bu?Be- OEt, 
tert-BuZBe 

CH,(tert-Bu) 

0.808 
0.934 

CH,(kther) CH,(kther) 

1.116 3.392 
1.383 3.925 

-C-C-Be. Les glissements sont bien dans le sens de la formation de la coordination 
O:+Be puisqu’il y a dkblindage du cBtC Cther et blindage du c6t6 beryllium_ 

A c&k de cela on doit noter l’absence totale du signal tther dans le tert-Bu,Be 
ce qui est un excellent test de puretk. 

(B). Equilibres liquide-solide duns le binaire di-tert-butylberyllium/&her. Existence du 
di&herate 

(1). Diagramme d’ensemble. Le diagramme d’ensemble est reprksentt sur la 
Fig. 2. Les abscisses sont en fractions molaires dans le systeme tert-Bu2Be/&her. On y 
a joint les diagrammes de Tammann des invariants. Trente melanges ont Ctt itudiCs. 
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Fig. 2. Diagrammes des 6quiIibres liquide-solide et de Tammann dans le binaire tert-&Be/&her. 0, tins 
de fusion; x. invariants; 5’. Tammann. 

Le monoetherate y est un composk dCfini k fusion congruente. La for-me aigut 
des liquidus qui y convergent montre qu’il n’est pratiquement pas dissocie en phase 
Iiquide et qu’il partage de ce fait ie diagramme en deux sous-diagrammes. 

De plus le dietherate y est mis en evidence. C’est un compose defini a fusion non 
congruente. 11 est peu stable puisque sa temperature de transition (decomposition) est 
seulement - 103.6”. Son point de fusion extrapole est voisin de -98O. 

Deux eutectiques stables sont identifies : 

E i : tert-Bu,BeC,,+monoittherate,,, ti Iiq. eutect. E r 
tEl = -33.2+0.2” ; ether 37+ 1% mole 

E, : diCtherate,,t + ether,,, it Iin. eutect. Ez 

tE2 = - 1 18.0_+0.2° ; ether 92.0+0.5 % mole 

Ainsi qu’un eutectique metastable : 

E; : monottherate(,, + Cther(,, P liq. eutect. E; 
tni = - 119.5 &0.5O ; ether 90.6 kO.5 % mole 

et une transition: 
T : dietberate,,, Ft monoCtherate,,,+ liq. trans. T 
r-r = - 103.6+_0.2 ; ether 86.020.5 % mole 

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



LES SOLUTIONS DITERTIOBUTYLEBERYLLIUM/ETI-IER 13 

(2). Etudes particuli&es. Le systeme tert-Bu,Be/monoCtherate cristallise bien ; 
des recuits $ -40” permettent apres refroidissement l’obtention de bonnes courbes 
danalyse thermique a l’echauffement. Cependant l’eutectique determine par son 
diagramme de Tammann et les intersections des liquidus n’est defini qu’a f lx_ 

L’etude du systtme monotthCrate/ether a CtC plus delicate. Des recuits de 
3 heures a - 115O ont permis deliminer totalement l’accident a - 119.5” entre le 
mono- et le dietherate qui s’est done revel6 Stre ni une transformation du mono- 
Ctherate ni une transformation du dietherate mais bien l’eutectique metastable. On 
notera que l’accident n’a pas CtC Smirk entre le d&h&ate et l’ether car il aurait fallu 
faire des recuits d’elimination entre les deux paliers distants seulement de 1.5 t0.7’. 
Ceci ne change rien aux conclusions et de toute faGon l’extrapolation des liquidus du 
monoetherate et de l’ether conduit bien Q la temperature de - 119.5O pour l’eutectique 
mbtastable. 

En conclusion on a mis en evidence la stabilite thermodynamique du mono- 
Ctherate aussi bien en phase liquide qu’en phase solide et l’existence d’un dietherate 
peu stable a fusion non congruente dont il peut rester des traces en phase liquide. 

(C). Eqzzilibres liquide-vapezzr des dezzx binaires 
Le monoetherate ayant une tension de vapeur trits faible visa vis de tert-Bu,Be 

et de I’ether il a CtC possible d’etudier separement les deux binaires dont il est le con- 
stituant commun. On verra plus loin qu’il donne une vapeur monomere non dissocie. 

On a Ctudie les tension totales d’echantillon de titre determine, en fonction de la 
temperature par la methode dite quasi-statique de Rodebush utilisee aussi pour les 
corps purs. Ces tensions varient considerablement sur toute l’etendue des concentra- 
tions puisqu’a 25O les tensions des constituants sont: 

tert-Bu,Be monoetherate ether 
40.80 mm 0.59 mm 598 mm 

aussi les diagrammes n’ont ils pas CtC determines dans les mi?mes domaines de tem- 
perature. On a en general travailI& sur un intervalle de 30°. 

(I). SystZme ditertiobutylberyllizmz/monoe’therate. La Fig. 3 represente Ies droites 
equititres entre 0 et 30°, alors que la Fig. 4 donne les isothermes a 25 et 5O obtenus en 
coupant Ies equititres. Les tensions partielles en monoetherates &ant faibles les courbes 
obtenues sont pratiquement les tensions partielles du tert-BuzBe. On note immtdiate- 
ment un tcart a I’idealitt, positif tres important_ 

(2). Systifme nzonoPtherate/t%her. Les Figs. 5 et 6 en rendent compte. Du fait 
de la forte tension de vapeur de l’&her la plupart des mesures tquititres ont CtC faites 
entre - 10 et + 10”. La Fig. 6 represente les isothermes a - 10 et + 5’. La tension 
totale est encore pratiquement Cgale a la tension de l’un des constituants, ici l’ether, 
et les &arts a l’idealite sont positifs et importants*. 

II. PARTIE TI-&ORIQUE 

Les tensions de vapeur mesurkes des corps purs liquides conduisent A des con- 

* Dam les dew C~S on a calculk les droites de moindres carrb des kquititres et c’est de ces droites qu’ont 
et6 d&d&s les points des isothermes. 
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Fig. 3. Equititres entre 0” et 30” dans le binaire tert-Bu2Be/monottherate de tert-Bu,Be. 

Fig. 4. Isothermes B 250 et B 5” de ce binaire. 

ether 

Fig. 5. Eqnititres entre - 10” et 10” dans le binaire monoCtherate/kther. 

Fig. 6. Isothermes .% - 10’ et +p de ce binaire. 

stantes de Trouton caracteristiques: 21 pour tert-BuzBe et 20 pour le monetherate. 
Ceci est caracteristique de composes non associes et non dissocies en phase vapeur. 

Etant donne de plus que le diagramme des Cquilibres liquide-solide est carac- 
tkristique d’un monoetherate non dissocie en phase liquide on peut en toute securite 
Ctudier separement les systemes tert-Bu,Be/mono&hCrate et monoetherate/&her. On 
en prksente d’abord les propri6tC.s thermodynamiques qui sont ensuite interpretees. 

J. Organometal. Chem., 21 (1970) 9-19 
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Propri&s thermodynamiques des dertx binaires 
Les activitk du constituant Ie plus volatil (pratiquement le seul volatil) ont 

et6 calcuks directement A partir des tensions totales. Dans les deux cas l’activitt du 
monoktherate a et6 obtenue en utilisant la mkthode d’interprCtation graphique de 
Potie? qui met elle-mcme en oeuvre l’expression bienzonnue log a2 = -J(x2/s1). 
d(Iog aI). On ne donne dans Ia Fig. 7 que Ies activitks & 5” pour les deux binaires. II 

I.” 1.0 

0.8 

0.6 

0 20 40 60 80 100 10 

MOno&hdrote (% mOle5) Ether ( % moles) 

Fig. 7. Activites 5 + 50 dans les 2 systemes. 

est aist d’en dkduire les potentiels chimiques d’exck ,uF = R - T. ln(y - i) = R - T. ln(a,/ 
xi) des constituants des binaires ainsi que les enthalpies libres d’exds GE. Ces rk.&ats 
sont reproduits dans la Fig. 8. On y constate que dans Ies deux cas toutes ces fonctions 
sont positives avec GE infk-ieure 5 200 cal/moIe. Ceci ne peut correspondre qu’& des 

t 

t !fmono&h&-ate 
i 

400 i 
i 

‘\ 
i 
\ 

Mono&h&ate (% moles 1 

200 - 

0 

Ether Co/. moles) 
Fig. 8_ Potentiels chimiques d’exck et enthalpies libres d’exds. Enthalpie de melange dans les 2 systemes. 
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solutions dont l’un des constituants se depolymerise ou des solutions a interactions 
physiques dominantes. 

Avec l’aide des potentiels chimiques pris & des temperatures differentes il est 
possible de calculer sans beaucoup de precision les enthalpies et entropies d’exds de 
ces solutions. La Fig. 8 reproduit les courbes ainsi obtenues. 

11 est probable que les ordres de grandeur et les signes sont acceptables. 
On constate alors que les solutions tert-Bu,Be/mono&herate sont pratique- 

ment athermes avec des &arts & l’idealitk d’origine entropique alors que les solutions 
monoCthCrate/ether prtsentent une enthalpie de melange (ou d’exds) qui passe par 
un minimum de - 120 Cal/mole, s’annule au voisinage de 35 0/0 d&her pour croitre 
ensuite jusqu’5 340 cal/mole. Les courbes obtenues dans le deuxieme cas sont du 
type eau/alcool ce qui semble impossible chimiquement. 

Interpr&ation des propri&Ps thermodynamiqrtes 
(1). Thtories rctilisables. L’interpretation de ces proprietes n’est habituellement 

tentee que dans un certain nombre de cas extremes qui sont les solutions ideales, les 
solutions ti caractere chimique directeur (solutions ideales associees) et les solutions 
rtgulikres (A entropie d’excb nulle) de Scatchard-Hildebrand6 00 I’on tient compte 
des volumes molaires des constituants et les solutions athermes (a enthalpie de me- 
lange nulle) de Meyer’. 11 est apparent que les deux types de solution Ctudiees sont 
difliciles A classer dans ces categories quoique l’on puisse a la rigueur considerer la 
solution tert-Bu2Be/monoethCrate comme une solution atherme. 

I1 est plus correct de ce fait de traiter le probleme dune facon plus generale en 
considerant que les interactions dans ces solutions doivent Ctre de types relativement 
simples et que la thPorie du modele d potentiel moyen de Prigogine, Bellemans, Eng- 
lert-Chwoles’, qui combine les avantages principaux du mod2le cellulaire des liquides 
de Lennard, Jones et Devonshire et de la theorie des solutions confirmes de Longuet- 
Higgins leur est applicable. 

Dans le cas oh celle-ci ne serait pas applicable il ne resterait plus qu’k tenter une 
interprktation des Ccarts & des theories plus simples. La theorie de Prigogine aboutit 
dans le cas des solutions oh il y a deformation de reseau par des molecules de tailles 
differentes a l’expression valable daus le cas particulier des forces de dispersion: 

GE&- A&) = AH,,,,- (~6z+9p2)+~T~ (Cp.A-~CV~A)~82-~R~ T-p- (+S+Sp) (1) 
6 est un parametre d’interactions (difference entre les interactions AA et BB); p est un 
paramktre de taille (liant A et B); HA et C, sont respectivement les enthalpies de 
vaporisation et Ies chaIeurs spkciliques du constituant de reference A. En toute 
rigueur 6= (EBB* - EAA=)/sAA,; p = (rBB. - rAA*)/rAA.. Prigogine montre que dans l’hypo- 
these des Ctats correspondants, E i&eAA.= T,/T, deux temperatures correspondantes, 
mais comme dans les Ctats correspondants les entropies de vaporisation sont identi- 
ques pour les dew. corps A et B on peut ecriregc: 

Par ailleurs (1 -~-p)~ = l&/V, oh V, et V, sont les volumes molaires de B et A 
aux temperatures correspondantes. 

Toujours d’apres le meme auteur l’expression’ n’est applicable que pour 
p < 0.07 mais elle peut servir de test pour des Ctudes semi-quantitatives. Si rtellement 
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on ne peut plus l’appliquer il ne reste plus qu’8 se contenter de la thCorie de Scatchard- 
Hildebrand (S-H). 

(2). Application de la thkorie du potentiel nzoyen au systhzze ditertiobutylberyl- 
Iiunz/nlozzoktherate. Le fait que cette solution est troche d’une solution atherme inter- 
dit I’application de la theorie de S-H. En se rkferant & tert-BuzBe (compost A): 
6=0.257 et p >O.lOl (puisqu’en toute rigueur il await fallu prendre V, & 0” (p.ex.) et 
Va & 90”, sa temperature correspondante). 

Les seules donnCes rCellement manquantes sent les chaleurs specifiques C, et 
C, du composk A. On peut en avoir un ordre de grandeur si l’on se souvient que pour 
Ia plupart des composb organiques Ia chaleur spCcilique pond&ale varie de 0.40 g 
0.50. Dans ces conditions 49~ C,c 55. Si de plus on considere que C, est peu dif- 
f&rent de C, cela donne 374 C, -a&< 41. En se rCfitrant B 280” on obtient, GE/ 
(N,.N,)=867+355-54= 1169 et GE,, x290. En se rSf&ant maintemant au mono- 
Ctherate au lieu du beryllien pur, 6= - 0.204, p = - 0.09 14 et GE/(N, - IV,) = 1220. Ces 
deux &ultats indiquent que les constituants sont bien dans des Ctats correspondants. 
La valeur experimentale est G&, = 18.5 ce qui repr&ente une erreur de 50 ‘4 rCf&$e & 
I’expkrience et de 30% ref&e au calcul. C’est un accord mod&e mais ceci montre 
surtout qu’un modele mettant en jeu le facteur de taille les forces de dispersion de la 
thCorie du potentiel moyen et Ies chaleurs spCcifiques des constituants suflit pour 
rendre compte en grandeur (semi-quantitative) et en signe des fonctions thermo- 
dynamiques propres g cette solution oh il n’est done pas question de faire intervenir 
des forces chimiques. 

(3). Application des the’ories au systt?nze nzonoPtherate/Pther. Le cas de cette 
solution est different puisqu’il est impossible d’ignorer la possibilit& d’une r&action 
entre les deux constituants dO au cara&re accepteur rbiduel du mono&h&ate et 
au caractere donneur de 1’Cther. D’ailleurs cette fois I’enthalpie de melange est carac- 
teristique. Un calcul du mGme type que le p&&dent conduit & des rCsultats tr& peu 
satisfaisants puisque cette fois GE,, z 1950 caI/moIe pour une vaIeur expkrimentale 
de 160. D’ailleurs il y avait peu de chance avec 3= -0.32 et surtout p= -0.255, trop 
important pour qu’il y ait accord. 

La thkorie de S-H qui conduit B l’expression: 

donne une enthalpie libre d’excb de 90 Cal/mole au voisinage de 60% mais ceci est 
bien infkrieur Q Ia valeur expCrimentale. Ainsi dans ce deuxi&me cas Ies thtories pure- 
ment physiques par leur d&accord avec l’expkrience n’ont fait que servir d’appoint 
Q des observations qualitatives sur les solutions qui sont confirmCes par l’existence du 
dittherate en phase solide. 11 y a interaction chimique entre le monoetherate et 1’Crher. 

La RMN apportera des renseignements suppltmentaires sur ces interactions. 

III. MkTHODES EXPCRIMENTALES 

PrPparation du ditertiobzctylberylliunz et de son nzozzoPtherate 
(1). MonoPtherate. C’est la prkparation de Coates et Glockling3 et de Head et 

~011.~ qui a et6 systCmatisCe par l’utilisation de BeCI, - 2 Et,0 stoechiomCtrique. Le 
monottherate beryllien est &park par distillation sous vide dans des conditions qui 
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seront d&rites ulterieurement. On prepare 40 g de produit par operation. Le produit 
contient 49+2% de tert-Bu,Be a comparer a 51-52 (Coates) et 55 (Head et ~011.). 

(2). Ditertiobutylberyllium. C’est la dedtherisation du monetherate par BeClz 
set prkconiske par Head et ~011. Pour obtenir un produit trb pur le rendement n’est 
que de 20 “/, Le produit obtenu est a 99.4 f 1% en poids. 

Techniques de mesure 
Celles-ci sont relativement classiques mais les methodes d’introduction et les 

cellules utilisees sont particulitres du fait de la sensibilite extreme des produits mani- 
puk 

Analyse thermique. Le dispositif d’analyse mixte a l’echauffement a CtC decrit 
par Chemouni, Maglione et Potier lo Les Cchantillons sont placCs dans des tubes . 
_d’analyse thermiques que l’on scelle aprb preparation. Les Figs. 9 a et b reprbentent 

(b) 

Fig. 9. Appareiilage utilisk. - 

le tube d’analyse thermique (a) en dCbut de preparation et l’appareil de transvasement 
(b). Le tube d’analyse thermique a un diametre de 12 mm et une hauteur de 50 mm. 
I1 est muni dune tubulure laterale coudte et dun rodage femelle. L’Cther necessaire 
est introduit pesC et gel5 dans le tube que l’on adapte a l’appareil (b) par le rodage r. On 
Ctablit le videdans (b) par R. On casse la pointe de l’ampoule ACtherate ou a tert-Bu,Be 
par le marteau magnttique m. On scelle en X. On p&e l’ampoule et la partie restante 
C. 

Tensions de vapeur. Elles sont mesurees a l’aide dun appareil “quasistatique” 
de Rodebush”*r2 modifiees par Fischer13 adapt6 au present probleme des mesures 
a temperature ambiante par Lavinar4. L’ensemble (C) de la Fig. 9 represente l’intro- 
ducteur double vu de profil en (d). C est la cellule de Rodebush. Les ampoules con- 
tenant des quantites pesees d&her et de tert-Bu,Be sont plactes dans l’introducteur. 
On fait le vide dans le systeme et introduit le produit dans la cellule par des cassages 
successifs. On scelle en Y. Une peske de l’appareil de transvasement permet de v&her 
que tous les produits ont ete introduits dans la cellule. 

Den.&. L’appareil utilisk a CtC d&it par Mascherpa4. Le remplissage se fait 
par distillation sous vide du produit. 
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