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A comparative study of results previously obtained on the vibrational spectra 
of t-Bu,Be in its ticoordinated complexes with ethers, alkylic amines, sulphides 
and phosphines (R = CH3, C,H,) is made. It is shown that this beryllium com- 
pound is a good “basicity indicator” towards “hard” bases when the mass and. 
chemical effects are taken into account in the analysis of frequency shifts of the 
&Be-X skeleton and of the terminal skeletal group (CC,), . 

Une etude comparative gen&ale des resultats de spectroscopic de vibration 
pr&edemment obtenus concernant les complexes tricoordines de t-Bu213e avec 
des ethers, amines, sulfures et phosphines alcoyliques (R = CH3, C,H,) est faite. 
On montre que ce b&yllien est un bon “indicateur de basic32 pour les bases 
“dures” ?I condition de tenir compte 5 la fois des effets chimiques et de masse 
dans 1’Qtude des glissements de frequences propres au squelette &Be-X et au 
groupe squelette terminal (CC&. 

Introduction 

L’Qtude des interactions +lu di-tbutylb&yllium, acide de Lewis avec un cer- 
tain nombre de bases [la,b,c] a permis de donner des attributions pour la plu- 
part des bandes mfrarouge et des raies Raman des complexes 1 : 1 form&. En 

* Pour Partie IV voir r&f. lc. 
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premier examen on peut penser que cet organoberyllien doit Gtre un bon acide de 
&f&ence pour classer les bases; en effet les complexes form& ont des spectres 
relativement voisins de. ceux des produits de d&part, ce qui en permet l’analyse 
par la methode dite “de groupe”, mais suffisamment perturb& pour que l’on 
puisse juger de la force de l’interaction a&de-base. 

Rappelons que les bases consid&& sont les ethers Me,0 et E&O, les sulfured’ 
correspondants, les amines tertiaires et les phosphines tertiaires correspondantes. 

Vis a vis de l’acide “dur” conside& on peut prevoir un ordre des interactions 
chimiques 0 = N >> S > P. On doit aussi penser que les d&iv& m&y& sent 
des bases plus fortes que les d&iv& ethyl& 

La formation des complexes se traduit par des glissements de frequence h la 
fois pour l’acide. et pour les bases et par l’apparition de la liaison de coordination- 

Les glissements de frgquence d&pendent de la g&m&rie, des masses et de la 
nature des liaisons. On note que les deux premiers facteurs sont independants 
du champ de force alors que le troisigme le determine. Le probleme est de juger 
du rG1e relatif de ces facteurs. 

Perturbations des spectres des bases 

Les glissements de frequence provoques sur les bases par le beryllien ne 
pr&entent rien de remarquable par rapport 5 ceux qui ont GtG observes pour 
d’autres acides durs [Z-6]. On donne dans la Fig. 1 une image de ces effets pour 
la vibration Y,(CXC) des bases m&hyl&es, peu couplee aux vibrations de l’acide. 
Le parall%sme Qtroit entre les v, des composds m&hyl& et QthyGs permet de se 
limiter aux premiers. L’abscisse est l’klectron&gativiti de Allred-Rochow de 
I’eGment X (X = N, 0, P, S). Les deplacements par coordination sont respective- 
ments de -35 cm-’ pour MetO, -10 pour Me3N, -15 pour Me,S et enfin t-20 
pour Me,P. Ceci est a comparer en particulier B -40 cm-’ dans Me,O, AlC13 
trouve par Derouault et al. [ 73, -15 pour Me3N, MgX, donnes par Kress et 
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Fig. 1. Evolution de la.frGquence de v&ration de valence vs<XC2) en fonction des Glectron&gativit& de X 

selon Allred-Rochov. 
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Guillermet [S], +4 dans Me& BFJ dG h Le Calve [ 33 et enfin +%I cm-’ au 
minimum obtenus pour E&P, PtClz par Green 191. 

En bref la perturbation des bases dures par les acides durs considk5 semble 
peu spkifique et l’on n’a fait que confirmer pour le bkyllien ce qui avait et6 
constati pour d’autres acides y compris l’anomalie des phosphines. 

Perturbation du spectre de l’acide et liaison de coordination 

Les perturbations sur l’acide sont beaucoup plus caractkistiques. L’Qtude du 
groupe X:+Be(CC3)2, oh X est le donneur de paire glectronique, est la plus 
intkessante. On peut 6tudier separemment le groupe X-Be& et les deux groupes 
couples cc&, mais on verra et cela a d6j5 Bt6 dit dans les mgmoires pr&Cdents 
qu’il est difficile d’etudier la vibration de valence de la liaison Be-X sQparem- 
ment des vibrations Be& du fait du couplage de ces mouvements. 

La premike remarque h faire est que l’encombrement stkique ne semble pas 
jouer dans le present probl&me; l’ensemble des vibrations de t-Bu2Be relatif aux 
CHli terminaux ainsi que les rotations p (CC,) n’koluant pratiquement pas au 
tours des complexations. 

La deuxigme remarque est relative 5 la geom&rie en g6nCral: pour un mQme 
champ de force, l’effet de ghometrie angulaire est beaucoup plus faible que celui 
des masses. Ici pius particulikement la variation principale de g&om&ie se 
produit lorsqu’on passe de l’acide pur h l’acide complex& Pour la s&ie de com- 
plexes consid&e elle ne peut pas 6tre t&s grande, l’angle (CBeC) Ctant cepen- 
dant plus proche de 120” pour les complexes phosphor& et sulfur& que pour 
les complexes azotk et oxyg&&. 

*c 

La troisigme remarque est relative 5 la nature du groupement t-butyle connu 
pour 6tre sujet 5 des effets inductifs plus faibles que ceux rencontrk pour les 
groupements m&hyle et &hyle. 

Etude du groupement C2BeX 
Soit v1 la vibration de valence h laquelle participe essentiellement la liaison 

Be-X [la]. Elle est d’espke A’. Soient au& Y, et v3 les vibrations de vale,lce 
antisym&riques, A”, et symgtrique, A’, oh participent les liaisons Be-C et qui 
peuvent 6tre coupl6es 5 v(CXC). La Fig. 2 donne les 6volutions de v1 , v2 et v3 ; 
les ordonnCes sont les poids atomiques croissant du donneur X. 

Pour v2 et v3 apparaissent nettement les groupes (0, N) et (S, P). En moyenne 
on observe un effet de masse qui conduit 5 une forte diminution des frequences 
obser&es B poids atomique croissant de X. Par contre & l’intirieur des deux 
groupes il y a un effet radicalement diffkrent beaucoup plus grand pour (N, 0) 
que pour (P, S). On peut rendre compte presque quantitativement de as rkultats 
concemant les d&iv& m&thy& par la relation 

v3 =320+%-3Ok 

oti M est le poids atomique du donneur X et A3t la difference d’6lectron6gativiti 
(xx - XBe). Dans cette relation 320 + lOOO/dM reprkente l’effet de masse alors 
que le terme en k doit rep&enter un effet de variation du champ de force. En 
bref qualitativement, il y a diminution des constantes de force de vibration de 



Fig. 2. Evolution des fr~uences de viiration de valence du squelette CzBeX en fonction des poids atomi- 

ques des atomes domeurs. 

valence, done des frequences lorsqu’on passe de N 5 0 et de P a S et ceci doit 
i%re attribuable aux caractkes donneurs respectifs des atomes avec un classement 
0 > N et S > P. Lorsque le donneur foumit des electrons au beryllium ceux-ci 
circulent vers Be et au delh, par induction vers les deux liaisons Be-C; les liaisons 
Be-C deviennent moms polaires, leurs constantes de force diminuent et cor- 
r&lativement leurs fiequences. 

En egard aux effets observes l’oxygene de Me20 est meilleur donneur que 
l’azote de MesN et de meme S de Me2S est meilleur donneur que P de Me3P. De 
plus l’ecart entre pouvoir donneur est plus grand pour (0, N) que pour (S, P) et 
on retrouve le classement des diffkents donneurs de bases “dures” pour un acide 
“dur” 1101. (0 > N) >> (S > P) different de l’ordre des masses N < 0 < P < S. 
Ax est une faGon Clementaire de rep&enter la polariG de la liaison X-Be done 
du pouvoir donneur de X. 

On observe le mGme type d’evolution pour v1 (Be-X) mais globalement 
l’effet de masse est dominant. 

Les &ark des frequences des bases ethylees par rapport a l’acide libre suivent 
la meme evolution que les bases methylees, sauf en ce qui conceme l’azote oti le 
domaine de frequence etudie se complique par la presence de deformation 
WNG). 

Etude des groupements CC, 
Les vibrations des groupements CC3 de l’acide sont elles aussi influen&es par 

la coordination. On peut penser que les effets de masses de X seront moins 
importantes mais on ne peut pas prhjuger des effets d’induction. Les r&ultat.s 
sont rapport& dans la Fig. 3. 

On rappelle que le groupement CC, hbre est car-act&rise par v,(E) et v,(A,). 
Dans t-Bu2Be elles .donnent naissance respectivement h v,(E,) et V.&Q, vs(AzU) 

I . . 
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Fig. 3. Evolution des Wquences de viiration de valence des groupemezts <CC,) de t-Bu;?Be en fonction 
des poids atomiques des atomes donneurs. 

et vs(AIg). Enfin dans les complexes conside& v,(E,) et v,(E,) donnent chacun 
naissance a des composantes A’ et A” ; AZu devient A” et A Ig devient A’. 

On note tout de suite que les vibrations d’espece A’ issues de Al, de E, et de 
23, sont peu perturb&es alors que celles d’espike A” le sont assez fortement. 

Dans tous les cas l’effet de masse est assez faible par rapport 2 l’effet d’elec- 
tron&gativit& et la difference entre 0 et N est nettement superieure 5 celle entre 
S et P. Dans ces conditions on peut affirmer que ces bandes sont de trk bonnes 
indicatrices de l’effet de basic& du ligand. 

Conclusion 

Le di-t-butylbkryllium est un bon indicateur de basicit6 pour les bases pures 
des types ethers, sulfur-es, amines et phosphines. Les variations de frequence du 
squelette X-Be(CC,)2 sont interpr&ables en tenant compte d’un effet de masse 
et d’un effet de liaison de l’atome donneur. Les vibrations de valence (Be-C) 
sont assez egalement dependantes de ces deux effects et la vibration (X-Be) est 
plutbt soumise Q l’effet de masse. Par contre parmi les six vibrations de valence 
resultant des mouvements des deux groupements CC3, trois sont surtout sen- 
sibles a l’effet de liaison c’est-a-dire & la variation du champ de force sous l’effet 
de la base. 
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