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(Re~u le 9 juin 1975) 

The thermal dissociation of Li, Na, K, Rb and Cs alcoholates and their respective 
solvates has been studied by DTA and TG coupled with a gas analysis device. The reaction 
of decomposition is complex, and hydrogen and ethylene are evolved. The solid residue is 
a mixture of several compounds. 

Jusqu'~t ce jour aucune 6tude syst6matique de la stabilit6 thermique des 6thylates 
alcalins et de leurs solvates n'a 6t6 entreprise. Seuls des travaux de caract~re frag- 
mentaire ont 6t6 effectu6s sur les 6thylates de sodium et de c6sium [1, 2]. 

Notre but a 6t6 de pr6ciser les conditions exp6rimentales d'obtention des 6thyla- 
te, s alcalins d6solvat6s et d'6tudier leur stabilit6 thermique sous pression r6duite. 

Synth~se des 6thylates 

1. Prdcautions expdrimentales 

Les 6thylates alcalins 6tant des produits tr~s sensibles ~i l'oxyg~ne et ~t la vapeur 
d'eau, toutes les manipulations ont 6t6 effectu6es, soit sous pression r6duite 
(p = 5 �9 10 -z tort), soit en atrnosph~re d'argon rigoureusement d6soxyg6n6 et 
sec [3]. 

Les diff6rents produits pr6par6s peuvent ~tre stock6s plus de 6 mois en boite 
h gants sans aucune alt6ration,/i condition que l'argon de la bo$te soit constam- 
ment purifi6 par recyclage. 

2. Mode opdratoire 

a) Cas des dthylates de lithium, sodium et potassium: 
Ces 6thylates sont pr6par6s selon le sch6ma r6actionnel suivant [4]: 

+ C2HsOH(exr -~ MOC2H5(soL C2HoOH) + 1 H27 (M = Li, Na, K): M 

les &hylates solvat6s &ant ensuite isol6s h partir de la solution. 
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b) Cas des ~thylates de rubidium et c~sium: 

Nous avons pr6f6r6 h la synthbse directe, la r6action de Revzin [5, 6] qui permet 
d'obtenir des 6thylates de tr6s bonne puret6. 

1 
MF + Na + C~HsOH(exc~s ) ~ NaF + MOC2H~(~o L C~0OH) + ~ H2/'r (g) 

/ 
(M = Rb, Cs). 

Les 6thylates de rubidium et de c6sium solvat6s sont isol6s apr6s filtration et 
6vaporation sous pression r6duite. 

Analyse 

1. Analyse chimique 

Cette analyse est effectu6e sur des 6chantillons pr~lev6s en boite ~t gants qui 
sont ensuite dissous dans de l'eau permut6e, puis dos6s potentiom6triquement 
avec de l'acide sulfurique 0.1 N. 

Les rdsultats de ces dosages reproductibles ~t 0.5 % pros sont donn6s dans le 
tableau 1. 

Tableau 1 

Compos6 % pond6ral ~ pond6ral 
MOC~Hs, x C2HsOH th6orique de exp6rimental de 

m~tal M m6tal M 

LiOC~Hs 
NaOC2H5 
KOC2H5 
KOC2Hs, 1 CzHsOH 
RbOC2H~ 
RbOC~Hs, 1 C2H~OH 
CsOC2H5 
CsOC2Hs, 1 C2HsOH 

13.34 
33.78 
46.46 
30.02 
65.45 
48.35 
74.66 
59.32 

13.3 
34.0 
46.5 
30.0 
66.1 
48.3 
74.7 
59.1 

2. Analyse radiocristallographique 

Les diagrammes de diffraction X des diff6rents 6thylates alcalins et de leurs 
solvates ont 6t6 r6alis6s ~t l'aide d'un g6n6rateur Philips PW 1009 (radiation Ka du 
cuivre, chambre cylindrique Debye-Scherrer  de 360 mm), l'6chantillon 6tant 
plac6 sous argon dans un capillaire en verre sceIl6 ult6rieurement. 

Apr6s corrections, le d6pouillement a 6t6 effectu6e fi l'aide d'une r~gle ~t coin- 
cidence. 

I1 n'existe ~t ce jour aucune donn6e cristallographique sur les 6thylates alcalins 
et leurs solvates, aussi dans les tableaux II ~ XI nous pr6sentons les 25 premieres 
raies de diffraction de chacune des phases mises en 6vidence par une 6tude ther- 
modynamique pr6alable [7], qui par la suite ont pu ~tre isol6es. 
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Tableau 2 Tableau 3 Tableau 4 Tableau 5 

LiOC~H5 NaOC2H5 KOC2H5 RbOC2H 5 

193 

raie n~ ~.d raien~ /kd raie d Ivis. hkl Ivls. Iris. hkl n~ Ivis. hkl 
A 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

FL 
fL 

tfno~r 
tfflour 

mL 
mL 

tffloue 
tf~:ou~. 
ffloue 
t f ~ e  L 

tfnoue 
tffloue 

9.51 
4.74 
4.32 
4.14 
3.87 
3.76 
3.45 
3.32 
3.18 
2.88 
2.595 
2.54 
2.47 

l 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
i7 
i8 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

TTFLL 
f + L  
TFLL 
mL 
m W L  
mL 

fL 
tfL 
tfLI_ 
FL 
f 
FL 
tfL 
mL 
f--}- L 
f - -kL  
f - -kL  
fL 
fL 
fLL 
mL 
mL 
f 

d raie h~l n~ 

9.10 1 
4.54 2 
3.95 3 
3.16 4 
3.03 5 
2.94 6 
2.56 7 
2.49 8 
2.42 9 
2.35 10 
2.26 11 
2.20 12 
2.16 13 
2.13 14 
2.02 15 
1.976 16 
1.919 17 
1.832 18 
1.802 19 
1.776 20 
1.647 21 
1.571 22 
1.552 23 
1.529 24 
1.468 25 

TTFLL 
TFLL 
fiLL 
FLL 
fLL 
FLL 
FLL 
ttfLL 
FLL 
f-k LL 
mLL 
fiLL 
fiLL 
fLL 
fLL 
f-t- LL 
f-I- LL 
fLL 
ttfLL 
fiLL 
fLL 
tfLL 
fiLL 
fLL 
fLL 

8.56 
4.41 
3.60 
3.32 
2.84 
2.76 
2.545 
2.49 
2.44 
2.23 
2.19 
2.01 
1.962 
1.897 
1.836 
1.797 
1.757 
1.658 
1.635 
1.607 
1.580 
1.545 
1.521 
1.504 
1.401 

FLL 
TTFLL 
mL 
mL 
mL 
TFL 
m + L  
m + L  
m + L  
FL 
mL 
f 
mhalo 
mL 
m +  
f 
f 
f +  
f 
tf 

10,3 
8.24 
4.51 
4.11 
3.80 
3.45 
2.94 
2.79 
2.69 
2.55 
2.24 
2.21 
2.08 
1.894 
1.849 
1'.724 
1.696 
i.663 
1.568 
1.443 

3. Thermogravimdtrie 

Nous  avons  utilis6 une mic roba lance  M T B  10 Sdtaram,  6quip6e d ' un  p r o g r a m -  
r aa t eu r  Netzsch,  d ' un  enregis t reur  R i k a d e n k i  et d ' u n  d6r ivateur  D T  25 S6taram. 

La  t empera tu re  est mesur6e /~ l ' a ide  d ' u n  the rmocoup le  p la t ine  rhodi6  1 0 ~ ,  
pla t ine .  

De  plus, cette mic roba lance  est 6quip6e d ' u n  d ispos i t i f  de d6tect ion et d ' ana lyse  
des gaz d6gag6s pr~c6demment  ddcri t  [8]. Nous  rappe lons  ici p o u r  m6moire  que 
t o u s l e s  gaz aut res  que le m6thane  et l ' hydrogbne  sont  pi6g6s et dosfs .  

Le m o d e  op6ra to i re  et la  technique  de man ipu la t i on  de substances sensibles 
h l ' a i r  ont  d6j~ 6t6 d6crits [9 - 11 ]. 

4. Analyse  thermique diffdrentielle 

Les courbes  d ' ana lyse  the rmique  diff6rentielle ont  &6 obtenues  au moyen  d ' u n  
appare i l l age  Netzsch  type  404/406 mun i  d ' u n  p rog rammate t t r  406. 
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Tableau 6 Tableau 7 Tableau 8 

CsOC~H5 LiOCeH~, C2HsOH NaOCeHs, 2 C2HsOH 

n ~ raie /vis. d hkl  /k 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

F 
m +  
m 

m 

f 
f +  
f +  
f +  
tf 
f +  
f 
m-b  
f 
f 
f 
f 
ttf 
ttfL 
tfLL 
ttfL 
ttfL 

n ~ raie Ivis. d hkl  A 

10.15 
4.17 
3.42 
3.22 
3.08 
2.76 6 
2.59 7 
2.36 8 
2.29 9 
2.23 10 
2.08 11 
2.03 12 
2.01 13 
1.906 14 
1.764 15 
1.749 16 
1.719 17 
1.622 18 
1.602 19 
1.541 20 
1.466 21 
1.450 22 
1.436 23 

24 
25 

1 FL 
2 FL 
3 f-t- 
4 tf 

5 f L + 
tJ 
f +  
f 

E 

t 

E 

f 
f +  
f +  
fL 
fLL 
m 
tf 
f +  
tf 
f +  
fL 

n ~ raie lvis. d hkl  A. 

10.65 1 
8.43 2 
5.49 3 
5.29 4 
4.86 5 
4.61 6 
4.385 7 
4.22 8 
4.095 9 
3.95 10 
3.84 11 
3.75 12 
3.60 13 
3.49 14 
3.38 15 
3.15 16 
3.08 17 
3.00 18 
2.85 19 
2.73 20 
2.64 21 
2.59 22 
2.54 23 
2.46 24 
2.415 

TFLL 
TFLL 
f +  LL 
tf 
f 
f 
m 

f 
TTFLL 
f + L  
f +  
m +  
f 
m +  
fLL 
fLL 
tf 
tf 
f 
fLL 
fL 
fL 
fL 
tfL 

10,7 
8.67 
5.75 
5.37 
5.00 
4.73 
4.35 
4.01 
3.88 
3.56 
3.35 
3.08 
2.99 
2.90 
2.775 
2.55 
2.325 
2.27 
2.23 
2.17 
2.096 
1.939 
1.824 
1.667 

Les thermocouples de mesure de la temp6rature diff6rentielle et de la temp6ra- 
ture de l '6chant i l lon de r6f6rence sont  en plat ine rhodi6, platine. Les nacelles 
con tenan t  les produits  sont  en platine. 

Toutes  les manipula t ions  ont  ~6t6 effectu6es dans un  couran t  d ' a rgon  d6soxyg6n6 
et sec avec un  d6bit moyen  de 2 1/h. La vitesse de chauffe est |a  m~me qu ' en  thermo- 
gravim6trie:  2~ Les masses de produi t  ont  vari~ de 50 ~t 100 mg selon l '&hylate 
6tudi6. 

Le remplissage des nacelles s'effectue en boite ~t gants. 

R~sultats 

1. LiOC2H5 (figures 1 et la):  

Comme Novoselova et Turova  [12], nous  observons vers 170 ~ la r6action de 
subl imat ion :  

LiOC~Hs(~ol~d0 ~ LiOC2Hs/~'(gaz) 

J. Thermal A n a l  9, 1976 
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Fig. 1. E thy la te  de l i th ium,  L iOCzH ~. M -  52.0 g. A G E  Press ion (unit6s arbi t ra i res) .  
C o u r b e  1 - -  press ion  avan t  pi6geage N~ l iquide ( t rai t  p le in) ;  eourbe  2 - -  press ion  apr6s  
lai6geage N~ l iquide (trai t  d i scont inu) ;  Ap/p % Courbe  3 - -  va r ia t ion  relat ive du  po ids  de  
l '6chant i i lon  (trai t  plein) ;  T G D  C o u r b e  4 - -  D6riv6e (unit6s arbi t ra i res)  de la courbe  3 ( t ra i t  

d iscont inu) .  Masse  6chant i l lon  = 10.8 mg, V = 2~ P0 = 5 �9 10 - s  t o r t  
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Fig. la .  Courbes  A T D  des 6thylates alcal ins 
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Cet t e  o b s e r v a t i o n  est conf i rm6e  p a r  les d e u x  t e chn iques  t h e r m i q u e s  d ' ana lyse .  

C e p e n d a n t ,  l ' ana lyse  des gaz  et la  c o u r b e  T G  m o n t r e n t  que  l '6 thy la te  de  l i t h ium 

subi t  une  tr~s 16g~re d 6 c o m p o s i t i o n  a v a n t  de  se sub l imer .  

2. NaOCzH 5 (figures 2 et  la ) :  

L a  d 6 c o m p o s i t i o n  t h e r m i q u e  de ] '6 thyla te  de  s o d i u m  c o m m e n c e  d6s 50 ~ p o u r  

p r end re  un  carac t~re  exp los i f  ~t 310 ~ (la r 6ac t i on  de d 6 c o m p o s i t i o n  s ' e f fec tue  en  

30 

0 b ~  . . . . . . . . . . . . . . . .  ~, 

o:?. 

& 2o I- 

3 0 ~ _  

3 

:00 200 300, 400 
100 

Tem#e'mture, ~ 

Fig. 2. Ethylate de sodium, NaOC2Hz. M = 68.05 g AGE Pression (unit6s arbitraires). 
Courbe 1 -- pression avant pi6geage N2 liquide (trait pleint); courbe 2 -- pression apr6s 
pi6geage N~ liquide (trait discontinu); Ap/p % Courbe 3 -- variation relative du poids de 
l'6chantillon (trait plein); TGD Courbe 4 -- d6riv6e (unit6s arbitraires) de la courbe 3 (trait 

discontinu). Masse 5chantillon ----- 9.0 mg V = 2~ P0 ----- 5 �9 10 -~ tort 

Fig. 4. Ethylate de rubidium, RbOC2Hz- C.,HsOH. M =  176.6 g. AGE Pression (unitds 
arbitraires). Courbe 1 -- pression avant pi6geage N2 liquide (trait plein); courbe 2 -- pression 
apr~s piggeage N2 liquide (trait discontinu); Ap/p % Courbe 3 -- variation relative du poids 
de l'6chantillon (trait plein) TGD Courbe 4 -- ddriv6e (unit~s arbitraires) de la courbe 3 

(trait discontinu). Masse 6chantillon = 8.15 rag, V = 2~ P0 ---= 5 �9 10 -3 torr 
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Fig. 3. Ethylate de potassium, KOC~Hs �9 C~HsOH. M = 130.23 g A G E  Pression (unit6s 
arbitraires). Courbe 1 --  pression avant pi6geage N2 liquide (trait plein); courbe 2 --  pression 
apr6s pi6geage N~ liquide (trait discontinu); Ap/p % Courbe 3 --  variation relative du poids 
de l'6chantillon (trait piein); T G D  Courbe 4 --  d6riv6e (unit6s arbitraires) de la courbe 3 

(trait discontinu). Masse 6chantillon = 11.7 rag, /," = 2~ P0 ---- 5 �9 10 -~ tort 
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moins de 30 secondes vers 300~ Les courbes de pression obtenues montrent 
qu 'une pattie des gaz d6gag6s n'est pas pi6g6e (il s'agit alors de m6thane ou d 'hydro- 
g~ne). 

3. Cas des solvates des ~thylates de potassium, rubidium et c~sium (figures la, 3, 4, 5): 

Nou  s avons regroup6 en un seul paragraphe l'6tude de ces trois compos6s, car 
ils pr6sentent le m~me comportement thermique, quelques caract~res particuliers 
mis & part. 

1C 

OS 

20-- 5_ 

~b 
~- 3C 

0 

. . . . . . . . .  L - - .  
- . ~  . . . . . . . . . . . .  , / - i  . . . . . .  

xLJ I 
~ j 4  

--CsOOzH 5,1 CzHsOH(s)-~ 
-~Cs OC2Hs(s)+C2HsOH(g~ 

100 200 300 
Temperature, ~ 

Fig. 5. Ethylate de cesium, CsOC~Hv M = 224.04 g. AGE Pression (unit6s arbitraires). 
Courbe 1 -- pression avant pi6geage N2 liquide (trait plein); courbe 2 -- pression apr~s pi6- 
geage N2 liquide (trait discontinu); Ap/p % Courbe 3 -- variation relative du poids de l'6chan- 
tillon (trait 1olein) TGD Courbe 4 -- d6riv6e (unit6s arbitraires) de la courbe 3 (trait dis- 

continu). Masse 6chantillon = 9.8 mg, V = 2~ P0 = 5 �9 10-3 torr 

L '&hylate  de rubidium pr6sente une r6action de d6solvatation remarquable, car 
on voit apparaitre sans aucune ambiguit6 sur les courbes TG,  T G D  et de pression, 
un accident cin6tique correspondant & un 6thylate solvat6 dont la formule serait 

2 
RbOC2H~, ~-C~HsOH (composition calcul6e d'apr~s la courbe TG). Cependant, 

en l '6tat actuel de nos connaissances nous ne pouvons tirer aucune autre conclu- 
sion des r6sultats obtenus. 

Nous  n'observons pas de palier horizontal correspondant ~t la formation des 
6thylates KOC2H~, RbOC2H~, CsOC2H5 d6solvat6s; d~s que l 'alcool de solvata- 

d. Thermal Anal. 9, 1976 
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Tableau 9 Tableau 10 Tableau 11 

KOC2H ~ " I C2HsOH RbOC2H 5 " 1 C~HsOH CsOC2H 5 " 1 C2H~OH 

n ~ raie Iris. d hkl  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

TFL 
TTFL 
f 
f 
m - -  

m - -  

tf 
F 
m 

F 
t f  
ttf 
m 

tf 
m 

fL 
m +  
m 

f +  
f +  
tfL 
mL 
fL 
fL 
f +  

n ~ 

12.0 
9.56 
5.96 
4.76 4 
4.08 5 
3.98 6 
3.73 7 
3.63 8 
3.42 9 
3.30 10 
3.19 11 
3.11 12 
3.03 13 
2.96 14 
2.93 15 
2.83 16 
2.74 17 
2.64 18 
2.59 19 
2.57 20 
2.44 21 
2.37 22 
2.24 23 
2.18 24 
2.11 25 

raie Iris. d hkl A 

1 TFLL 9.46 
2 f + 4.67 
3 f + 4.34 

FL 3.72 
ttf 3.60 
FL 3.51 
FL 3.41 
f 3.31 
m + 3.12 
tf 3.04 
mLL 2.94 

f iLL 2.86 
2.78 

f +  2.73 
2.66 

f + 2.44 
m -- 2.36 
ttf 2.24 
f +  2.19 
tf 2.16 
f + LL 2.11 
ttf 2.08 
f + 2.06 
ttf 2.03 
f + 1.949 

n ~ raie 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

F 
f +  
m 
f +  
m 

m +  
m +  
f 
f +  
ttf 
m 

m 

ttf 
m 

f 
f 
f +  
f +  
m 

f +  
m +  
f +  
f +  
f +  
tf 

Ivis. d hkl  A 

9.31 
4.66 
4.54 
4.37 
3.79 
3.55 
3.52 
3.41 
3.17 
3.08 
3.04 
2.96 
2.92 
2.88 
2.775 
2.66 
2.53 
2.34 
2.30 
2.27 
2.20 
2.16 
2.13 
2.01 
1.969 

+ 17 raies tf ou f 
jusqu'h 1.370 A 

t ion  a to ta lement  d isparu ,  la  d6compos i t ion  des 6thylates d6solvat6s est commenc6e.  
Nous  reviendrons  sur  cette observa t ion  qui est en par fa i te  concordance  avec des 
d6 termina t ions  tensim6tr iques  [7] et qui, de plus,  pe rmet  d ' exp l iquer  les difficult6s 
auxquel les  nous  nous  sommes  heurt6s lo ts  de la  d6solva ta t ion  de ces &hyla tes  
et ce, p lus  par t icul i~rement  dans  le cas de celui de rubid ium.  

I1 existe deux autres  diff6rences no tab les  entre  les r6sultats  obtenus  pou r  ces 
t ro is  6thylates:  

a) La  t emp6ra tu re  de d6compos i t ion  de KOCzH5 (280 ~ est tr~s sup6rieure h 
celle de RbOC2H5 et CsOC2H5 (---220~ Le r6sidu ob tenu  apr~s chaque  d6compo-  
s i t ion ( l i th ium et sod ium except6s) ressemble  h u n  verre  teint6 p a r  des par t icules  
de ca rbone :  chaque  d6compos i t ion  serai t  accompagn6e  d ' une  fusion. 

b) La  na tu re  de la  phase  gazeuse r6sul tant  de la  d6compos i t ion  de l '6 thyla te  
de po ta s s ium semble  n '~tre  p r a t i quemen t  consti tu6e que d 'hydrog~ne,  a lors  que 
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dans le cas des 6thylates de rubidium et de c6sium, il y a production, en plus de 
l'hydrog~ne, d'un ou plusieurs gaz qui sont condensables/t la temp6rature d'6bul- 
lition de l 'azote liquide sous une pression de 5 �9 10 -3 tort. 

Nos observations sont en bon accord avec celles effectu6es sur les 6thylates de 
sodium et de c6sium par Durand [1] et Thomas [2]. 

Analyse par microsublimation des gaz issus de la d~composition 
thermique des ~thylates (figures 6 et 7) 

Nous avons pu, en disposant d 'un m61ange de composition connue d'hydro- 
carbures gazeux (&hyl~ne, 6thane, propane, butane), mcttre en 6vidence que le 
principal gaz condensable apparaissant lots de la d6composition des &hylates 
est de l'6thyl~ne accompagn6e de "traces" de propane. 

Pression ju.a. 
. J  

0 7" o ~Eo / "  

r ~,~ / 

-120 ! / //' / /  

~ ~ Po 

I ~  
0 10 20 30 40 

Temps, mn 

Fig. 6. Microsublimation d'un m6lange ~talola. Temp6rature du pi~ge de microsublimation 
(trait pointill6). Pression en aval du pi~ge exprim6e en unit6s arbitraires (trait plein) 

Compte tenu de cette identification le gaz non pi6g6 serait de l'hydrog~ne ou du 
m6thane; mais il est beaucoup Plus vraisemblable qu'il s'agisse d'hydrog~ne, 
Thomas [2] l 'a d'ailleurs prouv6 lots de son 6rude sur l'6thylate de c6sium. 

J. Thermal Anal. 9, 1976 



B L A N C H A R D  e t  a l . :  S T A B I L I T E  T H E R M I Q U E  D E S  E T H Y L A T E S  201 

o~ - 44 

- 67 

E - 92 

-12C 

-15( 

-193 

Pression~ u. ca. 

2 s  
~8 

. ~ o .  
~Q ta 

I 
_ T . _ _  J 

j '  

/ 
/ 

/ 

I 
I n- 
~7~2 

I I 
0 10 20 

f./ 

.i" 
.J 

/" 

/ 

Po = 5-10 -3 t o r r  

I II 

cTz 
[ m-- 

3 0  

Temps,  mn 

Fig. 7. Analyse par microsublimation des gaz issus de la pyrolyse de NaOC2Hs. (Masse 
6chantillon NaOC~H~ = 9.00 rag, temperature finale = 392~ Temp6rature du pi~ge de 
microsublimation (trait pointill6). Pression en aval du pi~ge exprim6e en unit6s arbitraires 

(trait plein) 

D i s c u s s i o n  

1. Apropos de la prdsence d'impuretds (figure 7): 

La courbe de microsublimation des gaz issus de la pyrotyse d'un 6thylate alcalin 
d6solvat6 est toujours semblable & celle pr6sent6e dans ce travail; nous avons pris 
comme exemple l'6thylate de sodium NaOCzHs: 

Nous avons identifi6 chacun des pics de l'enregistrement et montr6 qu'il s'agis- 
sait successivement: 

- d'6thyl6ne Cell4 
- de propane CaH 8 
- d'heptane C7H16 
-- d'alcool 6thylique C2HsOH 
- d'eau H20 

Si l'origine de l'6thyl~ne et du propane ne fair aucun doute (produits de d6com- 
position), des essais ~t blanc de l'appareillage ont montr6 que l'eau et l'alcool 
(en tr~s faibles quantit6s) r6sultaient aussi de la d6composition de l'6thylate. 

L'heptane par contre provient de la r6action de pr@aration et reste dans notre 
produit & l'&at de trace ( <0.3 % poids) (l'heptane est en effet utilis6 pour favoriser 
la d6solvatation de l'6thylate ~t partir  de la solution 6thylique) [4]. 

La raise en 6vidence qu'une telle impuret6 est due ~t la grande sensibilit6 de la 
m6thode de microsublimation. De mani~re plus g6n6rale lors de l'6tude de la 
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d6composition thermique de solides pr6par6s en milieu solvant, nous retrouvons 
toujours dans la phase gazeuse issue de la d6composition de ce solide, des quantit& 
non n6gligeables d'esp&es chimiques pr6sentes dans le milieu r6actionnel ori- 
ginel [13]. 

2. Schema rdactionnel : 

Compte tenu de la complexit6 des ph6nom~nes rencontr& lots de la d&omposi- 
tion thermique des 6thylates alcalins, il semble illusoire de vouloir traduire par un 
seule sch6ma r6actionnel l'ensemble des ph6nom~nes observ6s. Aussi nous con- 
tenterons nous de proposer, compte tenu de nos observations exp6rimentales et 
des travaux ant6rieurs [1, 2]: 

a) Une r6action produisant de l'&hyl~ne: 

MOC2H 5 ~ C z H J  r + MOH 

b) Deux r6actions produisant de l'hydrog~ne: 

MOC2H5 ~ 2 H2/+ + MOH + 2 C 

MOC2H5 ~ MOCH = CHz + H2 

Le compos6 MOCH = CH2 serait un vynilate qui se polym6riserait tr~s facile- 
ment en polyvynilate, ce qui expliquerait l'aspect vitreux des produits r6actionnels. 

Mais les r6actions propos6es ne suffisent h expliquer ni la raise en 6vidence par 
diffraction X de carbonate dans le cas de l'&hylate de potassium, ni l'existence 
de tr~s faibles quantit& de propane dans la phase gazeuse issue de la d6compo- 
sition. 

Nous tenons/t remercier la Soci6t6 ELF-ERAP h Solaize (Rh6ne) et plus particuli~rement 
Monsieur Finas qui ont eu l'amabilit6 de nous fournir un m61ange 6talon de diff6rents hydro- 
carbures gazeux. 
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R~SUM~ -- La d6composition thermique des 6thylates de Li, Na, K, Rb, Cs et de leurs sol- 
vates a 6t6 ~tudi6e par thermogravim6trie coupl6e h u n  dispositif de microsublimation et par 
analyse thermique diff6rentielle. La r6action de d6composition thermique des &hylates alcalins 
est complexe et conduit ~t la formation simultan6e d'hydrog6ne et d'6thyl6ne; les r6sidus de 
d6composition ne correspondent ~t aucun compos6 d6fini. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die thermische Zersetzung der .~thylate yon Li, Na, K, Rb, Cs und 
ihrer Solvate wurde durch thermogravimetrische Analyse mit einer Mikrosublimierungs- 
vorrichtung gekoppelt, sowie mit der Differentialthermoanalyse untersucht. Die thermische 
Zersetzungsreaktion der alkalischen ~thylate ist komplex und f(ihrt zur simultanen Bildung 
yon Wasserstoff und .~.thylen; die Zersetzungsrfickst~inde entsprechen keiner definierten Ver- 
bindung. 

Pe3roMe - -  ]~bIHa H3yqeHa  TepMH'tecKa~ ,~HCCOL~Hat~HH a,qKOFO~aTOB J/HTH,% HaTplt~,  KaYtrL% 
py6H~na, tte3H~ n nx COOTBeTCTBylOHIHX COHbBaTOB C HOMOmhlO ~TA H TF, KOTOpbIe ~bUIH 

Henocpe~CTBeHHO coe~HHermI C npH6opoM ~lnZ Fa3OBOFO aHanra3a. Pear.un~ pa3nomeHH~ HX 
C~tO~Ha~I H n p H  3TOM BbI:IeHs BO~OpO~ H 3TnJIeH. TBep~bI~  OCTaTOK rrpeJ~cTaBH~eT c o 6 o ~  
CMeCb HeCKOJ/~KHX c o e ~ H e n m ~ .  
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