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ABSTRACT 

A series of copper complexes containing water, ammonia and pyridine as ligands and 
involving adipate counter ions have been prepared. They have been characterized by using 
ESR and reflectance spectroscopy. Binuclear complexes were found in the anhydrous adipate 
and pyridine complex. This latter presents slight amounts of the mononuclear species, in 
which hyperfine lines due to 63Cu and 65Cu isotopes can be resolved in the parallel part of 
the ESR spectrum. The purity of the samples was sufficient to allow a thermochemical survey 
of the series. 

RESUME 

Un certain nombre de derives du hexanedioate de cuivre II (adipate) ont Ctt prepares et 
Ctudits tant du point de vue de leur stabilite thermique que de leur comportement en 
resonance paramagnetique electronique ou en reflectance diffuse. Avec la pyridine nous 
avons pu mettre en evidence dans la bande paralltle du spectre RPE du complexe 
mononucleaire les raies attribuables aux isotopes 63 et 65 du cuivre. D’autre part, le degre de 
purete suffisant de nos composes nous a permis d’entreprendre une etude thermochimique. 

INTRODUCTION 

L’etude des complexes carboxylato du cuivre II avec d’autres ligands s’est 
considerablement developpee durant ces dernieres an&es, ce qui s’est traduit 
par un nombre important de publications portant essentiellement sur leurs 
proprietes magnetiques, optiques et structurales [l-6]. Ces etudes structu- 
rales sont justifiees tout a la fois par ce que l’on a appele la “plasticit&” de la 
sphere de coordination de l’ion cuivre II et par la versatilite du comporte- 
ment des groupements carboxylate qui peuvent jouer le rale de ligands uni 
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ou bi-coordinants. 11s peuvent dans ce dernier cas former des complexes 
particulierement CtudiCs, a structure “cage”, binucleaire avec pontage par 
quatre groupements carboxylate et couplage magnetique entre les deux ions 
cuivre II [7]. En plus de ce type structural particulier les complexes car- 
boxylato du cuivre II diversement solvates peuvent donner des complexes 
mononucleaires [8-131 et des composes polymeres en chaines ou en feuillets 
[12,14]. Ce travail qui prolonge des etudes anterieures concerne quelques 
derives du hexanedioate (adipate) de cuivre II. Dans ce premier memoire 
nous avons CtudiC la stabilite thermique, les enthalpies de formation, les 
spectres RPE et de reflectance diffuse de ce compose solvate par l’eau, 
l’ammoniac et la pyridine. 

PREPARATIONS 

L’adipate de cuivre II Cu(OCO-(CH,),-COO) est obtenu par action de 
I’acide adipique HOCO-(CH,),-COOH sur le carbonate basique de cuivre 

CuCO,, Cu(OH), . nH,O. Apres une agitation de 2 a 3 heures un precipitt 
vert Cmeraude d’adipate de cuivre anhydre est obtenu. La solution tres 
diluee abandonnee a l’air pendant plusieurs jours a temperature ambiante 
donne des petits cristaux bleus d’adipate de cuivre dihydrate. 

Les complexes Cu(OCO-(CH,),-COO)(NH,), et Cu(OCO-(CH,),- 
COO)(NH,),ont Ctt obtenus respectivement par mise en solution de l’adipate 
anhydre dans de l’ammoniac liquide. Apres evaporation de l’ammoniac une 
poudre violette (hygroscopique) est obtenue correspondant au complexe a 
4NH,. Par leger chauffage de ce dernier on obtient le complexe a deux 
molecules d’ammoniac. Ce compose (a deux molecules d’ammoniac) peut 
aussi Stre obtenu en faisant passer de I’ammoniac gazeux sur l’adipate de 
cuivre anhydre. 

Les composes Cu(OCO-(CH,),-COO)(C,H,N),(H,O), et Cu(OCO- 
(CH,),-COO)(C,H5N) sont obtenus par action d’acide adipique sur le 
carbonate de cuivre dans une solution aqueuse ou Cthanolique de pyridine. 
Par agitation et leger chauffage on obtient un precipite vert correspondant 
au se1 monohydrate. La solution d’un bleu profond Cvaporee conduit au 
compost cristallise a deux molecules de pyridine et deux molecules d’eau. 

ANALYSES 

Le cuivre a CtC dose par I’EDTA avec la murexide comme indicateur. Les 
resultats ont CtC confirm& soit a partir de la masse du residu CuO des 
analyses thermogravimetriques, soit par Clectrolyse. L’ion adipate et le 
ligand azote ont CtC doses simultanement en milieu non aqueux. Ces 
resultats sont conformes aux formules donnees ci-dessous 
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composes A: Cu(OCO-(CH,),-COO) 
composes B: Cu(OCO-(CH,),-COO)(H20)2 
composes C: Cu(OCO-(CH*),-COO)(NH,), 
composes D: Cu(OCO-(CH,) ,--COO)(NH,) 2 
composes E: Cu(OCO-(CH,)4-COO)(C,H,N) 
composes F: Cu(OCO-(CH,),-COO)(C,H,N)z(H,0)2 

STABILITE THERMIQUE 

Appareillage 

Les analyses thermogravimetriques (TG) ont CtC realisees dans une ther- 
mobalance Adamel Chevenard, type TH 59, a enregistrement graphique par 
suiveur de spot. Les essais ont CtC effect& a temperature lineairement 
ascendante, a la vitesse de chauffage de 2 degres par minute, les Cchantillons 
utilises etant de l’ordre de 0,2 g. 

Les analyses thermiques differentielles (ATD) ont CtC effectuees avec un 
microanalyseur thermique differentiel Setaram et un analyseur enthalpique 
differentiel (DSC 1B Perkin-Elmer), les Cchantillons etant de l’ordre de 2-5 
mg et les vitesses de chauffage Ctant respectivement 4 et 8 degres par minute. 

RPsultats expbimentaux (Figs. I et 2) 

Le compose A est tres stable. Sa decomposition s’amorce vers 545 K et se 
poursuit alors tres rapidement jusqu’a obtention de CuO vers 595 K. Cette 
decomposition se traduit en ATD par un pit fortement exothermique. 

La deshydratation du compost B debute vers 365 K pour se terminer vers 
420 K. Un palier correspondant au se1 anhydre apparait sur la courbe TG, 
puis la decomposition se poursuit comme pour le compose A. Sur la courbe 
d’ATD un pit endothermique dont le maximum se situe vers 410 K apparait, 
correspondant a la deshydratation. Ensuite la courbe est identique a la 
preddente. 

Le compose violet C perd deux molecules d’ammoniac a partir de 325 K 
et devient bleu vers 375 K. La perte des deux dernieres molecules d’am- 
maniac a lieu de 415 a 475 K. Le compose vert alors obtenu correspond a 
l’adipate de cuivre anhydre qui poursuit sa decomposition en oxyde. Le 
depart en deux temps des molecules d’ammoniac est confirm6 par les deux 
pits endothermiques de la courbe d’ATD respectivement a 345-355 K et 
425 K. 

Le compose E est relativement stable. Le depart de la pyridine s’amorce 
lentement vers 435 K puis s’acdlere vers 485 K pour donner l’adipate de 
cuivre. Un palier t&s court ascendant est mis en evidence sur la courbe TG 
mais la decomposition rapide en CuO se produit alors. En ATD le depart de 
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Fig. 1. Courbes de TG A l’air. 

la pyridine se traduit par un pit endothermique de faible intensite vers 495 
K avec le pit fortement exothermique de decomposition de l’adipate. 

Le depart de l’eau contenue dans le compose F a lieu de 325 a 365 K ce 
qui se traduit sur la courbe d’ATD par un pit fortement endothermique. 
Ensuite la decomposition est trb rapide jusqu’a 405 K. La perte de masse 
enregistree correspond sensiblement au depart de 3/2 molecules de pyridine. 
La pyridine restante s’evacuant du compose lentement jusqu’a 525 K en- 
viron, ceci &ant confirm6 en ATD par deux pits endothermiques tres aplatis 
et de faible intensite. L’ensemble des decompositions thermiques peut se 
resumer par le schema suivant 

Cu(ad) 
545-595 K ,cuo 

Cubd)(Wh 
365-420 K Qtad) 545-595 K ,cuo 

Cu(ad)(NH,h 325-365 K Cu(ad)(NH,), 415-475 K )Cu(ad) 525-575 K )CuO 

Cu(ad)(C,H,N) 435-525 K Cu(ad) 535-595 K CuO 

Cu(ad)(C,H,N),(HIO), 325-365 KCu(ad)(C,H,N), 

365-405 K Cu(ad)(C,H,N),,, B 
405-525 K Cu(ad~ 525-560 K ,cuo 
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300 400 500 600 700 800 K 

Fig. 2. Courbes d’ATD j I’air. 

En conclusion, la decomposition thermique des adipates de cuivre solvates 
par des molecules d’eau, d’ammoniac ou de pyridine permet de mettre en 
evidence des intermediaires bien d&finis, l’etape ultime de la decomposition 
etant CuO. 

ENTHALPIE STANDARD DE FORMATION DE QUELQUES COMPLEXES 

L’absence totale, a notre connaissance, de donnees concernant les en- 
thalpies standards de formation des carboxylates ou dicarboxylates metal- 
liques solides solvates par differentes molecules nous a incites a essayer de 
determiner experimentalement ces grandeurs. En ce qui concerne I’adipate 
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de cuivre nous avons dG dans un premier temps determiner son enthalpie 
standard de formation elle aussi absente de la litterature. 

Nous ne decrivons pas l’appareillage utilise, ni les precautions experimen- 
tales necessaires deja signales dans des travaux precedents [15]. 

Enthalpie standard de formation de l’acide adipique aqueux 

Nous avons d’abord determine l’enthalpie de dissolution en milieu acide 
de l’acide adipique solide 

soit HOCO-(CH,),-COOH,,, H+ TF ,HOCO-(CH,),-COOH(,,, 
1 

Connaissant l’enthalpie de formation de l’acide adipique(s), on peut en 
deduire 

A H,“ac.ad(,,, = AH, + AHreac.ad(,, 

soit A Hfe ac.ad (aq) = 27,8 - 988,6 = -960,8 kJ mol-’ 

Enthalpie standard de formation de l’adipate de cuivre anhydre 

La dissolution en milieu acide de l’adipate de cuivre donne 

Cu(OCO-(CH,),-COO)(,, H+;;~)C~;,:) + HOCO-(CH,),-COOH,,,, 

d’ou AH,*Cu(ad)(,, = AHr*Cu:& + AHreac.ad(,,, - AH, 

AH,-*Cu(ad)(,, = 65,69 - 960,8 + 18,l = - 876,3 kJ mol-’ 

Enthalpie de formation des diffkrents complexes 

Nous avons utilise le cycle des reactions suivantes, par exemple pour 
Cu(OCO-(CH,),-COO)(C,H,N) 

Cu (OCO- (CH2j4 -COO) (C5H5N) 

d’oh AH, = AH, - AH, - AH, 

mais AH, = AHrsCu(ad)(,, + AHr*C,H,Ncliq) - AH,*Cu(ad)(C,H,N)(,, 
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TABLEAU 1 

Valeurs des enthalpies de dissolution (en milieu acide) et de formation des differents 
composCs, en kJ mol-’ 

ComposCs AH, AH, AH, AH., AH, AH? 

HOCO-(CH,),-COOH 27,8 -961 
Cu(OCO-(CH,)4-COO) -l&l - 877 
Ammoniac - 86,4 
Pyridine - 36.8 
Cu(OCO-(CH,),-COO)(H,0), 5,0 23,5 - 1472 
Cu(OCO-(CH,),-COO)(NH,)z -50.3 140.7 - 1110 
Cu(OCO-(CH,)‘,-COO)(NH,)4 -118.2 245.6 -1306 
Cu(OCO-(CH,),-COO)(C,H,N) -17.9 37.0 -812 
Cu(OCO-(CH,),-COO)(C,H,N),(H,O), -36.0 55.7 - 1305 

L’utilisation de cycles analogues au precedent permet de determiner les 
enthalpies standards de formation rassemblees dans le Tableau 1. 

RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 

Partie expPrimentale 

Les differents Cchantillons ont CtC broyes puis places dans des tubes de 
quartz de 4 mm de diametre exterieur. Les spectres ont ete enregistres a 298 
et a 77 K sur un spectrometre Varian V4500 fonctionnant en bande X (9300 
MHz). L’emploi d’une double cavite permet l’obtention simultanee du 
spectre de l’echantillon et d’une reference (“Strong Pitch” Varian g = 2,002s). 

R&.dtats 

Le spectre du compose A enregistre a 77 K est represente sur la Fig. 3. A 
temperature ambiante les signaux sont larges’ et ma1 definis. Si l’on exclut la 
raie centrale attribuable a des especes mononucleaires, ce spectre est com- 
parable a celui decrit dans la litterature par Sharrock et al. [16] pour les 
carboxylates de cuivre. 11 peut s’interpreter en considerant un Ctat triplet de 
spin (S = 1) avec D/p = 33,2 m-i (D: refraction en champ nul). Cependant 
la structure hyperfine a sept raies attendue pour la raie A du spectre (deux 
noyaux de cuivre equivalents) n’est pas observee. Pour l’espece 
mononucleaire, le signal presente une symetrie axiale (g, = 2,065, g,, = 
2,345) sa faible intensite indique que le compose n’est present qu’a l’etat de 
traces. La structure hyperfine est bien visible sur la bande parallele avec une 
distance entre deux raies consecutives de 132 Gs. Ce signal a des valeurs de 
g cornparables a celle de Cu(OCO-(CH,),-COO)(H,O) 2 representee sur la 
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Fig. 3. Spectres de RPE & 77 K. 

Fig. 3 pour lequel, du fait de I’existence ~interaction dipolaire, la structure 
hyperfine ne peut &re observee. Sa presence d&z&e (grace au spectre de 
RPE) dans le compose Cu(OCO-(C~~}~-COO) pourrait s’expliquer par 
une rehydratation superficielle de ce compose. 

En prksence de pyridine le spectre du complexe obtenu prksente des 
caractkristiques voisines de celles de l’adipate de cuivre anhydre. A 77 K la 
largeur de raie est t&s faible pour tous les types de complexes, ce qui rend 
observable la structure hyperfine de la bande A (a ,, = 65 Gs). Le spectre de 
l’espece monom~re prkente B l’etat de traces est t&s bien resolu. Dans la 
bande paralMe on distingue les raies att~buables aux isotopes 63 et 65 du 
cuivre et de m&me spin nucleaire (I = 3/2). Une simulation de spectre serait 
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necessaire pour interpreter completement ce signal et en particulier la 
structure de la bande perpendiculaire. 

Les complexes avec l’ammoniac presentent des spectres RPE constitues 
des deux raies caracteristiques du cuivre en symetrie axiale. Ces spectres 
sont du mZme type que ceux enregistres pour le compose B, toutefois une 
impurete a CtC dCcelCe dans le compose a quatre molecules d’ammoniac sans 
qu’il soit possible d’elucider sa nature. Les valeurs de g obtenues pour les 
differents complexes sont donnees dans le Tableau 2. 

REFLECTANCE 

Partie expbrimentale 

Les spectres electroniques ont CtC enregistres par reflexion a temperature 
ambiante dans la region 40000-4000 cm-’ a l’aide dun spectrophotometre 
Beckman 5240 CquipC dune sphere d’integration et couple a un ordinateur 
HP 9816. 

Les Cchantillons utilises ont CtC dilues dans le “blanc Kodak” a raison de 
10% de produit. 11s sont conditionnes dans une cellule rectangulaire de trajet 
optique 5 mm en quartz suprasil. Le blanc Kodak utilise en reference se 
trouve dans une cellule appariee. Les diagrammes enregistres representent 
les variations de la fonction de Kubelka [17] en fonction du nombre d’onde 

(C) 

(equivalent a l’absorbance dans les spectres par transmission), ou R, est le 
pourcentage de lumiere rCflCchie par l’echantillon suppose d’epaisseur in- 
finie. 

RPsultats 

Dans le proche infra-rouge l’attribution des bandes est delicate et n’ap- 
Porte, dans notre cas, que peu d’informations utiles quant a la structure de 
nos composes. Par contre, dans l’UV-visible, l’adipate de cuivre anhydre et 
le complexe obtenu avec la pyridine presentent un spectre constitue de deux 
bandes distinctes caracteristiques d’especes binucleaires du cuivre, con- 
firmant les resultats obtenus par RPE. Pour les autres composes Ctudies, un 
bande asymetrique accompagnee d’un Cpaulement est observee, caracteris- 
tique de la deformation de l’octaedre. Ces spectres confirment la presence 
d’especes mononucleaires du cuivre II suppose en symetrie pseudoocta- 
Cdrique. D’autre part, une bande de transfert de charge est observee a partir 
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TABLEAU 3 

Valeurs des transitions observees dans WV-visible, en cm-’ 

Composes 

Cu(OCO-(CH,),-COO) 

Cu(OCO-(CH,),-COO)(H,0), 
Cu(OCO-(CH,),-COO)(C,H,N) 

Cu(OCO-(CH,),-COO)(NH,), 

Cu(OCO-(CH,),-COO)(NH,), 

Transition (cm-i) 

14555 
27175 

15 655 avec Cpaulement a 12420 
13775 avec Cpaulements a 8210 et B 10767 

26 300 
15 600 (Cpaulement) 
17950 
15 200 

- 

---- A CU(OCO-_(CH~~~-COO) 

-.-.-- I3 CU(OCO-_(CH~)~-COO)(H~O)~ 

- c cu~oco--cc~,~,-coo~cNH~~~ 

. . . . D.CU(OCO-(CH~)~-COO)(NH~)~ 

-.-.-.-. E CU(OCO-_(CH~)~-CCOO)(C~H~N) 

4 14 

Fig. 4. Spectres de reflectance diffuse. 
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de 30000 cm-‘, due B un transfert Clectronique du ligand vers l’ion 
transition (Tableau 3, Fig. 4). 

de 

En r&sum&, nous avons pu prkparer et identifier un certain nombre de 
complexes de l’adipate de cuivre, en particulier un complexe mononuclkaire 
avec la pyridine dont le spectre de RPE nous a permis de mettre en Cvidence 
les raies attribuables aux isotopes 63 et 65 du cuivre et de meme spin 
nuclkaire. Pour la plupart de nos compos&, ceux-ci ont CtC obtenus sous 
forme mononuclkaire. 
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