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ABSTRACT

The carboxylates (formate, acetate, propionate, isobutyrate) of copper(il)
solvated by aromatic amines (pyridine; «, f and y picolines) corresponding to the
formula Cu(R-COO),(H,0),(Am), (x =0,1 or2, and y = 1 or 2) have been prepared.
The thermal decomposition has been studied by TG and DTA methods. The standard
enthalpies of formation have been determined and a relation has been proposed for
the estimation of these values.

RéSUMﬁ

Nous avons préparé des composés d’addition des carboxylates (formiate,
acétate, propionate, isobutyrate) de cuivre(II) avec des amines aromatiques (pyridine,
o, B et y picolines) de formule générale Cu(R-COO),(H,0),(Am), (x = 0,1 ou 2 et
y = 1 ou 2). L’étude de la stabilité thermique de ces composés a été faite par TG et
ATD. Les enthalpies standards de formation ont été déterminées et une relation a
été proposée pour P'estimation de ces valeurs.

INTRODUCTION

Les carboxylates de cuivre(Il) associés a des ligands variés ont donné prétexte
durant ces derniéres années a un grand nombre de publications, en particulier depuis
la mise en évidence sur I’acétate de cuivre monohydraté d’une structure binucléaire
4 ponts carboxyles avec une interaction entre les atomes de cuivre'. De nombreux
auteurs ont cherché notamment 4 dégager des critéres permettant de prévoir le type
structural (mono-, bi- ou polynucléaires) de ces composes.

Dans le cas particulier des composés de formule stoechlometnque
Cu(RCOO),L>"¢ contenant un ligand azoté unicoordinant L, on peut noter que
les études systématiques ont surtout porté sur leurs propriétés magnétiques; les études
structurales n’ont été faites que sporadiquement’ ~1? et les études thermochimiques
sont encore plus rares. '
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-- Il nous a donc semblé intéressant d’apporter quelques compléments a ces
travaux, tant sur le plan structural que thermochimique. Dans cette optique, nous
avons déterminé la structure, d’une part de complexes binucléaires de formule
Cu,(CH,-CH,-CO0),Am, (Am = CsH,N, a et g C;H,N)!1~13  dautre part de
deux complexes du type Cu(RCOO), H,O (BCcH;N) (avec R = H et CH;)'*.

L’article qui suit est consacré a I’étude de la stabilité thermique et & la détermi-
nation de quelques fonctions thermodynamiques des carboxylates de cuivre(Il)
(formiate, acétate, propionate et isobutyrate) solvatés par des molécules d’amines
aromatiques (pyridine; a, f et y picolines). '

PREPARATIONS

Deux modes de préparation ont été utilisés pour obtenir les différents com-
plexes. ' :

(1) Soit par action de I’'acide carboxylique sur le carbonate de cuivre(II) dissous
dans amine en chauffant a reflux pendant environ 1 h. Aprés filtration & chaud,
la solution, au besoin concentrée, est abandonnée a I’air. Au bout d’un temps variable,
de quelques heures a quelques jours, les complexes cristallisent.

(2) Soit par dissolution a chaud (60-70°C) dans un excés d’amine du carboxy-
late de cuivre anhydre ou hydraté.

Ces méthodes nous ont permis de préparer les composés suivants:

Cu(HCOO), CsH;N

Cu(HCOO),(H,0), (CsHsN),

Cu(HCOO),H,0(Am), (Am = C.H.N; a, § ou y CcH,N)
Cu(CH,COO), 4CsH,N

Cu(CH,COO), « CcH,N

Cu(CH,-COO),H,0(Am), (Am = f ou y C¢H,N)
Cu(CH,-CH,-C00),Am (Am = C,HN; «,  ou y C¢H,N)

CH,
Cu( > CH—COO) o« CcH,N
CH,

- [CH,
Cu > CH—COO)

- \CH,

2

H,0(Am), (Am = CsH;N; B ou y C¢H,N)

2

Notons que dans un seul cas, celui du formiate de cuivre avec la pyridine, nous avons
pu obtenir trois solvates:

Cu(HCOO), C;H;N sous forme de plaquettes vertes
Cu(HCOO),(H,0), (CsHsN), aiguilles violettes
Cu(HCOO), (H,0),(CsHsN), plaquettes bleues

dont les déterminations structurales sont en cours.
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Signalons également que dans certains cas, la composition des solvates évolue
avec le temps; c’est ainsi qu’au bout de plusieurs mois, ’acétate et I'isobutyrate
solvatés par deux molécules de y picoline et une molécule d’eau de couleur bleue
deviennent violets par perte de la molécule d’eau.

On peut noter également que si, dans la plupart des cas, la pyridine, les f et y
picolines donnent des composés formulairement identiques, Cu(RCOO) 2(H,0)(Am),,
en revanche avec o picoline, on obtient des complexes monosolvatés sans doute a
cause-de I’encombrement stérique du méthyl en o de I'azote; seule exception, le for-
miate de cuivre qui cristallise avec une molécule d’eau et deux molécules d’a picoline
mais qui se¢ décompose 2 la température ambiante. L’acétate de cuivre violet, stable,
solvaté par quatre molécules de pyridine, en perd rapidement trois a I’air pour donner
le sel monopyridiné. Nous n’avons pas pu mettre en €vidence les complexes a deux
et trois molécules de pyridine signalés dans la littérature! 3> 18,

A partir des composés bleus, Cu(R-COO),H,0(Am),, il est possible dans
tous les cas d’obtenir les complexes Cu(RCOO), Am. Cependant, I’obtention est plus’
difficile pour les formiates ou les dérivés bleus doivent rester plusieurs jours sur acide
sulfurique concentré et sous pression réduite pour donner les dérivés monoaminés
correspondants. ' o

Il est également possible d’obtenir Cu(R-COO), Am & partir de
Cu(RCOO), H,0 (Am), par dissolution de ce dernier dans I’alcool, la solution bleue
obtenue devient rapidement verte et laisse cristalliser des composés monosolvatés.
Pour recristalliser les complexes Cu(RCOO),H,0(Am),, il est donc nécessaire
d’ajouter un léger excés d’amine.

STABILITE THERMIQUE

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a I'air dans des thermo-
balances Netzsch ou Adamel Chevenard, & température linéairement ascendante
avec une vitesse de chauffage de 5 K min~!, les échantillons étant compris entre
0,15 et 0,25 g. Les analyses thermiques différentielles ont été réalisées dans un micro-
analyseur “du Bureau de Liaison™ et dans un analyseur entha]plque différentiel
(DSC Perkin Elmer).

Formiates de cuivre

Les formiates de cuivre solvatés par deux molécules d’amines et deux molécules
d’eau, montrent un début de décomposition entre 300 et 335 K qui se poursuit de
fagon rapide et réguliére jusqu’a 400 K environ, terme de la décomposition. Pour les
solvates avec la pyridine et ’a picoline, on note un point d’inflexion au voisinage
de 370 K qui correspond 2 la perte d’'une molécule d’amine et de la molécule d’eau.
En effectuant ’analyse thermogravimétrique avec une vitesse de chauffage plus lente,
1 K min~! par exemple, on obtient un palier qui correspond au sel monosolvaté.
En revanche pour les complexes avec la 8 et la y picoline, quelle que soit la vitesse
de chauffage, la courbe TG ne présente aucun accident.
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Ces décompositions sont confirmées par I’analyse thermique différentielle. En
effet pour les solvates avec la pyridine et '« picoline, on observe deux pics endo-
thermiques, le premier avec un épaulement vers 340-350 K correspond au départ
de la molécule d’cau et d’une molécule d’amine, le second vers 370-380 K traduit
le départ de la seconde molécule d’amine. Pour les deux solvates avec la f§ et y picoline,
on obtient entre 330 et 380 K un enchainement de pics endothermiques, mal définis
et peu reproductibles correspondant au départ de toutes les molécules de coordinat.
Enfin, dans tous les cas, un pic fortement exothermique vers 400 K traduit la dé-
composition du formiate.

On peut résumer ces décompositions par le schéma suivant

Cu(HCOO0),H,02L — Ci(HCOO),L — Cu(HCOO), - CuO
' (L = pyr. ou a pic.) :

L = fou y.pic.

A titre d’exemple, nous donnons dans la Fig. 1 les deux types de courbes obtenues.

300 400 300 400 TK

exo

aT

endo

I am10%

Fig. 1. Courbes de TG et d’ATD a I'air. I, Cu(HCOO): H20 (CsH5N)o; II, Cu(HCOO): H20
(BCeH7N)2.

Acétates de cuivre
Les décompositions peuvent €tre résumées par les Figs. 2 et 3 et les schémas
suivants: : :
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290-370 K 420470 K
Cu(CH,C00), 4 CsH,N____ | Cu(CH;COO), C;H;N

Cu(CH,COO0),

470510 K
CuO

' 370-430K 470-520 K
Cu(CH,CO0), aCsH,N____ "~ Cu(CH;COO)_____ | CuO

320370 K
Cu(CH,-C0O0), H,O (BC,H,N), Cu(CH;COO0), (BCcH,N)

405450 K 450-510 K
— LCu(CH;C00),_____ _, CuO

315-375 K
Cu(CH,CO0), H,0 (yCeH,N), ____~ _ Cu(CH,COO0), (yCcH,N)

430-460 K 460-510 K
- »Cu(CH;3CO00),  ,CuO

Ces décompositions sont confirmées par les courbes d’ATD, le départ des molécules
de coordinat se traduisant par des pics endothermiques et la décomposition de ’acétate
par un pic fortement exothermique. ‘

Propionates de cuivre
Les solvates du propionate de cuivre formulairement identiques Cu(CH,—
CH,-COO0), Am, présentent des décompositions trés voisines: Cu(CH;—CH,-COO),

300 400 500 TK

lA.’n 10%

v

Fig. 2. Courbes TG a l'air. I, Cu(CHaCOO)2 aCesH7N; II, Cu(CH3COO)2 H:0 (ﬂCsH-N)z, 111,
Cu(CH3C0O0)2 H20 (yCeH2N)2; IV, Cu(CH3COO)2 (CsHsN)a.
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Fig. 3. Courbes d’ATD 2 l’air. I, Cu(CH3COO): aCsH7N; II, Cu(CHaCOO): H20 (fCeH7N)2;
111, Cu(CH3COO)2 H20 (yCsH7N)2; IV, Cu(CH3COO)2 (CsHsN)a.

Am — Cu(CH,;-CH,-CO0), — CuO. On enregistre sur les courbes ATD, deux

- pics, 'un endothermique pour le depart de ’amine, le second fortement exothermique

_____ cTn ALnmnzm ntbr o Aar caemrat s ada

Isobutyrates de cuivre
On peut résumer les décompositions par les schémas suivants:
Hj ' 310-370K _ [CHs
Cu > CH-COO) H,O (CsHsN Cu > CH-COO | C,HsN
\c /2 \cH,
390-425K [ \ #35-525K
Cu > CH—COO) CuO
CH. .
A S | 7 2
(CHs \ 350420K _ [CHs o\
Cu > CH—COO} aCeH, N Cu > CH-COO
CH, 2 CH,

460-530 K
u
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CH; 305-350 K [CHs
Cu > CH-COO | H,O (BCH,N), Cu >~ CH-COO
370-530 K
BCcH,N CuO
CH, 300370 K [CHs
Cu > CH-COO| H,O (yC(H,N), . Cu > CH-COO
CH3 2 CH3 2
400-540 K
yCH,N_____ . CuO

On peut remarquer que dans le cas des complexes avec la f§ et y picoline, on
n’enregistre pas de palier pour le sel anhydre, I’isobutyrate, dans ce cas, commence
a se décomposer avant que toute ’amine soit partie, ce qui se traduit en ATD par
une courbe de forme hachurée d’abord endothermique, suivie immédiatement d’un
pic fortement exothermique pour la décomposition de I'isobutyrate de cuivre.

Soit directement dans le cas de I’a picoline, soit comme intermédiaire de dé-
composition avec les autres amines, tous les carboxylates donnent un complexe
monosolvaté Cu(RCOO), Am, avec vraisemblablement tous une structure binucléaire.
On peut comparer leur stabilité thermique en considérant la température de début
de décomposition lorsqu’ elle est bien définie.

L’ordre de stabilité croissante est le suivant: & < ff < pyr < y, c’est ce qui
nous avons pu observer dans le cas de 'acétate. Les températures de début de dé-
composition sont 370; 405; 420 et 430 K; de méme, pour les isobutyrates: 350, 360,
390 et 400 K respectivement pour les complexes avec 'x et la 8 pncolme, Ia pyridine
et la y picoline.

A quelques exceptions prés, on peut constater que pour une méme série, la
stabilité décroit dans I’ordre: formiate > acétate > isobutyrate > propionate.

ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION

Cette détermination a été effectuée en mesurant les enthalpies de dissolution
en milieu acide (HNO; ou HCIO, 2N). Nous ne décrirons pas Pappareillage utilisé, -
ni les précautions expérimentales nécessaires signalées dans des travaux antérieurs’.

Nous avons utilisé le cycle de réactions suivantes (par exemple pour le com-
plexe Cu(HCOO),H,O(C;H;N),.

Cu(HCOO), H,0 (CH N), ~2F4p cu(HCOO), + 2 CiHiN + HO

Ak (s) (tigq) (1iqg)

/2R Hy 2H7

4H,, [aH, 9
Cu:Iq + 2HCOOn + 2C5H5NH + H0

(aq} iq)
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Ce cycle permet le calcul des enthalpies standards de formation des complexes.
Nous avons en effet

AH4 = AHZ - AH]_ - 2 AH3

Soit encore

AH, = AH% oo, + 2 AH® + AH®

fosHsN fi,0 AHOfCu(HCOO)szO(CsﬂsN)z

) - (liq) (liq) )
Nous avons mesuré les enthalpies de dissolution AH,, AH, et AH; donc AH, est
connue, de méme que les enthalpies standards de formation des amines, de I’eau et
des carboxylates anhydres (4 P’exception de celle de I'isobutyrate que nous avons
déterminée) (Tableaux 1 et 2), il est donc possible d’en déduire I’enthalpie standard
de formation du complexe solide.

Pour déterminer I’enthalpie standard de formatlon de Pisobutyrate de cuivre
anhydre, nous avons mesuré son enthalpie de dissolution en milieu acide

CH; AH, CH,

Cul > CH-COO) ——Cu2} +2 > CH-COOH,,
CH, 2H], CH,

TABLEAU 1

LES ENTHALPIES DE DISSOLUTION, 4 H 1, ET LES ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION, A H 0, DES AMINES

AH3 AH;{°
- Liquide Gaz
H20 —285,9 (17) —2419 (17
CsHsN —36,7 100 (18) ) 140,76(19)
aCsH:N —43.3 s 59,02(19) 102,04(19)
BCsHN —39.,8 : 68,31(19) . 113,68(19)
7CeH7IN ’ —41,0 - 56,80(19) 102,25(19)

TABLEAU 2

LES ENTHALPIES DE DISSOLUTION, AH1, ET LES ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION, AH:®, DES
CARBOXYLATES ANHYDRES

AHq AH°
: . {solide)
Cu(HCOO): — 52 ) — 781,417)
Cu(CH;COO)z | —14 . 893.6017)
.Cu(CH3-CH2z-C00)2 —17 : — 936,7(20)
CHs ‘ )
Cu( > CH—COO) —15,5 o - —1026
CHs 72 . : e




TABLEAU 3

LES VALEURS DES ENTHALPIES DE FORMATION ET DE DISSOCIATION DES SOLVATES

Valeurs en kJ mole-1
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AH, AH, AH0 AHs AHs
au
AHs'
Cu(HCOO)z (Hz0)z (CsH5N)z +124 91 —1244,2  260,5
Cu(COO0)2 H20 (CsHsN)2 — 85 70,1 — 9374 195,6
Cu(HCOO): CsHsN —16 259 — 707 - 66,7
Cu(HCOO):z aCsH7N —22.6 259 — 748 68
Cu(HCOO)2 H20 (fCsH7N)2 0 84,8 —1015 219,6 150,6
Cu(HCOO)2 BCeH-N ~—21.,4 23,6 — 737 69 )
Cu(HCOO):z: H20 (CeH7N)2 —30,4 56,8 —1010 191,7 113,9
Cu(HCOO)2 yCeH7N —13,8 32,4 — 757 77.8
Cu(CH3C0O0):2 4 CsHsN —64 97,2 — 591 260,3
Cu(CH3C0O0)2 CsHsN —20,1 30,7 — 824 71,5
Cu(CH3COQ)2 aCsH7IN —26,4 30,9 — 865 73,9
Cu(CH3CQO)2: H20 (BCeH7N)2 —28.,5 65,1 —1108 1999 127,1
Cu(CH3COO):2 iCeH7N —26,4 274 — 853 72,8
Cu(CH3CO00)2 H20 (yCsH7N)2 —31,6 64,4 —1130 199,3 121,8
Cu(CH3CO0)2 yCeH7N —23 32,0 — 869 77,5
Cu(CH3-CH2-C0O0)2 CsHs5N —42,2 11,6 — 847 50,7
Cu(CH3-CH2~C0O0O)2 aCsH7N —32,2 27,9 — 906 70,9
Cu(CH3-CH2-COO0): BCsH7N —24 32,7 — 901 77,5
Cu(CH3-CH:~CO00): yCeH?N —41,2 16,8 — 897 62,3
CHs :
Cu( > CH—COO) H:20 (C5H5N) 0 89,1 —1201 214,8 163,8
CHs
CHs :
Cu( > CH—COO) CsHsN —15,3 37 — 963 77,8
CHs
CHs;
Cu( > H—-—COO) aCeH7N —33,4 25,4 — 993 68,4
CH3s
CHs
( > CH—COO) H20 (BCcH7N)2 —30,5 64,6 —1240 199,3 112,0
CHa
CHs
Cu ( > CH-COO ) BCeH?N —13,4 41,9 —1000 87,3
CH3;
CHgs :
Cu( > CH—COO) H20 (yCeH7N)2 . —45,3 52,2 —1251 187,1 101,8
CHs
CHs .
Cu( > CH—COO) (yCeH7N)2 —28,1 69,4 — 982 160,3
CHs
CH3
Cu( > H—COO) yCsH7N —16,7 39,8 —1009 85,3

CHs 2
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3
AHZ en k; mot=T

—

Cg_ ~
CH3CHCOO

HCOO— CH3CGO~ CH3CH,CO0™

Fig. 4. Enthalpies standards de formation en fonction de la longueur de la chaine du carboxylate.
X, MRCOO):; &, M(RCOO):CsHsN; @, M{RCUO0):CeH7N; H, M(RCOOG)2fCsH-N;
@, M(RCOO)2yCsH7N. |

AH; = —15,5kJ mole™, AH%_,,, = 64,8 kJ mole™*, nous avons dii estimer I’en-
aq
thalpie de formation de P’acide isobutyrique en solution aqueuse. La littérature en

cffet ne mentionne, & notre connaissance que 1’enthalpie a I’état liquide. L’écart entre
ces deux états est peu important pour I’acide formique: il est de 0,7 kJ mole™?! et de
1,5 kJ mole™! pour P’acide acétique. Il parait donc raisonable de prendre pour valeur
de AH% ) cuncoma, = —594 kJ mole™, la valeur i TIétat liquide étant de
—552,9 kJ mole™!. On obtient alors pour Pisobutyrate anhydre: AH? = —1026 kJ
mole™'. Les valeurs des enthalpies de dissolution des solvates sont la moyenne de
six- & dix déterminations. Une étude critique des résultats obtenus nous a montré
que Pintervalle d’incertitude de nos mesures était de 'ordre de 5%,. L’ensemble des
résultats figure dans le Tableau 3.

Les point obtenus en portant sur un graphe (Fig. 4) les valeurs des enthalpies
standards de formation de quelques composés homologues (de solvatation identique)
en fonction de la longueur de la chaine carbonée ne sont pas rigoureusement alignés
en raison du comportement toujours particulier des formiates et de la ramification
des isobutyrates.

ENTHALPIES DE DISSOCIATION

Les réactions de dissociation possibles pour ces solvates sont les suivantes
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AH
Cu(RCOO), H,0 (Am), 5 Cu(RCOO), + 2 Am + H,0

(s) ' s) (®) )
AH -
Cu(RCOO0), H,0 (Am), __; Cu(RCOO0), Am + Am + H,O
(s) : (s) @ (2
AH.
Cu(RCOO), Am 5 Cu(RCOO), + Am
' ) (s) ®

Ces variations d’enthalpies sont obtenues par le calcul & partir des enthalpies de
formation des solvates déterminées précédemment (Tableau 3), valeurs AH5 et AH..
Les valeurs 4H¢ sont calculées a partir de 4H5 et AH..

Pour vérifier la cohérence de ces valeurs, il est possible de les déterminer
directement a l'aide d’un analyseur calorimétrique différentiel (DSC 1B Perkin
Elmer). Cette mesure a été réalisée seulement pour quelques solvates, lorsque les
pics correspondants au départ des molécules de coordinat sont bien définis. Les
valeurs sont toujours inférieures a celles obtenues par la précédente méthode, mais
dans ce cas, on obtient I’enthalpie de décomposition 2 1a température de décomposition
différente de la température standard de 298 K qui correspond aux déterminations
des mesures calorimétriques. Nous avons rassemblé quelques valeurs dansle Tableau 4.

TABLEAU 4

QUELQUES VALEURS D’ENTHALPIES DE DISSOCIATION

AHs ' AHY

A partir Méthode A partir Méthode

des AH;Y directe des AHO directe
Cu(CH3COO0)z aCeH-N 73,9 67
Cu(CH2CO0O0): H20 (8CcH7N) 199,9 196,6 72,8 71,2
Cu(CH3CH2CO00)z fCeHIN 77,5 75,7

Rappelons qu’il est toujours difficile ‘de justifier la plus ou moins grande
stabilité thermique d’un solvate par les valeurs des enthalpies de dissociation (4H
ou AH;), puisque ces derniéres font intervenir & la fois les énergies de liaison des
ligands et les énergies réticulaires des composés solides initial et final.

Les températures de début de décomposition semblent étre souvent un cntére
plus siir de stabilité.
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ESTIMATION DES ENTHALPIES STANDARD DE FORMATION

Les données concernant ces composés €tant trés rares et pour vérifier la co-
hérence des mesures, nous avons cherché une méthode d’estimation susceptible
d’étre utilisée. Dans le cas des hydrates d’halogénures métalliques, Karapet’yant?!
a proposé une relation particuliérement intéressante pour déterminer 1’enthalpie
standard de formation des hydrates, connaissant I’enthalpie de formation du sel
anhydre.

AHofmxznnzo = AHOfMXz — bn
© ©

ou n représente Ie nombre de molécule d’eau de l’hydrate et b une constante voisine
de 297 kJ mole™ .

Cette relation a été reprise par Le Van?? pour le calcul des enthalpies d’un
nombre trés varié de composés hydratés.

Nous avons constaté que pour les complexes étudiés dans cet article, on vérifiait
avec une bonne approximation la relation suivante

— bn

] _ o
AH fM‘(RCOO)an(c) - AH rl\vi(RCO())z(c)

b étant une constante caractéristique du ligand L et n» le nombre de molécules L

AHEmiRCOONnL - AHTMmIRCOO),
Q Q
[e] ] T
[} =
200} _
100}
cH -
HCOO- CH3COO~ CH3CHaCOO- cu3°“°°°
ol I | IR | 3 -
300 300 1ooo. AN
- - fMIRCOO),
—-  + — ——
—  —  m—
» N L { .
. - A
- &
A
100}
o . o -]
Flg 5. AH® M(RCOO)2 n I.(c) 4H"y, Iv(rcoo)2 en fonction de AH" M(RCOO)I

A, M(RCOO):CsHsN; ¢, M(RC0O0)2aC¢H7N; B, M(RCO0):CsH-N; @, M(RCOO)z/CsHvN;
A, M(RCO0):H20(CsH5N)2; 3, M(RCOQ):H0(8CsH-N)2; O, M(RCOO0)zH20(yCsH7N)o.



TABLEAU 5 201
LA VALEUR DE LA CONSTANTE b POUR LES SOLVATES AVEC UNE MOLECULE D’AMINE

benkJ
CsHsN —70
aCeH7N —31
BCeHZN —36
yCeH7N : : —24

TABLEAU 6

LES VALEUR DES ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION EXPERIMENTALES ET CALCULEES PAR LA RELATION
DE KARAPET YANT2! POUR LES COMPOSES MONOSOLVATES

Ecarts entre les valeurs
expérimentales et

AHy® calculées
Expérimental Calculé EnkJ En%%,
Cu(HCOO0): CsHsN — 707 — 711 — 4 0,6
Cu(CH3COO)2 CsHsN — 824 — 824 0 0
Cu(CH3-CH2-COO)z; CsHsN — 847 — 857 —10 1,2
CHs .
Cu( > CH—COO) CsHsN — 963 - — 956 + 7 0,7
CHs 2 )
Cu(HCOO)z aCeH7N — 748 —~ 750 -2 0,3
Cu(CH3CO0QO)2 aCgH7N — 865 — 863 4+ 2 0,2
Cu(CH3-CH.COO). «CsH-N — 906 — 906 0 0
CHs ,
Cu( > CH—COO) «CeHN  — 993 — 995 -2 0,2
' CH3s 2 : :
Cu(HCOOQO): fCeH2N - — 737 — 745 — 8 1,1
Cu(CH3COO): fCeH7N — 853 — 858 —_ 0,6
Cu(CH3-CH2~C00)2 fCeHN — 901 — 901 0 0
CHs .
Cu( > CH—COO) BCsH7N —1000 — 990 110 1
CH3; 2
Cu(HCOO)z yCeH?N — 757 — 757 0 0
Cu(CH3CO0O)z yCeH7N — 869 — 870 — 1 0,1
Cu(CHs-CH:-COOQ0); yCeH7N — 897 — 913 —16 1,8
CH3 :
Cu( > CH—COO) yCsH7N —1009 —1002 + 7 0,7
CHs 2 '
CH3 - .
Cu( > CH—COO) 2yCeH7N — 982 — 978 — 4 0,4
CHs 2
Zn(CH3COO): CsHsN —1005 —1009 — 4 0,4(23)
Zn(CH3COO)2 2CsH5N — 928 — 939 —11 1,2(23)
Zn(CH3CO0): 2 BCsH7N } — 980 —1007 -27 2,8(23)
Zn(CH3COQ)2 yCsH7N —1049 —1055 — 6 0,6(23)
Zn(CH3sCOO): 2 yCeH7N —1012 - —1031 —19 1,9(23)
Cd(CHsCOO0): CsHsN — 930 — 947 —17 1,8(24)
Cd(CH5COO0)z aCeH7N — 970 — 986 —16 1,7(24)
Cd(CH3CO0Q)z 2 fCsH7N — 921 —.945 - —24 2,6(29)
Cd(CH3CO0): 2 yCeHN — 940 — 969 —29 3,1(29)
Zn(NH2-CH2-COQ): yCeH7N ) —1050 . —1051 — 1 0,1(25)

Zn(NH2~-CH:z-COO) 28CsH7N —1042 —1003 -+39 3,8(25)
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fixées sur le solvate. Si nous portons sur un graphe (Fig. 5) les valeurs de
4 H°fM(RCOO)2"L(C) — AH%, . o Oz, O fonction de AH® FM(RCO00)0y> O obtient effect-
ivement des points sensiblement alignés sur des droites paralléles & I’axe des abscisses,
droites coupant I’axe des ordonnées en des points correspondant au produit bn.

Nous avons rassemblé dans le Tableau 5 la valeur de la constante b pour les
solvates avec une molécule d’amine.

Le Tableau 6 regroupe I'’ensemble des valeurs des enthalpies standards de
formation expérimentales et calculées par la relatlon de Karapet’yant?*, pour les
compos€és monosolvates.

Comme on peut le constater, la vérification est trés satisfaisante, I’écart n’étant
jamais supérieur a 1,8 9 pour les solvates avec 1 molécule d’amine. Mais nous sommes
ici dans un cas trés favorable car comme nous I’'avons établi pour certains d’entre
eux'1713, ces complexes possédent la méme structure binucléaire avec ponts carboxyles.

Nous avons recherché dans la littérature quelques valeurs d’enthalpie. de
formation de carboxylates. L’accord est également satisfaisant méme avec des métaux
autres que de transition comme le cadmium. Cette méthode d’estimation présente un
intérét certain pour les composés ayant des enthalpies de formation élevées; en effet,
méme si ces valeurs sont estimées 4 40, voire 4 50 kJ mole™?! prés, cela ne conduit
qu’a de faibles erreurs relatives et cette imprécision est souvent du méme ordre que
celles liées aux erreurs expérimentales.
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