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ABSTRACT 

The carboxylates (formate, acetate, propionate, isobutyrate) of copper(I1) 
solvated by aromatic amines (pyridine; a, /I and y picolines) corresponding to the 
formula Cu(R-COO),(H,O),(Am),, (x = 0, I or 2, 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. 

Nous avons prepare des composes d’addition des carboxylates (formiate, 
acetate, propionate, isobutyrate) de cuivre(II) avec des amines aromatiques (pyridine, 
a, B et y picolines) de formule gemkale Cu(R-COO)z(HzO),(Am), (x = 0,l ou 2 et 
jr=.lou2).L ‘C u e t d d 1 e a stabilitC thermique de ces composk a ttC faite par TG et 
ATD. Les enthalpies standards de formation ont Cte determinees et une relation a 
Cte proposee pour l’estimation de ces valeurs. 

INTRODUCTION 

Les carboxylates de cuivre(II) associes k des ligands varies ont donnC prttexte 
durant ces dernieres annees 5 un grand nombre de publications, en particulier depuis 
la mise en evidence sur l’acetate de cuivre monohydrate dune structure binucleaire 
& ponts carboxyles avec une interaction entre les atomes de cuivre’. De nombreux 
auteurs ont cherchC notamment 5 degager des criteres permettant de prevoir le type 
structural (mono-, bi- ou polynuclCaires) de ces composes. 

Darts le cas particulier des composes de formule stoechiomCtrique 
CU(RCOO)~L’-~ contenant un ligand azotC unicoordinant L, on peut noter que 
les etudes systematiques ont surtout port6 sur leurs proprietes magnetiques; les etudes 
structurales n’ont et6 faites que sporadiquement7-10 et les etudes thermochimiques 
sont encore plus rares. 
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- 11 nous a done semblk intkessant d’apporter quelques compl6ments B ces 
travaux, tant sur Ie plan structural que thermochimique. Dans cette. optique, nous 
avons determine la structure, dune part de complexes binucleaires de formule 
Cu2(CH3-CHz-COO),Am, (Am = C,H,N, o! et /? C,H,N)“-13, d’autre part de 
deux compIexes du type CU(RCOO)~ Hz0 (&H,N) (avec R = H et CH3)14. 

L’article qui suit est consacre a Etude de la stabiIitC thermique et a la determi- 
nation de quelques fonctions thermodynamiques des carboxylates de cuivre(I1) 
(formiate, acetate, propionate et isobutyrate) solvat& par des molecules d’amines 
aromatiques (pyridine; or, /3 et y picohnes). 

PRBPARATIONS 

Deux modes de preparation ont CtC utilisk pour obtenir les difftkents com- 
plexes. 

(1) Soit par action de l’acide carboxylique sur le carbonate de cuivre(II) dissous 
dans l’amine en chauffant B reflux pendant environ 1 h. Apres filtration k chaud, 
la sohrtion, au besoin concentree, est abandon&e a l’air. Au bout dun temps variable, 
de quelques heures B quelques jours, Ies complexes cristalhsent. 

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

Ces methodes nous ont permis de preparer Ies composes suivants: 

Cu(HCOO), C,HSN 

Cu(HCOO)z(H,O), (GH5N)z 
Cu(HCOO),H,O(Am), (Am = C,H,N; u, p ou y C,H,N) 
Cu(CH,COO), 4C,H,N 
Cu(CH3COO), cc C,H,N 
Cu(CH,-COO)zH,O(Am), (Am = p ou y C6H7N) 
Cu(CH,-CH,-COO),Am (Am = C,H,N; a, fi ou y C,H,N) .- 

.( 
CH3. 

cu > CH-COO tc C6H7N 

CH3 2 

> CH-COO H,O(Am), (Am = C,H,N; fl 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,O), (C5H,N), aiguilles violettes 
CU(HCOO)~ (H20),(C,H,N), pIaquettes bleues 

dont les determinations structurales sont en tours. 
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Signalons egalement que dans certains cas, la composition des solvates Cvolue 
avec le temps; c’est ainsi qu’au bout de plusieurs mois, l’acetate et l’isobutyrate 
solvat& par deux mol&ules de y picoline et une molCcule d’eau de couleur bleue 

deviennent violets par perte de la molecule d’eau. 
On peut noter Cgalement que si, dans la plupart des cas, la pyridine, les /I et y 

picolines donnent des composCs formulairement identiques, Cu(RC00)2(HzO)(Am),, 

en revanche avec l’a picoline,’ on obtient des complexes monosolvates sans doute 2 
cause.de l’encombrement st&ique.du methyl en a de l’azote; seule exception, le for- 
miate de cuivre qui cristallise avec une molecule d’eau et deux molecules d’a picoline 
mais qui se decompose & la temperature ambiante. L’acetate de cuivre violet, stable, 
solvate par quatre molCcules de pyridine, en perd rapidement trois ?I pair pour donner 
le se1 monopyridine. Nous n’avons pas pu mettre en evidence les complexes a deux 
et trois molecules de pyridine signales dans la litterature’ 5* r 6. 

A partir des composes bleus, Cu(R-COO),H,O(Am),, il est possible dans 
tous les cas d’obtenir les complexes CU(RCOO)~ Am. Cependant, l’obtention est plus 
difficile pour les formiates oh les derives bleus doivent rester plusieurs jours sur acide 
sulfurique concentre et sous pression reduite pour donner les derives monoamines 
correspondants. 

11 est kgalement possible d’obtenir Cu(R-COO)2 Am & partir de 

CU(RCOO)~ HZ0 (Am), par dissolution de ce dernier dans l’alcool, la solution bleue 
obtenue devient rapidement verte et laisse cristalliser des composes monosolvates. 
Pour recristalliser les complexes Cu(RC00)2H20(Am)z, il est done necessaire 
d’ajouter un leger exces #amine. 

STABILITE THERMI&JE 

Les analyses thermogravimetriques ont CtC effectuees a l’air dans des thermo- 
balances Netzsch ou Adamel Chevenard, B temperature lineairement tiscendante 
avec une vitesse de chauffage de 5 K min -l, les Cchantillons &ant compris entre 
0,15 et 0,25 g. Les analyses thermiques diffkrentielles ont CtC rCalisCes dans un micro- 

analyseur “du Bureau de Liaison” et dans un analyseur enthalpique differentiel 
(DSC Perkin Elmer). 

Formiates de cuivre 

Les formiates de cuivre solvates par deux molecules d’amines et deux molecules 
d’eau, montrent un debut de decomposition entre 300 et 335 K qui se poursuit de 
facon rapide et rbguli&re jusqu’g 400 K environ, terme de la d&composition. Pour les 

solvates avec la pyridine et I’a picoline, on note un point d’inflexion au voisinage 
de 370 K qui correspond a la perte dune molecule d’amine et de la molecule d’eau. 
En effectuant l’analyse thermogravimetrique avec une vitesse de chauffage plus lente, 
1 K min-’ par exemple, on obtient un palier qui correspond au se1 monosolvate. 
En revanche pour les complexes avec la /3 et la y picoline, quelle que soit la vitesse 
de chauffage, la courbe TG ne prbente aucun accident. 
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Ces decompositions sont confirmees par l’analyse thermique differentielle. En 
&et pour les solvates avec la pyridine et l’a picoline, on observe deux pits endo- 
thermiques, le premier avec un Cpaulement vers 340-350 K correspond au depart 
de la molecule d’eau et dune mokule d’amine, le second vers 370-380 K traduit 
le depart de la seconde molecule d’amine. Pour les deux solvates avec la j3 et y picoline, 
on obtient entre 330 et 380 IS un enchainement de pits endothermiques, ma1 definis 
et peu reproductibles correspondant au depart de toutes les molecules de coordinat. 
Enfin, dans tous les cas, un pit fortement exothermique vers 400 K traduit la de- 
composition du formiate. 

On peut rCsumer ces dkompositions par le sch6ma suivant 

Cu(HCOO),H202L + Cu(HCOO)zL --+ Cu(HCOO), s CuO 

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

a”” N” 4”” WV” .R 

exe 

t 

AT 

endo 

AmlO% 

Fig. 1. Courbes de TG et d’ATD 5 l’air. I, Cu(HCOO)2 H20 (CsHsN)2; II, Cu(HCOO)2 Hz0 
(/%H7N)2. 

Ace’tates de cuivre 

Les decompositions peuvent Ctre resumees par les Figs. 2 et 3 et les schemas 
suivants: 
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290-370 K 420-470 K 
Cu(CH,COO), 4 C5H5N , CU(CH&OO)~ CSH,N l 

Cu(CH,COO), 

470-510 K 
____3 cue 

370-430 K 470-520 K 
Cu(CH,COO), aCgH7N _+ Cu(CH,COO) -f cue 

320-370 K 
Cu(CH3-COO), H,O (BC,H,N), t Cu(CH,COO), (BC,H,N) 

405-450 K 450-510 K 
r Cu(CH,COO), * cue 

3 IS-375 K 
Cu(CH,COO), Hz0 (&HTN)z --f Cu(CH,COO), (yC,H,N) 

430-460 K 460-510 K 
--, CU(CH~COO)~ + cue 

Ces decompositions sont confirmees par les courbes d’ATD, le depart des molecules 
de coordinat se traduisant par des pits endothermiques et la decompositionde l’acetate 
par un pit fortement exothermique. 

Propionates de cuivre 
Les solvates du propionate de cuivre formulairement identiques Cu(CH,- 

CH,-C00)2 Am, presentent des decompositions tres voisines: Cu(CH,-CH,-COO), 

300 400 500 TK 

Fig. 2. Courbes TG A l’air. I, Cu(CH3COO) 2 aCaH7N; II, Cu(CH3COO)z Hz0 (@hHdV)z; III, 
Cu(CH2COO)e Hz0 (yCaH7N)z; IV, Cu(CH3COO)2 (GH5NI4. 
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300 +00 500 TK 

IV 

Fig. 3. Cow&s d’ATD B I’air. I, Cu(CHaCOOJ2 aCsH7N; II, Cu(CH3COO)2 H20 (fGH7Nh 

111, CU(CH3COO)2 Hz0 (yC6H7N)2; Iv, Cu(CH3COO)2 (CsHsNh 

Am --, Cu(CH,-CH,-C00)2 + CuO. On enregistre sur les courbes ATD, deux 

pits, I’un endothermique pour le dCpart de l’amine, le second fortement exothermique 

pour la d&composition du propionate. 

Isobutyrates de cuivre 
On peut r&umer Ies dkompositions par fes schCmas suivants: 

.( CH, ‘1 310-370 K CH3 
CU > CH-COO Hz0 (CsHsN) l cu( 

> CH-COO C,H,N 

CH, 2 CH3 

390-425 K CH3 435-525 K 
l CU > CH-COO c cue 

CH3 2 

CH3 350-420 K CH3 
cu > CH-COO ccC,H,N - cu > CH-COO 

CH3 2 CH3 2 

460-530 K 
l cue 
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CH3 305-350 K CH3 

CU > CH-COO Hz0 (&H,N), > CH-COO 

CH3 2 l ut CH3 2 

370-530 K 
&,H,N f cue 

CH3 300-370K cH3 

CU > CH-COO H2° (yc6H7N)2 ecu 

( 

> CH-COO 

CH3 2 CH3 1 2 

400-540K 
YCcdfbN ,cuo 

On peut remarquer que dans le cas des complexes avec la /J et y picoline, on 
n’enregistre pas de palier pour le se1 anhydre, I’isobutyrate, dans ce cas, commence 
& se decomposer avant que toute l’amine soit partie, ce qui se traduit en ATD par 
une courbe de forme hachuree d’abord endothermique, suivie immediatement d’un 
pit fortement exothermique pour Ia. decomposition de l’isobutyrate de cuivre. 

Soit directement dans Ie cas de l’cc picoline, soit comme intermediaire de de- 
composition avec les autres amines, tous les carboxylates donnent un complexe 
monosolvate Cu(RCOO), Am, avec vraisemblablement tous une structure binucleaire. 
On peut comparer leur stabilite thermique en considerant la temperature de debut 
de decomposition lorsqu’elle est bien definie. 

L’ordre de stabilite croissante est le suivant: a -c fi c pyr < y; c’est ce qui 
nous avons pu observer dans Ie cas de Pa&ate. Les temperatures de debut de de- 
composition sont 370; 405; 420 et 430 K; de mEme, pour les isobutyrates: 350, 360, 
390 et 400 K respectivement pour Ies complexes avec I’a et la /I picoline, la pyridine 
et la y picoline. 

A quelques exceptions pr&, on peut constater que pour une mEme s&ie, la 
stabilite decroit dans l’ordre: formiate > acetate > isobutyrate > propionate. 

ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION 

Cette determination a CtC effectuee en mesurant les enthalpies de dissolution 
en milieu acide (HNO, ou HCIO, 2N). Nous ne dkrirons pas l’appareillage utilise, 
ni les precautions experimentales necessaires signalees dans des travaux anterieurs’. 

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

Cu(HCOO), Hz0 ( C,H, N lz AH4 - Cu (HC0012 H2O 

(iiq) 

H2O 
(liq> 
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Ce cycle permet le calcul des enthalpies standards de formation des complexes. 
Nous avons en effet 

AH, = AH, - AH, - 2 AH, 

Soit encore 

AH4 = ~H”fcu~m,o,2 + 2AH”fc5,5, + AH&, - 

(s) (W (W 

Nous avons mesure les enthalpies de dissolution 
connue, de n-&e que les enthalpies standards de 

AH,, AH, et AH,. done AH4 est 
formation des amines, de l’eau et 

des carboxylates anhydres (a l’exception de celle de I’isobutyrate que nous avons 
determike) (Tableaux I et 2), il est done possible d’en deduire l’enthalpie standard 
de formation du compiexe solide. 

Pour determiner l’enthalpie standard de formation de l’isobutyrate de cuivre 
anhydre, nous avons mesurt5 son enthalpie de dissolution en milieu acide 

CH3 AHI CH3 
cu ‘> CH-COO A cu,“,’ + 2 > CH-COOH,, 

CH3 2H,f, CH3 

TABLEAU 1 

LE ~LPIES DE DISSOLUTION, dffl, ET LES ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION, d Hr”, DES AMINES 

AH3 AHfO 

Liquide Glli? 

Hz0 --285,9 (17) -241,9 (17) 
CsHsN -36,7 loo (18) 140,76(19) 
aCsH;N -43,3 59,02(19) 102,04(19) 
fiCeH7N -39,8 68,31(19) 113,68(19) 
yCsH7N -41,o 56,80(19) 102,25(19) 

TABLEAU 2 

LES ENTHALPIES DE DISSOLUTION, AHI, ET LES ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION, AHtO, DES 

CARBOxYLATm ANHYDRES 

AH1 AH..“ 
(so&de) 

Cu(HCOO)2 - 5,2 - 781,4(17) 
Cu(CH3COO)z -14 - 893,6(17) 
Cu(CH3_CHz-COO)2 -17 - 936,7(20) 

CH3 
cu > CH-COO -l&5 -1026 

CHS J2 _ 
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TABLEAU 3 

LES VALEURS DES ENTHALPIES DE FORMATION ET DE DISSOCIATION DES SOLVATES 

Valeurs en kJ mole-1 

AH2 AHA AH/ AHs AHe 
ON 

AHS’ 

Cu(iKOOh (HzO)z GI-bM2 
Cu(COO)z-Hi0 (&I&N)2 . 
Cu(HCOO)2 CsHsN 
Cu(HC00)2 aCsH$N 
Cu(HC00)2 H20 (j%H7N):! 
Cu(HCOO)2 &iH,N 
Cu(HC00)2 H20 ($XbN)2 
Cu(HC00)2 yCsH7N 
Cu(CH3C00)2 4 CsHsN 
Cu(CH3COO)2 CsHsN 
Cu(CH3COO)2 aCeH7N 
Cu(CH3COO)2 Hz0 (@ZsHvN)e 
Cu(CH3C00)2 /KsH7N 
Cu(CH3COO)2 H20 (yC6H7N)2 
Cu(CH3C00)2 yCsH7N 
Cu(CHs-CHrCOO)z CsHsN 
Cu(CHs-CHZ-COO)~ aCsH-/N 
Cu(CHs-CHrC00)2 /?CsH7N 
Cu(CHs-CHz-C00)2 yCaH7N 

CH3 
cu 

( 
> CH-COO 

CH3 > 
Hz0 (C5H5N) 

2 
CH3 

cu 
( 

> CH-COO 
> 

CsH5N 
CH3 2 

cu 
( 

CH3 
> CH-COO 

) 
aC6H7N 

CH3 2 

( 

CH3 
cu > CH-COO 

Ez; 
) 

H20 (pCSH7m2 
2 

cu 
( 

> CH-COO /?CsH7N 

CH3 .), 

( 

CH3 
cu > CH-COO 

) 
Hz0 (ycfJH7w2 

CH3 2 
CH3 

cu 
( 

> CH-COO (yC6H?N)2 

CH3 ) 2 

( 

CH3 
cu > CH-COO yC&hN 

CH3 2 

+12,4 91 - 1244,2 260,5 
- 8,5 70,l - 937,4 195,6 
-16 25,9 - 707 66,7 
-22,6 25.9 - 748 68 

0 84,8 -1015 219,6 
-21,4 23,6 - 737 69 
-30,4 56,8 -1010 191,7 
-13,s 32,4 - 757 77,8 
-64 97,2 - 591 260,3 
-20,l 30,7 - 824 71,5 
-26,4 30,9 - 865 73,9 
-28,5 65,l -1108 199,9 
- 26,4 27,4 - 853 72,8 
-31,6 6434 -1130 199,3 
-23 32,0 - 869 77,5 
-42,2 11,6 - 847 50,7 
-32,2 27,9 - 906 70,9 
-24 32,7 - 901 77,5 
-41,2 16,8 - 897 62,3 

150,6 

113,9 

127,l 

121,8 

0 89,l -1201 214,8 163,8 

-l&3 37 - 963 77,8 

-33,4 25,4 - 993 68,4 

-30,s 64,6 -1240 199,3 112,0 

-13,4 41,9 -loo0 87,3 

-45,3 52,2 -1251 187,l 101,8 

-28,l 69,4 - 982 160,3 

-16,7 39,8 -1009 85,3 



Fig. 4. Enthalpies standards de formation en fonction de la longueur de la chaine du carboxylate. 
x , M(RCOO)z; A, M(RCOO)KsHsN; a, M(RCO0)zaC&X?N; q , M(RCOO)$?C~HTN; 
0, M(RCOO)zyCsH?N. 

AH, = - 15,5 kJ mole-‘, dH”rcuz+ = 64,s kJ mole-l, nous avons dfi estimer l’en- 

thalpie de formation de I’acide iszbutyrique en solution aqueuse. La IittCrature en 

effet ne mentionne, B notre connaissance que i’enthalpie & l’Ctat liquide. L’Ccart entre 

ces deux &ats est peu important pour l’acide formique: il est de 0,7 kJ mole-’ et de 
1,5 kJ mole-’ pour l’acide acetique. II parait done raisonable de prendre pour valeur 
de dHofCCHs,2CHCooH = -554 kJ mole-‘, la valeur a l’etat liquide &ant de 
-552,9 kJ mole- I_ “&I obtient alors pour l’isobutyrate anhydre: AH,” = -1026 kJ 
mole- l. Les valeurs des enthalpies de dissolution des solvates sont la moyenne de 
six a dix determinations. Une etude critique des resultats obtenus nous a montre 
que l’intervalle d’incertitude de nos mesures Ctait de l’ordre de 5%. L’ensemble des 
resultats figure dans le Tableau 3. 

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

ENTHALPIES DE DISSOCIATION 

Les rCactions de dissociation possibles pour ces solvates sont les suivantes 
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Cu(RCOO), Hz0 (Am), - Cu(RCOO), + 2 Am + H,O 

(s) (g) (g) 
A& 

CU(RCOO)~ Hz0 (Am), _z+ CLI(RCOO)~ Am + Am + Hz0 

(s) (s) (g) (g) 

CU(RCOO)~ Am 
AH; 
___-+ CU(RCOO)~ + Am 

(s) (s) (g) 

Ces variations d’enthalpies sont obtenues par le calcul B partir des enthalpies de 
formation des solvates determinees precedemment (Tableau 3), valeurs AH, et AH;. 
Les valeurs AH6 sont calculees & partir de AH, et AH;. 

Pour verifier la coherence de ces valeurs, il est possible de les determiner 
directement a l’aide d’un analyseur calorimetrique diff&-entiel (DSC 1B Perkin 
Elmer). Cette mesure a CtC realisee seulement pour quelques solvates, lorsque les 
pits correspondants au depart des molecules de coordinat sont bien d&G. Les 
valeurs sont toujours inferieures a celles obtenues par la precedente methode, mais 
dans ce cas, on obtient l’enthalpie de d&omposition &la temperature de d&omposition 
differente de la temperature standard de 298 K qui correspond anx determinations 
des mesures calorimetriques. Nous avons rassemble quelques valeurs dans le Tableau 4. 

TABLEAU 4 

QUELQUES VALEURS D’ENTHALPIES DE DISSOCIATION 

Al% 

A partir 
des AHfO 

MZthode 
directe 

Aff5’ 

A partir 
des AH*0 

Mtfthode 
directe 

Cu(CH3C00)2 aCsH7N 73,9 Cu(CH3COO)z H20 (@CsH7N) 199,9 196,6 72,8 76:2 
Cu(CH3CHK00)2 /3CsH7N 77,s 7517 

Rappelons qu’il est toujours difficile de justifier la plus ou moins grande 
stabilitC thermique d’un solvate par les valeurs des enthalpies de dissociation (AH5 

ou AH;), puisque ces dernieres font intervenir 5 la fois les energies de liaison des 
ligands et les energies reticulaires des composes solides initial et final. 

Les temperatures de dkbut de decomposition semblent etre souvent un critere 
plus sQr de stabilite. 
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ESTIMATION DES ENTHALPIES STANDARD DE FORMATION 

Les don&es concernant ces composes etant t&s rares et pour verifier la co- 
herence des mesures, nous avons cherche une methode d’estimation susceptible 
d’Ctre utilide, Dans Ie cas des hydrates d’halogkrures mCtalliques, Karapet’yant21 
a proposC une relation particulierement interessante pour determiner l’enthalpie 
standard de formation des hydrates, connaissant l’enthalpie de formation du se1 
anhydre. 

AH”rhlX2nHZ* = AH0fMX2 - bn 

w (cl 

oh n reprkente Ie nombre de mol&xIle d’eau de I’hydrate et b une constante voisine 
de 297 kJ mole-‘. 

Cette relation a &reprise par Le Van22 pour le calcul des enthalpies d’un 

nombre t&s variC de composk hydra&. 
Nous avons constate que pour Ies complexes Ctudib dans cet article, on verifiait 

avec une bonne approximation la relation suivante 

A~“fM(RC00,2nL~,) = ~H”fh10zCOO~2(~, - bn 

b Ctant une constante caractkistique du l&and L et n le nombre de mokules L 

2ot 

1c 

- 

..I0 

A 
AH?MWOO12”L - ““~MIRCOO~ 
l-l 0 
0 

u I-I 
D. 

D, 

HCOO- CH3COO- CH3CH2COO- =“3CHCOO- 

a_ 
=“3 

.a I 
‘900 ‘1000 

> 
800 

0 
I I 

A”lMIRCool~ 
w I a 
I I i 

A 

A 
0. 

Fig. 5. AH"~Mc,,,,,z n =(=, - AH”rMcRc,,,, en fonction de ~ff”rM~Rc,,,,- ‘- 
A, M(RCOO)ZCSH~N; 0, M(RCOO)eaCeH7N; E, M(RCOO)z8CsH7N; @, M(RC00)2*/CsH7N; 
A, M(RC00)2HzO(CsHsN)z; 0, M(RC00)2HzO(BCeH7N)z; 0, M(RCOO)~HZO~/GH~N)~. 

_. 



TABLEAU 5 

LA YALEUR DE LA CONSTANIE b POUR LES SOLvAlEs AVEC UNE MOLECULE D’AMINE 
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benkJ 

CsHsN -70 
aCsH;rN -31 
pC&bN -36 
yCeH-/N -24 

TABLEAU 6 

LES VALEUR DES ENTHALPIES STAMIARDS DE FORMATION EXPERIMENTALES ET CALCULI% PAR LA RELATION 

DE KARAPET’YANT’l POUR LES COMPOSES MONOSOLVATES 

AHf” 
Exp&rimental Calcult? 

Ecarts entre l& valeurs 
exptfrimentales ef 
calcuIPes 
En kJ En % 

Cu(HCOO)r CsHsN 
Cu(CH3COO)2 CsHsN 
Cu(CHs-CHn-COO)z CsHsN 

( 

CH3 
cu > CH-COO CsH5N 

CH3 ) 2 

Cu(HC00)2 aCsHiN 
Cu(CH3COO)2 &sHiN 
Cu(CH3-C&COO)2 clCsHiN 

( 

CH3 
cu > CH-COO 

1 
aCsH_iN 

CH3 2 

Cu(HCOO)a flCeH7N 
CU(CH~COO)Z BCsHiN 
Cu(CHa-CHPCOO)~ /%sH7N 

( 

CH3 
cu > CH-COO /%6&N 

CH3 > 2 

Cu(HCOO)2 yCsHsN 
Cu(CH3COO)2 yCsH7N 
Cu(CHa--CHz-COO)2 */CGH~N 

( 

CH3 
cu > CH-COO yCs&N 

CH3 ) 2 

( 

CH3 

cu > CH-COO 2yCsH?N 
CH3 ) 2 

ZIl(CH3C00)2 CsHsN 
ZIl(CH3C00)2 2CsHsN 
Zn(CHKOO)z 2 fiCs&N 
Zn(CHsCOO)n yCtzH7N 
Zn(CHsCOO)z 2 yCeH7N 
Cd(CH3COO)z CsHsN 
Cd(CH3COO)z aCsH7N 
Cd(CH3COO)z 2 /%I-hN 
Cd(CH3COO)z 2 yC&bN 
Zn(NHz-CHz-COO)2 yCeH7N 
Zn(NHz-CHz-COO) 2pCeH7N 

- 707 
- 824 
- 847 

- 963 

- 748 
- 865 
- 906 

- 993 

- 737 
- 853 
- 901 

-1000 

- 757 
- 869 
- 897 

-1009 

- 982 

-1005 
- 928 
- 980 
-1049 
-1012 
- 930 
- 970 
- 921 
- 940 
-1050 
-1042 

- 711 -4 036 
- 824 0 0 
- 857 -10 12 

- 956 t7 

- 750 -2 
- 863 +2 
- 906 0 

- 995 -2 

- 745 -8 191 
- 858 -5 036 
- 901 0 0 

- 990 +10 

- 757 0 
- 870 -1 
- 913 -16 

-1002 t7 

- 978 -4 

-1009 -4 
- 939 -11 
-1007 -27 
-1055 -6 
-1031 -19 
- 947 -17 
- 986 -16 
- 945 -24 
- 969 -29 
-1051 -1 
-1003 f39 

097 

iE 
0' 

02 

1 

0 
031 
138 

o-7 

034 

0/W) 
1,2(23) 
2,8(23) 
0,6(23) 
1,9(23) 
1 ,W4) 
1,7(24) 
2,6(24) 
3,1(24) 
Ql(25) 
3,8(25) 
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fixees sur le solvate. Si nous portons sur un graphe (Fig. 5) les vaIeurs de 

ivement des points sensiblement align% sur des droites paralleles a I’axe des abscisses, 
droites coupant I’axe des ordonnees en des points correspondant au produit bn, 

Nous avons rassemble dans Ie Tableau 5 la valeur de la constante b pour Ies 
solvates avec une moICcuIe #amine. 

Le Tableau 6 regroupe I’ensemble des valeurs des enthalpies standards de 
formation experimentales et calculces par la relation de Karapet’yant’r, pour les 
compos& monosolvates. 

Comme on peut le constater, la verification est tres satisfaisante, 1’Ccart n’etant 
jamais superieur & 1,s *A pour Ies solvates avec I molecule d’amine. Mais nous sommes 
ici dans un cas tres favorabIe car comme nous l’avons Ctabli pour certains d’entre 
eux” - ’ 3, ces complexes poss&dent la mEme structure binucICaire avec ponts carboxyles. 

Nous avons recherche dans la litterature quelques valeurs d’enthalpie de 
formation de carboxylates. L’accord est Cgalement satisfaisant mEme avec des metaux 
autres que de transition comme le cadmium. Cette methode d’estimation presente un 
intertt certain pour Ies composes ayant des enthaIpies de formation Clevees; en effet, 
mGme si ces vaIeurs sont estimees a 40, voire a 50 kJ mole-l pres, cela ne conduit 
qu’a de faibIes erreurs relatives et cette imprecision est souvent du mGme ordre que 
ceijles IiCes aux erreurs exp&imentaIes. 
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