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ABSTRACT 

Some copper(H) formate complexes with imidazole and its methyl derivative have been 
prepared, analysed and characterized by thermogravimetry and differential thermal analysis 
methods. ESR spectra have been recorded at 298 and 77 K. Using imidazole, two mono- 
nuclear complexes have been obtained. With I-methyl-imidazole a mixture of monomeric and 
dimeric compounds may be formed, as shown by ESR spectra. 

RESUME 

Des complexes du formiate de cuivre(II) avec l’imidazole ou son derive mtthyle ont ete 
prepares, analyses et caracterises par thermogravimetrie et analyse thermique differentielle. 
Les spectres RPE de ces complexes ont CtC enregistres a temperature ambiante et a 77 K. 
Avec l’imidazole, deux composes monomtre purs ont pu Ctre mis en evidence. Avec le 
methyl-l-imidazole, les spectres RPE peuvent s’interpreter par l’existence simultante d’un 
monomtre et dun dim&e. 

INTRODUCTION 

Les carboxylates de cuivre(I1) ont don& lieu durant ces dernieres an&es 
a un certain nombre de travaux [l-3] lies pour la plupart directement ou 
indirectement aux structures varikes de ces composes, consequence de ce que 
l’on a pu appeler la plasticite de la sphere de coordination du cuivre [4]. 

Ce travail prolonge des etudes que nous avons effect&es sur les structures 
de carboxylates de cuivre(I1) diversement solvates [5-g]. 

11 nous a semble interessant d’utiliser comme ligand l’imidazole et son 
derive methyle. L’un des inter&s de l’imidazole en tant que fragment de 
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I’histidine tient a ce que l’azote pyridine du cycle est un site possible de 
fixation sur le cuivre de composes biologiquement tres importants [9-141. 
Nous avons done entrepris une etude systematique des formiates de cuivre 
solvates par l’imidazole et son derive methyl6 par analyse thermique (TG et 
ATD) ainsi que par resonance paramagnetique Clectronique. 

PREPARATION 

Les complexes ont CtC obtenus par deux methodes differentes: 
(a) A partir du formiate de cuivre(I1) tetrahydrate que l’on dissout 

directement dans une solution tthanolique d’imidazole ou de son derive. Les 
complexes precipitent plus ou moins rapidement selon les conditions experi- 
mentales. 

(b) Les divers complexes peuvent Ctre Cgalement prepares par action a 
chaud de l’acide formique sur du carbonate basique de cuivre(I1) en milieu 
Cthanolique avec un gros exds d’imidazole ou de son derive. La solution 
filtree est mise a tvaporer a la temperature ambiante, Cette derniere methode 
semble faciliter l’obtention de cristaux. 

ANALYSES 

Les differents elements ont CtC doses par la methode classique, en par- 
ticulier le cuivre par I’EDTA avec la murexide comme indicateur. 

Un dosage en milieu non aqueux a permis le dosage simultane de 
l’imidazole ou de son derive et de l’ion formiate. Le dosage se fait par 
potentiometrie dans un solvant “acide” (l’anhydride acetique) afin d’exalter 
les fonctions intrinseques des deux bases. L’agent titrant est l’acide perchlo- 
rique. Les courbes obtenues presentent deux points d’inflexion: le premier 
correspond a la neutralisation de l’imidazole ou de son derive et le second a 
celle de l’ion formiate. Ceci nous a permis de determiner la proportion de 
formiate par rapport aux autres ligands. 

Nous avons pu isoler avec l’imidazole deux composes differents selon le 
mode operatoire utilise. Par la premiere methode, on obtient un complexe de 
couleur violette qui correspond au formiate de cuivre solvate par quatre 
molecules d’imidazole Cu( HCOO) Z (imidazole) 4, et par la seconde methode, 
on obtient un compose de couleur bleue dont la formule semble Ctre 
Cu(HCOO),(imidazole),(H,O). 

Avec le methyl-l-imidazole, nous n’avons pu mettre en evidence, quelle 
que soit la methode utilisee, que le compose Cu(HCOO),(mCthyl-l-im- 
idazole),(H,O),. Ce type de compose comportant 3 molecules d’eau a deja 
CtC obtenu avec Pa&ate de cuivre et la structure determinCe [15]. 
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STABILITE THERMIQUE 

Les analyses therrnogravimetriques ont CtC effect&es a l’air grace a une 
thermobalance Adamel Chevenard a temperature lineairement ascendante 
avec une vitesse de chauffage de 5 K min-’ sur des Cchantillons de l’ordre de 

0,15 a 0,30 g. Les analyses thermiques differentielles ont CtC realisees a l’aide 
d’un microanalyseur Setaram a la vitesse de chauffage de 5 K mini. 

Pour le compose Cu(HCO0) ,(imidazole), (courbe I, Fig. 1A) la decom- 

I AmlO% 

I3 

!Io; 
II 

Fig. 1A. Courbes de TG g l’air: (I) Cu(HCOO),(imidazole),; (II) Cu(HCOO), 
(imidazole),(H20); (III) Cu(HCOO),(mCthyl-l-imidazole),(H,O),. 

Fig. 1B. Courbes d’ATD B I’air: (I) Cu(HCOO),(imidazoIe),, Cu(HCOO),(imidazole)3(H 20); 
(II) Cu(HCOO),(mCthyl-l-imidazole),(H,O),. 
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position s’amorce vers 410 K jusqu’a 470 K. La perte de masse enregistree a 
cette temperature correspond au depart de trois molecules d’imidazole. 11 
apparait sur toutes les courbes un changement de pente vers 430 K. La perte 
de masse est alors d’environ 25%, ce qui correspond sensiblement a 1,5 
molecule d’imidazole. On enregistre de 470 a 505 K environ un court palier 
qui correspond au se1 monosolvate mais que nous n’avons pas isole. A partir 
de 510 K, la decomposition reprend lentement et s’acdlere vers 620 K, le 
terme de la decomposition Ctant l’oxyde CuO dont le palier debute vers 670 
K. Cette Ctape correspond simultanement au depart de la derniere molecule 
d’imidazole et a la decomposition du formiate. Comparativement aux com- 
plexes du formiate de cuivre solvates par la pyridine, les picolines (methyl 
pyridine) [16] ou les lutidines (dimethyl pyridine) [17] le compose avec 
l’imidazole presente une Ctonnante stabilite. 

On peut resumer cette decomposition par le schema suivant: 

Cu(HCOO),(imid),410-20 K Cu(HCOO),(imid),., 430-50 K Cu(HCOO),imid 

510-670 K 
+ cue 

La courbe TG du compose Cu(HCOO),(imidazole),H,O (courbe II, Fig. 
1A) presente la mCme allure g&&ale que la preddente. On retrouve entre 
470 et 520 K le palier du formiate solvate par une molecule d’imidazole, la 
perte de masse enregistrke &ant de l’ordre de 41%, ce qui correspond bien au 
depart de deux molecules d’imidazole et d’une molecule d’eau, alors qu’avec 
le compose Cu(HCOO),(imid),, la perte Ctait de l’ordre de 48% en accord 
avec le depart de trois molecules d’imidazole. Le compose est moins stable 
que le precedent, la decomposition debutant vers 390 K au lieu de 410 K. A 
partir de 510 K, le formiate monosolvate se decompose comme precedem- 
ment : 

Cu(HCOO)z(imid),H,O 39o-zo K Cu(HCGG),(imid) 5’o-zo K CuG 

Les decompositions complexes de ces deux solvates sont confirmees par 
l’allure tourmentee et variable quant a l’intensite et la forme des pits des 
courbes d’ATD qui presentent toutes sensiblement la mCme allure (Fig. 1B). 
Dans tous les cas, on enregistre d’abord un pit endothernaique t&s aigu entre 
380 et 410 K, immediatement suivi d’une portion de courbe de forme 
hachuree a dominante exothermique. Vers 450-470 K, on enregistre un pit 
assez aigu exothermique, puis un pit endothermique de forme arrondie et de 
faible intensite. La decomposition se termine par une succession de trois pits 
exothermiques de formes arrondies, le dernier &ant le plus intense vers 670 
K. 

Le compose obtenu avec le methyl-1-imidazole est beaucoup moins stable 
que les deux precedents. La decomposition s’amorce vers 330 K et l’oxyde de 
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cuivre est obtenu vers 520 K. La decomposition est lente jusqu’a 380 K. A 
cette temperature, la perte de masse correspond sensiblement au depart de 
trois molecules d’eau. Ensuite, la decomposition devient tres rapide jusqu’a 
470 K environ. Le schema de decomposition semble Ctre le suivant: 

Cu(HCOO),(m-l-imid),(H,O), 33o--o KCu(HCOO),(m-l-imid), 

380-520K 
-+ cue 

En fait, la decomposition est complexe comme le montre la courbe d’ATD 
qui presente toujours la meme allure, mais avec des pits d’intensite variable, 
sans doute dus au bouillonnement du produit lors de sa decomposition. Vers 
350 K, on note dans tous les cas un pit endothermique de forme arrondie. 
Vers 390-400 K, un pit plus intense exothermique apparait suivi d’une 
enchainement de trois pits, le premier endothermique vers 420 K, les deux 
autres exothermiques respectivement vers 440 et 500-540 K, traduisant la 
decomposition finale en oxyde. 

RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE 

Nous avons represente sur la Fig. 2 les spectres de poudre enregistres a 
298 K pour les 3 complexes du formiate de cuivre avec l’imidazole (2 
composes) et le methyl-l-imidazole. L’abaissement de la temperature d’en- 
registrement a 77 K (Fig. 3) ne modifie pas notablement l’allure des spectres. 
En ce qui concerne le compose Cu(HCOO), (imidazole),, les signaux RPE 
sont caracteristiques de l’ion CL? en symetrie axiale. Du fait de la forte 
concentration en espece paramagnetique, on ne peut distinguer que la 
structure hyperfine (ma1 resolue) des bandes paralleles. La valeur maximale 
de la constante de couplage perpendiculaire est estimee a partir de la largeur 
a mi-hauteur du signal RPE. 

Le complexe Cu( HCOO) 2 (imidazole) 3( H *O) presente une symetrie ortho- 
rhombique. 

Nous avons regroup6 dans le Tableau 1 les valeurs des parametres deduits 
des spectres RPE. Le produit obtenu avec le methyl-1-imidazole est tout a 
fait different. La presence de raies pour des valeurs apparentes de g 
inferieures a 2 (g,, < 2) exclut l’attribution d’un tel spectre a un ion d9 isole 
(S = l/2). De telles bandes sont attendues dans le cas ou un couplage existe 
entre deux ions de spin S = l/2 pour donner naissance a un Ctat triplet 
S = 1. Cependant, ce spectre differe notablement du spectre d’etat triplet 
observe dans le cas des carboxylates de cuivre purs ou solvates par des 
dimethyl pyridine [18,19] (D = 34-37 m-t). En particulier, en bande X, on 
n’observe pas de raies en champ tres faible. 

Dans le cas d’une symetrie axiale pour un ion de spin S = 1 et lorsque le 



Fig. 2. Spectres RPE a 298 K. (- ) Cu(HCOO),(imid),; (- - - - - -) Cu(HCOO), 
(imid),(H,O); (. . . .) Cu(HCOO),(mCthyl-I-imid),(H,O),. 

Fig. 3. Spectres RPE a 77 K. (- ) Cu(HCOO),(imid),; (- - - - - -) Cu(HCOO), 
(imid),(H,O); (. . . . . .) Cu(HCOO),(mCthyl-l-imid)z (H,O),. 

TABLEAU 1 

Caracteristiques des signaux RPE pour les divers formiates de cuivre solvates par l’imidazole 
et son derive 

Ligand Valeurs de g A I (m-l) A ,, (m-l) o/j3(m-‘) Purete de la preparation a 

Imidazole g,, = 2,29 0,36 1,66 monomere pur 

8, = 2,037 [WW412+ 

g, = 2,27 

g, = 2,106 

1 

non non 

g3 = 2,048 
mesurable mesurable 

monomtre pur 

[Cu(Im)sH2012’ 

Methyl-l- g,, = 2,22 

1 

non non dim&e [Cu(methyl-l- 
imidazole g I = 2,076 mesurable mesurable imidazole),(H,O):+] 2 

s = 2,126 non non 6,2,0,4 monomere [Cu(mCthyl-l- 
mesurable mesurable imidazole)2(H,0),]2+ 

” Deduite du spectre RPE. 
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parametre de champ cristallin I) est petit devant hv, on attend dans le 
spectre de poudre une raie correspondant a la transition Am, = 2 (g,, # 2g) 
et deux couples de raies: 

H III-2 
tzoffo D et ff 

_=---k- 

gll gllp il-2 
=g,H,+D 

g.L - KLP 

En considerant que les deux raies extremes du spectre correspondent aux 
transitions H,,, on obtient (D/p) = 62 f 0,4 m-‘. Une situation comparable 
a deja CtC observee pour des complexes du cuivre [20]. Cette valeur de D cinq 
fois plus faible que dans le cas des carboxylates deja Ctudies [18] suggere une 
interaction beaucoup moins importante entre les ions cuivre. Elle exclut en 
particulier une structure dim&e du type [Cu(CH,COO),],L, [19). 

Quant a la raie a g = 2,126, elle ne peut s’interpreter a partir de l’ham- 
iltonien de spin dun systeme S = 1. Elle correspond a la presence d’un autre 
complexe dans lequel les ions cuivre ne sont pas assez proches pour donner 
naissance a un &at triplet. Ce resultat laisse supposer l’existence de deux 
structures differentes pour une m&me stoechiometrie. L’absence de donnees 
~ristallographiques prkcises ne permet pas de conclure d~finitivement. 
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