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ABSTRACT 

Some compounds of copper benzoate solvated by iigands containing either oxygen 
(water, alcohol, dioxan) or nitrogen (amines, amides) or both, have been prepared. The 
thermal decomposition has been studied by TG and ATD methods. The standard enthai- 
pies of formation have been determined and verified by some estimation methods. 

RESUME 

Quelques compos& d’addition du benzoate de cuivre(II) avec des coordinats soit oxy- 
gdnbs (eau, aicool, dioxanne), soit azotds (amines, amides), soit mixtes, ont BttZ prepark. 
L%tude de la stabiiite thermique de ces compok a QtB faite par TG and ATD. Les ent- 
haipies standards de formation ont BtB determWes et vdrifides par quelques mdthodes 
d’estimation. 

Les carboxylates de cuivre(I1) ont don& lieu durant ces dernieres an&es & 
un grand nombre de travaux [l-3] lies pour la plupart, directement ou indi- 
rectement aux structures vari&es de ces compos&, cons6quence de ce que 
l’on a pu appeler la plasticiti de la sphere de coordination du cuivre [4]. 

Toutefois, les benzoates de cuivre(II) diversement solvat& ont 6th moins 
Btudi& que les autres carboxylates, les travaux portant essentiellement sur 
les propri6tis spectrales, magnetiques [5-91 et sur les structures de quelques 
uns de ces compos& [lO-151. Aucune etude, ti notre connaissance, n’a et6 
faite sur leur stabilit6 thermique ni sur leurs enthalpies de formation. Cette 
lacune nous a encourag6, dans le cadre d’un travail g&r&al sur les carboxy- 
lates de cuivre, a effectuer une’6tude thermochimique de quelques benzoa- 
tes solvatis, notamment ceux dont nous avons d&krmin6 la structure 
[X-19]. 

Les composes &Mies peuvent se repartir en trois catigories. 
(1) Des solvates & coordinats oxyg&n&: 

A, Cubzz(HzO)3 (bz = (C6H5-COO)) 

R Cubzs EtOH 
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Ces deux compos& servant de point de depart pour la pr6paration des autres 
benzoates: 

C, Cubzz(diox)1,5 (diox = dioxanne l-4) . 

(2) Des solvates h coordinak azotes: 

Q Cubzz 01 pit (pit = picoline = methyl pyridme) 

E, Cubzz (r pi42 

F, Cubza dmf (dmf = HCON(CH&) 

C, Cubz* def (def = HCON(C2H&) . 

(3) Quelques solvates m&es: 

H, Cubz2(CH3-N%MH20)2 

I, Cubz*(T pic)&O 

4 Cubzz(P pic)&O 

K, Cubzz tpy)2H20 (PY = Cd&N) 

L Cubz2(form)2Hz0 (form = HCONHz) . 

Ces composes sont soit mononuclkires hexacoordines (Ex. I), pentacoor- 
dines (Ex. J, K), soit binuclkires g structure cage (Ex. C). 

CU(C~H~--COO)~ - 3 Hz0 ET CU(C~H~-COO)~ CzHSOH 

Ces deux composes ont 6ti prepares par les m6thodes classiques d&j& 
d&rites; le premier $ partir de solutions de benzoate de sodium et de sulfate 
de cuivre, le second par addition de solutions ethanoliques d’acetate 
cuivrique et d’acide benzoique en proportions stoechiom6triques. 

CU(C~H~--COO)~. x Hz0 - y AMINE 

Les complexes avec les amines ont et,6 prepares de trois facons. 
(a) A padir &cl benzoate trihydrati que l’on cl&out directement dans 

l’amine par agitation et 16ger chauffage; les complexes pr&cipitent plus ou 
mains rapidement selon les conditions expkimentales (tempkature, concen- 
tration) et l’amine consid&&e. 

(b) A partlr du benzoate de cuivre mono&hanol en milieu alcoolique avec 
un 16ger exck d’amine, Cette m&hode pr6sent.e quelques avantages, notam- 
ment une meilleure dissolution du benzoate, des complexes de meilleure qua- 
lit6 (pas d’amine en exces) et odeur moms dkgr&able lors des manipula- 
tions. 

(c) Les divers complexes peuvent Bgalement 8tre p&par& par action de 
l’acide benzoyque sur le carbonate basique de cuivre(II) en milieu Qthano- 
lique avec un gros exc& d’amine et un chauffage B reflux de plusieurs heures. 
La solution fik6e est Qvapor4e h la tempkature ambiante. Cette dernike 
methode semble faciliter l’obtention de cristaux. C’est ainsi que nous avons 
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PU determiner la stnrcture de trois complexes qui se pr&entent sous la forme 
suivante: 

CU(C~H&OO)~ - (fiC6H,N)2(H20) - aiguilles bleues [17]; 
Cu(C,H,COO), - (+,H,N),(H,O) - plaquettes octogonales bleues [ 161; 
Cu(C&C00)* * WWHz)zVW)z - plaquettes bleues [ 181. 

Cu(C6H&OO 12 - @4%302 )I, 5 

Ce compose a 4th prepare a partir de Cu(C6H5COO)2 C2HSOH par chauf- 
fage ?I reflux dans un m&nge dioxanne ethanol. Le filtrat bleu limpide 
dhpose des cristaux sous forme de plaquettes rectangulaires bleu vert dont 
nous avons pu determiner la structure [19]. 

CU(C~H&OO)~ - x H20 - Y AMIDE 

Ces composes peuvent Qtre preparks par les memes methodes que pour les 
complexes avec les amines, notamment la demiere ou par Bchange entre 
l’a&ate de cuivre et l’acide benzdique dans un m&nge d’&hanol et de 
l’amide consideree. 

ANALYSES 

Les differents elements ont 6th doses par les methodes classiques: le cuivre 
par 1’EDTA avec la murexide comme indicateur; le carbone, l’hydrogke et 
l’azote, par le service de microanalyse du C.N.R.S. de Caen. 

Pour les solvates avec les amines, un dosage en milieu non aqueux a permis 
le dosage simultane de l’amine et de l’ion benzoate. Le dosage se fait par po- 
tentiometrie dans un solvant “acide” (I’anhydre acetique) pour exalter les 
forces intrinsGques des deux bases et permettre une meilleure precision. 
L’agent titrant est l’acide perchlorique. Les diagrammes prkentent deux 
points d’inflexion: le premier correspond a la neutralisation de l’amine, et Ie 
second 5 la neutralisation de l’ion benzoate, ce qui permet de conna?tre la 
proportion de benzoate par rapport B l’amine. 

Stabilite’ thermique 

Les analyses thermogravim&iques ont et6 effectkes 5 l’air dans une 
thermobalance Adamel Chevenard, $ temperature lin&irement ascendante 
avec une vitesse de chauffage de 5°C min -I, les Qchantillons 6tant de l’ordre 
de 0,15-0,30 g. Les analyses thermiques diffkentielles ont &5 rk.lisGes dans 
un microanalyseur “du Bureau de Liaison”. 

Les decompositions thermiques qui about&sent toutes dans les conditions 
operatoires, 5 l’oxyde de cuivre(I1) CuO, Bvoluent suivant quatre schemas 
selon la nature dos interm&Iiaires stables: 

(1) passage par le benzoate de cuivre(I1) desolvate; 
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(2) passage par un monosolvate du benzoate de ctivre(II); 
(3) passage successivement par les deux interm6diaires; 
(4) pas d’interm8diaire. 

1 er Sche’ma 

Gas de: (A) Cubz,(H,O),; (B) Cubz, EtOH; (C) Cubza(diox)l.5; (D) Cubzl 
ar pit [Fig. 1, courbe TG(Ia), ATD(Ib)]; (F) Cubz, dmf; (G) Cubz, def; (L) 
Cubz2(form)2 I&O. 

Sur les courbes TG (Fig. 1, courbe la), on enregistre le depart des mole- 
cules de coordinat, puis un palier plus ou mains Qtendu correspondant au 
benzoate anhydre et ensuite la decomposition en oxyde. Les courbes d’ATD 
(Fig. 1, courbe Ib) prkentent un pit endothermique unique correspondant 
au depart des molecules de coordinat, et dans tous les cas, un pit fortement 
exothermique, de forme hachuree, traduit la decomposition en oxyde. On 
peut toutefois noter que la courbe d’ATD de Cubz2(cliox)l, 5’comporte deux 
pits endothermiques distincts vers 400 et 455 K (avec un Gpaulement vers 
470 K) correspondant au depart des deux types de molecules de dioxanne 
pkentes dans le cristal [19], l’une lice au cuiv-re et l’autre d’insertion. 
Cependant, la courbe TG ne comporte qu’un seul palier correspondant au 
depart de la totalite du dioxanne, et cela quelle que soit la vitesse de chauf- 
fage. Une interpretation possible est que le dioxanne lie au cuivre s’en &pare 

300 400 500 600 700 a- 
TK 

Fig. 1. (a) Les courbes TG et (b) les courbes ATD pour I, Cu(CeH&00)2 - Q! C&W; 11, 
CU(C~H&OO)~ - Hz0 - (&HYN)~; et III, Cu(C6HSC00)2 - Hz0 - (fld%Nh 
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dans une premiere etape et passe en insertion dans des sites disponibles avant 
le depart global du dioxanne. 

2Zme sch&ma 

Cas de: (E) Cubz,(T pic)2; (I) Cubz,(T pie), HZ0 [Fig. 1, courbe TG (Ha) 
et ATD(IIb)]. Les courbes TG (exemple courbe IIa) ont la miSme allure que 
la courbe Ia, mais le palier correspond au se1 monosolvatk. Sur la courbe 
d’ATD on peut noter un pit endothermique avec un 6paulement correspon- 
dant au d6part d’une molecule de 7 picoline et de la molecule d’eau, un 
second pit endothermique plus faible traduit le depart de la seconde mole- 
cule d’amine. 

3Zme schgma 

Cas de: (J) Cubz,(P pit)* Hz0 (Fig. 1, courbe IIIa); (K) Cubz2(py)2 HzO. 
Dans ce cas, la courbe TG presente deux paliers, le premier correspondant au 
se1 monosolvatk et le second au benzoate anhydre. Les courbes ATD sont 
analogues & celle obtenue pour Cubz2(T pit)* HZ0 (courbe IIb). 

4Zme sch&ma 

Cas de: (H) Cubz2(CH3NH2)2(H20)2. On n’a pu mettre en evidence aucun 
intermediaire. Ces decompositions peuvent 3,re resumees par les schemas 
suivants 

Cubz2(H,0)3 
330--3905 Cubz, 545~-6205 cue 

(A) 

&bzzEtOH 85o--41oK\ C&z2 53o--65o_ff t&o (W 

Cubzn(diox)l,s 
350-4105 CubzP 530-7005 cue 

Cubzz Q pit 
410-490K 540-675K 
- Cubzl - CuO 

Cubz*(T pic)z ‘75--41o_ff Cubzz y pit ‘v CuO 

WI 

(D) 

(El 
530-660K 

Cubz*dmf 400--4’i0 Cubzz - CuO (W 

Cubzz def 3w Cubzz 540--6 cue 

Cubzz(CH3NH2)2(H20)2 3= CuO 

(G) 

(H) 

Cubz*(T pic)2H20 3B CubzsT pit 450--6 CuO (1) 

Cubz&3 pic)2H30 3e Cubzz p pit 445--400 Cubzz ss0-s CuO (J) 

Cubz2(py),H20 = Cubzzpy = Cubzz 
540-575K 
-cue WI 

Cubz2(forn&Hz0 360--445Ec Cubzl 530--6 CuO G) 
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ENTHALPIEX STANDARDS DE FORMATION 

L’absence tot&e, 2 notre connaissance, de donnees concernant les enthal- 
pies standards de formation des benzoates m&lliques solides ou de leurs 
compo& d’addition, nous a incitg S essayer de determiner, meme de faGon 
approchee, cesgrandeurs. 

La faible solubilit4 de ces compos&s rend beaucoup moins pr&se que 
pour les carboxylates aliphatiques par exemple [20] la mesure des enthalpies 
de dissolution en milieu acide. Cependant, mQme si cette valeur n’est connue 
qu’8 10, voire 20 ou 25% pr&, cette grandeur &nt relativement faible, de 
l’ordre de lo-50 kJ mole-’ suivant les compos&, l’incertitude n’a qu’une 
incidence relativement faible sur le calcul des enthalpies de formation qui 
sont beaucoup plus importantes; de 600-1500 kJ mole-‘. 

De’teni? ination des en thalpies standards de formation 

Cette d&termination a et6 effectuee en mesurant les enthalpies de dissolu- 
tion en milieu acide (HC104 4 N). Nous ne d&irons pas l’appareillage utilisc& 
ni les pr&autions exp&imentales n6cessaires signal& dans des travaux ant&i- 
eurs [21]. L’absence de donn6es nous a conduit dans un premier temps & 
dhterminer l’enthalpie standard de formation du benzoate de cuivre anhydre. 

CU(C~H&OO)~ en milieu acide (HN03 ou HC104) se dissout lentement 
avec une pr&ipitation partielle (de l’ordre de 10% ) d’acide benzoi’que. Nous 
avons utiIis4 les deux reactions suivantes pour pallier cet inconv&ient. 

2HLz) 
Ww%C~)2,,, *N - Cut&> + Q C&&~H,,, + (2 - 9) GH&OOH(aq) 

I 

milieu acide 
2 WW~H,,, T q CJWOOH,,, + (2 - q) GH&OOH,a,, 

La mesure de ces deux enthalpies de dissolution en milieu acide (HC104 4 N) 
permet d’en dgduire l’enthalpie de la r&action 

+ 
Cu(C6H;C00)2,,, 2 H aq F Cu& + 2 C,H,COOH,,, 

AH; 

En effet 

et 
0 

f% = Mf clAt;q, + 2 MH,o CgHgCOOH(,) - MfoCu<C~H5CCO)z(s~ 

d’oti la d&termination de Mp Cu(C6HSCOOI 2(s) seule inconnue de ceti?e &Ua- 
tion. En fait, nous avons v&i.fi~ que A& est Ggligeable, d’oti A.6 = 
MI et sur 10 d&terminations, nous avons obtenu pour l’enthalpie de dissolu- 

tion de CU(C~H&OO)~ dans HC104 4 N une valeur moyenne de -23 * 5 kJ 
mole-‘, ce qui donne pour l’enthalpie standard de formation du benzoate de 
cuivre anhydre, -682 kJ mole-‘. 
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Pour la d&termination des enthalpies de formation des solvates, nous avons 
utilis6 les r6actions suivantes. Par exemple, pour Cu(C,H,COO),(~ C6Hp,N)z- 
(H20) 

Cu(C6H5CO0 )2(s) 
4Hiacl) 
- m&) + 4 C6&COOH(,) 

AN1 
+ (2 - 4) C6H&OOH(a,) 

=+aq 
WWW~)2W6J%W2 * W20) AH2 F CL& + q C,H,COOH,,, 

’ (2 - 4) C&&OOH(aq~ + 2 PC&P’H;aq) + HzOcliq, 

Ces trois r&actions permettent de dhterminer M4, enthalpie de la r&action 

C~(C,HSCOO),(PC,H,N),(H,O)(,> ““Lt WWWOO)z,,, 

+ 2 PC&7N(lip) + H2Otliq) 

En effet 

AH4=A&-M~-223 

Soit encore 

TABLEAU 1 

Enthalpies standard de formation de la litt&ature utilisees pour nos calculs 

A@ (kJ mole-‘) AH, (kJ mole-’ ) 

Liquide Gazeux 

H20 

G&N 

ccCgH,N 

PCsH7N 

yCsH7N 

C2HsOH 

0~H2-CH~---o 
-CH2-CH2’ 

CHs-NH2 

H-CO-NH2 

H-CON+% 
3 

c6H5-cooH 

-285,90 [ 221 -241,90 [ 221 

100,OO [23] 140,76 [ 241 

59,02 [24] 102,04 [ 241 

68,31 [24] 113,68 [24] 

56,80 [24] 102,25 [ 241 

-277,40 [ 221 -234,90 [ 221 

-353,20 [27] -314,75 [28] 

-47,20 [ 221 

-253,70 1221 

--f-23&85 [301 

-384,80 [ 251 

-23,00 [ 221 

-186,OO [ 291 

-191,44 [30] 

-289,90 [ 261 

-36,7 [20] 

-43,3 [20] 

-39,8 [20] 

-41,0 [20] 

-10,4 [22] 

-12,2 

-77,6 [22] 

-1,9 

-16,3 



156 

TABLEAU 2 

Enthalpies standards de formation et enthalpies de d&omposition (valeurs en kJ mole-‘) 

A& AH4 A@ AH, Ai?& AH7 

CU(C~H&OO)~ - 2 CSH5N(H20) 
CU(C~H&OO)~ - CSHsN 
CU(C~H&OO)~ - aC6H7N 
Cu(C~H&OO)z - #X-WMH20) 
CU(C~H~C~~)~ - PC&N 
Cu(C6H&00)2 - (%6H7N)zW20) 

Cu(C6H&00)2 - 2 yC6H7N 
Cu(C&&00)2 ’ y&j&N 
Cu(C6H&00)2 - WH3NH2)2W20)2 

Cu(C6HSC00)2 - (C4H802)1,5 

Cu(C6H&00)2 - C2HSOH 
Cu(C6H&00)2 - (H20)3 

Cu(C6&,C00)2 - 2 HCONH2(H20) 
Cu(C6HSCOO)2 - HCON(CH3)2 

-35 61,6 -829,5 187 117 70 
-31 28,7 -611 70 
-35 43,3 -654 74 
-40 62,6 -894 197 119 
-30 32,8 -646 78 
-55 50 -904 185 112 
-50 55 -624 146 
-36 28 -653 73 
-93 75,2 -1423 211 
-40 1,3 -1213 59 
-20 13,4 -973 56 
-17 -1546 138 
-25 1,8 -1477 181 
-30 9,3 -928 57 

Nous avons rassemble dans le Tableau 1 les enthalpies standards de forma- 
tion de la litterature &iii&es pour nos calculs et dans le Tableau 2 les resul- 
tats obtenus avec les divers composes d’addition du benzoate de cuivre. 
Comme nous l’avons signal6 precedemment, !es mesures des enthalpies de 
dissolution en milieu acide sont rendues delicates en r&on de la dissolution 
difficile et de la mauvaise mouillabiliti de certains benzoates solvat& et 
surtout des benzoates anhydre et solvate par une seule molecule de coor- 
dinat, et ceci quelle que soit la concentration de l’acide utilise et quelle que 
soit la vitesse d’agitation. C’est pourquoi on peut estimer que toutes nos 
valeurs des enthalpies de dissolution sont obtenues par defaut. 

La connaissance des enthalpies standards de formation permet le cakul 
des variations d’enthalpies des reactions de dissociation possibles pour ces 
complexes, soit par exemple pour Cubz2@ pic)2 Hz0 

CU(C~HSCO~)~(PC~H,N)~(HZO)O = 

+ 2 PGH,N,,, + H20,,, 

CU(C~H~C~~)~(PC~H,N)~(H~~)O = 

f PC,JSN,,, + H2Q 

Cu(C6H&00)2 - flC,H,N,,, = Cu(C6H,C00)2,,, + PC6H7Ncgj 

Les valeurs obtenues figurent dans le Tableau 2, elles sont du mGme ordre de 
grandeur clue celles obtenues avec les carboxylates de cuivre aliphatiques 
WI. 
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Estimation des enthai’pies standards de formation 

Les donnees concernant les enthalpies standards de formation des ben- 
zoates de cuivre solvatis etant inexistantes, nous avons recherche, pour veri- 
fier la coherence de nos resultats, les methodes d’estimation susceptibles 
d%tre utilisees. 

En premier lieu, nous avons voulu verifier la valeur de l’enthalpie standard 
de formation du benzoate de cuivre anhydre, valeur utilisee pour la determi- 
nation des A@ de tous les solvates du benzoate de cuivre. Une relation 
applicable dans ce cas a et& propose par Le Van [31] 

A hnt une constante egale a -100,45 kJ mole-‘. 
Comme le montrent les valeurs que nous avons rassemblees dans le 

Tableau 3 pour des carboxylates de cuivre dont les enthalpies de formation 
ont pu Qtre calcuGes a partir des donnees de la litterature, la valeur experi- 
mentale obtenue pour le benzoate anhydre est acceptable, l’intervalle 
d’incertitude entre les valeurs experimentales et calculees est bien du m6me 
ordre de grandeur que pour les au&es carboxylates. 

Pour le benzoate de cuivre trihydrate, on peut utiliser la relation de Kara- 
pet’yant [34] initialement utihsee pour Ies hydrates d’halogenures m&.lli- 
ques, mais applicable a un nombre tres varie de composes hydrates [35] et en 
particulier aux carboxylates metalliques [20]. 

Cette relation permet de calculer l’enthalpie standard de formation des 
sels hydrates connaissant l’enthalpie standard de formation du se1 anhydre 

oti n represente le nombre de molecules d’eau de l’hydrate et b une con- 
stante voisine de 297 kJ mole-‘. C’est ainsi que pour le benzoate de cuivre 
trihydrati, le calcul donne une valeur -1573 kJ mole-’ et la determination 

TABLEAU 3 

Enthalpies standards de formation pour des carboxylates de cuivre 

ti (RC0)20 

(kJ mole-’ ) 

ti Cu(RC00)2 (_9 (kJ mo1e-’ ) 

Experimental CalculG 

CU(HCOO)~ -510,6 [31] -781,4 [ 221 -768,4 

CU(CH~COO)~ -636,2 [31] --893,6 [ 221 -894,0 

CU(CH~-CH~+OO)~ -682,2 [32] -936,7 [33] -940,o 

CU(;+H-COO)~ 
3’ 

-758,s [32] -1026 [33] -1017 

Cu(CsHsCOO)2 -431,5 [32] -682 -689,3 
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exp&imentale (Tableau 2) -1546 kJ mole-l, ce qui donne un &art entre ces 
deux valeurs, inferieur a 2% . 

Dam le cas de quelques solvates du benzoate de cuiv-re avec les amines, on 
peut utiliser une formule derivee de celle de Karapet’yant et dej& utilisee 
pour d’autres carboxylates solvat& [ 201 

b etant une constante caract&istique du coordinat L et n le nombre de mo- 
l&ules L fix&es sur le soivate. 

En fait, il est preferable d’utiliser une constante B a la place du produit 
bn. On determine ainsi une constante B pour chaque serie homologue de 
composes, ainsi la relation (I) est applicable si l’on a plusieurs ligands. 

~?M(RCOO)~ n L.n’L&) = MfoM(XOO)2~,~ -B 

En portant sur un graphe les valeurs de 

AG carboxy!ate solvatt (s) -AH0 f carbosylate anhydre (s) 

en fonction de A#’ f carboxylate anhydre (S)Y on a obtenu ( ) des points sensi- 
blement align& sur des droites parallBles & l’axe des abscisses et coupant l’axe 
des ordonnees en des points correspondant au produit bn ou & la constante 
B, c’est-h-dire a la valeur moyenne de bn ou de B, et ce, pour les formiates, 
acetates, propionates et isobutyrates de cuivre. 

Les valeurs correspondantes pour les benzoates d’e cuivre s’alignent de 
faGon satisfaisante. En effet, la valeur moyenne de b pour les formiates, ace- 
tates, propionates et isobutyrates de cuivre avec une molecule d’amine est de 
-70, -31, -36 et -24 kJ mole-‘, respectivement pour les complexes avec la 
pyridine, l’cr la fl et la y picoline, la valeur correspondante de b pour le ben- 

TABLEAU 4 

Enthalpies standards de formation expCrimentales et calcul~es Par 

AH&(RCOO)pL~,) = 4~%TI(RC00~s~ 1 - bn -5 

A@ (kJ mole-’ ) 

Exp. Calc. 

Ecarts entre les valeurs 
exp. et talc. 

en kJ mole-’ en % 

CU(C~H~COO)~ - CjHSN -611 -612 -1 012 
Cu(C&C00)2 - (YcgH,N -651 -654 -3 035 
c~(c~H,coo)~ -&H,N -646 -646 0 0 

CU(C&H&OO)~ - yC6H,N -653 -658 -5 0,8 

C”(C6HSC00)2 - (?,C6H’iN)2 -624 -634 -10 126 
CU(C~H&OO)~ - (CSH9N)2 - Hz0 -829,5 -842 +12,5 1,5 

Cu(C6H&OO)2 - (&H,N)2 - Hz0 -894 -900 -6 037 
Cu( C6H5C00)? ** (‘YC~H~N)~ - H20 -904 -910 -6 037 
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zoate de cuivre avec les mgmes amines est de -71, -28, -36 et -29 kJ 
mole-‘. Le Tableau 4 donne les valeurs des enthalpies standards de formation 
experimentales et calculees par la relation (1) en prenant pour b la valeur 
moyenne mentionnee ci-dessus, pour les benzoates. Les &carts entre valeurs 
exp&imentales et calculees sont du mgme ordre de grandeur que pour les 
autres carboxylates, l’ecart n’est jamais superieur 5 2% pour les solvates a une 
molecule d’amine. Mais nous sommes ici dans un cas favorable car, comme il 
l’a 6tg htabli pour certains d’entre eux, ces complexes possedent sans doute 
tous la meme structure binucleaire avec ponts carboxyles. 

Pour les complexes avec une mol&ule d’eau et deux molecules d’amine, 
Cu( RCOO),( amine)z - HzO, la verification est gen&alement moins bonne: on 
obtient pour B des valeurs plus disparates, ce qui n’est pas surprenant car 
dans ce cas, les complexes n’ont pas tous la mGme structure. La valeur mo- 
yenne de I3 pour les complexes du formiate, de l’acetate, de l’isobutyrate et 
du benzoate est de -160, -218 et -228 kJ mole-’ respectivement avec la 
pyridine, la fl et la y picoline, ce qui donne pour les solvates avec le benzoate 
de cuivre des valeurs satisfaisantes. 
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