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ABSTRACT

Some compounds of copper(Il) benzoate solvated by ligands 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 enthal-
pies of formation have been determined and verified by some estimation methods.

RESUME

Quelques composés d’addition du benzoate de cuivre(II) avec des coordinats soit oxy-
génés (eau, alcool, dioxanne), soit azotés (amines, amides), soit mixtes, ont &té préparés.
L’étude de la stabilité thermique de ces composés a été faite par TG and ATD. Les ent-
halpies standards de formation ont été déterminées et vérifiées par quelques méthodes
d’estimation.

Les carboxylates de cuivre(II) ont donné lieu durant ces derniéres années a
un grand nombre de travaux [1—3] liés pour la plupart, directement ou indi-
rectement aux structures variées de ces composés, conséquence de ce que
I’on a pu appeler la plasticité de la sphére de coordination du cuivre [4].

Toutefois, les benzoates de cuivre(IT) diversement solvatés ont été moins
étudiés que les autres carboxylates, les travaux portant essentiellement sur
les propriétés spectrales, magnétiques [5—9] et sur les structures de quelques
uns de ces composés [10—15]. Aucune étude, & notre connaissance, n’a été
faite sur leur stabilité thermique ni sur leurs enthalpies de formation. Cette
lacune nous a encouragé, dans le cadre d’un travail général sur les carboxy-
lates de cuivre, a effectuer une étude thermochimique de quelques benzoa-
tes solvatés, notamment ceux dont nous avons déterminé la structure
[16—19].

Les composés étudiés peuvent se répartir en trois catégories.

(1) Des solvates a coordinats oxygénés:

A, Cu.bZ;(H;O)g (bZ = (CsHs—COO))
B, Cubz;EtOH
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Ces deux composés servant de point de départ pour la préparation des autres
benzoates:

C, Cubz,(diox); s (diox = dioxanne 1-4) .

(2) Des solvates & coordinats azotés:

D, Cubz;a pic (pic = picoline = méthyl pyridine)
E, Cubz,(vy pic).

F, Cubz,dmf (dmf = HCON(CH;),)

G, Cubz,def (def = HCON(C,Hj),) .

(8) Quelques solvates mixtes:

H, Cubz;(CH;—NH;);(H;0),

I, Cubz,(vy pic).H,O

d, Cubz,;(g@ pic).H,0

K, Cubz;(py).H,O (py = CsH;N)

L, Cubz,(form),H,0 (form =HCONH,).

Ces composés sont soit mononucléaires hexacoordinés (Ex. I), pentacoor-
dinés (Ex. J, K), soit binucléaires a structure cage (Ex. C).

Cu(CgHs—COO0), - 3 H,0 ET Cu(CeHs—C00), C,HsO0H

Ces deux composés ont été préparés par les méthodes classiques déja
décrites; le premier a partir de solutions de benzoate de sodium et de sulfate
de cuivre, le second par addition de solutions éthanoliques d’acétate
cuivrique et d’acide benzoique en proportions stoechiométriques.

Cu(C¢Hs—CO0O0), - x H,O - y AMINE

Les complexes avec les amines ont été préparés de trois fagons.

(2) A partir du benzoate trihydraté que ’on dissout directement dans
I’amine par agitation et léger chauffage; les complexes précipitent plus ou
moins rapidement selon les conditions expérimentales (température, concen-
tration) et 1’amine considérée.

(b) A partir du benzoate de cuivre monoéthanol en milieu alcoolique avec
un léger excés d’amine. Cette méthode présente quelques avantages, notam-
ment une meilleure dissolution du benzoate, des complexes de meilleure qua-
lité (pas d’amine en excés) et odeur moins désagréable lors des manipula-
tions,

(c) Les divers complexes peuvent également &tre préparés par action de
I’acide benzoique sur le carbonate basique de culvre(II) en milieu éthano-
lique avec un gros excés d’amine et un chauffage a reflux de plusieurs heures.
La solution filtrée est évaporée 4 la température ambiante. Cette derniére
méthode semble faciliter ’obtention de cristaux. C’est ainsi que nous avons
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pu déterminer la structure de trois complexes qui se présentent sous la forme
suivante:

Cu(CsHsCOO), - (BCsH,N),(H,0O) — aiguilles bleues [17];

Cu(CHsCOO0), - (vCeH,N),(H.O) — plaquettes octogonales bleues {16 ];

Cu(CsH;COO0), - (CH;NH,),(H,0), — plaquettes bleues [18].

Ce composé a été préparé 4 p
fage a reﬂux dans un mélange dloxanne ethanol Le filtrat bleu 11mp1de
dépose des cristaux sous forme de plaguettes rectangulaires bleu vert dont
nous avons pu déterminer la structure [19].

Cu(CcHsCOQ), - x H,0 - y AMIDE

Ces composés peuvent étre préparés par les mémes méthodes que pour les

COmp.lexes avec J.eb ami‘x‘les, notamment 1a aemlere ou par ecnange entre
P’acétate de cuivre et lacide benzoique dans un mélange d’éthanol et de

T’amida canaidiria
A QQlIMUL VULIDIUCLIVG,

ANALYSES

Les différents éléments ont été dosés par les méthodes classiques: le cuivre
par PEDTA avec la murexide comme indicateur; le carbone, I’hydrogéne et
1’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 simultané de I’amine et de I’ion benzoate. Le dosage se fait par po-
tentiométrie dans un solvant “acide’ (I’anhydre acétique) pour exalter les
forces intrinséques des deux bases et permettre une meilleure précision.
L’agent titrant est 1’acide perchlorique. Les diagrammes présentent deux
points d’inflexion: le premier correspond a ia neutralisation de I’amine, et le

second 3 la neutralisation de I’ion benzoate, ce qui permet de connaitre la
proportion de benzoate par rapport a ’amine.

Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées a 1’air dans une
thermobalance Adamel Chevenard, a température linéairement ascendante
avec une vitesse de chauffage de 5°C min~!, les échantillons étant de 1’ordre
de 0,15—0,30 g. Les analyses thermiques différentielles ont été réalisées dans
un microanalyseur ‘‘du Bureau de Liaison’.

Les décompositions thermiques qui aboutissent toutes dans les conditions
opératoires, 4 ’oxyde de cuivre(1I) CuO, évoluent suivant quatre schémas
selon la nature das intermédiaires stables:

(1) passage par le benzoate de cuivre(II) désolvaté;
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(2) passage par un monosolvate du benzoate de cuivre(II);
(3) passage successivement par les deux intermédiaires;
(4) pas d’intermédiaire.

ler Schéma

Cas de: (A) Cubz,(H,0);; (B) Cubz, EtOH; (C) Cubz,(diox);. s; (D) Cubz,
a pic [Fig. 1, courbe TG(Ia), ATD(Ib)]; (F) Cubz, dmf; (G) Cubz, def; (L)
Cubz,(form), H,0.

Sur les courbes TG (Fig. 1, courbe Ia), on enregistre le départ des molé-
cules de coordinat, puis un palier plus ou moins étendu correspondant au
benzoate anhydre et ensuite la décomposition en oxyde. Les courbes d’ATD
(Fig. 1, courbe Ib) présentent un pic endothermique unique correspondant
au départ des molécules de coordinat, et dans tous les cas, un pic fortement
exothermique, de forme hachurée, traduit la décomposition en oxyde. On
peut toutefois noter que la courbe d’ATD de Cubz,(diox);, s comporte deux
pics endothermiques distincts vers 400 et 455 K (avec un épaulement vers
470 K) correspondant au départ des deux types de molécules de dioxanne
présentes dans le cristal [19], I'une liée au cuivre et 1’autre d’insertion.
Cependant, la courbe TG ne comporte qu’un seul palier correspondant au
départ de la totalité du dioxanne, et cela quelle que soit la vitesse de chauf-
fage. Un:e interprétation possible est que le dioxanne lié au cuivre s’en sépare
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Fig. 1. (a) Les courbes TG et (b) les courbes ATD pour I, Cu(CgHsCOO), - « CgH;N; I1,
Cu(CgHsCOO), - H,0 - (BCsHN),; et I, Cu(CgHsCOO), - Hy0 - (YCgH,N),.
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dans une premiére étape et passe en insertion dans des sites disponibles avant
le départ global du dioxanne.

2éme schéma

Cas de: (E) Cubz,(y pic),; (I) Cubz,(y pic), H,O [Fig. 1, courbe TG (IIa)
et ATD(IIb)]. Les courbes TG (exemple courbe IIa) ont la méme allure que
la courbe Ia, mais le palier correspond au sel monosolvaté. Sur la courbe
d’ATD on peut noter un pic endothermique avec un épaulement correspon-
dant au départ d’une molécule de « picoline et de la molécule d’eau, un

second pic endothermique plus faible traduit le départ de la seconde molé-
cule d’amine.

3éme schéma

Cas de: (J) Cubz,(B pic), H,O (Fig. 1, courbe IIla); (K) Cubz,(py), H;O.
Dans ce cas, la courbe TG présente deux paliers, le premier correspondant au
sel monosolvaté et le second au benzoate anhydre. Les courbes ATD sont
analogues a celle obtenue pour Cubz,(vy pic), H,O (courbe IIb).

4deme schéma

Cas de: (H) Cubz,(CH;NH,),(H,0),. On n’a pu mettre en évidence aucun
intermédiaire. Ces décompositions peuvent étre résumées par les schémas
suivants

. 330—390K _ ., 545—620K

C‘llez(I‘le)g —— Cubzy —m CuO (A)
Cubz,EtOH 222=22%K (ypz, 222°29% cuo (B)
Cubz,(diox); s 880=410K ubz, 2277K oo (C)
Cubz,; a pic £107490K Cubz, 2228 cuo (D)
Cubzy(y pic), 25 Cubz, v pic ————— CuO (E)
Cubz,dmf 2% Cubz, 22225 Cu0 (F)
Cubz, def 222%%°% Cubz, 2222°2% cuo (G)
Cubz,(CH;NH,),(H;0), 225 cuo (H)
Cubz,(y pic).H,0 22=2%°% Cubz, v pic 2—25 Cu0 @

330—895K 445—400K 550—670K

Cubz, (B pic),H,0 ——— Cubz; f pic ——— Cubz, ———— CuO (J)

Cubz,(py).H,0 22222 Cubz,py 4107499K Cubz, 22275 cyo (K)

Cubz,(form),H,0 22272*°% cubz, 22°—°2% cuo (L)
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ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION

L’absence totale, & notre connaissance, de données concernant les enthal-
pies standards de formation des benzoates métalliques solides ou de leurs
composés d’addition, nous a incité a essayer de déterminer, méme de facon
approchée, ces.grandeurs.

La faible solubilité de ces composés rend beaucoup moins précise que
pour les carboxylates aliphatiques par exemple [20] la mesure des enthalpies
de dissolution en milieu acide. Cependant, méme si cette valeur n’est connue
qu’a 10, voire 20 ou 25% prés, cette grandeur étant relativement faible, de
P’ordre de 10—50 kJ mole™! suivant les composés, I’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™.

- Détermination des enthalpies standards de formation

Cette détermination a été effectuée en mesurant les enthalpies de dissolu-
tion en milieu acide (HCl1O, 4 N). Nous ne décrirons pas ’appareillage utilisé,
ni les précautions expérimentales nécessaires signalés dans des travaux antéri-
eurs [21]. L’absence de données nous a conduit dans un premier temps a
déterminer ’enthalpie standard de formation du benzoate de cuivre anhydre.

Cu(C4H;COO), en milieu acide (HNO; ou HClO,;) se dissout lentement
avec une précipitation partielle (de ’ordre de 10% ) d’acide benzoique. Nous
avons utilisé les deux réactions suivantes pour pallier cet inconvénient.

2H(aq)

CU(CGHscm)z(s) F Cu%;'q) +q CGH5000H(S) + (2 - Q) CﬁHsCOOH(aq)
(g=0,1)

milieu acide

2 C6H5COOH(S) T q C6H5000H(5) + (2 - Q) CGHscOOH(aq)
2

La mesure de ces deux enthalpies de dissolution en milieu acide (HCl1O4 4 N)
permet d’en déduire ’enthalpie de la réaction

+

2H
CU(CsHscOO)z(s) :—H%!) Cu%;q) +2 CsHsCOOH(s)
3

En effet
AHj; = AH, — AH,
et

"= AEIO 4 0 — A0
AH3 = AH? culsy, + 2 AH? cguscoonsy — AHY cu(cerscoo)z(s)

d’ott la détermination de AH? Cu(CgHs5CO0) 4 5y S€Ule inconnue de cette équa-
tion. En fait, nous avons vérifié que AH} est négligeable, d’oui AHj; =
AH, et sur 10 déterminations, nous avons obtenu pour ’enthalpie de dissolu-
tion de Cu(CsHsCOO), dans HCIO,; 4 N une valeur moyenne de —23 £ 5 kd
mole~!, ce qui donne pour I’enthalpie standard de formation du benzoate de
cuivre anhydre, —682 kJ mole™.
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Pour la détermination des enthalpies de formation des solvates, nous avons
utilisé les réactions suivantes. Par exemple, pour Cu(C¢H;COO),(8 C¢H,N),-

(H,0)

Cu(C¢H;COO0), ()

4H
A:? > Cuiy *+ g CeH:COOH,, + (2 — g) CéHsCOOH g,

2H,
Cu(CsHsCO0)2(BCsHN), * (H,0) —7> Cully) + g CsHsCOOH s,

+ (2 - q) CéHsCOOH(aq) + 2 BC6H7NI-IZaq) + HzO(liq)

+

Haq .
BCGH7N(liq) ;;3’ 5CGH7NH(aq)

Ces trois réactions permettent de déterminer AH,, enthalpie de la réaction

AHg
Cu(CcH;COO0),(BCcH7N),(H;0)(s) — Cu(CsHsCOO), )

+ 2 fCcHNgiqy + HaOgiq)

En effet

AH, = AH, — AH,

Soit encore

= 0 0 0
AHy = AHY cucetsCO0)2(sy T 2 AHE pogriNuqy T AHf H04:q,

— 2 AH,

—_— 0
AHE Gu(CsH5C00)2(BC6H N2 (H20)(s)

TABLEAU 1

Enthalpies standard de formation de la littérature utilisées pour nos calculs

AH? (kJ mole™)

AH; (kJ mole™!)

Liquide Gazeux

H,O —285,90 [22] —241.,90 [221]

CsHsN 100,00 [23] 140,76 [24] —36,7 [20]
aCgH,N 59,02 [24] 102,04 [241 —43,3 [20]
BCcH,N 68,31 [24] 113,68 [24] —39,8 [20]
YCsH/N 56,80 [24] 102,25 [24] —41,0 [20]
C,H;O0H —277,40 [22] —234,90 [22] —10,4 [22]

~CH,—CH,~ _ _ =
O\CHz—CHz/O 353,20 [27] 314,75 [28] 12,2
CH3;—NH, —47,20 [22] —23,00 [22] —77,6 [22]
H—CO—NH, —2538,70 [22] —186,00 [29] —1,9
H—CON:CI:I:" —238,85 [30] —191,44 [30] —16,3
CHj solide
CsHs—COOH —384,80 [25] —289,90 [26]
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TABLEAU 2
Enthalpies standards de formation et enthalpies de décomposition (valeurs en kJ mole 1)
AH, AH,; AH} AHs AHg; AH;
Cu(CgHsCOO); - 2 CsHsN(H,0) —35 61,6 —829,5 187 117 70
Cu(CgHsCOO0), - CsHsN —31 28,7 —611 70
Cu(CgH5C0OO0), - aCgH4N —35 43,3 —654 74
Cu(CgHsC0O0); - (BCsH-N)2(H,0) —40 62,6 —894 197 119
Cu(CGH5000)2 . BCGH']N —30 32,8 —646 78
Cu(CgHsCOO0), - (YCsH4N),(H,0) —55 50 —904 185 112
Cu(CgHsCOO); - 2 yCgHN —50 55 —624 146
Cu(C¢H;C00), * YCsH,N —36 28 —653 73
Cu(CgHsCQO), - (CH3NH;),(H20)2 —93 75,2 —1423 211
Cu(CgHs5COO); - (C4HgO3)1 .5 —40 1,3 —1213 59
Cu(C¢HsCOO), - C,HsOH —20 13,4 —973 56
Cu(CgHsCOO), - (H,0)3 —17 —1546 138
Cu(C¢HsCOO), - 2 HCONH,(H,0) —25 1,8 —1477 181
Cu(CgH;CO0Q); - HCON(CH3)» —30 9,3 —928 57

Nous avons rassemblé dans le Tableau 1 les enthalpies standards de forma-
tion de la littérature utilisées pour nos calculs et dans le Tableau 2 les résul-
tats obtenus avec les divers composés d’addition du benzoate de cuivre.
Comme nous ’avons signalé précédemment, les mesures des enthalpies de
dissolution en milieu acide sont rendues délicates en raison de la dissolution
difficile et de la mauvaise mouillabilité de certains benzoates solvatés et
surtout des benzoates anhydre et solvaté par une seule molécule de coor-
dinat, et ceci quelle que soit la concentration de 1’acide utilisé 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 défaut.

La connaissance des enthalpies standards de formation permet le calcul
des variations d’enthalpies des réactions de dissociation possibles pour ces
complexes, soit par exemple pour Cubz,(8 pic), H,O

AH
Cu(CeHsCOO)2(BCHN),(H,0)() — Cu(CsH;CO0)s
+ 92 BC6H7N(g) + HZO(E)

AH
Cu(CGHSCOO)2(ﬁC6H7N)2(H20)(S) —6> Cu(CsHsCOO), - fCH Ny,
+ BC7H/Ngy + HaOyy,

AH
Cu(CsH;sCOO), - fCcHN(s, = Cu(CcHsCOO)y (s + BCsH Ny,

Les valeurs obtenues figurent dans le Tableau 2, elles sont du méme ordre de
grandeur que celles obtenues avec les carboxylates de cuivre aliphatiques
[20].
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Estimation des enthalpies standards de formation

Les données concernant les enthalpies standards de formation des ben-
zoates de cuivre solvatés étant inexistantes, nous avons recherché, pour véri-
fier la cohérence de nos résultats, les méthodes d’estimation susceptibles
d’étre utilisées.

En premier lieu, nous avons voulu vérifier la valeur de I’enthalpie standard
de formation du benzoate de cuivre anhydre, valeur utilisée pour la détermi-
nation des AH? de tous les solvates du benzoate de cuivre. Une relation
applicable dans ce cas a été proposé par Le Van [31]

0 = 0 0
AHE M@Rco0yzsy = AHY (rcoy0 T AH Mo, + A

A étant une constante égale 4 —100,45 kJ mole™.

Comme le montrent les valeurs que nous avons rassemblées dans le
Tableau 3 pour des carboxylates de cuivre dont les enthalpies de formation
ont pu &tre calculées a partir des données de la littérature, la valeur expéri-
mentale obtenue pour le benzoate anhydre est acceptable, l’intervalle
d’incertitude entre les valeurs expérimentales et calculées est bien du méme
ordre de grandeur que pour les autres carboxylates.

Pour le benzoate de cuivre trihydraté, on peut utiliser la relation de Kara-
pet’vant [34] initialement utilisée pour les hydrates d’halogénures métalli-
ques, mais applicable 4 un nombre trés varié de composés hydratés [35] et en
particulier aux carboxylates métalliques [20].

Cette relation permet de calculer I’enthalpie standard de formation des
sels hydratés connaissant ’enthalpie standard de formation du sel anhydre

0 = o -
AHE M(RC00)2 -nH,0(y = AHE M(RCOO)2(5) — O

ou n représente le nombre de molécules d’eau de I’hydrate et b une con-
stante voisine de 297 kJ mole™!, C’est ainsi que pour le benzoate de cuivre
trihydraté, le calcul donne une valeur —1573 kJ mole™! et la détermination

TABLEAU 3
Enthalpies standards de formation pour des carboxylates de cuivre
AH? (rc0),0 AH$ cu(RCO0)4 gy (kI mole™)
(kJ mole™!) ] )
Expérimental Csleulé
Cu(HCOO), —510,6 [31] —781,4 [22] —768,4
Cu(CH3CO0O0), —636,2 [31] —893,6 [22] —894,0
Cu(CH3;—CH,—CO0O0), —682,2 [32] —936,7 [33] —940,0
Cu(CHs\CH—COO)z —758,8 [32] —1026 [33] —1017
CH;—

Cu(C¢HsCOO0), —431,5 [32] —682 —689,3




Dans le cas de quelques solva.,es du benzoate de cuivre avec les amines, on

peut utiliser une formule dérivée de celle de Karapet’yant et déja utilisée
pour d’autres carboxylates solvatés [20]

0 ‘ P
AHP vrco0y,n Ly = AH mmcoo, bn (1)

b étant une constante caractéristique du coordinat L et n le nombre de mo-
lécules L fixées sur le solvate.

En fait, il est préférable d’utiliser une constante B & la place du produit
bn. On détermine ainsi une constante B pour chaque série homologue de
composés, ainsi la relation (1) est applicable si I’on a plusieurs ligands.

[ = 0 P
AHE M(RCO0)2 nL.n'Ligy = AHE MrC00)25) — B

En portant sur un graphe les valeurs de

en fonction de AHY ...poxylate anhyare (s, ON 2 obtenu () des points sensi-
blement alignés sur des droites paralleles a 1’axe des abscisses et coupant 1’axe
des ordonnées en des points correspondant au produit bn ou a la constante
B, c’est-a-dire 4 la valeur moyenne de bn ou de B, et ce, pour les formiates,
acétates, propionates et isobutyrates de cuivre.

Les valeurs correspondantes pour les benzoates de cuivre s’alignent de
fagon satisfaisante. En effet, la valeur moyenne de b pour les formiates, acé-
tates, propionates et isobutyrates de cuivre avec une molécule d’amine est de
—70, —81, —36 et —24 kd mole™!, respectivement pour les complexes avec la

pyridine, ’a la 8 et la 7 picoline, la valeur correspondante de & pour le ben-

TABLEAU 4

F‘nfhnTn og standards de formati
eg stangdargds de format

1
ileilial i iia 1

4]
AHfM(RCOO)an(S) = AHMM®RCOO) ) — o7

AHY (kd mole™!) Ecarts entre les valeurs
exp. et calc.
Exp. Calec.
en kJ mole™! en %
Cu(05H5000)2 ° CsHsN —611 —612 —1 0,2
Cu(CgHsC0O0), - aCg¢H,N —651 —654 -3 0,5
Cu(CgHsCOO0), - BC¢H,N —646 —646 0 0
Cu(CeH;COO0), - YCeH,N —653 —658 —5 0,8
Cu(CgHsCO0), - (YCsH/N), —624 —634  —10 1,6
Cu(C¢HsCOO), - (CsHsN), - H,O —829,5  —842 +12,5 1.5
Cu(C¢HsCOO0), - (BCgH4N), - H,0 —894 —900 —6 0,7

Cu(CeHsCOO0O)2 - (YCgH4N), - H,0 —904 —910 —6 0,7
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zoate de cuivre avec les mémes amines est de —71, —28, —36 et —29 kJ
mole™. Le Tableau 4 donne les valeurs des enthalpies standards de formation
expérimentales et calculées par la relation (1) en prenant pour b la valeur
moyenne mentionnée ci-dessus, pour les benzoates. Les écarts entre valeurs
expérimentales et calculées sont du méme ordre de grandeur que pour les
autres carboxylates, 1’écart n’est jamais supérieur a 2% pour les solvates a une
molécule d’amine., Mais nous sommes ici dans un cas favorable car, comme il
I’a été établi pour certains d’entre eux, ces complexes possédent sans doute
tous la méme structure binucléaire avec ponts carboxyles.

Pour les complexes avec une molécule d’eau et deux molécules d’amine,
Cu(RCOOQO),(amine), - H,0, la vérification est généralement 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 méme structure. La valeur mo-
yenne de B pour les complexes du formiate, de ’acétate, de I’isobutyrate et
du benzoate est de —160, —218 et —228 kd mole™ respectivement avec la

pyridine, la 3 et la ¥ picoline, ce qui donne pour les solvates avec le benzoate
de cuivre des valeurs satisfaisantes.
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