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ABSTRACT 

Some copper (II) formate, acetate and propionate complexes with dimethyl pyndine, 
commonly named lutidine (2,4-1utidine, 2,6-1utidine, 3,4-1utidine and 3,5-1utidine) have been 
prepared, analysed and characterized. Studies by thermogravimetry and differential thermal 
analysis have been investigated. A thermochemical survey on these compounds has been 
performed. 

RESUME 

Des complexes des formiate, acetate et propionate de cuivre avec des dim~thyl pyrldines 
appelres communrment lutidines (lutidine 2,4; lutidine 2,6; lutidine 3,4; lutidine 3,5) ont 6t6 
prrparrs, analysrs et 6tudirs. Des 6tudes par TG et ATD ont 6t6 entreprises. Enfin, une 6tude 
thermochimique sur ces composrs a ~t6 rralisre. 

INTRODUCTION 

Ce travail  se ra t tache  h une 6tude g~nrrale  e f fec ture  par  d i f f r ren tes  
m r t h o d e s  phys icochimiques  ( r t ude  des spectres R P E  [1]; d r t e rmina t ion  de 
s t ructures  [2-5];  6rude de la stabilit6 thermique ,  d&ermina t ion  des fonct ions  
t he rmodynamiques )  sur des formiates ,  acr ta tes  et p rop iona tes  de cuivre II 
solvatrs  pa r  d i f f r ren tes  amines  aromat iques .  

Ces amines sont  en l 'occurrence  les d imr thy l  pyr id ines  appel res  
c o m m u n r m e n t  lut idines ( lutidines 2,4; 2,6; 3,4 et 3,5). Cet  art icle fait suite/~ 
un m r m o i r e  an t r r i eu r  conce rnan t  ces m~mes carboxyla tes  de cuivre solvatrs  
pa r  la pyr id ine  et pa r  les pyr id ines  m o n o m r t h y l r e s  (a ,  fl ou y picoline) [6], 
l ' idre  directr ice 6tant de met t re  en 6vidence les modi f ica t ions  de compor t e -  
ment  de complexes  ne d i f f r r an t  que  pa r  l ' isom6rie des ligands. 
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PREPARATIONS 

Divers modes d'obtention peuvent 8tre utilisrs pour obtenir les diffrrents 
complexes: 

(1) soit par action de l'acide carboxylique sur le carbonate de cuivre II 
dissous dans l'amine en chauffant h reflux une heure ou plus. Aprrs filtration 
~t chaud, la solution est mise h cristalliser h l'air; 

(2) soit par dissolution (333-343 K) dans un exc~s d'amine du carboxylate 
de cuivre anhydre ou hydratr. 

La prrparation la plus satisfaisante, notamment  en vue de l 'obtention 
ultrrieure de monocristaux, est une synthrse des deux mrthodes prrcrdentes. 
Elle consiste & chauffer/ l  reflux pendant deux h trois heures le carboxylate 
de cuivre (formiate trtrahydratr, acrtate monohydrat6 ou propionate 
anhydre) dans une solution d'rthanol ou de propanol ou d 'un mrlange de ces 
deux alcools avec un excrs d'amine. Aprrs filtration, la solution est con- 
centrre si cela est nrcessaire et raise h cristalliser h l'air. Au bout d 'un temps 
variable (de quelques heures & quelques jours), les complexes apparaissent. 

Ces diffrrentes mrthodes nous ont permis de prrparer les composrs 
suivants (Tableau 1): 

Pour les trois carboxylates 6tudirs: 
(1) avec la lutidine 2,6 nous avons obtenu des complexes de couleur 

violette et de formule Cu(R-COO) 2 (lutidine 2,6) 2; 
(2) avec la lutidine 3,4, des complexes de couleur bleue ~t bleu profond et 

de formule Cu(R-COO)2(lutidine 3,4)2 H20 ont 6t6 prrparrs; 
(3) avec la lutidine 3,5, nous avons mis en 6vidence des composrs de 

couleur bleue Cu(R-COO) 2(lutidine 3,5) 2 n20. 

TABLEAU 1 
Formules des diffrrents complexes obtenus 

Ligands 

~ H 2 0  ~ t t 2 0  ~ H20 ~ H 2 0  

2.4 2,6 3,4 3 5 

Cu(HCOO) 2 2 
formiate 
Cu(CH3COO) 2 1 
acetate 
Cu(CH3CH 2COO)2 1 
propionate 

2 2 1~ 2 1 

2 2 1 2 1 

2 2 1 2 1 
1 



35 

Un gros exc6s d'amine est n6cessaire pour l 'obtention de ces compos6s 
avec l'ac6tate et surtout avec le propionate. Sans cet exc6s important d'amine 
un m61ange de cristaux bleus et verts est obtenu, les cristaux de couleur verte 
correspondant au sel monosolvat6. 

Avec la lutidine 2,4 une poudre violette est obtenu avec le formiate. Ce 
compos6 correspond h la formule Cu(HCOO)2(lutidine 2,4) 2. Au contraire, 
ac6tate et propionate donnent un compos6 de couleur verte r6spondant/~ la 
formule Cu(R-COO) 2 (lutidine 2,4). 

Certains de ces compos6s ont 6t6 obtenus sous forme cristalline et un 
certain nombre de donn6es cristallographiques ont pu 6tre d6termin6es. C'est 
le cas pour les compos6s suivants: 

Cu(HCOO)2(lutidine 2,6)2 

Cu(CH3COO)2(lutidine 2,6)2 

Cu(CH3COO)2(lutidine 3,4)2. H20 

Cu(CH3fH2fOO)2(lut idine 3,4)2-H20 

[ Cu(CH 3COO )2(lutidine 3,5 )]2 

aiguilles violettes [2] 

plaquettes bleues [3] 

plaquettes bleues [4] 

aiguilles bleues [4] 

plaquettes vertes [5] 

ANALYSES 

Les diff6rents 616ments ont 6t6 dos6s par les m6thodes classiques: le cuivre 
par I 'EDTA avec la murexide comme indicateur, l'hydrog~ne et l'azote par ie 
service de microanalyse du CNRS de Caen. 

Darts certains cas, nous avons effectu6 un dosage en milieu non aqueux 
qui nous a permis de doser ~ la lois Famine et l'ion carboxylate. Le dosage se 
fait par potentiom6trie dans un solvant "acide" (l'anhydride ac&ique) afin 
d'exalter les forces intrins6ques des deux bases. L'agent titrant est l'acide 
perchlorique. Les diagrammes obtenus pr6sentent deux points d'inflexion: le 
premier correspond/l  la neutralisation de Famine, et le second h la neutrali- 
sation de l'ion carboxylate. 

STABILITE THERMIQUE 

Les analyses thermogravim6triques ont 6t6 effectu6es h l'air dans une 
thermobalance Adamel Chevenard h temp6rature lin6airement ascendante 
avec une vitesse de chauffage de 5 K min-~, les 6chantiUons 6tant compris 
entre 0,13 et 0,25 g. Les analyses thermiques diff6rentielles ont 6t6 r6alis6es 
dans un microanalyseur Setaram et dans un analyseur enthalpique diff6re- 
ntiel (DSC 1B Perkin-Elmer). 
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Formiates de cuiore 

Les courbes TG (Fig. 1) des formiates de cuivre solvat6s par deux 
mol6cules d'amine (lutidine 2,4 et 2,6) montrent un d6but de d6composition 
vers 355 K qui se poursuit rapidement jusqu'& 420 K environ, terme de la 
d6composition. Sur la courbe la  concernant le complexe form6 avec la 
lutidine 2,4, un point d'inflexion appara]t vers 380 K et correspond au 
d6part d'une mol6cule d'amine. Ensuite, on enregistre le d6part de la seconde 
mol6cule d'amine et la d6composition simultan6e en oxyde. 

La courbe lb  concernant le complexe Cu(HCOO)2(lutidine 2,6)2 & la 
m~me allure que la courbe pr6c6dente. Le point d'inflexion rencontr~ sur la 
courbe la est ici plus marqu6 et d6cal6 par rapport h la courbe concernant le 
compos6 pr6c6dent. I1 correspond h la perte de 1,33 mole d'amine approxi- 
mativement. 

Pour les complexes Cu(HCOO)2(Am)2H20 avec la lutidine 3,4 ou la 
lutidine 3,5, les courbes TG (lc et ld) ne pr6sentent aucun accident par- 
ticulier. La d6composition se poursuit r6guli+rement de 330-340 K jusqu'h 
410-430 K. 

Les courbes d 'ATD confirment ces d6compositions. Pour les complexes 
avec la lutidine 2,4 et la lutidine 2,6 un pic endothermique (plus arrondi dans 
le cas de la lutidine 2,6) traduit le d6part de la premiere mol6cule d'amine. A 
partir de 400 K, un pic fortement exothermique et de forme variable traduit 
le d6part de la derni6re mol6cule de ligand et la d6composition en formiate. 
Les courbes d 'ATD concernant les deux solvates avec la lutidine 3,4 et la 
lutidine 3,5 pr6sentent la m~me allure. Un pic endothermique avec un 

300 400 500 TK 

ta  

1¢ 

' I Am =1 

ld  

Fig. 1. Courbes de TG h rair: (a) Cu(HCOO)2(lutidine 2,4)2; (b) Cu(HCOO)2(lutidine 2,6)2; 
(c) Cu(HCOO)2(lutidine 3,4)2.H20; (d) Cu(HCOO)E(lutidine 3,5)2-H20. 
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6paulement vers 390 K met en 6vidence le d6part d'une mol6cule d'amine et 
de la mol6cule d'eau. Ensuite, les courbes ont le m~me aspect que lors de la 
d6composition des formiates avec les lutidines 2,4 ou 2,6. 

On peut r6sumer ces d6compositions par le sch6ma suivant: 

Cu(HCOO)2( lu t id ine  355-375 K . 400-415 K 2,4)2 ---, Cu(HCOO)2(lutidine 2,4) ~ CuO 

C u ( H C O O ) 2 ( l u t i d i n e  355-400 r~ 2 ,6)  2 ~ Cu(HCOO)2(lutidine 2,6)0.66 420-440_.~ K ClIO 

330-410 K 
Cu(HCOO)2( lu t id ine  3 , 4 ) 2 .  H 2 0  --~ CuO 

340-420 K 
Cu(HCOO)2(lutidine 3 , 5 ) 2 - n 2 0  --) C u O  

Acetates de cuivre 

Les d6compositions peuvent &re r6sum6es par les Figs. 2 et 3 et les 
sch6mas suivants: 

400-450 K 460-510 K 
Cu(CH3COO)2(lutidine 2,4) --, Cu(CH3COO)2 ~ CuO 

350-390 K 390-410 K 
Cu(CH3COO)2(lutidine 2,6)2 ~ C u ( C H 3 C O O ) 2 ( l u t i d i n e  2,6)0,66 

410-450 K 465-530 K 
Cu(CH3COO)2( lu t id ine  2,6)0,3 3 ~ C u ( C H 3 C O O ) 2  --~ CuO 

340-400 K 
Cu(CH3COO)2(lutidine 3,4)2. H 2 0  --~ 

440-520 K 
---' CuO 

Cu(CH3COO)2(lutidine 3,4) 

300  4 o o  500  T K 

I z~m - 1 0  °/° 

2o 

Fig. 2. Courbes de T G  h l'air: (a) Cu(CH3COO)2(lutidine 2,4); (b) Cu(CH3COO)2(lutidine 
2,6)2; (c) Cu(CH3COO)2(lutidine 3,4)2-H20; (d) Cu(CH3COO)E(lutidine 3,5)2. H20.  
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300 400 500 T K 

, i 
Fig. 3. Courbes d'ATD h l'air: (a) Cu(CHaCOO)2(lutidine 2,4); (b) Cu(CHaCOO)2(lutidine 
2,6)2; (c) Cu(CH3COO)2(lutidine 3,4)2. H20; (d) Cu(CHaCOO)!2(lutidine 3,5) 2- H20. 

335-380 K 
Cu(CH3COO)2(lutidine 3,5)2" H20 ~ Cu(CH3COO)2(lutidine 3,5) 

430-480 K . 480-520 K 
- '* C u ( C H 3 C O O ) 2  --~ C u O  

i 

Ces d6composilions sont confirm6es par les courbes d'ATD, le d6part des 
mol6cules d'amines se traduisant par des pics endothermiques et la d6com- 
position de l'ac6tate par une pic fortement exothermique. 

Propionates de cuivre 

On peut r6sumer les d6compositions par les sch6mas suivants et la Fig. 4: 
• 380-560 K 

Cu(CH 3CH2COO)2(lutidine 2,4) ~ CuO 

2,6)2 --~ Cu(CH 3CH 2COO)2(lutidin e 325-370 K 

395-420 K 
Cu(CH 3CH 2COO)2(lutidine 2,6)0.66 

Cu(CH3CH2COO)2(lutidine 3,4)z • H 2 0  

Cu(Cn3CH2COO)2(lutidine 3,5)2" n 2 0  

465-560 K 
C u ( C H  3 C H  2 C O O ) 2  --~ C u O  

330-560 K 
CuO 

320-560 K 
CuO 

Dans le Tableau 2 nous avons mis en 6vidence les interm6diaires observ6s 
lors de la d6composition thermique h Fair des diff6rents compos6s en 
fonction de l'amine utilis6e. Cette disposition permet de rendre compte de la 
relative homog6n6it6 du comportement des trois carboxylates vis h vis de 
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300 4 0 0  500  T K 

Fig. 4. Courbes de T G  h l'air: (a) Cu(CH3CH2COO)2(lutidine 2,4); (b) Cu(CH 3- 
C H 2 C O O ) 2 ( l u t i d i n e  2,6)2; (c) C u ( C H a C H 2 C O O ) 2 ( l u t i d i n e  3 , 4 ) 2 . H 2 0 ;  (d) 
Cu(CH3CH2COO)2(lutidine 3,5) 2" H20.  

l'amine complexante. On peut noter toutefois que ce sont les ac6tates qui se 
d6composent avec le maximum d'interm&iiaires stables en passant notam- 
ment par le stade ac6tate de cuivre anhydre. 

ENTHALPIES STANDARDS DE FORMAT ION 

Cette d6termination a 6t6 effectu6e en mesurant les enthalpies de dissolu- 
tion en milieu acide (HC10 4 4 N). Nous  ne d6crirons pas l'appareiUage 
utilis6 ni les pr6cautions exp6rimentales n6cessaires signal6es dans des travaux 
ant6rieurs [7]. 

Nous  avons utilis6 le cycle des r6actions suivantes: 

AH 4 
Cu(RCOO)2 H20 I'am~ne)2 - -  ~ Cu(l:?COO)2(s) +2am'ne(hq ) +H20(  

AH,/ ~H3/ "q) 

• - ~ ,  ~ ~" . ..~ 
P cu:  ~ . +2  RCOOH. + 2atone H + PI taq) (aq) (aq O(hq) 

Ce cycle permet le calcul des enthalpies standards de formation des com- 
plexes, nous avons en effet: 

A H  4 ~ A H  2 -  AH~ - 2 A H  3 

A n  4 0 0 AHfcu(RCOO). " + 2AH°amm~,,.,  + A H ° H 2 o 0 , . , -  _ . . A Hfcu(RCOO), (amine) ,. H ~ O c.~ 

Nous avons mesur6 les enthalpies de dissolution AH1, AH2 et AH 3 et calcul6 
A H 4 ~ partir des valeurs trouv6es. Les enthalpies standards de formation des 
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amines, de l'eau et des carboxylates anhydres 6tant connues (Tableaux 3 et 
4) et il est donc possible d'en d6duire l'enthalpie standard de formation du 
complexe solide. 

Les valeurs des enthalpies de dissolution des solvates sont la moyenne de 

TABLEAU 3 

Enthalpies de solution en milieu acide A H3 et enthalpies standards de formation A Hr 0 des 
amines (valeurs en kJ m o l - l )  

(enthalpies de solution (liquide) (gaz) 
en milieu acide) 

H 2 0  -285 ,9  181 -241 ,9  [8] 
Lutidine 2,4 - 4 8 , 2  + 0,7 16,06 [9] 63,87 [10] 
Lutidine 2,6 - 5 1 , 3  _+0,9 12,59 [9] 58,68 [10] 

-50 ,18  [11] 
Lutidine 3,4 - 43,5 _+ 0,3 18,21 [9] 70,02 [10] 
Lutidine 3,5 - 4 2  _+ 0,2 22,39 [9] 72,79 [10] 

TABLEAU 4 

Enthalpies de dissolution AH l e t  enthalpies standards de formation AHe ° des carboxylates 
anhydres (valeur en kJ mo l -  l) 
Carboxylates A H1 A H ° 

(solide) 

Cu(HCOO)2 - 5,2 - 781,4 [8] 
Cu(CH3COO) 2 - 14 - 893,6 [8] 
Cu(CHaCH2COO)2 - 17 - 936,7 [12] 

TABLEAU 5 

Valeurs des enthalpies de formation et de dissociation des solvates en kJ mol-1 

~H2 all4 zXt¢ ° a~¢~ ou 
txn~ 

Cu(HCOO)2(lut idine 2,4)2 - 40,8 60,8 - 810,1 156,4 
Cu(HCOO)2 (lutidine 2,6)2 - 47 61,4 - 817,6 153,5 
Cu(HCOO)2(lutidine 3,4)2. H 2 0  - 11 81,2 - 1112,1 228,8 
Cu(HCOO)2(iutidine 3,5)2. H 2 0  0 89,2 - 1111,7 234,0 
Cu(CH3COO) 2 (lutidine 2,4) - 30,2 32 - 909,5 79,7 
Cu(CH3COO) 2 (lutidine 2,6) 2 - 71,3 45,9 - 914,3 138,0 
Cu(CH3COO)2(lutidine 3,4)2. H2 0  - 24,4 76,6 - 1219,7 224,2 
Cu(CHaCOO)2 (lutidine 3,5)2.H20 -2 5 ,5  72,5 -1207,2  217,3 
Cu(CH3CH2COO)2(lutidine 2,4) - 27,1 38,1 - 958,7 85,9 
Cu(CH3CH~COO)2(lutidine 2,6)2 - 79,3 40,3 - 951,8 133,4 
Cu(CH3CH2COO)2(lutidine 3,4)2-H20 - 3 8  66 - 1252,2 213,6 
Cu(CHaCH2CO0)2 (lutidine 3,5)2. H 2 0  - 50,6 50,4 - 1228,2 195,2 
Cu(CH3CH2COO)2(lutidine 3,5) - 31,6 27,4 - 941,7 77,8 
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TABLEAU 6 

Valeurs des incr6ments A d'augmentation de A H o pour des compos6s de formules identiques 

Amines compos6s A Ht ° Diff6rence entre les 
complexantes de d6part a (kJ mol- i ) enthalpies de formation 

(kJ mol- 1 ) 

Lutidine 2,6 Cu(RICOO)2 L 2 -817,6 
Cu(R2COO) 2 L2 - 914,3 - 96,7 
Cu(RaCOO)2 L 2 - 952,8 - 38,5 

Lutidine 3,4 Cu(RICOO) 2L 2. H20 - 1112,1 
Cu(R2COO) 2L 2- H20 - 1219,7 - 107,6 
Cu(R3COO) 2L 2- H20 - 1252,2 - 32,5 

Lutidine 3,5 Cu(R1COO)2L2. H20 -1111,7 -95,5 
Cu(R2COO) 2L 2- H20 - 1207,2 - 21 
Cu(R3COO) 2 L 2- H20 - 1128,2 

a R1 = H; R 2 = CH3-; R 3 = CH3-CH2-.  

six d6terminations. L'intervalle d'incertitude de nos mesures est de l 'ordre de 
5%. L'ensemble des r6sultats figure dans le Tableau 5. Les r6actions de 

dissociation possibles pour ces solvates sont les suivantes: 
A H 5 

Cu(RCOO)2 • H20(Am)2~s ) ~ Cu(RCOO)2ts) + 2Am~g) + H2Otg ) 

OH 
AH; 

C u ( R C O O ) 2 A m ( s  ) ~ C u ( R C O O ) 2 ( s ) +  Am(s) 

D a n s  le T a b l e a u  6 nous  avons  r6pertor i6  p o u r  des  c o m p o s t s  de  d6par t  de 
fo rmules  iden t iques  les valeurs  des en tha lp ies  de  f o r m a t i o n  et les di f f6rences  

calcul6es ent re  les A Hf  °. On  peu t  r emarque r ,  en  ce qui conce rne  les c o m -  

plexes  ne di f f6rant  que  pa r  l ' i som6rie  d ' u n  l igand C u ( C H 3 C O O ) 2 ( l u t i d i n e  

3,4)2.  H 2 0  et C u ( C H 3 C O O ) 2 ( l u t i d i n e  3,5) 2. H 2 0  pa r  exemple ,  la fa ible  
d i f f6rence  relat ive des en tha lp ies  de  f o r m a t i o n  ( - 1 2 1 9 , 7  et - 1 2 0 7 , 2  kJ  
m o l -  1, r e spec t ivemen t  et - 1112,1 et - 1111,7 kJ  m o l -  1 p o u r  les c o m p l e x e s  

similaires ob t enus  avec le fo rmia te  de  cuivre).  D ' a u t r e  par t ,  nous  o b s e r v o n s  
des  valeurs  r e l a t ivemen t  voisines des inc r6ments  A d ' a u g m e n t a t i o n  de A H f  ° 
lo rsque  l ' on  passe  du fo rmia te  h l 'ac6tate ,  puis  au p rop iona t e .  N o u s  r appe -  
Ions que  la cons t ance  de cet  inc r6ment  p o u r  un c o m p o s 6  o rgan ique  n 'es t  pas,  
en g6n6ral, respect6e p o u r  les p remie r s  termes,  les fo rmules  di tes h deux  
p a r a m 6 t r e s  ( fo rmule  de  Ross in i  et coll. [8] pa r  exemple) :  A H f  ° = a + b m  ne 
se v6rif iant  que p o u r  m > 3. 
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