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ABSTRACT 

The preparation of complexes involving copper(I1) benzoates and imidazole or substituted 
imidazoles is described. TG and DTA curves and ESR and diffuse reflectance spectra are 

presented. A correlation between gi, values and the maximum of the energy of absorption 
band is determined. Parameters of covalency k, are in good agreement with those reported 
by other authors for the same compounds. 

RESUME 

La preparation de complexes du benzoate de cuivre(II) avec l’imidazole ou ses derives 
methyles a CtC rCalisee. Les complexes obtenus ont Ctt CtudiCs par TG, ATD, RPE et 
reflectance diffuse. L’Ctude de leur stabilite thermique nous a conduit a un intermtdiaire deja 
mis en evidence lors de la decomposition d’autres composes. D’autre part, les spectres de 
reflectance diffuse permettent de penser que nos composts sont octatdriques et les valeurs du 
paramttre de covalence sont du m&me ordre que celles dttermin6es par d’autres auteurs. 

INTRODUCTION 

L’intCrCt port6 ces dernieres annees aux carboxylates de cuivre(I1) solvates 
ou non, est dans une large mesure associe a la mise en evidence chez certains 
de ces composes [l] d’une structure binucleaire avec pontage par quatre 
groupements carboxylates bicordinants. Alors que certains facteurs 
Clectroniques ou steriques susceptibles de provoquer une deformation d’un 
type structural don& semblent bien definis (effet Jahn-Teller, caract&%- 
tiques des ligands influenqant la stCrCochimie des complexes hexacoordines 
[2]) les conditions experimentales et les facteurs caracteristiques des coordi- 
nats pouvant justifier l’orientation preferentielle vers un type structural 
don&, sont actuellement t&s ma1 connus malgre un grand nombre d’hypo- 
theses. 

En ce qui conceme les benzoates de cuivre, ceux-ci ont CtC trb peu 
CtudiCs par le passe et ce sont surtout les proprietes spectrales et magne- 
tiques [3,4] qui ont CtC dCterminCes. 
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D’autre part les complexes avec l’imidazole ou ses derives methyl& jouent 
un rcle de plus en plus important comme reactifs analytiques, biochimiques 
ou anticandreux. La relative faculte avec laquelle l’imidazole peut se lier a 
CtC mise en evidence par de nombreux chercheurs. 11 a CtC prouve que la 
molecule d’imidazole se coordonne plutat par son atome d’azote insature 
que par l’azote de type imino de l’heterocycle [5,6]. 

Nous avons plus precisement CtudiC du point de vue TG, RPE (resonance 
paramagnetique Clectronique) et reflectance diffuse les benzoates de 
cuivre(I1) solvates par l’imidazole ou ses derives methyl& 

PREPARATIONS ET ANALYSES 

Un certain nombre de composes ont CtC obtenus par action de l’acide 
benzdique a froid sur une solution aqueuse renfermant du carbonate de 
cuivre et de l’imidazole ou ses derives methyl&. Le complexe avec la 
dimethyl-1,Zimidazole a CtC obtenu par agitation directe du benzoate de 
cuivre dans une solution aqueuse de dimethyl-1,2-imidazole. Certains de ces 
composes tres difficiles a precipiter ou se presentant sous l’aspect de phtes 
plus ou moins visqueuses ont necessite plusieurs cristallisations. 

Pour tous ces composts le cuivre a CtC dose par l’edta avec la murexide 
comme indicateur. Ces dosages ont CtC confirm& soit par Clectrolyse soit a 
partir du residu CuO des analyses thermogravimttriques. Un dosage en 
milieu non aqueux nous a permis de doser simultanement les deux bases du 
complexe. Ce dosage par potentiometrie en milieu anhydride adtique avec 
l’acide perchlorique comme agent titrant nous permet de mettre en evidence 
deux points d’inflexion: le premier correspondant a la neutralisation du 
ligand (imidazole ou derive de l’imidazole) et le second a la neutralisation du 
benzoate. 

Ces differents resultats analytiques nous ont permis de conclure a l’ex- 
istence des composes suivants * 

Cu(C,H,COO), .3H,O compose 0 

Cu(C,H,COO),(imid)z compose A 

Cu(C,H,COO),(imid)z(H20>2 compose A’ 

Cu(C,H,COO),( me,-imid),(H,O) compose B 

Cu(C,H,COO),(me,-imid), compose C 

Cu(C,H,COO),(me,-imid), compose D 

Cu(C,H,C00),(dim-1,2-imid)0,75 compose E 

* Abr&iations utiliskes: imidazole, imid; mkthyl-1-imidazole, mel-imid; mkthyl-Zimidazole, 
me2-imid; methyl-4-imidazole, me4-imid; dim&hyl-1,2-imidazole, dim-1,2-imid. 
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COMPORTEMENT THERMIQUE DES COMPLEXES 

En ce qui conceme les complexes avec l’imidazole et ses derives tres peu 
d’investigations ont CtC entreprises a ce jour a notre connaissance. Elles se 
limitent aux complexes avec le nickel [7], le cobalt [8] ou le palladium [9]. 
Les complexes obtenus avec le cuivre ont fait l’objet de deux memoires en 
dehors des etudes realisees par notre laboratoire [10,11,12], l’une sur la 
stabilite des chlorure et bromure [13] et l’autre sur le nitrate de cuivre solvate 
par l’imidazole et la methyl-1-imidazole [14]. 

Appareillage 

Les courbes thermogravimetriques ont et6 rtalisees g&e a une thermo- 
balance Setaram type TG 85. Les Cchantillons utilises sont de l’ordre de 15 
mg et la vitesse de chauffage de 10°C mm-‘. Les analyses thermiques 
differentielles ont CtC effectuees grace a un microanalyseur thermique 
differentiel Setaram, les Cchantillons Ctaient de l’ordre de 2-5 mg et les 
vitesses de chauffage de 4OC mm-l. 

Rthltats 

La dbhydratation du compose 0 (Figs. 1 et 2, courbe 0) debute vers 340 
K. A 355 K on note l’apparition du compose a une molecule d’eau, puis la 
deshydratation se poursuit jusqu’a 405 K. A cette temperature le compose 

;;; 

D 
3.50 400 450 500 550 600 650 700 600 K 

Fig. 1. Courbes d’ATG des diffkrents benzoates de cuivre solvat& par l’imidazole ou ses 
d&ids dam l’air. 
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Fig. 2. Courbes d’ATD dam l’air. 

anhydre est obtenu. Vers 480 K la decomposition s’accelere brutalement 
jusqu’a l’obtention de CuO vers 630 K. Lors de la decomposition aucun 
intermediaire n’a pu Ctre d&elk. L’obtention du compose anhydre se traduit 
sur la courbe d’ATD par un pit fortement endothermique presentant un 
Cpaulement vers 350 K certainement caracteristique de la formation du 
compose a une molecule d’eau. La decomposition du se1 anhydre se traduit 
par un pit fortement exothermique mais de forme hachuree qui semble 
traduire la complexite de la decomposition. On note vers 550 K l’apparition 
dun pit tres pointu endothermique qui semble mettre en evidence une 
fusion du compose obtenu au tours de la decomposition. Ce pit correspond 
d’ailleurs a l’accident enregistre sur la courbe TG a 550 K exactement, sans 
qu’il nous soit possible de preciser la formule de cet intermCdiaire malgre de 
nombreuses investigations de notre part. 

La decomposition du compose A (Figs. !l et 2, courbe A) debute vers 380 
K et s’accelbre rapidement jusqu’a 490 K, puis on observe un ralentissement 
de la decomposition jusqu’a 570 K, temperature a laquelle la perte de masse 
semble correspondre a l’obtention du compose Cu(imid), ensuite ce dernier 
se decompose lentement en oxyde. La courbe d’ATD est complexe et 
presente une serie de pits de forme hachuree traduisant la decomposition 
jusqu’a l’obtention de CuO. 

Le compose A’ (Figs. 1 et 2, courbe A’) perd ses deux molecules d’eau a 
partir de 325 K jusqu’a l’obtention du compose anhydre a 345 K. Ce 
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complexe est stable jusqu’a 385 K, temperature a laquelle la decomposition 
s’acdlere rapidement jusqu’a 510 K oh il semble que nous obtenions 
Cu(imid), non isolt mais suppose. En effet la perte enregistree, 56.92% a 
510 K, correspond sensiblement a la perte theorique calculee, 57.86%. 
Ensuite cet intermediaire poursuit sa decomposition en Cu(imid), puis 
ulterieurement en CuO. La courbe d’ATD est pratiquement identique a celle 
obtenue pour le compose A mis a part un pit supplementaire a 340 K 
endothermique traduisant le depart de l’eau. 

Le deshydratation du compose B (Figs. 1 et 2, courbe B) debute vers 360 
K. Un palier correspondant au se1 anhydre apparait a 385 K. La decomposi- 
tion s’acdlere ensuite pour donner a 575 K Cu(mel-imid) puis ulterieure- 
ment CuO a 700 K. 

Les decompositions thermiques des composes C et D (Figs. 1 et 2, 
courbes C et D) sont sensiblement identiques et conduisent toutes deux a 
l’obtention de Cu(meZimid), et Cu(me4-imid), qui poursuivent leurs 
decompositions respectivement en Cu(me2-imid) et Cu(me4-imid), puis 
ulterieurement en oxyde. 

Le depart de 0.25 molecule de dimethyl-1,2-irnidazole (compose E: Figs. 1 
et 2, courbe E) est observe entre 440 K et 485 K, la decomposition se 
poursuivant alors rapidement jusqu’au stade CuO sans l’obtention d’un 
intermediaire stable. 

L’ensemble des decompositions thermiques peur se resumer par le schema 
suivant 

Cu(C,H,COO)* * 3H*0~CU(C6H,COO),(H,O) 
perte % exp. 11.32 

perte % exp. 14.6 perte % exp. 75.22 

Cu(GH5COO)2(i~d)~ perf~~~.06~30 )Cu(ifid) perf~~~~,08~98 ~0 

perte % exp. 70.29 perte % exp. 82.73 

perte % exp. 7.25 

385-510 K 

pert % th. 57.86 ) 
Cu(imid), per:,1~~,o~45 ‘Cu(imid) perf~~m~~27 jcuo 

perte % exp. 56.92 perte % exp. 70.31 perte % ex, 82.75 

Cu(C,H,COO),(mel-imid),(H,O) pe~p,“~3~~. t,7 )Cu(C,H,COO),(mel-imid), 
perte % exp. 3.6 

385-575 K 

perte % th. 70.14 ) 
Cu(mel-imid)~CuO 

perte % exp. 68.02 perte % exp. 8i.6 
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Cu(C,H,COO),(meZimid), pe~~~~~~&2 )Cu(me2-imid)z 
perte X exp. 51.91 

SOO-580K 

perte X th. 68.73 ) 
Cu(meZimid) + Ku0 pe~~\-~~7~,~7 Ku0 

perte % exp. 66.45 perte % exp. 79.22 

Cu(C,H,COO),(me4-imid), per~~~~S~,12Ku(me4-imid), 
perte % exp. 52.6 

pezi5z z,,Ku(me4-imid) + c-CuO per~~~~_os~91 Ku0 
perte % eXp. 66 perte % exp. 80.57 

Cu(C,H,COO),(dim-1 ,2-imid)0.75 

440-485 K 

perte % th. 6.39 ' 
Cu(C,H,COO),(dim-1 ,2-imid)0,, perfeB?~.07~.67 CuO 

perte % exp. 5.92 perte % exp. 78.42 

En resume, la decomposition thermique des benzoates de cuivre solvates 
par des molecules d’imidazole ou ses derives methyl& permet de mettre en 
evidence un certain nombre d’intermediaires stables, l’etape ultime de la 
decomposition Ctant l’oxyde de cuivre. 

L’intermediaire suppose de type CuX (X = l’imidazole ou derives methyl& 
de l’imidazole) n’a pu Ctre isole a ce jour. Toutefois la decomposition de ce 
residu correspond a un pit fortement exothermique en analyse thermique 
differentielle que nous avons retrouve avec la mSme forme en melangeant du 
cuivre en poudre et de l’imidazole ou ses derives finement broye. D’autre 
part l’existence de cet intermediaire semble se confirmer par le fait que 
d’autres carboxylates de cuivre solvates par l’imidazole ou ses derives CtudiCs 
au laboratoire [11,12] lors de leur decomposition ont don& un intermediaire 
apparemment identique. 

A ce jour des essais complementaires se poursuivent afin de verifier cette 
hypothbe mais la presence a la fois de traces de cuivre et de carbone rend la 
&he particulierement ardue. 

Les Cchantillons ont CtC finement broyes puis places dans des tubes de 
quartz. Les spectres RPE des Cchantillons en poudre ont CtC obtenus sur un 
spectrometre Varian V4500 pouvant fonctionner en bande X (9300 MHz) et 
en bande Q (34500 MHz). L’emploi dune double cavite permet l’obtention 
simultanee du spectre de l’echantillon et d’une reference. Dans notre cas la 
reference utiliseee a CtC le “strong pitch” Varian (g = 2.0028). 
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Fig, 3. Spectres de RPE des compos6s A, A’, C et D A 298 K. 

e= 291 k 

Fig. 4. Spectres de RPE des cornposh 0, E et B h 298 K. 
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Fig. 5. Spectres de RPE des cornposh C, A et A’ ?I 77 K. 

Les spectres observes pour les composes ont CtC represent& sur les Figs. 3, 
4, 5 et 6 et les valeurs de g sont don&es dans le Tableau 1. 

Le spectre obtenu avec le benzoate de cuivre de depart est don& pour 
reference. Ce spectre presente des raies en champ faible et fort a la 
temperature ambiante mais ces bandes disparaissent a 77 K. Ces observa- 
tions sont en accord avec celles de Popovitch et al. [15]. 

Pour les composes A, B, C et D nous n’observons pas de changement 
notable de l’allure du spectre a basse temperature; par contre pour le 
compose E on observe la disparition de la bande observee en champ fort, et 
pour le compose A’ le spectre est completement different avec l’apparition 
dune bande a 2825 G. 

Les spectres des composes A, A’, C, D et E sont caracteristiques d’especes 
monomer-es ou le cuivre est en symetrie axiale. Dans les spectres enregistres 
les valeurs principales g,,, g,,, et g,, du tenseur g sont plus ou moins bien 
resolues comme le montrent les figures. Lorsque le spectre n’est constitue 
que dune raie asymetrique (compose A) la valeur de g donnee (g) dans le 
Tableau 1 correspond au zero de la dCrivCe du signal d’absorption. Dans les 
autres cas les valeurs de g (g,, et g,) correspondent aux extremums de cette 
d&Se. A 77 K la bande parallele est beaucoup mieux definie pour le 
compose A’ qu’a temperature ambiante. Pour les composes A et E on note 
l’apparition dune raie de trb faible intensite a Ams = 2. Ceci traduirait 
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Fig. 6. Spectres de RPE des composCs D, 0, B et E & 77 K. 

l’existence d’une trb faible quantite d’impuretes dans lesquelles les interac- 
tions entre les ions cuivre pourraient donner naissance a un &at triplet. Pour 
les especes monomeres observees seul le compose D suit relativement bien la 
loi de Curie. 

Le complexe B presente un spectre notablement different des autres. Une 
structure hyperfine bien resolue a CtC observee dans la bande parallele. On 
note l’apparition dune raie a Ams = 2 caracteristique de la presence dun 
faible taux d’impuretes dans le compose. A 77 K on n’observe pas de 
modification de l’allure du spectre et la structure hyperfine est bien conservee. 
De plus le complexe suit relativement bien la loi de Curie. 

REFLECTANCE 

L’appareillage utilise Ctant identique a celui d&it dans differents 
memoires [9,10,11] nous rappelons simplement que les diagrammes enreg- 
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Fig. 7. Spectres de rhkctance diffuse des diffkrents cornposh. 

istres representent les variations de la fonction de Kubelka [16] 

KUB = 0 - u* 
2R, 

en fonction du nombre d’onde v en cm- ’ 

Les spectres UV visible des composes CtudiCs sont represent&s sur la Fig. 
7 et les maximas des differentes transitions observtes dans le Tableau 2. Les 
spectres obtenus presentent les bandes caracteristiques de complexes 
octaedriques du cuivre(I1). Pour tous les composes du cuivre l’effet 
Jahn-Teller attendu fait apparaitre une bande large dissymetrique avec un 
Cpaulement ou une bande beaucoup plus faible. La premiere bande semble 
recouvrir deux composantes tetragonales *B,, a *B2s et *Es alors que, la 
bande beaucoup moins intense ou l’epaulement obtenu pourrait corre- 
spondre a la transition *A,% + * B,,. Cette demiere bande n’est pas decelee 
dans le spectre du compose 0 qui semble presenter une structure octaedrique 
avec une large distorsion au niveau de l’environnement de l’atome de cuivre. 
De plus pour tous les composes une bande de transfert de charge apparait 
au dela de 30000 cm-‘. 
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TABLEAU 2 

Valeurs des energies d’absorption maximum des differents complexes 

Complexes A%, 
(cm-‘) 

Compose A 14475 
16300 

17330 

Compost A’ 12575 
15500 
37000 

Compost B 12575 
15650 

Compost C 14375 
17800 

Compose D 15250 
17890 

Compose E 11380 
13680 

Compost 0 14150 

epaulement 

i 

bande large 

epaulement 

bande dissymttrique avec Cpaulement 

bande de transfert de charge 

bande large avec Cpaulement 

Cpaulement 

bande large 

D’autre part il est en gCnCra1 reconnu que les valeurs des maximas 
d’absorption ainsi que les valeurs de g deviennent plus petites au fur et A 
mesure que la liaison cuivre-ligand dans la molkule devient plus covalente 

Fig. 8. Evaluation de la variation d’energie maximum en fonction de giSO = (2g, + g,,)/3 
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TABLEAU 3 

Valeurs du paramktre de covalence des diffkents cornposh 

Composts A%, -4x a 
(cm-‘) wlwx 

giso b k,2= 
-AE 

y(giso -2) 

A 16300 0.202 

A’ 15500 0.213 2.153 0.72 

B 15650 0.2108 2.136 0.65 

C 17800 0.185 2.110 0.59 

D 17890 0.1844 2.103 0.56 

E 13680 0.241 2.146 0.60 

0 14150 0.233 2.150 0.64 

a A = - 825 cm-‘. b g,,, = (2g, + g,,)/3. 

[17]. Afin de verifier si nos complexes suivent bien cette hypothese now 
avons report6 sur un graphique la variation de giso = (2g, +g,,)/3 en 
fonction de AE max pour nos composes et pour ceux de Yokoi et al. [17]. 11 
semble, d’aprb le graphique obtenu que la valeur de giso decroisse uniforme- 
ment lorsque AE,, s’accroit et que la liaison cuivre-ligand devienne plus 
covalente pour les complexes dont le point representatif se situe dans la 
partie droite de la Fig. 8. Ceci est en accord avec les observations deja faites 
par Yokoi. De plus si nous calculons le parametre kfj = - A E,,/4X( giso - 2) 
(k, pouvant refleter le degre de covalence de la liaison cuivre-ligand) les 
valeurs obtenues (Tableau 3) sont du meme ordre de grandeur que celles 
obtenues par Yokoi. 
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