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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Science de la matiére aux possibilities multiples et science des substances situées aux
limites du régne vivant, la chimie est une science de transfert qui assure les liens et les
interactions entre la recherche et ses applications industrielles. Cette science est par nature
interdisciplinaire : Elle relie la biologie a la physique.

La base de la chimie structurale repose sur la notion de liaison chimique. Les matériaux
hybrides, objet de notre étude sont basés sur des molécules que I’on rencontre dans les
mécanismes de la chimie de la vie et sont I'objet d'un intérét immense , en permettant d'allier a
la fois certaines propriétés d'un matériau organique-inorganique et des propriétés de
macromolécules. Cette symbiose entre deux types de chimie trop longtemps considérés
comme antagonistes s’hybrident a merveille et libérent des propriétés completement
nouvelles. Les composés hybrides jouent un réle important dans le métabolisme cellulaire, ils
interviennent dans le transfert d’énergie vu leurs richesses en interactions intermoléculaires
via les liaisons hydrogéne, cette derniére est la plus importante interaction assurant la
cohesion des structures biologiques, complexes protéines-ADN la chaine apolaire les hélices alpha
et les feuillets béta.

La liaison chimique impliquant la présence d'électrons liés a un ou plusieurs noyaux
explique la réalité moléculaire. Plus précisément elle assure la stabilité des moléecules et dans
le cas d'un assemblage complexe la cohésion d’atomes entre eux, mettant en jeu par échange
ou partage d’un ou plusieurs ¢électrons dans les liaisons covalentes, par mise en commun
d'électrons a un vaste réseau d'atomes dans la liaison métallique ou initiant par de fortes
dissymetries locales de charges, des forces électrostatiques appelés liaisons hydrogéne, qui

peut étre étudié par les méthodes de cristallographie aux rayons X.

Notre etude dans cette mémoire vise a étudier et cractériser les composé hybrides tres
riches en liaison hydrogéne basés sur ’interaction de 1’acide anthranilique avec es anions.
Ces interactions intermoléculaires sont décrites, en utilisant des surfaces d’Hirshfeld grace a
un programme spécialisé, nommée Crystal Explorer qui est un outil polyvalent et puissant
pour étudier les interactions intermoléculaires et le tassement dans les matériaux cristallins a

’aide de la suite compléte d’outils de surface Hirshfeld.
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Ce travail se compose de deux parties distinctes :

La premiére parties contient trois chapitres importants, le premier chapitre comprend des
informations générales sur les acides aminés ,et un simple rapple sur ’acide anthranilique .
Dans le deuxiéme chapitre nous avons traité les composés hybrides et les liaisons hydrogene,
Et enfin le troisi¢éme chapitre a été consacré a 1’étude préliminaire par diffraction des rayons X

sur les monocristaux et aussi sur la surface de Hirshfeld.

La deuxiéme partie est répartie en trois chapitres, le premier chapitre est consacré sur
I’étude par rayon X de la structure cristalline d’O-Carboxyanilinium hydrochloride
monohydrate (O-CACIMH) (C7H10NOs*.Cl), Le deuxiéme chapitre concerne 1’analyse
détaillée de la Surface de Hirshfeld de ce composé. Puis dans le troisiéme chapitre on a fait
une analyse de la Surface de Hirshfeld du deuxieme compose 2-Carboxy-4-methylanilinium
Chloride monohydrate (CsH12NOs™.CI"). A la fin une étude comparative des deux composés

(mentionnes dans les deux chapitres précédents) a été évoquee.

A la fin nous terminerons ce travail par une conclusion genérale.
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Introduction
Les biomolécules les plus basiques dans un systéme vivant, le glucose et les acides gras

constituent des acides aminés. Ces molécules sont les blocs de construction des protéines, qui en
raison de leur large gamme de fonctions (enzymes, transport, contractilité, défenses, etc), jouent
un réle crucial dans la survie. La capacité des protéines a effectuer ce travail dépend d'un groupe
d'acides aminés qui sont reliés les uns aux autres par des liens peptidiques (CO-NH). Ces
obligations dictent la forme tridimensionnelle que la protéine va adopter. [1]

Toutes les protéines ont été produites en utilisant un mélange de 20 acides aminés différents,
avec un contrble génétique sur la séquence unique de chaque protéine. L'élément chimique qui
détermine les protéines est I'azote, bien qu'il puisse également étre trouvé dans des quantités de

traces dans d'autres macromolécules, en particulier dans I'urée et les acides nucléaires. [2]

|. Définition des Acides Aminés :

Un acide aminé est une molécule constituée d’un carbone asymétrique nommé carbone o
(Ca) 1ié a une groupe carboxyle (COOH), a un groupe aminé (NH>), & un hydrogene (H) et a une
portion variable nommée radical (R) ou chaine latérale. A part la glycine, dont la chaine latérale
est réduite a un atome d’hydrogéne, les acides aminés existent sous formes stéréo-isomeres
distinctes, appelés D et L selon que le groupe aminé (NH.) se trouve respectivement a droite ou a
gauche en représentation de Fischer.

Au centre se trouve un carbone asymétrique, le Ca, qui est lié au groupement amine, a un
hydrogéne ainsi qu’un groupement carboxyle et a la chaine latérale.

* La structure d'un acide aminé peut étre modélisée en utilisant la formule suivante :

a-carboxyl a-amino

©

+) Backbone

} Sidechain

Figure 1 : Structure générique d’un acide amine
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I.1.Nomenclature des acides aminés

Il existe 20 acides aminés naturels (20 chaines latérales R différentes) qui composent les
protéines. Les biologistes ont mis en place une nomenclature composé de 3 lettres pour designer
I'acide aminé par contre les chimistes ont simplifié cette nomenclature en utilisant seulement une
lettre ce qui a permis d'instaurer pour plus de commodité, un code international composé d’une
lettre ou de trois lettres, défini par 'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
et PIUBMB (International Union of Biochemistry and Molecular Biology). Ce code peut étre
utilisé pour désigner chacun de ces vingt acides aminés et qui permettra de les nommer de fagon
synthétique [3]

Tableau 1: Nomenclature des 20 acides amines standardes

NOM SYMBILE 3 LETTRE SYMBOLE 1 LETTRE
Alanine Ala A
Arginine Arg R

Asparagine Asn N
Acide aspartique Asp D
Acide glutamique Glu E

Cystéine Cys C
Glutamine Glu Q
Glycine Gly G
Histidine His H
Isoleucine lle I
Leucine Leu L

Lysine Lys K

Meéthionine Met M

Phénylalanine Phe F

Proline Pro P

Sérine Ser S

Thréonine Thr T

Tryptophane Trp W
Tyrosine Tyr Y
Valine Val \%
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1.2.Classifications des acides aminés

|.2.1. Classification des acides selon la structure de la chaine latérale R :

H H
H o
H H o H u*-n!—cég H Mhi—:""
[a) - 3 _ - ~
T e i " Srws nt
Ha i~ CH Ha
Hy Hy
Hac” “cHy buy
Glycine [G] Alanine [A] Valine (V) Leucine (L} Isoleucine (I}
MNenpolar Gly Ala Val Leu He
side chains
u o
o H o
HaM* —!—C\ H o P H
- HaM —C
cIHz Q H1N+—+—Cf 3 é"' \D_ H]N'—é—cﬂﬁ"o
éH; CH3 o 2 o |c }:H: ~a-
L H L
i CH2
CHx
Methionine (M) Phenylalanine (F) Tryptophan (W} Prolirne (P)
Met Phe Trp Pro
H H
| H a é #°
H H L HyWt—C—¢
| ,p-ﬂ 1 #ﬂ 1 J-D H3M ?_c\u— H;N“'—C—Cf ¥ o
thl'h-r:--c\n H3“+_c_c\.; H;H*—ll.l‘.—c\ Ha 61 - 3
Polar side (Ha Py 'I-'H; o é gz Hz
chains
OH HO  CH3 5H - (%D
H o
OH 2N sz{
Serine [(5) Threonine (T) Cysteine {C) Tyrosine {Y) Asparagine (M) Glutamine (G}
Sor Thr Cys Tyr Asn Gin
Acidic Easic
H ) ' H
H J,U H | _:;«n
— | HaN+t—C—C
H3N+—1I:—|:”’P HaN d c“\,;,— ng*—cwcﬁp 2 o .
. o g g 9 H2 H3N+—é—c°°p
Electrically i &y I “o-
charged ?"1 'l'-'Hz H2
. . H
side chains CH3 [[§
] ReH M
CH3 +
Iﬂ NH2
+MH2 NH2
Aspartate (D} Glutamate {E} Lysine [K} Arginine (R} Histidine [H]
Asp Glu Lys Arg His

Figure 2: Classification des acides amines

1.2.2. Classifications des acides aminés selon la polarité de la latérale R a PH neutre

1.2.2.1. Non polaires :
Si un acide aminé a plus de fonctions acides COOH que les fonctions amine NHy, il est

appelé neutre ou non polaire. Les structures radicales sont celles observées dans des
environnements de pH physiologique. A I'exception de la proline, dont la structure chimique

compléte est illustrée, les radicaux R complétent les structures de base de tous les acides

aminés.
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1.2.2.2. Polaire:

Non ionisables :

v Les acides aminés polaires neutres : (Non chargées a pH neutre)
Leurs chaines latérales sont non chargées et polaires. Comme la : Sérine, thréonine,
asparagine, glutamine, cystéine et tyrosine.

lonisables :

v' Les acides aminés polaires acides :(Chargées négativement a pH neutre)
Ils présentent un groupe carboxylique dans la chaine latérale. Comme [’acide aspartique,
acide glutamique.

v’ Les acides aminés polaires basiques : (Chargées positivement a pH neutre)

v" Les chaines latérales des acides aminés. Comme la : Lysine, arginine et histidine.

1.2.2.3. Les acides aminés essentiels:
Les acides aminés constituent avec les sucres les molécules de base des organismes

vivants : les protéines sont composées de ’association de vingt acides a-aminés differents
dont 8 sont indispensables a 1’étre humain adulte : Leu, Thr, Lys, Trp, Phe, Val, Met, lle et
auxquels s’ajoute 1’Histidine chez le nourrisson. On dit qu’ils sont essentiels, car 1I’organisme
ne peut pas les fabriquer lui-méme c'est a dire ils ne peuvent pas étre synthétises par le corps

et ils doivent étre fournis par des aliments ou par des compléments alimentaires
I1. Propriétés physiques des asides aminés
I1.1. La solubilité:
Les acides aminés sous forme de cristaux ont un point de fusion élevé au-dessus de 200°C, ils
sont beaucoup plus solubles dans les solvants polaires tels que I'eau et I'alcool, ils sont insolubles
dans les solvants organiques non polaires tels que le benzéne, 1’hexane ou 1I’éther. [4]
11.2. Absorption de la lumiére :
» Les aminoacides n'absorbent pas la lumiére visible, leurs solutions sont incolores.
» Les bandes d'absorption dans l'infrarouge sont caractéristiques de leurs chaines latérales.

» les chaines latérales aromatiques des aminoacides ont des spectres d'absorption

caractéristiques dans l'ultraviolet moyen
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.‘. Adbsorption

Figure 3 : spectres d’absorptions des amnios acides aromatiques dans ultra-violet

I1.3. Isomérie optique :
A l'exception de la glycine, tous les acides ammoniacs ont un atome de carbone (C) qui a

quatre substituts distincts, parfois connus comme un carbone asymétrique ou chiral
Ce carbone asymétrique entraine un iso mérisme optique qui permet de définir une série
de L’acide Aminé sur la base de la représentation de Fischer :
> Lorsque la fonction amine primaire (telle que représentée par le carbone) est a gauche de
I'axe
» Quand elle est a droite, I'acide aminé fait partie de la série L apres avoir été carboniseé de
la série

» Tous les acides aminés qui sont inclus dans la composition des protéines appartiennent a

la série L
CHO
o CHD o |
H—?—GH :':} ?:HGH]H Hﬂ.—{l:‘—'[.l ‘_—::‘, fCHGH}n-a-
CH,OH H—-C—DH CH,0H I-II‘}—(IZ‘—H
LOH CH50H
D-glyctrakiéhyde L-glycéraldéhyde
séne D série L

Figure 4: Isomérie optique

I11. Propriéetés chimiques des acides amines
I11.1. Réaction du COOH :

A un pH physiologique de l'eau, I'ion carboxylate est fortement stabilisé et donc pas tres

R - *{) u R_Cé,o—m
— 0 s,
KO %-1/2

O_

réactif :

Figure 5 : Réactions du COOH
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111.1.1. Estérification :
Estérification de la fonction acide par un alcool en milieu acide fort.

Intérét:
Les esters étant des liquides distillerent blés, ils peuvent ainsi étre séparés par Distillation
fraction ou par chromatographie phase gazeuse.
111.1.2. Décarboxylation :
La fonction carboxylique (du carbone a) peut faire 1’objet d’une réaction de
décarboxylation, conduisant a la formation d’amine que 1’on qualifie de biogéne lorsqu’elle a
un role biologique.

CO,
R—C‘:H-—:Czo:()}—i /. r—cHn >—NH,
NH ” anune

Figure 6: la réaction du Décarboxylation

I11.2.Réaction du NH.:
111.2.1. Arylation:

Cette reaction, aidée par un dérivé aromatique qui a éeté activé, a permis a Frederik
SANGER de déeterminer la structure primaire d’une protéine I’insuline, 1’hormone

pancréatique. qui régule la production et I'utilisation du glucose.

0 . NG,
~ui ¥ _@_ EH

F .~ N-CH-COOH —» ON N =CH-C00H
e )

ON
Fluoro-2,4-dimitrobenzé DNP aminoacide
2,4- dinitrophényle aminoacide Couleur jaune

FDNB (réactif de Sanger)
Figure 7: La réaction de Arylation

111.2.2.Acylation:
La réaction de Sanger a été remplacée par le chlorure de dansyle (1-diméthyle-amino-

naphtaléne-5-sulfonyle), qui produit un produit plus stable et fluorescent et augmente la

sensibilité de détection.

?HJ Y“J
N N {:)
@ H, _f =COOH  —t—
‘L'sqp':::nzf':“f " e 8‘*-:;"?’“*‘“""

Chlorure de dansyle (DNS ClI) dansyl-aminoacide DNS aminoacide Fluoresce

Figure 8: Laréaction de Acylation
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111.2.3. Désamination:
Le métabolisme se poursuivra par des animations avec oxydation, qui produiront des

acides cationiques, la principale source, sinon la seule, a partir de laquelle les acides aminés
sont synthétises, pour maintenir la réserve intracellulaire des 20 acides aminés nécessaires a la

synthése des protéines.

R-{H-COH —> B-C-CO0H — R-{-CO0H + M
NH, NH 0

Acide aminé acide a-iminé acide a-cétonique

Figure 9: La réaction de Désamination

111.2.4.Réaction avec la ninhydrine:
C'est I'un des plus connus et largement utilisés, ce qui conduit a un produit qui est

violet pour les amines primaires et un autre dérive de la couleur jaune pour les amines

secondaires. Une réaction de désamination et de décarboxylation dégrade complétement

I'amine.

- C’est une réaction qui se produit en deux étapes:

% La ninhydrine est un puissant oxydant qui fonctionne en désaminant le dicéto-hydrindene
hydrate. Oxydant qui conduit a l'aldéhyde approprié et libére de I'ammoniac et la
réduction de la production de ninhydrine et de dioxyde de carbone.

¢ L'ammoniac réagit avec I’hydrindantine et une autre molécule de ninhydrine pour forme

Donner une composition violette bleue intitulée « Pourpre de Ruhemann ». [5]

R
1
HaN -z(' H—COOH

. O
OH H
OM ’_\ HOY

ninhydrine () NH, 8
L& l OH
@N @ produn vkt
O L8]

Figurel0: Réaction de la ninhydrine
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V. Roles des acides aminés dans la chimie et en sciences de la vie

IV.1. Acides aminés en chimie:

La signification physiologique des acides aminés assure un intérét continu dans leur
chimie, en particulier dans la recherche de nouveaux médicaments et pour leurs réactions
synthétiques et leurs caractéristiques physiques. Comme c'est souvent le cas lorsque la chimie
d'une classe de composés biologiquement significatifs est vigoureusement développée, une
gamme croissante de Il existe des applications pour l'acide aminé - identifié dans le contexte
plus large de la synthése Stéréo sélective dons le laboratoire (étudies including biomimétique

synthétique routes).

1V.2. Acides aminés en sciences de la vie:

Indépendamment de leurs roles principaux, en particulier leur utilisation en tant que blocs
constitutifs pour la condensation dans des peptides et protéines, les a-acides aminés sont
employes par des usines, des mycétes et des bactéries en tant que blocs constitutifs
biosynthétiques. Beaucoup d'alcaloides sont dérives de la phénylalanine et de la tyrosine, par

exemple les pénicillines et les céphalosporines sont bio synthétisés des tris peptides. [2]

V. Importance biologique

V.1.1.Structurale:

Ils sont les monomeres des protéines leur nature, 1’ordre dans lequel ils s’enchainent; leurs

rapports spatiaux mutuels sont les déterminants de la structure et de la fonction des protéines.

V.1.2.Energétique:
Ils peuvent constituer une source énergétique, comme le glucose, les acides gras et les

corps cétoniques.

V.1.3. Métabolique:

IlIs sont précurseurs plus ou moins directs de molécules d’intérét biologique. Leur
catabolisme fournit des atomes et groupements d’atomes utilisés lors de réactions de synthése

(ex. aspartame ou glycocolle et synthése des nucléotides puriques et pyrimidiques).

V.1.4. Fonctionnel :
Certains possedent des propriétés biologiques importantes (ex. glutamine et transmission de

I’influx nerveux). [6]
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VI. Les acides aminés non naturels
Généralement, le terme acide aminé doit impliquer d’autres acides aminés qui ne sont pas
mentionnés et couvrant également des P, y, etc. Acides aminés. Donc le terme acide aminé

peut couvrir une large variété d’acides résumés dans le figurell

Acides aminé

l

Acides aminé naturel Acide aminé non naturel

o=0,1,2,3 ..

Figure 11: Classification générale des acides aminés

Les acides aminés non naturels peuvent étre représentés par la formule générale précédent
Ils peuvent paraitre similaires aux acides aminés naturels quand n=0, mais ils sont différents

dans le R, R’ et les groupes aminés. [7]

V1.1.1.Les acides aminés aliphatiques non naturels les
Tout acide aminé possédant un groupe (s) aminé et un groupe (s) carboxylique attaché a

des atomes de cabrons cycliques ou acycliques mais non aromatiques.

V1.1.2.Acides aliphatiques acyclique:

OH
HO

Figure12: a-acide aminoadipique

V1.1.3. Acides aliphatiques cyclique:
Sont représentés sous différentes formes quand le groupe aminé fait part du cycle ou

quand le groupe et/ou le groupe carboxylique est relié ou cycle. [4]
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HO

H-N

Figure13: Aminocyclopentanecarboxylic Acide

V1.1.4. Les acides aminés aromatique non naturels :

Pour cette classe d’acides aminés, le groupe aminé fait partie du cycle aromatique portant le
groupe acide carboxylique, ou le groupe aminé est relié directement au cycle aromatique

comme le montre les catégories suivantes.

:N : COOH

H

Figure14: Acides aminés aromatique non naturels

VI1.1.5. L’importance des acides aminés non naturels:
La littérature en chimie organique est riche dans le domaine des propriétés et utilisations

d’acides aminés non naturels. Vu pue les acides aminés non naturels sont distribués en un
grand nombre de classes, leurs importances dans leurs applications sont tés variées; est relié a

chaque composé séparément.

Quelques acides aminés ont des activités biologiques comme : l’acide nicotinique
(vitamine Bs) dont sa carence provoque une maladie appelé la pellagre et est utilisée comme

vasodilatateur périphérique par une détente directe des muscles lisses vasculaires. [7]
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Vl.L’acide anthraniliques

VI1.1.1. Définitions

L’acide anthraniliques ou 2-aminobenzoique ou ortho-aminobenzoique, de formule
(CsH,0,N), est unacide aminé constitué d'un noyau benzénique substitué par une
fonction acide carboxylique et une fonction amine. On le considére parfois comme la
« vitamine L ». [3]

L’acide anthranilique est un solide blanc a 1’état pur bien que échantillons commerciaux
peuvent apparaitre et un gout douceatre .I’anion (CsHa4)(NH2)(CO2) obtenus par la

déparotonation de I’acide anthranilique est appelé anthranilate .[8]

COOH
NH,

Figurel5: la structure de I’acide anthraniliques

VII1.1.2.Propriétés

L'acide anthraniliques se présente sous la forme d'un solide incolore (lorsqu'il est pur) a
jaune, fondant de 144 a 146 °C. Il est peu soluble dans I'eau froide mais fortement a chaud. Il
est inflammable et peut produire des oxydes d'azote lorsqu'il brdle. Il se décompose
a 200 °C en dégageant du monoxyde de carbone, dudioxyde de carbone et des oxydes

d'azote. il réagit dangereusement avec les oxydants et les bases.



https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_amin%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benz%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_carboxylique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Amine_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Vitamine
https://fr.wikipedia.org/wiki/Monoxyde_de_carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde_d%27azote
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyde_d%27azote

Chapitre | : Les acides aminés PARTIE A

Tableau 2: Principales propriétés ohysique chimique de I'acide anthranilique

Proprieties physiques Propriéteés chimique
T fusion 146 4148 °C Formule C7/H:NO:
T ébullition  décomposition a 200 °C Masse 137,136 £ 0,006 9 g/mol
Solubilité dans l'eaua25°C:6g-I"? | PKa 2,14
Point d’éclair 150 °C Molaire  C 61,31 %,H 5,14 %, N 10,21 %,
Masse volumique 1,4 g-cm™ 023,33%

V11.1.3.Réle biologique
L'acide anthranilique est bio synthétisé a partir de I'acide chorismique C'est un
précurseur de I'acide aminé tryptophane qui est obtenu via l'attachement d'un groupe
phosphoribosyl pyrophosphate au groupe amine. [4]

VI1.1.4. Synthese
L'acide anthranilique est obtenu par I'action d'un hypohalogénite sur le phtalimide
(réarrangement d'Hofmann) ou par réduction de I'acide 2-nitrobenzoique (Bé champ par le fer

en milieu acide ou par I'hydrogene en présence d'un catalyseur). [3]

VI11.1.5.Utilisations

Industriellement parlant, la fabrication de colorants a base d'azote et de sucre utilise des
anthraniliques comme intermédiaire. Et ses esters sont utilisés pour fabriquer des produits
pharmaceutiques, des absorbants UV, des inhibiteurs de la corrosion pour les méetaux et des
inhibiteurs de I'humidité pour la sauce de soja, ainsi que pour préparer des parfums qui
ressemblent au jasmin et a l'orange. Dans la synthése organique, I'acide anthraniliques peut
étre utilisé pour produire du benzéne. Dimerisation rapide du benzene en biphényléne. 1l

réagit avec certains phosgenes pour rendre I'anhydride isatoique polyvalent. [8]

V11.1.6.L°acide anthranilique dans la synthése des anti-inflammatoire

L’acide anthranilique est un acide qui entre dans la famille des anti-inflammatoire, les

dérivés de I’acide anthranilique sont des anti-inflammatoires non stéroidiens répartis en
plusieurs familles chimiques :

Les AINS (anti-inflammatoires non stéroidiens) fénamates, dérivés de 1’acide anthranilique,

avec 1’acide niflumique.
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> Les dérives pyrazolés, avec la phénylbutazone.

L’acide méfénamique et la floctafénine qui sont des dérivés d’acide anthranilique possédent
également des propriétés antalgiques. On sait également que [I’articaine, analogue
thiophénique d’acide anthranilique, posséde des propriétés anesthésiques. [4]

VIII. Dérivés de I'acide Anthranilique:

Les dérivés anthranilique ont une certaine parenté structurale avec les dérivés salicylés : ce
sont également des dérivés ortho-substitués de I'acide benzoique. La différence porte sur la
nature du substituant qui n'est plus oxygéné mais azoté : les enchainements —O— et —NH—
sont considérés comme biologiquement équivalents : ce sont des motifs bio-iso stéres. Par
contre, I'acide anthranilique est un acide plus faible (PKa = 5) que I'acide salicylique (PKa =
3). Cette différence contribue a la meilleure tolérance des dérivés anthranilique.

COOH COOH

i - OH @, MNHz
Acide salicylique Acide anthranilique
H* e O, _O=—H
®_m-.c-_-:..ﬂ e c
! NH—R
o
pkKa = 3,0 pka = 5,00

Figure 16 : Bioisostérie entre I'acide salicylique et I'acide anthranilique

VI1I1.1. Structure et mécanisme d’action
*Structure :

La famille des AINS anthranilique (ou fenamates) ne comporte plus aujourd'hui que deux
représentants, I'acide NIFLUMIQUE et I'acide MEFENAMIQUE.

O,.-OH O,._.OH
H H
SN N
M
= HyC
CF3 CHy
Acide NIFLUMIGUE Acide MEFENAMIQUE

Figurel? : Dérivés anthranilique anti-inflammatoires
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VI1II1.2. Mécanisme d’action

Contrairement a I'ASPIRINE, les AINS anthranilique ne forment pas de liaisons
covalentes avec le site enzymatique de la COX. Ces moleculesmettent en ceuvre deux types

d'interactions

VII11.2.1 .Une interaction de type ionique
Au pH physiologique, le groupement carboxylate établit une interaction électrostatiques

avec I'Arg 120 du site actif des deux iso formes : ces composes agissent par compétition avec
I'acide arachidonique.

VI111.2.2. Des interactions hydrophobes

Elles sont dues aux noyaux aromatiques ; il s'agit d'interactions relativement faibles, ce qui

explique le caractére réversible de I'inhibition des COX par ces composes.

V111.3. Utilisation des dérives anthranilique

Globalement, ces produits sont mieux toléres que I'ASPIRINE car ils ont des effets
antiagrégants plaquettaires peu marques : le risque hémorragique est relativement faible. A
cote de leurs indications communes (traitement symptomatique des douleurs traumatiques
bénignes : tendinites, entorses, contusions)

Ces molécules ont des applications thérapeutiques particuliéres :

> L’ACIDE NIFLUMIQUE :

Est utilise dans les douleurs postopératoires au niveau de la sphére ORL et en stomatologie.

> L’ACIDE MEFENAMIQUE :
Est utilise en gynécologie pour traiter les regles douloureuses (algomenorrhees) dues a
une hyperproduction de PGF2a. L'acide MEFENAMIQUE inhibe la production locale de
cette PG. [9]
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|.1. Introduction

Les matériaux hybride résultent le plus souvent de I’assemblage de deux matériaux:
une partie inorganique et une parite inorganique, dans lequel un moins une des composantes
se situe dans un domaine de taille nanométrique. L’association de matériaux aussi différents
confére généralement au composite des propriétés nouvelles que chacun des composants ne
peut présente seul (propriétés, mécaniques, densité, perméabilité, couleur, propriétés
hydrophobes....) La nature est capable de combiner a 1’échelle nanométrique des composants
organiques et inorganiques permettant la construction de matériaux naturels sont les carapaces
de crustacés ou les coquilles de mollusques . Les matériaux hybrides sont utilisés dans un
large domaine d’applications en optique, électronique, mécanique , environnement , biologie ,

et médecine.

matériaux hybrides ne constituent pas forcément un simple mélange physique entre les deux
matériaux . les deux composants peuvent etre intimement liés. Les propriétés des materiaux
hybride de sont pas seulement la somme des contributions des deux composants, mais le type
d’interface entre les deux matériaux élémentaires peut également jouer un role prédominant
dans 1’obtention de telle propriété. Selon la nature des interactions entre les différents

constituants , les matériaux hybrides peuvent se diviser en deux classe bien distinctes :

» Les matériaux de classe I correspondent a des systéemes ou les composants organique
et inorganiques sont liés par des liaison de faibles énergie (liaison hydrogénes, de Van

der Waals, ioniques)

> Les matériaux de classe Il correspondent a des systemes ou les deux composants sont
lies ensembles par des liaisons de forte énergie (liaison covalentes ou iono-

covalentes).

Le bleu maya est un parfait exemple de matériau hybride de classe I, utilisé par les
civilisations précolombiennes comme pigment pour les peintures des fresques murales. C’est
un matériau hybride organique- inorganique composé d’une molécule naturelle de bleu
indigo, encapsulée dans des argiles minérales, ’argile palygorskite. Ce matériau combine
ainsi la couleur du pigment organique avec la résistance du matériau inorganique, une
synergie entre les deux matériaux permettant 1’obtention de propriétés et de performances
bien au- dela d’un simple mélange bleue claire qui a miraculeusement été préservee pendant

une douzaine de siecles malgré un environnement hostile. [1]
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1.2.Définition

Un matériau hybride est un systeme dans lequel coexistent a la fois des especes organiques
et inorganiques. La nature hybride de ces matériaux leur confére non seulement des propriétés
intermédiaires entre le minéral et l'organique mais également des comportements

nouveaux.[2]

1.3.Classification des matériaux

Une classification simple, selon la composition chimique et leur nature des liens et des

interactions entre les composants organiques et inorganiques :
1.3.1. Selon la composition chimique:

e Matériaux dopés : une composante est en faible quantité (moins de 1%)

e Mateériaux dans lesquels la proportion de chacune des composantes est du méme ordre de

grandeur (composante minoritaire >10%)

1.3.2. Selon leur nature des liens et des interactions entre les composants

organiques et inorganiques :

La classe | : Correspond aux systémes ou les deux phases sont liées seulement par des
faibles interactions elles que des interactions de van der Waals, des liaisons hydrogénes ou
des forces électrostatiques. Le schéma ci-dessous représente les matériaux de classe | qui sont
des systemes qui ne présentent que des liaisons ou interactions faibles tels que les liaisons
hydrogenes, les forces de Van der Waals ou les forces électrostatiques. Pour cela, ces
matériaux présentent un principal inconvénient qui est 1’absence d’une parfaite homogénéité a

I’échelle moléculaire. En plus la partie organique peut étre extraite par simple lavage du

matériau.
%. > o i -
o gl dr \
iy Sk & CLASSE I
S teg s, by TRy Interactions faibles
Blends Interpentrating networks

Figure 1 : Représentation d'un matériau hybride organique- inorganique de Classe |
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Intéréts de la classe I :

o facilité de synthése du matériau

e non nécessité de précurseurs métallo-organiques hétéro fonctionnels.
e facilité d’élimination si nécessaire de la phase organique.

e création facilitée d’architectures fonctionnelles par auto-assemblage (spontané)

La classe Il : Les interactions peuvent étre aussi bien faibles que fortes. La structure

résultante présente deux types de configurations issues soit d‘une greffe soit d‘une greffe et

. \, (LASSE LT

[nteractions fortes

une incorporation d‘une phase dans l‘autre

Building blocks covalently connected ~ Covalently connected polymers
Figure 2: Représentation d’un matériau hybride organique -inorganique de classe 11
Intéréts de la classe 11 :
e possibilité de synthése de matériaux nouveaux a partir d’alcoxydes fonctionnalisés
e minimisation des séparations de phase

e meilleure définition de I’interface organique-inorganique qui permet par exemple un

ajustement plus aisé de la balance hydrophile-hydrophobe

I1. Application des matériaux hybride
Les matériaux hybrides a caractere inorganique-organique ou biologique ne représentent

pas seulement un nouveau champ de recherche fondamentale dans lequel la créativité du
chimiste peut s’exprimer pleinement pour élaborer de nouveaux matériaux, mais ils
permettent aussi, grace a leurs propriétés nouvelles et remarquables associées a leur
multifonctionnalité, 1’émergence d’application industrielles innovantes dans des domaines

extrémement variés.




Chapitre Il : Composé Hybride et liaison hydrogéne PARTIE A

En terme d’applications, certains hybride ou nanocomposites organo—minéraux sont au

niveau du développement de prototype tandis que d’autres sont déja commercialisés .Leur

nombre ne cesse de croitre et les quelques exemples illustrant ce cours ne représentent qu’une

o

petite partie du domaine.[3]

oY
Protection et allégement w‘
y/ ‘
1

N>

ésines dentaires hybrides

Pneumatiques Emballage

e
Revétements antistatiques,
Capteurs antibactériens Guides d'onde

Figure 3: Quelques applications des hybrides et nanocomposites organo-minérau

11.1. La liaison hydrogeéne :

11.1.1. Introduction
Un cas particulier de liaison non covalente, la liaison hydrogéne, est d’une grande

importance en chimie et biochimie. Elle est particulierement connue pour étre responsable de
la structure 3D de la glace et de ’environnement d’une molécule d’eau liquide. Elle est
¢galement responsable des propriétés remarquables de la glace et de 1’eau (diminution du
volume a la fusion, densité maximale a 3,984°C). Notons qu’clle influence également la

dynamique des liquides par sa propre durée d’existence.

La liaison hydrogene joue un r6le central dans les processus biologiques au niveau
moléculaire, ne serait-ce que par son implication dans les propriétés de I’ecau qui est le solvant
biologique universel. Elle détermine également la structure et les propriétés de beaucoup de
molécules et macromolécules biologiques. En particulier, elle retient les différents segments
d’une protéine, lui donnant ainsi sa forme et par la méme ses fonctions, et stabilise ’ADN en
reliant les deux brins. C’est d’ailleurs lorsque James D. Watson et Francis H. Crick
découvrirent que c’est la liaison hydrogéne qui couple les bases (couples adénine-thymine et
cytosine-guanine), qu’ils se mirent sur la piste de la configuration en double hélice de I’ADN.
Tout cela vaut quelquefois a la liaison hydrogéne le nom de « liaison de la vie », tout comme

I’eau est la « molécule de la vie». [4]
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11.1.2. Definition

La liaison hydrogene est une interaction entre deux atomes électronégatifs appelés
donneur ; D et accepteur ; A, elle est donc définie par ; la distance entre les deux atomes qui
forment la liaison covalente D-H de type 0, la longueur de I’interaction H...A et I’angle D-
H...A. L'interaction entre le groupe D-H et I’atome A est de type électrostatique. Le nuage
¢lectronique de I'hydrogeéne est attiré par 1’atome donneur qui est relativement plus
¢lectronégatif que I’atome d’hydrogeéne créant ainsi une charge partielle positive sur

I'nydrogene. Cette charge positive est attirée par la charge partielle négative portée par
I’atome accepteur donnant ainsi naissance a une interaction désignée par pont hydrogéne . [5]

&t &t

25§t
11110000 28—

liaison hydrogéne
Avec :
e D-H : c¢’est la distance entre I’atome donneur et I’atome d’hydrogéne.
e H...A :C’est ’interaction entre I’atome d’hydrogéne et I’atome accepteur
e D-H---A : c’est I’angle entre I’atome donneur, I’atome d’hydrogéne et I’atome

accepteur.

> L'interaction est toutefois suffisante pour que la distance entre l'atome d'hydrogéne et
I’atome accepteur soit inférieure a I’interaction de Van Der Waals.

» La plupart des molécules polaires, en particulier les molécules biologiques, peuvent donner

des liaisons hydrogéne et se lier entre elles ou avec d’autre molécules y compri les

molécules d’eau ; qui est I’exemple idéal pour comprendre cette liaison. [6]
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Casl:2 molécules différentes Cas 2 : 2 molécules identiques
liaison hydrogéne Linizon hydrogéne
R . ﬂ p& &y ﬂ H Y
& & 5/ Fo& 5
—HIIIIIIIHIIIIIIIIIO —-r —"tll“lllllllllllll ——
) — \ / A
R iy =] a'l- i H at
. 4 ) - e — ———
Donn eur de Accepteur de Donneur de Accepteur de

liaison hydrogine limson hydrogine liaigon hydrogine limson hydrogine

Remarques :
» L’atome accepteur posséde une paire d’électron libre ou des électrons & polarisables qui
contribuent a stabiliser la liaison hydrogéne.
> l'énergie de la liaison hydrogéne est maximale lorsque les trois atomes impliqués (D)-
(H)...(A) sont colinéaires. [5]

*Les liaisons hydrogénes habituelles sont :

N—H------ N O—H------ N F—H------ N
N—H------0 O—H--—--- 0 F—H------ 0
N—H-====-~ F O—Hem=n=n- F F—H======-F

11.1.3.Propriétés des liaisons Hydrogene

a) Contraction de la distance entre I’atome donneur et I’atome accepteur :

La distance entre I’atome d’hydrogéne et I’atome accepteur est bien plus petite que pour
une liaison de Van Der Waals, les molécules se rapprochant beaucoup plus que ne le permet
la somme des rayons de Van Der Waals. La distance entre 1’atome donneur D et ’atome
accepteur A, est alors approximativement égale a la somme des rayons de Van Der Waals des
atomes D et A. La distance H------ O est par exemple d’environ 1,9 A dans le complexe N-H--
----O=C, alors que la somme des rayons de Van Der Waals des atomes d’hydrogéne et
d’oxygéne est de 2,6 A. La liaison covalente H-O est par contre d’environ 1,0 A. Dans les

molécules biologiques les longueurs de liaisons hydrogéne sont comprises entre 2,8 et 3,1 A
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Tableau 1 : longueurs de liaisons hydrogéne Fréquentes dans les molécules biologiques

Type de liaison | Distance D ... A (A) Exemple
-O-H------ O< 28+0,1 Liaison H dans 1’eau
-O-H------ 0=C< 28+0,1 Liaison H entre molécule et ’eau
>N-H------ O< 29+0,1 Liaison H entre molécule et ’eau
Liaison H trés importante dans la
>N-H------ =< z . .
N-H 0=C 29%0,1 structure des molécules biologiques.
Liaison H trés importante dans la
>N-H------ N 3,1+0,2 structure des molécules biologiques.

b) Directivité de la liaison :

L’angle de liaison est proche de 180°, le proton pointe directement vers le doublet
électronique non liant de 1’atome accepteur Cette directivité est une conséquence des deux
contributions attractives majeures qui sont la contribution electrostatique et le transfert de
charge, toutes deux hautement directionnelles. Elle est d’une trés grande importance dans
I’architecture moléculaire de la glace ou de I’eau a courte distance, ou encore dans
I’organisation des structures biologiques réguliéres telles que les protéines (comme celle de
I’hélice a) ou I’ADN.

DS—_H8+"_A8-

Figure 4 : La liaison hydrogene.

c) Processus coopératif :

La formation d’une liaison hydrogéne entre deux molécules augmente la polarité de
chacune d’elles. Cela a pour effet d’accroitre la propriété d’autres atomes de la molécule, non
encore engagés dans une liaison hydrogéne, a étre donneur ou accepteur de proton, et a

favoriser ainsi la formation d’une deuxiéme liaison, et ainsi de suite. [7]
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11.1.4. Liaison intramoléculaire :

La liaison hydrogene intramoléculaire est formée entre les groupements donneurs et
accepteurs appartenant a la méme molécule.

7\
O\

c’f@
)

Liaison intramoléculaire

I11.1.5. Liaison intermoléculaire:

C’est la liaison établie entre molécules ou entités. Cette liaison permet d'expliquer certaines

propriétés physiques

» L'eau a un point d'ébullition élevé (100°C), ceci est di a l'existence de liaisons hydrogene
intermoléculaires qui conféerent a I'eau liquide une structure pseudo bidimensionnelle. Le
passage a I'état vapeur nécessite la rupture de ces liaisons, ce qui impose un apport d'énergie
important d'ou un point d'ébullition élevee.

> Les liaisons hydrogéne entre molécules de natures différentes les rendent compatibles et
conduisent a la miscibilité.

» La faible solubilité des acides carboxyliques dans I'eau s'explique par l'existence de deux
liaisons hydrogéne entre deux molécules. Les centres polaires ne sont donc plus disponibles

pour établir des liaisons hydrogéne avec I'eau
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11.1.5.1. Liaison hydrogéene forte:

Ces liaisons sont formées quand il y'a déficience en électrons au niveau du donneur ou exces
d'électrons au niveau de l'accepteur. Les liaisons hydrogénes fortes sont aussi formées quand
la conformation de la molécule est telle, qu'elle force les groupes donneurs et les groupes
accepteurs neutres a se lier par le biais d'un atome d'hydrogéne. Elles sont connues dans ce

cas sous le nom de liaisons hydrogene fortes forcées

Tableau 2: Groupes donneurs et accepteur dans la liaison hydrogéne forte

[F..H..F] Ton symétrique d’hydrobifluorure Anions dans
[H-F-H. les Composés contenant HF

O-H 6 Anions organique contenant 1’hydrogene,
[ ~the- ] hydrogénes phosphates et sulfates, ions
carboxylates

+
[O-H..0] .
lons hydroxonium . pseudo hydrates Eponges
[ﬁ-H N] de peoton

[N-HL.N]

11.1.5.2. Liaison hydrogene (modéreée):

Les liaisons hydrogéne modérées sont formées entre un donneur et un accepteur
généralement neutre. L'atome donneur est relativement plus électronégatif que I'atome
d'’hydrogéne est I'atome accepteur posséde un doublet libre d'électrons. Ce sont les liaisons les
plus communes en chimie et dans la nature. On les considere comme des liaisons hydrogene

normales
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Tableau 3 : Groupes donneurs et accepteurs de la liaison hydrogéne modérée

Donneurs et accepteurs

O-H OO0OHHOH

Eau, hydrates, alcools, acides carboxylique,
phénols, carbohydrates, oligo- et les
saccharides, nucléosides, nucléotides,
acides nucléique

\N—H N\N—H
e

Amines secondaires, amides, carbamates,
hydrazides, purines, pyrimidines,
barbituriques, nucléosides, peptides,
protéines (chaine principale et chaine
latérale)

Donneurs
+ Sels d’ammonium
NH(H;)H
-NH{H,)H
N Zwitterions des acides aminés
N(EDH
o
S—H Cystéine
C
N r_ H Protéines (chaine latérale, acides nucléique
v (pH bas)
Amines primaires, pyrimidines, purines,
C-N(EDH barbituriques
Accepteurs Ethers, carbohydrates, oligo- et
- polysaccharides
c\u (cycle ring et glycosidique oxygenes)
o Carboxylates, zwitterion des acides aminé
\E:c Acides carboxyligues, cétones, esters, N
v oxides, pyrimidines, purines, nucléosides
\C=G acides nucléiques, peptides, protéines (la
e chaine principale)
Oxyanions, nitrates, chlorates, sulfates,
- . Phosphates

PARTIE A
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11.1.5.3. Liaison hydrogéne faible :

L’énergie des liaisons hydrogeéne faibles est comparable a celle de I’interaction Van Der
Waals, on distingue cette liaison par I’¢lectronégativité de 1’atome donneur Van Der Waals, on
distingue cette liaison par I’¢électronégativité de 1’atome donneur par rapport a celle de
I’hydrogéne engagé dans une liaison covalente avec lui comme dans C-H ou Si-H. Les meilleurs
exemples pour ce type de liaisons sont observes dans les phases gazeuses comme dans les
réactions d’addition de HF, HCl, HBr et HCN avec N2, CO, OCs et CO2 qui ont une énergie

d’environ 3Kcal/Mole-1

Donneurs

C-H StH

Accepteurs

CEC.Q F—C

PARTIE A

Tableau 4: Groupes donneurs et accepteurs de la liaison hydrogéne faible.

Type de liaisons H Forte Modéree Faible
Energie de la liaison >60KJ.mol-1 50-60 KJ.mol-1 <15 KJ. mol-1
Longueur D...A 2.2-25 A 2.5-3.2 A >3.2 A
Longueur H....A 1.2-15A 15-22 A >2.2A
Rapport entre les
longueurs D-A et H- D-H~H-A DH<H...A D-H<<H...A
A
Angle DHA(*) 170-180 >130 >90
Directionnalité Forte Modéré Faible
Type, d interaction Covalente électrostatique Elegtrosta_nque
prédominante dispersive
C-H...O
[F-H-F]-[H3N-H- HOH...OHz, ] ’
Exemple NH3] H=0.0H...0=C.OH ﬁg %

11.1.6. Caractéristique de la liaison Hydrogéne

Dans les structure cristallines, les liaisons hydrogéne fortes sont presque linéaires avec la
seule possibilité d’un accepteur, alors que les liaisons hydrogene modérées peuvent impliquer
deux accepteurs avec plusieurs modes de liaison. Si les liaisons présentent la configuration (1)
ou de (I1), elles sont dites

Liaisons hydrogene a trois centre (three-centre hydrogéne bond), dans ce cas 1’atome
d’hydrogéne étant soumis a des forces attractives, il se situe dans le plan A, B1, B2 avec

al+ a2+ a3= 360°. Les liaisons hydrogéne a trois centres présentant la configuration (1) sont
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dites chélates. Les configurations (I11), (1V) et (V) correspondent a des liaisons hydrogéne a
deux centres (twa- center hydrogéne bond) ou I’atome d’hydrogéne est engagé dans une
liaison convolent et une liaison hydrogéne : elles sont aussi dites chélates.

La configuration (V1) est aussi dite liaison hydrogene chélates et la configuration (VII)
est dite liaison hydrogeéne tandem. [5]

" o.-B1 AL o~
@y, N LN A1
A—H.z Ho-""" | T el
D.a.\'"*., - ’a"A O_H“'-....__
r “~ B2 (m C\O/H_,—-’ ‘\\\ ~A2
) : ~
\ /Hu\“ M) A3
Ny, L0 (%)
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Figure 4: Schéma de la différente configuration des liaisons hydrogéne

Les liaisons hydrogénes a trois centres peuvent étre vues comme une déficience en
protons, c’est-a-dire plus d’atomes accepteurs que les protons. Ce sont les liaisons les plus
communes dans les molécules biologiques. Les liaisons hydrogénes a quatre centres (four-
centre hydrogeéne bonds). Dans lesquelles il y’a présence de trois accepteurs, sont rarement
observées dans les structure cristallines (<5%). Eelles sont présentes quand tous les angles D-
H.....A sont supérieurs a 90° et que I’interaction H....A est plus longue que celle observées
dans la liaison hydrogeéne a trois centre. Dans certaine cas cette interaction n’est pas
considérée comme une liaison hydrogéne. La combinaison de liaisons hydrogéne a trois
centre et chélates (VII1) et (IX) est aussi observée dans les structure cristallines mais elle est
a tres faible. [8]
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I. Les rayons X

Introduction

la cristallographie est une véritable science qui se consacre a 1’étude des substances
cristallines a I’échelle atomique, basée sur les principes de la mécanique chimique et sur les
connaissances concernant la structure de la matiére condensée, dont la plus grande partie est
composée de cristaux : minéraux et minerais, metaux et alliages, céramiques et ciments, dents,
0s, pratiquement tous les produits chimiques inorganiques et organiques, vitamines, protéines,
virus,...etc. et leur transformations ou I’arrangement spatial des atomes est étroitement lié¢ a
ses propriétés. Ces méthodes de recherche sont basées essentiellement sur les phénoménes de
diffraction, que ce soit par rayon X, radiation synchronique, électrons ou neutrons. Les

échantillons peuvent étre sous forme de poudre ou de monocristaux [1]

L’utilisation des rayons X pour déterminer la structure des molécules dans 1’état solide a
pris un développement considérable avec 1’avénement des appareils de mesure des intensités
de diffraction automatisés (diffractométre a quatre cercles) et avec 1’apparition de calcule peu
couteux a grande vitesse d’exécution et a grande capacité de stockage (il y a 40 ans il fallait)
un an pour déterminer une structure relativement simple (une dizaine d'atomes), nous pouvons
aujourd'hui résoudre une structure par jour pour des molécules de plusieurs dizaines d’atomes
,L’étude de monocristaux par diffraction des rayons X est a I’heure actuelle 1’une des
techniques principales de détermination expérimentale de la structure tridimensionnelle (3D)

de molécule [2]

Les générateurs a rayon y sont utilises par de nombreux services a la fois comme appareil
fixe dans le cas de la radiographie et de la radiothérapie en médecine par exemple, mais aussi
en appareil portable dans les services de déminage, de police, de gendarmerie et de douanes
pour la caractérisation de colis suspects et dans les entreprises chargées de contrdles non
destructifs [3]

I.1.Définitions des rayons X

Les rayons X (RX) sont des ondes électromagnétiques de méme nature que les ondes de
lumiére mais plus énergétique. lls ont la propriété d’étre attenues par toutes sortes de
substances y compris les liquides et les gaz. Ils peuvent traverser le corps humain, ou sont-ils

plus ou moins atténués suivant la densité des structures traversees [1]
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1.2. Propriétés des rayons X

Les rayons x ont des propriétés qui signent leur appartenance aux ondes
électromagnétique (OMD) :
» Propagation dans le vide en ligne droite
» A vitesse constante quelle que soit la direction.
> Subit une diffusion simple sans modification de sa fréquence (ou de A).
» Considéré comme une particule (photon) non chargée car sa trajectoire n’est pas
influencée par les champs électriques ou magnétiques.
» lls provoquent I’illumination de certains sels minéraux, cette propriété est utilisée au
niveau des écrans renforgateurs.
Ils entrainent une ionisation des gaz qu’ils traversent, cette propriété est utilisée pour
mesurer le rayonnement X a ’aide d’une chambre d’ionisation. Leur énergie leur confére

quelques propriétés particuliéres au sein des ondes électromagnétiques.

1.3.Production des rayons X
Il'y a deux phénoménes completement différents susceptibles de donner naissance a des
rayonnements du domaine des rayons X. [4]
1.3.1. Tube a rayon x

Les rayons x sont produit dans des tubes "a rayons x dont le schéma est la suivante :

18

Figurel : Tube de rayons X Figure2 : Schéma d'un tube a rayon x

Quel que soit le type de tube, la génération des rayons X se fait selon le méme principe. Une
haute tension électrique (de l'ordre de 20 a 400 kV) est établie entre deux électrodes. Il se
produit alors un courant d'électrons de la cathode vers I'anode (parfois appelée anticathode ou
cible).

Les électrons sont freinés par les atomes de la cible, ce qui provoque un rayonnement
continu de freinage dont une partie du spectre est dans le domaine des rayons X. Ces électrons
excitent les atomes de la cible, et ceux-ci réémettent un rayonnement X caractéristique par le

phénomene de fluorescence X.
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1.3.2. Spectre Continue :

Il est d0 au freinage des électrons incidents, a cote du noyau. Dans ce processus I'électron
incident perde une quantité de son énergie cinétique, ou son énergie total et dans ce dernier
cas la fréquence du photon émis est maximale, Le freinage dépend évidemment de la distance
a laquelle I'électron se rapproche du noyau et les photons émis peuvent avoir toutes les
énergies comprises entre I'énergie cinétique zéro et Ec. La différence de potentiel entre I'anode
et la cathode, ainsi que le nombre d'électrons incidents influencent sur le spectre ;
l'augmentation de la tension modifie la longueur d'onde maximal, il se déplace vers les
courtes longueurs d'onde, proportionnellement au numéro atomique de I'élément constituant

I'anticathode et la surface de la courbe croit. [5]

@)
F 3

)‘minl )‘minz )‘min3 ;“(Ao)

Figure 3 : Variation du spectre continue en fonction de la tension appliquée.

Par conséquent la valeur maximale de 1’énergie du photon, hv est égale a eV étant la
tension appliquée au tube, la longueur d’onde du rayonnement émis est donc supérieure a un

seuil, A, correspondant au photon hV,, de plus grande énergie, eV, donc

Rayonnementde
freinage

Particule chargée
incidente

Bremsstrahlung
Atome

Figure 4: Rayonnement de freinage
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111.3.3.Le spectre de raies caractéristiques

Au spectre continu émis par une anode bombardée par un faisceau d’électrons sen
superpose un spectre de raies caractéristique qui ne dépend que de la nature de I’anode, c’est-
a-dire du numéro atomique de la matiére Z qui constitue ’anode (Z>30). Lorsque 1’énergie de
I’électron incident E_ est suffisante, ce dernier peut expulser Un électron des atomes de la
cible si I’énergie de liaison est inférieure a E_, I’atome est alors existé et le retour a I’état
fondamental se fait par le réarrangement électronique :

Un ¢électron périphérique par rapport a celui qui vient d’étre €éjecté comble la place vacante
et céde son énergie au milieu ambiant sous forme de photons hv, cette énergie est quantifiée
par les niveaux de départ et d’arrivée de I’électron. L’énergie e des photons ainsi émise est
parfaitement déterminée, elle est égale a la différence entre les énergies initiales et finales (w1

et w2) de I’électron qui change 1’orbite :
E=h.v= wl-w2 comme le déplacement de 1’électron périphérique libére une nouvelle

place devenue vacante, ils s’en suivent un autre réarrangement => rais K, |,.....selon que les
électrons chassés sont sur les couches K ou L ou une autre. Le spectre de raies obtenue est

caractéristique de la cible et limité par I’énergie du faisceau de 1’électron incident. [4]

Ererie rajebia
sous forme de rayors X Trijscioire jection e
I'élactrom envod

Elecirm eyt

Electron 2jecte Teajecioire dijection de
F'actron qut Hail ser lacouchs K

Figure 5 : Raies caractéristiques.

I.4.Condition de diffraction (loi de Bragg)

Considérons un échantillon polycristallin irradié par un faisceau monochromatique de
rayons X cet échantillon contient un nomber tres élevé de grain et si ces cristaux ont une
orientation aléatoire, alors pour chaque famille de plans (hkl), un grand nombre de grains se
trouvent en position de Bragg et donc diffractent. Soit la famille des plans (hkl), carctérisée
par une distance interréticulaire dnii, 1a diffraction se réalise si la différence de marche Ax entre

deux plans est égale a un multiple de la longueur d’onde A. [6]
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Figure 6: Principe de la loi de Bragg.
La loi de Bragg s'écrit donc :
2. dhi.Sin (@) =n. A
A: longueur d'onde
n: ordre d'incidence

6: Ongle d'incidence dn :distanc interréticulaire entre les plans de famille (hkl)[8]

|.5.La diffraction des rayons X

Est une méthode de caractérisation structurale dans le domaine des matéeriaux. Cette
méthode de caractérisation ne s’applique qu’aux matériaux cristallisés (mono ou poly
cristallins). Cette étude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les
parametres de maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état de
contrainte des dépdts. La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive
pour I’identification et la détermination quantitative et qualitatives des différentes formes
cristallines présentes dans un solide. L'appareil de mesure s'appelle un diffractometre. Les

données collectées forment le diagramme de diffraction ou diffractogramme. [7]

1.5.1.Principe de diffraction :

Etudier un composé, c‘est avant tout définir ses propriétés physico-chimiques, qui
deviennent indirectement accessibles devant le grand pouvoir de pénétration des rayons —X a
travers la matiére cristalline. Une telle étude fine a 1°échelle atomique permet de faire une
image plus précise de la structure de la matiére et sert comme base a plusieurs méthodes de
détermination de structures moléculaires, qui nécessitent deux grandes étapes :

= La premiere concerne la collection et le traitement des données cristallographiques.
= La deuxiéme est relative a la résolution et a 1‘affinement de la structure.

La chaine de programmes « wing X » permet d‘effectuer la résolution structurale.

L‘¢tude préliminaire consiste a déterminer par diffraction des RX non seulement les
Parametres de maille, le groupe de Lale et le mode de réseau des cristaux étudiés, mais aussi

Leur qualité cristalline.
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1.5.2.Appareillage :

Les études par diffraction des rayons X sur monocristal s‘effectuent sur un diffractométre
automatique a quatre cercles Kappa CCD Bruker-Nonius équipé d‘une caméra CCD, Figure
7 Le rayonnement Ke du molybdéne est rendu monochromatique a 1‘aide d‘une lame de
graphite. Les rayons X sortent du tube vertical, le cristal est placé au centre et fixé a
I‘extrémité d‘une fine aiguille de verre manipulée par la téte goniométrique qui fait tourner le
cristal dans toutes les orientations, dans la direction du faisceau de rayons X. Une camera
vidéo permet de contrdler que le cristal est bien centré. L existence d‘un puits qui sert a
arréter les rayons X directs qui n‘ont pas interagi avec le cristal et d‘un systéme de
refroidissement qui permet de refroidir le cristal. Leutilisation d‘un détecteur bidimensionnel
permet de diminuer le temps de collecte des intensités. 1l est composé de cellules (cristaux de

Gd202S) qui transforment 1°‘onde électromagnétique diffractée en rayonnement visible.

Figure7: Diffractométre automatique a quatre cercle kappa CCD de Bruker-Nonius

Chaque cellule est reliée par l‘intermédiaire d‘une fibre optique a un circuit intégré,
représentant un pixel. Il transforme la lumiere recue en signaux numerique. Chaque réflexion
enregistrée est donc décomposée en pixels, auxquels est associée une intensité d‘une image
composé de 620 x 576 pixels de 0,11 x 0,11mm, soit une surface de 6,8 x 6,3 cm pour le

détecteur, Figure 8. [8]

Canne de
réfrigération

Faisceau RX

Monocristal

Goniometre

Caméra CCD

Figure 8 : Vue de I’ensemble du dispositif
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|.6.Diffraction des rayons X par un monocristal

Monocristal est un objet macroscopique ou les atomes sont parfaitement ordonnés dans
les Trois directions de I’espace. Les propriétés du cristal reflétent donc dans toutes les
directions Celles de 1’édifice cristallin a I’échelle atomique. A la différente d’un poly cristal, il
n’est Constitue que d’un seul bloc.

Dans un cristal les plans réticulaires sont séparés par des distances caractéristiques (dp;)
B selon la nature du cristal et la famille de plans considérée. Dans ces plans les atomes sont
associés a des noeuds, les quels forment le réseau cristallin Figure 9.

Un faisceau de rayons X incident de longueur d’onde A ne sera réfléchi par une famille de
plans (hkl) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous un certain angle 0 dit angle de
Bragg.

noewd
A ¥
maille E A _’/"_,_,-f‘"_’,_f"_/-f"
A e
e

Figure 9: Organisation tri périodique d'un cristal.

Avec un monocristal, il est possible de mesurer avec précision la position et 1’intensité des
réflexions (hkl) et, a partir de ces données, de déterminer non seulement le groupe d’espace

du cristal mais aussi les positions atomiques.

La diffraction des rayons X constitue un trés puissant moyen d’analyse de la structure des

Solides. [9]
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Sélection du Cristal

Collecte des images de diffraction

Traitement des images de diffraction collectées

Résolution de la Structure

Affinement de la Structure

Analyse Structurale

Figure 10: Organigramme résumant les principales étapes de détermination de la structure

d’un composé a partir d’une analyse de DRX sur monocristal.




Chapitre 111: Les rayons X et La surface de Hirshfled PARTIE A

1.6.1. Préparation du monocristal :

Il faut commencer par choisir un monocristal, sans macles ni inclusions apparentés, c‘est a
dire un cristal sans angles rentrants et d‘un aspect homogene. Si on pense avoir deux cristaux
accolés, on peut tenter de les séparer a l‘aide d‘une aiguille. On note la taille et la
morphologie du cristal, puis on le colle sur une tige de verre.

1.6.2. Choix du cristal :
Parmi les monocristaux qui présentent des formes bien définies, on choisit un monocristal
pour 1‘étude radio cristallographique. En général, il est recommandé de choisir un cristal de
taille moyenne pour éviter les phénomenes d‘absorption.

|.7.Enregistrement des donné

1.7.1. Centrage du cristal :

Il est important de bien centrer le cristal c'est-a-dire coincider son barycentre avec le
point de rencontre des axes de rotation du goniometre. Car il s‘ensuivra des erreurs sur les
parameétres de maille et a la limite des mesures d‘intensit¢ de qualit¢é médiocre, car toute
l‘intensité diffractée peut ne plus étre mesurée intégralement, si la tache de diffraction
déborde la fenétre du compteur.

1.7.2. Enregistrement :
Ltutilisation du molybdéne comme anticathode, ¢lément de masse atomique plus élevée
que le cuivre, produit un rayonnement plus dur, soit une longueur d‘onde A = 0,71073 A. Le

rayon de la sphére de diffraction associe rgg = 1/A est donc plus grand, ce qui signifie que le
nombre de réflexions accessibles est plus ¢levé et permet donc de réduire d‘autant le domaine
angulaire a explorer (0), avec la méme résolution. L objectif est d‘aller le plus loin possible

en 0, pour avoir acces aux informations structurales les plus fines possibles.

Pour former une image. Le diffractométre amene le cristal en position de diffraction puis
effectue une rotation de 0,2° a 2° autour de ¢. Chagque image est mesurée le plus longtemps
possible pour atteindre une précision optimale de la mesure des intensités mais sans dépasser

la saturation du détecteur. [8]
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1.8. Résolution structurale par méthode directe

Les méthodes directes utilisent des conditions sur la densité «électronique dans un cristal
afin d’établir des relations entre les phases des facteurs de structure . les méthodes directes
nécessitent une connaissance (au moins approximative)de la composition chimique du cristal,
du nombre de chaque espéce chimique dans la maille et du groupe d’espace du cristal .En plus
des deux hypothéses sur la densité électronique, elles ne considérent que les cas ou tous les
atomes ont un facteur de diffusion comparable (par exemple ,C N O comme dans les
COMpOsEés organiques ) .

On cherche a minimiser la quantité par moindres carrées sur tousles facteurs de structures

observés Fyet calculés F.
P =Yw(|Fo| - |Fc|)2
W est le schéma de pondération, il tient compte de I’erreur 8 associé a chaque Fy plus I’erreur

est grande ,uoins que sa part est importante dans la calcul du facteur d’accord .

W=1/ 8(Fp) 2.1.10 - 4 Fy2
R1=Y |Fo| - |Fc||/% | Fo |
wR1={ S [w(F02 — FC)2]/ X[w(F02)2]}Y,

Les factures d’accord ou de reliabilité ,pondéré et non pondéré R1 et wR2 doivent donc

etre les plus petis possible. [10]
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I1.1a surface de Hirshfled
I11.1. Théorie de Hirshfled

» L’analyse de surface de hirshfeld (SH) a été prouvée récemment qu’est une méthode trés

efficace, pour montrer et caractériser les principales zones d’interactions intermoléculaire
dans les cristaux moléculaire.

> Cette méthode, peut étre définit comme le rapport entre la densité électronique pro
moléculaire (la molécule a étudie qui existe dans le cristal) et la densité électronique du pro
cristal [w(7)]. On dit qu’il y a des interactions intermoléculaire entre la molécule a étudie

et leur environnement, si la valeur w(r)supérieur ou égal a 0.5(w(r) = 0.5) . [11]

Au sein d’un cristal, la surface de Hirshfeld d’une molécule (la promolécule) résulte d’une
partition de I’espace séparant les atomes constituant cette molécule de ceux composant le
reste du cristal (le procristal) suivant la distribution électronique des atomes considerés, cette
partition est définie par le rapport entre la somme de la densité électronique moyennée des
noyaux atomiques composant la promolécule et la somme de la densité électrique moyenne

des atomes constituant le procristal. . [12]
11.2.Définition

Au sein d’un cristal, la surface de Hirshfeld d’une molécule (la pro molécule) résulte d’une
partition de I’espace séparant les atomes constituant cette molécule de ceux composant le
reste du cristal (le pro cristal) suivant la distribution électronique des atomes considéres, cette
partition est définie par le rapport entre la somme de la densité électronique moyennée des
noyaux atomiques composant la pro molécule et la somme de la densité électronique moyenne
des atomes constituant le pro cristal En définissant pa(r) comme étant la densité électronique
moyennée d’un noyau atomique A centré sur ce noyau, la surface de Hirshfeld résulte d’une

fonction de distribution W(r) définie par 1’équation suivante ), pA

W(r) = pA(r)[A€ moécule]l Y pA(r)[AE cristal]
= ppromolécule(r)/ pprocristal(r)

La surface de Hirshfeld, entourant une molécule, est définie lorsque W(r) > 0.5, ce qui
correspond a la région ou la contribution de la pro molécule a la densité électronique du pro
cristal excede celle des autres molécules du cristal . Afin de tirer un maximum d’informations
de fagon pratique, il s’avere impératif de transposer les résultats qui en résultent sous forme

graphique. [13]
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I1.3.Fondements

La surface de Hirshfeld d'une molécule dans un cristal est construite en divisant I'espace
dans le cristal en régions ou la distribution électronique d'une somme d'atomes sphériques
pour la molécule (la pro molécule) domine la somme correspondante sur le cristal (le pro
cristal).

En considérant pA(r) comme étant la densité électronique moyennée d’un noyau atomique
A centré sur ce noyau, la surface Hirshfeld résulte d’une fonction de distribution +(r) définie
par 1’équation :

promolécule(r) _ Y. pA(r)[Aemolécule]

(D(r) = pprocristal(r) - ZpA(r)[AGCTiStal]

La surface Hirshfeld, entourant une molécule, est définie lorsque = (r) > 0.5, ce qui
correspond a la région ou la contribution de la pro molécule a la densité électronique du pro
cristal excéde celle des autres molécules du cristal. Afin de tirer un maximum d’informations
de fagon pratique, il s’aveére impératif de transposer les résultats qui en résultent sous forme
graphique.

I1.4.Modes de représentations de la surface Hirshfled

11.4.1. Propriétés des surfaces d; et d,

La propriété la plus simple et la plus immediatement utile pour cartographier la surface est
la distance entre la surface et le noyau le plus proche externe a la surface, que nous appelons
de.Cette propriété fournit une image immédiate de la nature des contacts intermoléculaires
dans le cristal.

De la méme maniére, nous pouvons définir di, la distance de la surface au noyau le plus
proche interne a la surface, ce qui est utile lorsqu'il est utilisé conjointement avec de La gamme
et de di a travers la surface de Hirshfeld varie considérablement en fonction des atomes

Dans la molécule (dépendance de la taille) et du type particulier d'interaction
intermoléculaire expérimentée (dépendance de l'interaction). La cartographie de la méme
gamme de toutes les molécules réduirait le contraste de couleur pour les molécules qui ne
(comme les hydrocarbures). Pour tirer
Présentent qu'une faible gamme de distances de contact le meilleur parti de la cartographie de
la couleur sur la surface, nous choisissons une gamme de plus adaptée a chaque groupe de

molécules en comparaison directe
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11.4.2.Propriétés des surfaces d,m

Une autre fagon d’illustrer les surfaces Hirshfeld est de générer une représentation qui
implique des distances de contact normalisées en tenant compte du rayon de van der Waals
des atomes impliqués dans 1’analyse. Cette fagon de dépeindre la surface est nommée Dnorm
.Cette propriété est construite par la sommation de la contribution normalisée de et di en
rapport avec le rayon de van der Waals des atomes impliqués dans 1’expression. Le terme

dnorm est donné par 1’équation suivante :

:_vdw
di-r

I.ivdw

di—rgdw

vdw
Te

_|_

dnom=

De fagcon plus concréte, ce type d’analyse permet d’illustrer de fagon graphique le
positionnement relatif des atomes voisins appartenant a des molécules interagissant ensemble.
Encore une fois, un gradient de couleur est employé afin de quantifier les interactions ayant lieu
entre les atomes au sein du cristal étudié.
e L'image 3D de la surface de Hirshfeld qui est représentée de la valeur de dnorm ou les
Nuances de couleurs représentent:
v rouge: Lorsque les atomes forment des contacts intermoléculaires plus courts que de la
Somme de leurs rayons de Van der .
v blanc: Les contacts aux environs de la somme des rayons de Van der Waals dans la
surface dnorm.

v" bleu: Les contacts les plus longs de la somme des rayons de Van der Waals.

Longer-than

>0
van der Waals contact

van der Waals contact =0
Shorter-than . <0
van der Waals contact |

Figurell : Couleurs adaptées a dnorm dans la surface de Hirshfeld
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11.4.3.Les empreites 2D des surfaces d’hirshfled

L’empreinte 2D des surfaces Hirshfeld constitue une autre fagon d’analyser les
informations complexes contenues dans la structure d’un cristal moléculaire. La distribution,
sous forme graphique, de tous les couples (di, de) met en évidence les types D’interactions
observées dans le cristal de méme que la fréquence des recouvrements.

Les diagrammes qui résultent de ce type d’analyse constituent une empreinte des
interactions Intermoléculaires dans le cristal

Ce genre de représentation permet de caractériser des interactions intermoléculaires du fait
que plusieurs d’entre elles génerent un patron particulier dans les graphiques obtenus. En plus
de répertorier tous les contacts présents dans le cristal, il est possible d’isoler des contacts
particuliers ayant lieu entre certains atomes. Cela permet de mettre en évidence des
C—halogene...H et des empilements =....w ayant lieu dans les arrangements étudiés. Lors de
I’étude de ce type de graphique, il est important de porter une attention particuliére aux
contacts dont les valeurs de di et de avoisinent la grandeur des rayons de van der Waals des
atomes observés. Pour une paire (di, de), la somme de ces composantes équivaut a la distance
séparant les atomes contribuant a ce point.

Iy a présence de contacts rapproches lorsque la somme de ces composantes est plus petite
ou égale a la Somme des rayons de van der Waals des atomes impliqués. Il est a noter que ces
contacts prennent la forme de lames qui pointent vers 1’origine du graphique étudié. Ce critére

est exprimé par 1’équation : [14]
vdw __.vdw
diyd, <r;""+r,

11.5. Attraction de la surface d’hirshfled

e (e n’est pas une simple fonction de la géométrie moléculaire. La forme de la surface
repose sur les interactions entre les molécules du cristal ainsi qu’entre les atomes de la
molécule.

e Les surfaces d’Hirshfeld englobent en douceur presque tout I’espace disponible autour des
molécules.

e Des vides intermoléculaires, occupant typiquement moins de 5% du colum de cellules
unitaires, existent la ou plus de deux molécules contribuent de maniére significative a la
densité électronique locale totale.

e Les volumes moléculaires définis de cette maniére s’imbriquent un peu comme le lego

moléculaire.
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Les caractéristiques de surface reflétent I’interaction entre les différentes tailles atomiques
et les distance de contact intermoléculaire, et donc les interactions intermoléculaires, d’une
maniére tres subtile.

e Calcule simple et rapide .différentes propriétés peuvent étre encodées sur les surface.

11.6.Cristal Explorer

Crystal Explorer est un outil polyvalent et puissant pour étudier les interactions
intermoléculaires et le tassement dans les matériaux cristallins a 1’aide de la suite compléte
d’outils de surface Hirshfeld et de calculs de mécanique quantique ab initio.

Il peut étre utilisé pour étudier de nombreux domaines de la chimie du solide, notamment :
Interaction intermoléculaires
» Polymorphisme
Effets de la pression et de la température sur les structures cristallines.
Réactions monocristallines a monocristallines

Analyse des vides cristallins

YV V V V

Relations structure-propriété

En cartographiant les densités de propriété mécaniques quantiques ab initio et d’autres
mesures liées a la distance et a la courbure sur les surfaces d’Hirshfeld, CrystalExplorer
fournit des informations dans le cristal.

Une fonctionnalité récente de cette version est la possibilité d’afficher et de quantifier les

vides dans les structures cristallines [13]
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Structure cristalline d’O-Carboxyanilinium hydrochloride monohydrate

(O-CACIMH)

I-Introduction :

Le but principal de ce travail est 1’étude des liaisons hydrogéne dans les matériaux
hybrides, a base d’acides aminés avec HCI; des composés analogues sont cités dans la
littérature: 3-Aminobenzoic acide hydrochloride (MAMBZA) [1],p-aminobenzoic acide
hydrochlorid (PAMBZA) [2]; 2- (1-caroxyphenyl-N-methyl amonuim chloride (POSTEW),
2-(1-caroxyphenyl-N-methyl ammonium chloride (POSTEWO01) [3]

La structure de O-CACIMH présente un empilement cationique et anionique
(Figurel). Des liaisons hydrogéne assurent sa cohésion en donnant une structure

tridimensionnelle de liaisons d’hydrogene O...O, N...Cl et N...O.

Figure 1: Empilements cationique et anionique de la structure de COOH-CgH4-NH3*.CI-
.H20 Suivant Le plan (010).
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Tableau 3: Données cristallographiques et conditions de mesures d’o-CACIMH.

Température de collecte (K)
Formule chimique

Radiation/ longueur d’onde (A)
Monochromateur

Paramétres de maille (A, ©)

Volume (A%
Z
Dimensions (mm)
Couleur/ forme
Indices de Miller

Réflexions mesurées
Réflexions/ paramétres
Goodness of Fit Gof (F?)

Facteur de reliabilité

Pondération

Groupe d’espace / systeme cristallin

293(2)
C7H10CI NOs
Ka Mo /0,71073
Graphite
C 2/c I monoclinique
a = 23,059
b =4,7935 (6)
¢ =16,33200 (10)
a =90
B =91,601(8)
y=190

471,74 (9)

8
0,2x0,2x0,5
blanc / plaquette
-29<h<32
-6<k<6
-22<1<22

12446
271317140
1.047

R1=0.0543
WR2 =0.1243

w=1/ [$%(F, ) + (0,0429P) +2,2258P]

avec P= (F/ +2F2)3
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I11. Description et discussion de la structure :

La structure de o-CACIMH est obtenue par diffraction des rayons X prouve qu'un
transfert de proton s’est produit. Elle se compose du cation COOH-CgHs-NH3", de I’anion
Cl et aussi d’une molécule d’eau (Figure 2), elle cristallise dans le groupe d'espace 'C 2/c’, la

cohésion du cristal est assurée par les liaisons hydrogéne de type N-H...O et O-H...O.

Figure2 : ORTEP de I’unité asymétrique du COOH-CsH4-NHs".CI".H20

I11.1. Le cation organique COOH-CsHs-NH3* :

Le cycle benzénique possede une bonne planéité, les distances C-C sont comprises entre
1,377(3) A et 1,399(3) A avec une valeur moyenne <C-C> de 1.3865(3) A et la moyenne des
angles du cycle est de 120 (18) °. Ces valeurs sont en bon accord avec celles admises pour un

cycle benzénique.

On remarque que le groupement carboxylique s’écarte légerement du plan moyen du
cycle aromatique, les liaisons C-OH et C=0 ont pour longueurs respectives 1,216(2) et
1,304(2)A; montrant la non déprotonation de ’acide organique ; c¢’est le groupe amine qui a
été protoné C-N = 1,462(2)A cette valeur et en accord avec les distances observées dans : [
(PAMBZA) avec 1.463(2)A], [(MAMBZA) avec 1.461(4)A]. Les angles autour de C1
montrent une hybridation sp2. Les distances et les angles de liaison du cation organique sont
comparables a leurs homologues cités dans la littérature. L'environnement de I'atome d'azote

est constitué par un tétraedre régulier.

Dans les Tableaux 2 et 3, on trouve les principales distances interatomiques et les angles
des liaisons dans le cation COOH-CgH4-NH3".
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Tableau 2: Les distances (A) dans le cation COOH-CgHs-NH3*

Atome(1) Atome(2) Atome(3)
C1 01 1,216(2)
C1 02 1,306(2)
C1 C2 1,486(3)
C2 C3 1,394(2)
C3 C4 1,383(3)
C4 C5 1,382(3)
C5 C6 1,385(3)
C6 C7 1,377(3)
C7 C2 1,396(3)

Distance C-C moyenne: 1.3861 (3) pour le cycle.

Tableau 3: Les angles de liaisons (°) dans le cation COOH-CsHa-NH3".

Atome (1) Atome (2) Atome (3) Angle (°)
01 Cl 02 122,93(18)
01 Cl C2 123,52(16)
02 Cl C2 113,55(16)
Cl C2 C3 122,14(16)
Cl C2 C7 120,15(16)
N C7 C2 121,05(16)
N C7 C6 117,36(16)
C3 C2 C7 117,71(17)
C2 C3 C4 121,58(17)
C3 C4 C5 119,46(18)
C4 C5 C6 120,03(19)
C5 C6 C7 120,16(19)
Cé C7 C2 121,06(18)

Angle C-C-C moyen: 120(18) pour le cycle.
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L’enchainement des cations suivant 1’axe ¢ sont sous forme de zigzag (Figure3).

Figure3: Enchainement des cations suivant le plan (bc).

111.2.La molécule d’eau :

Le composé étudié est monohydraté, la molécule H20 se déploie en chaines le long

de I’axe b a z = % suivant la figure 4.

m

Figure 4 : Molécule d’eau.

IV. Les liaisons hydrogene :

Les cations organiques et les anions minéraux sont liés les uns aux autres par pont
hydrogéne de type O-H...O, N-H...O et N-H...CL donnant naissance a un réseau de

liaisons hydrogéne, ces couches paralléles sont distantes de 3,124(2) A.
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» Trois types d’interactions sont observés dans cet arrangement moléculaire :

1- des interactions cation-eau sont observés entre ’oxygéne de 1’eau et deux
groupements carboxyliques différents (O1IW-HIW...01=2,772(3) A et 178,14(15) ° et O2-
H...01W=2,538(3) A et 158,51(12)°).

2- des interactions anions—cations sont observées entre le groupement ammonium et
trois anions CI" appartenant a des couches anioniques différentes. Ces interactions génerent la
formation des dimeéres cyclique (Figure 5).

Figureb: Arrangement des diméres cycliques suivant ’axe b.

3- Les cations organiques sont liés via des liaisons hydrogéne par 1’atome
d’hydrogéne H1 du groupement ammonium et I’atome d’oxygeéne Ol du groupement
carboxylique (N...01=2,683(2) A), et une interaction intramoléculaire (C7-H7...
02=2,710(3)A).

La cohésion de la structure est assurée par des liaisons hydrogene reliant les chaines
adjacentes dans une projection tridimensionnelle. Les longueurs et les angles décrivant le

réseau de liaisons hydrogéne sont présentés dans le Tableau 4.
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Tableau 4 : La geometrie des liaisons hydrogéne.

D—H...A D—H(A) H...A(A) D...AA) D—H...A(°)
O1W-H1W...Cl 0,912(2) 2,283(2) 3,141(2) 156,84(10)
O1W-H2W...01 0.913(2) 1,859(2) 2,772(3) 178,14(15)
02-H...01W 0.953(2) 1,627(2) 2,538(3) 158,51(12)
N-H2N...01 0,897(2) 1,921(1) 2,683(2) 141,59(10)
N-HIN...Cl 0,974(2) 2,158(1) 3,124(2) 171,21(10)
N-H2N...Cl 0,897(2) 2,851(1) 3,324(2) 114,47(11)
N-H3N...Cl 0,899(1) 2,252(0) 3,141(1) 169,88(9)

C2-H...01W 0,953(2) 1,627(2) 2,538(3) 158,51(12)
C7-H7...02 0,999(2) 2,275(2) 2,710(3) 104,92(13)

V-Conclusion:

Au cours de ce travail, nous avons synthétise un nouveau composé hybride de formule
C7H10CINO3 formé d’un cation organiques o-carboxyanilinium, un anion de chlorure et une

molécule d’eau.

L’étude détaillée interactions intermoléculaire a mis en évidence la présence des
liaisons hydrogene a savoir : O-H...O, N-H...O, O-H...Cl et N-H...Cl et des liaisons

hydrogene faibles de type C-H...O, par les groupements donneurs et accepteurs.

Les molécules d’eau jouent un role trés important dans les liaisons hydrogene, elles
sont donneurs par les atomes d’hydrogéne et accepteur par les atomes d’oxygene elles

assurent cependant la cohésion entre les couches cationiques et entre les anions des chlorures.
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I-Analyse de la Surface de Hirshfeld.

Une analyse de surface de Hirshfeld et les tracés d’empreintes digitales bidimensionnels
associés ont été réalisés avec Crystal-Explorer, en utilisant une résolution de surface
standard avec le surfaces tridimensionnelles tracées sur une échelle de couleurs fixe. les

surfaces de Hirshfeld en modes dnorm sont illustrées dans la (figurel) .

La surface Hirshfeld illustrée dans la (figure 1) est construite en employant de comme mode
de représentation .Elle montre aussi 1’existence des liaisons hydrogéne de type N-H ...O et
des interactions H...H qui sont représentées par des taches rouges entourées par des
couronnes jaunes (étiquettel), respectivement.La couleur jaune indique que 1’atome
d’hydrogéne de ces interactions est situ¢ a ’intérieur de la surface Hirshfeld .L’emploi de la
couleur bleue dans la surface identifiée par (I’étiquette3) indique que les contacts rapprochés
dans cette région sont absents vu la grande distance intermoléculaire les atomes voisins /

(@) (b) (©)

Figure 1 : surfaces de Hirshfeld en modes dnorm (a) et de (b) et shpe-index (c)
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La (figure 2) représente le mode de représentation dnorm de la surface de Hirshfeld du
composé (O-CACIMH) entourée par d’autres molécules voisines ol nous pouvons voir
quelques contacts intermoléculaires les plus proches et montre des taches rouges pouvant étre
attribuées a des contacts intermoléculaires, et indiquant des positions de donneurs et/ou

d’accepteurs d’hydrogéne.

L’empilement cristallin du composé étudi¢ est assuré par des liaisons faibles et fortes de
type hydrogéne qui forment 1’architecture tridimensionnelle de cet empilement. Ces liaisons

sont de type O-H:---O, N-H---O et C-H...O comme on peut le voir sur la( figure2.

Figure 2 : Attribution des principales interactions intermoléculaires

La Figure 3 illustre le graphique 2D de la totalité des contacts contribuant a la SH entourant
le compose (O-CACIMH)

24%

22 73
2 :
18 K0
16 £ %
14 = -

12 14’ ¥

1 // / 08

08 A

- |/ |Contagte totale 100p%

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

Figure 3 : L’empilement cristallin 2D montrant la totalité des contacts interatomiques.




Chapitre 11: Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé (O-CACIMH)

I-1- Les Contacts du composé (O-CACIMH) :

La (figure 4. a) illustre I’empreinte bidimensionnelle de la totalité des contacts contribuant
a la surface de Hirshfeld.
La (figure 4.b) représente une contribution de H...H (33 .1 %) représentés par un amas de
points accumulés au niveau de la diagonale du graphique, les contacts Cl... H (26.6%) sont
illustés dans la (Figure 4.c) elles montrent deux pics symetriques . A ces derniers s’ajoutent
ceux de type O...H/H...O avec (22.8 %) (Figure 4.d) montrant deux pics pointus désignent
ce type de contacts. D’autres contacts s’ajoutes a I’ensemble des interactions assurant la
cohésion entre les différentes entités du cristal, ces contacts sont de type H...C/C...H (10.3
%) (Figure 4.e). Quant aux autres contacts plus faibles de types: C...C(3.1 %) et
C...0/0...C(3.1 %) et, et O...0 (1.0%) ils sont illustrés sur les (figure 4.f), (figure 4 .g) et
(figure 4 .h).

e
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24 (23 zlasy
i
22
24 i
16 & 73
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L f/ S
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)4
-
N ) H..H| 33.1%
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Figure 4 : Tracés des empreintes digitales des différents contacts contribuant a la surface de

Hirshfeld rencontrés dans le compose




Chapitre I1: Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé (O-CACIMH)

I-2- Contacts de type H...H :

Les contacts de type H...H représentent (33,1% )de la surface totale de la molécule (O-
CACIMH) sur la (figure 6.a) ,ou I’on remarque la présence de points (di =1.3 ; de=1.3) avec
des valeurs supérieures ou égales au rayon de van der waals de I’atome d’hydrogéne
(1.20 A°)

H..H| 33.1%

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

(€Y (b)

Figure 5: Larégion H...H.

I-3- Contacts de type Cl...H :

L’empreinte digitale dans la (Figure 6) : illustre la relation existante entre les atomes
Cl...H a l’intérieur de la surface Hirshfeld , La plupart des contacts sont Cl...H/H...Cl, dans
les deux régions: a,b en forme de griffe symétriques qui sont presentes par les liaisons
hydrogens de type N-H...Cl. Ou la région (a) de la griffe supérieure est la régions accepteurs

d’hydrogéne, et la région (b) de la griffe inférieure est les régions donneuses d’hydrogene
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24 ||

16 3 it

Figure 6: a) La griffe supérieure accepteur d’hydrogene

b) La griffe inférieure donneurs d’hydrogéne

I-4- Contacts de type O...H/H...O :

Représentant un quart de la totalité des contacts intermoléculaire avec un pourcentage de
(22.8%0) , La plupart des contacts entre le cation et la molecule d’eau sont O...H/H...O, dans

les deux régions : a,b en forme de griffe symétriques.

Ou la région (a) de la griffe supérieure est la régions accepteurs d’hydrogéne, et la région

(b) de la griffe inférieure est les régions donneuses d’hydrogéne.




Chapitre I1: Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé (O-CACIMH)

4.0k
e
22 -
& -
18 T :.-_
T
14 5
14 :
12 ,"‘
/ -1?':.
10—+ e
0. #
o / b /| 0.m.0 22.8%
\ di
06 08 10 12 ™_16 18 20 22 24

(@) (b)

Figure 7 : a) La griffe supérieure est attribuée aux accepteurs d’hydrogéne

b) La griffe inférieure est attribuée aux donneurs d’hydrogéne
I-5- Contacts de type C...H/H ...C :

Le graphique de la (figure 8.b) ; montrant la structure cristalline du contact entre les atomes
d’hydrogéne a I’exteérieur de la surface et les atomes de carbone a I’intérieur de la surface de
hirshfeld et réciproquement .L’analyse d’empreintes digitales 2D de la (figure8.a )montre
deux ailes symetiques sur les cotés inférieur et supérieur pour toutes les interactions
C...H/H...C, qui contribuent a la surface totale du composé (O-CACIMH) en (10.3%o)
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Jdb
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Figure 8: La région C...H.et Graphiques 2D
1-6- Contacts de type C...C et C...0/0...C:

L’empreinte digitale dans la (Figure 9) illustre la relation existe entre les atomes C...C et
les atomes C...0/0...C. I'intérieur de la surface d’Hirshfeld, Ce qui montre que le valeur des
rapports est avec le méme pourcentages (3,1%b).

e : J’L

7

P4 a..d 3.1%

.
| 0..c/d..0 31%

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

Figure 9: Graphiques 2D représentant la contribution des contacts C...C et C...O a la SH




Chapitre I1: Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé (O-CACIMH)

I1-Analyse de la surface Hirshfled des cations :

Les surface d’Hirshfled établies a partir des fonctions dnorm tout autour des cations
montrent la présence de plusieurs contacts (figures 10) ou I’on remarque que le cation forme
une liaison hydrogéne de type N-H...Cl avec deux Cl~ sur tout dans les sites rouges et deux
liaisons hydrogene de type O-H...O avec la molécule d’eau. On remarque qu’il y a aussi une

liaison entre 1’anion Cl~ et la molecule d’eau .

q,_F

Figure 10: Mode de représentation dnorm de la surface de Hirshfeld visualisant

I’environnement catione

La (figure 11) illustre le graphique 2D issu de tous les contacts qui contribuent a la surface

d’Hirshfeld autour des entités cationiques dans le composé [C,HgNOS Cl7].
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Figure 11 :Graphiques 2D montrant la contribution des interactions intermoléculaires a la

SH entourant les cations .
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L’empreintes digitales bidimensionnels 2D sur la (figure 12.a) désigne les contacts de
type H...H avec une participation totale de (38.7%) a la surface d’Hirshfeld des cations,
suivis par des contacts de type O...H/H...O (20.3%) (figure 12.b) .
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06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
(b-1) O...H (b-2)

Figure 12 :Contacts les plus dominants sur la SH autour des cations
(@ H...H, (b) O...H/H...O
I1-1-Contacts de type H...H :

La contribution des contactes H...H a I’ensemble des interaction intermoléculaire
constitutives de la surface d’Hirshfled des cations est de 38.7% (figure 13) est localisée au
niveau du point (di=1.34°et de=1.34") au longue du diagonale. Les contacts le plus dominants

sur la surface Hirshfled autour des cations sont type H...H.
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7
H.H 38.7%
d

U6 U8 TU 1.2 T4 T6 T8 20U 3

Figure 13 : Graphiques 2D représentant la contribution des contacts H...H a la SH

I1-2- Contacts de type O...H/ H...O :

Le graphique de la (figure 14) montre les empreintes digitales des contacts sous la forme
d’une griffe de type H...O/O0...H contribuant a la surface totale du composé de (20.3% ),qui
est représentée zones jaunes sur le surface formée par la proximité des différents identifiés
sur la surface de Hirshfeld entourant les cations surtous autour du groupement carboxylique,
La griffe supérieure représente les accepteurs d’hydrogéne tandis que la griffe inférieure

désigne les donneurs d’hydrogene

7
O..HH..O| 20.3%

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

Figure 14 : Mode de représentation de de la surface Hirshfeld visualisant les contacts des

cations de type O...H.
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I1-3- Contacts de type Cl...H/ H...Cl :

Le graphique de la (figure 15) montre les empreintes digitales des contacts sous la forme
d’une seule griffe de type Cl...0/0...Cl contribuant & la surface totale du composé de
(14.4%).

7
CL.H |14.4%

& & 4 4 a4 a4 N NN
S o o

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24

Figure 15: Graphiques 2D interaction intermoléculaire les plus importantes a la SH de cations
de type CI...H

La ( figure 16 ) montre les contacts les moins dominantes de types C...0(4.2%), C...C
(4.3%) , 0...0 (0.9%) .
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Figure 16: Graphiques 2D interaction intermoléculaire les plus importantes a la SH de
cationsO...0

I11- Analyse de la surface Hirshfled de I’eau :

La (figure 17) présente I’environnement moléculaire autour de la molecule d’eau avec la
représentation dnom de la surface de Hirshfled qui illustre toutes les particules a 1’extérirur
d’une surface de Hirshfeld , le mode de représentation dnom représent I’existence de trois
liaisons hydrogéne, deux qui sont associés a la liaison de type O-H...O entre la molecule

d’eau et deux groupement carboxyliques des deux cations qui I’entoure et I’autre liaison entre

la molécule d’eau et I’anion CI.

Figure 17: Représentation dnom de la surface de Hirshfeld de la molecule d’eau

La figure 18 illustre le graphique 2D issu de tous les contacts qui contribuent a la surface de

Hirshfeld de la molecule d’eau.
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Figure 18: Graphiquues 2D montrant la contribution des interaction intermoléculaire de la

surface de Hirshfeld de I’eau.

(Figure 19.a) les grand pic point désigne les contacts de type O...H/H...O qui contribue a la
surface de Hirshfeld autour de 1’eau avec (47.2%) suivis par les interactions de type H...H

avec (37.1%) (Figure 18.b)
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Figure 19: La surface de Hirshfeld qutour de I’eau

a) O...H/H...Oetb) H...H
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Conclusion

Le compose (O-CACIMH) fait partie de la famille des composés hybrides a transfert de
protons, sujet de ce mémoire. Dans I’objectif d’étudier 1’ensemble des interactions
intermoléculaires non-conventionnelles reliant les différentes molécules constitutives de ce
composé (C;HgNO?) et C17,H>0 , une analyse de la surface de Hirshfeld construite autour

de (O-CACIMH), et autour des molecules d’eau et et ses cations séparément a été effectuée.

L’examen de I’empreinte digitale du composé ainsi obtenue a révéleé qu’il est
principalement dominé par des contacts de type H...H/H...H et Cl...H, représentant plus que
la moitié des contacts intermoléculaires avec une contribution de 59.7%, suivis de ceux de
type O...H. Ces contacts ont été attribués aux interactions O-H...O, (relatives aux liaisons
hydrogéne décrites précédemment). Quant aux contacts les plus faibles, ils constituent chacun
une contribution de moins de 7.0% a la totalité des interactions intermoléculaires observées
dont les contacts C...C = 3.1%, C...0/0...C =3.1%, 0...0 = 1.0%.
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Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé 2-Carboxy-4-
methylanilinium Chloride monohydrate (2CA4MCLMH)

I- Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé 2 :

La figure 1 nous montre comment est représenté une surface de Hirshfeld du 2-Carboxy-
4-methylanilinium Chloride monohydrate [1], qui assure I’empilement des cristaux en mode

dnom . Les points rouge foncé indiquent les liaisons hydrogéne les plus importantes.

Figure 1 : surfaces de Hirshfeld en modes dnom

La (figure 2) représente le mode de représentation dnorm de la surface de Hirshfeld du
composé 2 qui est assuré par des liaisons faibles et fortes de type hydrogéne qui forment
I’architecture tridimensionnelle de cet empilement. Ces liaisons sont de type O-H...O, CI-

H:--:O et N-H...O comme on peut le voir sur la ( figure2).

Figure 2 : Attribution de la principale interaction intermoléculaire du Mode dnom de la SH
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Figure 3 : Empreintes digitales du Montre 2-Carboxy-4-methylanilinium Chloride
monohydrate la Contacte Totale

I-1- Les contacts du 2-Carboxy-4-methylanilinium Chloride monohydrate :

La (figure 4. a) illustre I’empreinte bidimensionnelle de la totalité des contacts contribuant
a la surface de Hirshfeld.

La (figure 4.b) représente une contribution de (36.7%) des contacts H...H a I’ensemble
des interactions assurant la cohésion entre les différentes entites du cristal représentés par un
amas de points accumulés au niveau de la diagonale du graphique. A ces derniers s’ajoutent
ceux de type O...H (23.3%) les deux grands pics pointus de la figure désignent ce type de
contacts. (Figure 4.c), des contacts de type Cl...H/H...Cl (21.4%) sous forme de deux ailes
avec des griffes situés de part et d’autre de la diagonale (Figure 4.d).Quant aux autres
contacts plus faibles de types: C...H(13.5 %), C...C(2.5%) , C... O (1.6%) et CIL...O
(1.0%) ils sont illustres sur les (figure 4.e) et (figure 4.f) et (figure 4 .g) et(figure 4 .h)
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Figure 4 : Tracés des empreintes digitales des différents contacts contribuant a la surface
de Hirshfeld rencontrés dans le compose (2CA4MCLMH).
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|1- Etude comparative des deux composés hybrides via I’analyse de la
Surface Hirshfeld

Introduction :

Les recherches sur les composés hybrides, riches en liaisons hydrogéne a base d’acide
anthranilique et ces derivés, nous a permis de choisir deux composes, a savoir le O-
carboxyanilinium  hydrochloride  monohydrate et 2-Carboxy-4-methylanilinium  Chloride
monohydrate. Le but principal de la présente étude est d'examiner la liaison hydrogéne et
I’é¢tude de I’environnement de ces composés hybrides en analysant leur différentes
interactions au moyen d’investigations dans les formes cristallines par 1’établissement des
surfaces de Hirshfeld autour de leur unité asymétrique. Ceci nous permettra de mener une

¢tude comparative et étudier I’influence de la liaison Hydrogene sur ces composés hybrids.
I1-1- Structure des deux composes:

L'étude cristallographique effectuée sur monocristal a permis de déterminer la structure
tridimensionnelle des deux composés. Leurs structures étudiéent sont formees par une entité
anionique qu’est I’ion Chlorure CI* et une entité cationique monoprotonée qu’est le 2-
carboxyanilinium “COOH-CsH4-NH3*" dans le compose (1) et 2-Carboxy-4-methylanilinium
dans le composé (11) « COOH-CgHs-NH3"™", composant la maille élémentaire du cristal. Les

données usuelles sont notées dans le tableau 1
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Tableau 4: Comparison des deux composes

Composés | Composés I
| @0O-Carboxyanilinium 2-Carboxy-4-methylanilinium
Nomme le composé ) .
hydrochloride monohydrate Chloride monohydrate
Formule chimique
Groupe d’espace C2lc P2,/c

La Structure

Comparison:
40,00% -
30,00% -
20,00% - B Composé 1
10,00% - Composé 2
0,00% -
T T T T ¢ O O O
T ogc Y dJd U o g

A travers les résultats obtenus a partir de notre étude des composés [C; Hyo NO3. CL7] (1)
et [Cg Hy, NOZ .CL7] (1) de la surface de Hirshfeld nous avons conclu qu’il y a des
différence nous remarquons donc la présence d’un groupe méthyle dans le composé (II)
[Cs Hy, NOZ] qui porte trois atomes d’hydrogéne qui est responsable de 1’augmentation des
rapport de contacts notamment de type H...H par rapport au composé [C; H;o NO%. Cl7],
les contacts de type O...H sont presque égaux suivie par les interactions de type Cl...H. on
note également la pésence d’un contact de type Cl...O dans le composé [Cg Hy; NOY .Cl7]
et son absence dans le premier composé. Par contre on remarque la présence du contact de
type O ...O dans le premier composé [C; H;o NO3. Cl7] et son absence dans I’autre, les

deux contacts ont une contribution de 1% de la surface d’Hirshfeld.
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Conclusion :

Le sujet de cet mémoir s’articule auteur du composé hybride,l’un des composés hybrides
transporteurs de protons, dont 1’unité asymetrique qui constituée par le cation (CgH1oNO3)
H2Oet Cl~ son but est d’étudier les interactions intermoleculaires des liaisons hydrogene de
ce type de composé dans le réseau cristallin qui sont représentées par N-H...O , O-H...Cl et
O-H...O0

L’analyse de la surface de Hirshfeld construite autour du composé (2CA4MCIMH) et
autour des anions et cations nous a permis d’étudier en détail tous les types d’interactions. Un
examen du contenu du composé nous a égalment montré les contacts les plus importants qui
sont les suivants : H...H/ Cl...H et O...H elles représentent plus que la moitié des contacts
avec des valeurs de 36.7%, 21.4% et de 23.3% , alors que ceux qui représentent le moins de
contacts sont : C...H(13.5%), C...C (2.5%) , C...O (1.6%) et Cl...O (1.0%) .
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density analysis  and electrostatic properties of 2-carboxy-4-methylanilinium chloride
monohydrate obtained using a multipolar and a spherical-charges model. Acta
Crystallographica Section A: Foundations of Crystallography, 68(4), 452-463
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Conclusion générale

L’étude des matériaux Hybride est 1’une des recherches les plus importantes étudiees
récemment, et dans le cadre de ce développement chimique des matériaux, elle nous a permis
de connaitre les propriétés de certains nouveaux matériaux dans leur développement et dans

les domaines connexes.

Afin de mieux comprendre les composés hybride, une étude a été menée sur 1’acide

Anthranilique pour mieux comprendre 1’effet des liaisons hydrogéne

Le premier composé étudié est d’O-Carboxyanilinium hydrochloride monohydrate, son unité
asymétrique est construite d’un cation [C, H;, NO3] et d’un anione [CL~] avec une molecule

d’eau dans le groupe d’espace C2/c

L’analyse de surface de Hirshfeld a été effectuée autour du composé (O-CACIMH) ,et sur
les cations en détail, puisque I’empreinte digitale du composé étudié nous a révélé que les
contacts H...H dominiaient presque la moitié des contacts intermoléculaires avec une
contribution de 33.1%.

Alors que le composé (I1) 2-Carboxy-4-methylanilinium Chloride monohydrate, son unité
asymétrique est construite d’un cation [CgH;, NOF Jet d’un anione [CI~] et aussi une
molécule d’eau dans le groupe d’espace P2,/c, I’analyse de surface de Hirshfeld a été
effectuée autour du composé 2-Carboxy-4-methylanilinium Chloride monohydrate,
I’empreinte digitale du composé étudié nous a révélé que les contacts H...H et Cl...H
dominiaient la moitié des contacts intermoléculaires. Surtout de type H...H avec une
contribution de 36.7 %.

Une étude comparative est menée entre ces deux composés réveles que la nature du groupe

d’espace (C2/c et P24/c) du systeme monoclinique il nous propose différents aménagement

Les deux composés contiennent quatres types de liaisons hydrogene en raison des
interactions qui se produisent entre le cation et I’anion [C, H;;, NOF]et I’anion [CI7] les

mémes types de liaisons hydrogéne .

Autrement dit, les interactions qui se produisent entre le cation et I’anion n’affactent pas de
maniére significative la composition structurale ,mais c’est la maniére dont le cation est
postionné dans les deux structures en réalité. Les deux structures sont formées de meme type

anioniques Cl~ et une molecule d’eau.




Chapitre I1: Analyse de la Surface de Hirshfeld du composé (ZCAAMCIMH)

Au final, on note qu’une analyse de la surface de Hirshfeld nous montre que les deux
composés ont les memes contacts de type H...H, qui est majoritaire dans la contribution
totale de la surface d’Hirshfled, suivis ensuite par les contacts de type Cl...H et O...H et de

’autre cotés des interactions minoritaires de type C...H, C...C, C...O.




Dans le cadve de Vétude de La surface de Hirshfeld et de L'analyse des composés hybrides , nous avons tudié
deux composés hybrides O-Carboxyaniliniwm hydrochloride monohydrate de formule chimique CxHeNO:T .CL-
du groupes d'espace C2/c et aussi un autre composé 2-Carboxy-4-methylanilinium Chloride wmonohydrate oe
formule chimique Cg Hi; NO3 .CL-du groupes d'espace P21/c

Les deux composés sont formé de deux cations differents et d'un meme anion [CL] avee une wmolecule deau.

Uttude des Liaisons hydrogene de type fortes, moderee et faibles forment wune structure tridimensionnelle. ce qui
assure empilement cristallin des deux composés.

La surface de Hirshfeld des deuc composés nous a permis didentifier les contacts qui représentent plus de La
moltié de la contribution totale , on retrouve ces interactions du type H...H sont umbdiatement suivies d'interactions
de type Cl...H et O...H . Busuite , les contacte les plus faibles C...0,C...C, O...0.

ﬂ the study of the surface of Hirshfeld and the analysis of hybrid compounds, we studied two hybrid compoum

o-carboxyanilinium hydrochloride hydrohydrate monohydrate of chemical formula CFHENO2+. CL-
the c2/c space groups and also another 2-Carboxy-4-methylanilinium Chloride chemical wonohydrate Cg Hi
NO3 . cL- Space groups P=1/e.
The two compounds are composen of two different cations and a same single anion [Cl-1 with a water molecule.
The study of strong, wmodern and weak hydrogen bonds forms a three-dimensional structure. This ensures the
erystalline stacking of both compounds.
The Hivshfeld surface area of the two compounds allowed us to Ldentify the contacts that represent more than half

of the total contribution, we find these interactions of type H...H are mmediately followed by interactions of type

Q Hand O...H . Then, the weakest contacts C...0 ,C... C, O...O. J
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