MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE «Abbes LAGHROUR» DE KHENCHELA

FACULTE DES SCIENCES ET DE LA TECHNOLOGIE

Département Sciences de la matiere

Meémoire de fin d’etudes
Pour I’obtention du dipléme de Master (L.M.D)

Spécialité: Chimie.
Option: Chimie physique de la matiére condensée.

Etude des reseaux 2D et 3D de liaisons

hydrogene dans des composes hybrides a
base de cytosine.

Reéalisé par : AICHI Chahrazad.

Membres de jury : Dirigeé par : Dr. BENALI-CHERIF Rim.
FALEK Wahiba. Présidente
BENALI-CHERIF Rim. Rapporteuse
BOUTABA Zina. Examinatrice

Présenté le : 06 /07 /2017.




Dédicace.

Dedicace

A ma mere, la lumiére de ma vie.
A mon cher papa.
A mes seeurs.
A mes jumeaux : Fedwa et Imene.
A mon oncle, Mouhamed.
A mes amies : Khadidja, Sami et Bouha.
A toute ma famille.

A toutes ces étonnantes personnes qui font autre part de ce travail par
leurs soutiens, encouragement et n’importe genre d aide, sincérement
c’est un trés grand plaisir pour moi.

Pour tous ces personnes

Je dédie ce travail



Remerciement

REMERCIEMENT

Avant tous, nous remercions « DIEU squi nous a donné la force, le
courage et la patience pour réaliser ce modeste travail.

Un énorme merci pour une personne humble, plein d’humour, sage,
sophistiquée, tout simplement géniale, c’est le docteur « AICHI
MOUHAMED », je te suis trés reconnaissant pour m’avoir apporté Laide
dont javais besoin. Une chose est sur, je n‘aurais vien pu faire sans
vous.

Je tenus d exprimer mes profondes gratitudes et remerciements d
mon encadreur, le docteur « BENALI-CHERIF RIM » pour la qualité de son
encadrement, pour ses orientations constructives vers une vision
appropriée de voir les choses, son aide qui m’a été trés précieuse, ainsi
que la facon de traiter et savoir surmonter les difficultés rencontrées
par ses conseils riches et son contribution pendant toute la réalisation
de ma thése.

Je  remercie  aussi Madame  «  FALEK WAHIBA » et
Mademoiselle « BOUTABA ZINA » pour [honneur qu'elles acceptent de
faire partie du jury de ce mémoire.

Pour finir, mes remerciements sadressent également a tous les
enseignants du Département de Chimie, le personnel administratif,
mes amies et d tous ceux qui ont participé de prés ou de loin d la
réalisation de ce mémoire.



Liste des abréviations et des symboles

Liste des abréviations et des symboles

Abréviations
ADN acide désoxyribonucléique.
ARN acide ribonucléique.
[(Cyt", (HSeO3)] | cytosinium hydrogéne sélénite
RX rayon X
SH surface de Hirshfeld.
uv ultra-violet

Symboles

A donneur.
B accepteur.
C carbone
H hydrogene
N azote
@) oxygene
Se Sélénium




Liste des figures.

Liste des figures

Figure Titre Page
1 I’ADN est transmis a de nouveaux acteurs cellulaires : ARN et protéines. 6
Ce flux est définit selon ces étapes-clés.
2 Friedrich Miescher. 6
3 James Watson. 6
4 Francis Crick. 7
5 Schéma d’un nucléotide. 7
6 Représentation d’une molécule de sucre en interaction avec les autres 8
constituants de I’ADN.
7 Représentation d’une molécule de phosphate. 8
8 Pyrimidine. 9
9 Cytosine. 9
10 | Thymine. 9
11 Purine. 9
12 | Adénine. 10
13 Guanine. 10
14 L’attache du sucre, phosphate et de la base azotée pour former un brin. 10
15 L’extrémité des chaines d’ ADN. 11
16 Structure chimique de la complémentarité des quatre bases au sein de la 12
molécule d’ADN.
17 Représentation du grand et du petit sillon. 12
18 La double hélice d’ADN. 13
19 Structure cristallographique. 13
20 Représentation schématique de la liaison hydrogéne. 19
21 Liaison hydrogene a deux centres. 23
22 Liaison hydrogene a trois centres. 23
23 Liaison hydrogene chélate. 24
24 Configuration bifurquée. 24
25 Liaison hydrogene a quatre centres. 25
26 Liaison hydrogéne Tandem. 25
27 Poudre de la cytosine de couleur blanche. 40




Liste des figures.

28 | Cristaux et flacon d’acide sélénieux de couleur rose claire. 41
29 Liste des produits et des outils utilisés. 42
30 Schéma illustratif des différentes étapes de I’expérience 1. 45
31 Résultat de (cytosine+eau+acide sélénieux+T= 60°C). 44
32 Resultat de (cytosine+eau+acide selénieux). 46
33 Schéma illustratif des différentes étapes de I’expérience 2. 48
34 Résultat de (cytosine+éthanol+acide sélénieux+T= 40°C). 47
35 Résultat de (cytosine+éthanol+acide sélénieux). 49
36 Schéma illustratif des différentes étapes de I’expérience 3. 51
37 Résultat de (cytosine+acétone+T = 40°C). 50
38 Résulta de (cytosine+acétone+acide sélénieux). 52
39 Les RX dans I’échelle des longueurs d’onde des rayonnements 55

électromagnétique.
40 | Schéma d’un tube a rayons X. 56
41 Photo de la troisieme génération de synchrotron. 57
42 Schéma illustrant la loi de Bragg. 58
43 Exemple d’un cliché de diffraction. 59
44 Diffractométre a rayons-X double microsource Cu-Mo SuperNova (Oxford 61

diffraction).
45 ORTEP de I'unité asymétrique du composé (Cyt)™, (HSeO3)". 63
46 | Vue de la structure du composé (Cyt) ", (HSeO3) suivant I’axe b. 63
47 L arrangement en zigzag des cations cytosinium. 65
48 Projection des différents dimeres cationiques sur le plan (b,c). 65
49 Superposition des couches A et B dans le plan (b,c). 66
50 Exemple de liaison hydrogene de type C—H...O. 73
51 Exemple de liaison hydrogéne de motif N— HIN...O. 74
52 Le réseau de liaisons hydrogeéne dans le composé [ (Cyt)”, (HSeO3)] . 75
53 Les chaines [(HSeO3)]»" formées par les interactions entre les 76

groupements

(HSeO3)".
54 Cycles et Interactions cations-anions dans le composé [(Cyt)*,(HSeO3)]. 76
55 Exemple du programme CrystalExplorer. 77
56 Exemple d’images 3D de la surface de Hirshfeld. 78




Liste des figures.

57 Exemple d’image 2D de la surface de Hirshfeld. 78
58 Les couleurs appropriées a d,om dans la SH. 79
59 Emplacements des interactions intermoléculaires dues a I’environnement 81
moléculaire autour du composé [(Cyt)*, (HSeO3)].
(b) rotation de 180° de (a), (c) rotation de 90° de (a).
60 | Attribution des interactions interatomiques de la représentation dnom de la 82
SH enclavant le composé [(Cyt)", (HSeO3)].
61 Graphiques 2D montrant la contribution des différentes interactions 83

intermoléculaires & la SH entourant le composé [ (Cyt)”*, (HSeO3)].




Liste des tableaux.

Liste des tableaux

Tableau Titre Page
1 Propriétés des liaisons hydrogene fortes, modérées et faible. 20
2 Groupes donneurs et accepteurs des différentes catégories de liaisons 21

hydrogene.
3 Classification structurale des composés hybrides organiques-inorganiques. 30
4 Propriétés chimiques de guanine. 32
5 Propriétés cristallographiques de guanine. 32
6 Propriétés physiques de guanine. 32
7 Données cristallographiques et conditions d’enregistrement du compose 61
(Cyt)", (HSeO3)".
8 Distances interatomiques (A) dans le cation C4HgN3O". 64
9 Angles de liaisons (°) dans le cation C4HgN3O™. 64
10 Distances (A) et angles de liaisons (°) dans le groupement HSeO3". 66
11 Glossaire de termes de graphe de liaison hydrogene. 72
12 La géométrie des liaisons hydrogene (A, °). 74




Sommaire

SOMMAIRE.
Liste des abréviations et symboles.
Liste des figures.

Liste des tableaux.

INtroduction GENEIAL. .. ......uiei i e e e e e e e 01
PARTIE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE.
Chapitre 01 : L’acide désoxyribonucléique.
l. INtrodUCTION......iee e e e e e e eenn . 08
1. Description de la molécule d’ADN.........cccoeviiiiii i eeeeenn. .07
1. 1. Le SuCre déSOXYIiDOSE. ... .. ciuve e e e 07
11, 2. Le PhoSPRate. .. ....coui e e 08
I1. 3. LeS DASES AZOTEES. .. ... ceivit it et et et et e 08
1. L’adhésion et I’orientation d’un brin................cooo i 10
V. La double NlICE. ..o e 12
V. Structures spatial d’ADN...... ..ot 13
VI. CONCIUSION. ..o e e e e e e e e 14
VII. Références bibliographiques. ..........ccov i e e 15
Chapitre 02 : La liaison hydrogéne.
l. INErOAUCTION. .. ..t e e e e e 18
1. Définition de la liaison hydrogene..........cooov i e 18
1. L’importance de la liaison hydrogene...........cccooviiiiiiiin i e 19
V. Propriétés de la liaison hydrogéne...............ccooiiiiiiiiiiii i e e 19
V. Différentes catégories de la liaison hydrogéene..................coo e eennnnn 20
V.1. Liaison hydrogene forte..........couiviiiiiii i e 20
V.2. Liaison hydrogéne modérée (MOYENNE).......ccuuvviriiiriiiriie it eeeeiaeeeie e 20
V.3. Liaison hydrogéne faible.............cooiiiiiiiii 20

VI. Les différentes configurations de la liaison hydrogene..........................



Sommaire

V1. 1. Liaison hydrogéne liNBaire..........c.ooveviiiiiiiiiii e 22
V1.2. Liaison hydrogene a trois CENEIES..........uvviiitieeieeeieee e e e 23
V1.3. Liaison hydrogéne chélate...............coooiei i 23
V1.4. Liaison hydrogéne Difurquée...........ccoveeiiiiiiieiiii e e 24
VI.5. Liaison hydrogene & quatre CENIeS..........coovvviiireiiiiiiiieiiiieeeeeeieee e, 25
V1.6. Liaison hydrogene Tandem..........cooouoriieiiiiiniee e e e 25
VILI. CONCIUSION. ..o e e e e e e 202D
VIIl.  Références bibliographiques..........ccccooiiiiiiii 20 26
Chapitre 03 : Les composés hybrides
. INErodUCTION......oe e e e a0 29
1. Les composes NYDIideS. ... ....ovuiie i e e a0 29
11.1. Définition d’un compose hybride...........c.eeiiiiiiiiiiiiii e 29
11.2. Classement des composés Nybrides.............ccovvvvniiiiiiiiiiviiieiee e, 30
11.2.8. ClaSSe L. s 30
HL2.0. ClaSSe ... e 30
11.3. Les procédés d’élaborations des composés hybrides..............cccoeevvveeennn 30
II. = 0y V1 (1] 1 = 1
I11.1. Historique de lamolécule.............coovr i e 31
111.2. Description de lamolécule.............ooee i e e 31
111.3. Propriétés de 1a CYtOSINe........c.uviiii et et e e 31
V. L QUANINE. e e e e e e e e e 32
IV.1. Historique de lamolécule............ocoiiiiiii i e e 32
1V.2. Description de lamolecule............oooiiivi i e 32
IV.3. Propriétés de 1a gUanine............coouurieeiieeii e e e e e 32
IV.4. Utilisation médicale et industrielle..............ccooooiiii i, 33
V. L’acide SEIENIBUX. .. ...t e e 33

VL L Sl ONIUM . .ot e e e e e e 33



Sommaire

V.2. Formation de 1I’acide SEIENIEUX. ... .veeeeee e e e e 33
V.3. L’effet de I’acide sélénieux sur lasanté............cooveie e 34
VI. Références bibliographiques..............ccoo o222 35

PARTIE 2 : ETUDE STRUCTURALE.

Chapitre 01 : Synthese.

. INErodUCTION. .. ... e e e e 40
I1.  Synthése d’un composé hybride a base de cytosine et d’acide sélénieux....... 40
TLL Matériel ULITISE. ... e e 41

I BV oo (oo o 1= = 1 (o] | (- SRR 43

11.2.8. EXPEFIENCE Lo it e et e e 43

TL2.D. EXPEIIBNCE 2. .ttt e e e e e e e e 46

HL2.C. EXPEFIENCE 3... ittt e e e e e e e e e e e 49

1. CONCIUSION . . e e e e e e e e e e e e e e e a0 D2

V. Références bibliographique............coiiiiii 53

Chapitre 02 : Rayons X

. INErOdUCTION. ... e e e et ee e e e e 222 DD
1. NALUFE S FAYONS X\ttt it et et et et e e et et e e e e te et e e ere e aeneaan 55
I, Production de rayOns X........oveiiiet e e e e e e e e e e e eae e 56
THLL. Le tUDE @ FAYONS X oot i iee it e ee et et e e et e e st sia e e e e e eaeaee e 56
THL2. SYNCRFOTION. ...t e e e e 56
IV. Interaction des rayons X avec la matiere............ccoveviiviiiiiniiine e e, 57

V. Diffraction des rayons X sur monocristal.....................ccoeecviiiieeennn.. 07

V.1. Choix de MONOCKISTAL..........coviiiit i e 57
V.2. Principe de la diffraction des rayons X..........ccoooeiviiiiiiiiii i e 58
V.3 APPArEIHIAQE. ...t 59
V.4, Collecte des dONNBES. ........ooiuie i e 59

V.5. Résoudre du probléme de phases..........covvveeiiiiiiii e 60



Sommaire

VI.

VII.

VIII.

Etude cristallographique du composé « Cytosinium hydrogéne selénite »...61

VI.1. Enregistrement des INtENSITES..........uuveiiiiiiiiiee i e e, 61
V1.2. Résolution et affinement de la structure.............ccoooe i, 62
V1.3. Description de [a StruCtUIe..........ovvii i e e 62
V1.3.a. Partie cationique (CYt) " .......coviviiei e 63
V1.3.b. Partie anionique (HS€O03) ......vvviiiiiiii e 66
(O] o] 11 ] o] o 1R 67

Références bibliographique.............ccccoiiiiiiiiiiii i el ..08

Chapitre 03 : Représentation de Bernstein et de Hirshfeld.

I1.
Bernstein

V.

Hirshfeld.

11 1 o To [8Te1 1 o] o 71

Description de réseau de liaisons hydrogéne par la représentation de

................................................................................................................................. 71
1.1, Théorie de BErnSteiN.........ooiiii et et 71
11.2. Principe de fonCtionnement............oooovieiiiiiiiiii e e e e e 71
11.3. Comment faire un graphe de liaison hydrogene.............cccoovvvvveiiiiiinennnnn. 72
11.4. Exemples des modeles de liaison hydrogéne.............ccoooevvviiiiii i, 73
Les liaisons hydrogéne dans le composé [(Cyt)”, (HSeO3)

........... 74

I11.1. Analyse du cation

............................................................... 75

111.2. Analyse de I’anion (HSEO3) ......ve i e e 76
I11.3. Construction des graphes des liaisons hydrogéne du [(Cyt)", (HSeO3)].
Description de reseau des liaisons hydrogene par la representation de

................................................................................................................................ 77
IV.1. Théorie de Hirshfeld..............ooo oo 77
1V.2. Principe de fonCtioNNEmMENt. .. ... ...ovvuriii i e 77
1VV.3. Comment utiliser le programme CrystalEXplorer...........cccccovvviiiiinieinnnns 79

Analyse des interactions moléculaires du composé [(Cyt)", (HSeO3)] par la



Sommaire

VI. (00 0 Tod 11 ] o] o 1R PP . .
VILI. Références bibliographique..........coooouieiit i e 85

ConCluSION GENETAlE.......ee e e 87

Références bibliographiqUES...........cccveiveiiiie i 88



INTRODUCTION
GENERALE



Introduction Générale.

Introduction générale

La place que tient la chimie dans notre vie, est proportionnelle a I’augmentation sans
cesse des connaissances scientifiques et de leurs applications, gréce a I’esprit humain qui aime
donner un sens aux différents phénomenes qui I’entourent. Parmi ces phénomenes, il y a ceux
qui appartiennent au domaine de la biologie ', qui a vu s’effacer depuis le début de ce siécle,
du fait que I’on s’est accordé en terme « biochimie », qui pourrait sans doute expliquer les
architectures et les processus qui caractérisent le vivant, en plus particulierement les

macromolécules .

Une de ces centaines macromolécules, est I’ADN qui est le support du message
héréditaire, cette molécule universelle sous forme d’un code appelé code genétique, contient
toutes les informations nécessaires et les caractéristiques de chaque individu /. Ce code est
défini par I’agencement des quatre molécules a propriétés basiques (bases organiques
complexes) sont : la cytosine (C), la guanine (G), I’adénine (A) et la thymine (T), dérivant de
deux noyaux fondamentaux la pyrimidine et la purine, ou ces bases se trouvent ainsi
impliquées dans ses altérations rencontrée au cours de certaines maladies (cancers), elles sont
aussi la cible de médicaments anticancéreux qui agissent sur leur synthése et bloquent la

reproduction cellulaire.

Pour réaliser certaines nouveaux composés, une gamme de méthodes de synthese s’est
élargie avec I’apparition de divers techniques de synthétiser ces matériaux. La synthése d’un
composé hybride, est I’objet d’un intérét immense permettant d’allier a la fois certains
propriétés d’un matériau inorganique et d’une molécule organique, cette symbiose entre deux
mondes de la chimie peut amener & des propriétés complétement nouvelles . L’étude de
structure de ces nouveaux composés est complexe, cependant, un des moyens utilisés pour
décrire et identifier leurs structures est la diffraction par rayons X sur monocristal, qui permet

de donner des informations structurales précises.

La forme de ces composés hybrides poly-atomiques complexes, ne dépend pas
seulement des liaisons chimiques covalentes qui associent fermement les atomes les uns aux
autres, mais aussi d’une famille de liaisons qui permet de lier les molécules ensemble et qu’on
classe sous le nom de «liaison hydrogéne » !, Depuis que les chimistes se sont rendus
compte du réle dominant que jouent les liaisons hydrogéne dans le processus biochimique,
plusieurs tentatives ont été faites pour comprendre le modeéle formé par ces liaisons [©.
L’utilisation de la théorie des graphes de Bernstein [} et I’analyse de surface de Hirshfeld !,

pour décrire les réseaux cristallins formé par les liaisons hydrogene a réalisé un grand bond
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dans I’étude de ces structures, établies essentiellement par ce type de liaison, ces deux modes
de représentation ont été introduits et exploitées avec succes, ce qui a motive plusieurs

chercheurs a explorer ce domaine .

L’objectif de ce travail, est d’apporter un plus a I’étude de structure cristalline d’un
composé fondamental de I’ADN qui est « la cytosine » et de son réactivité surtout de son
mode d’interaction par le biais de liaisons hydrogéne, avec un autre composé minéral qui est
I’acide sélénieux (HSeO3). Cette étude est basé sur I’établissement des réseaux 2D et 3D du
model des liaisons hydrogene, qui assurent I’empilement cristallin du composé « cytosinium

[10]

hydrogeéne selénite » " par les graphes de Bernstein et les représentations de Hirshfeld.

Notre travail sera subdivisé en deux parties principales :

— La premiére partie, est une approche bibliographique qui comprend trois chapitres,
le premier consiste a un apercu sur I’ADN. Le second chapitre de cette premiere partie, est
consacré a la liaison hydrogene ou nous avons traité et détaillé ses différentes catégories,
propriétés et configurations. Le troisieme chapitre, est une étude superficielle sur les
composés hybrides, suivie d’une description des notions théoriques genérales sur la cytosine,

la guanine et I’acide sélénieux.

— La deuxiéme partie (étude structurale) contient aussi trois chapitres, le premier
chapitre décrit la synthése d’un matériau semi-organique a base d’acide sélénieux et d’une
base azotée (la cytosine), résultant d’un couplage de propriétés (organique-inorganique). Dans
le deuxieme chapitre nous présentons un rappel sur le principe de la diffraction des rayons X
sur monocristal et exposons toutes les démarches mises en ceuvre dans I’étude structurale,
ainsi que I’analyse expérimental du composé synthétisé [(Cyt)", (HSeO3)] afin d’identifier sa
structure cristalline et d’obtenir toutes les informations cristallographiques. Le dernier
chapitre, présente les méethodes de construction du graphe du modele des liaisons hydrogene a
partir ces deux representations (Bernstein et Hirshfeld) et caractérise toutes les interactions

intermoléculaires.

Nous cloturons cette these par une conclusion générale rassemblant le bilan des

travaux présentés.
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Chapitre 01 : L'acide désoxyribonucléique.

l. Introduction

L’ acide desoxyribonucléique ou ADN, c’est le nom d’un ingrédient clé de la vie sur
terre. En effet, la molécule d’ADN est une formidable banque de données puisque cette
molécule universelle qui est sous forme d’un code appelé « code génétique », contient toutes

les informations et les caractéristiques de chaque individu **.

L’ADN se présente enroulé comme sur une bobine, elle se trouve dans le centre de
chaque cellule (noyau), cette molécule essentielle renferme toutes les instructions génétiques
nécessaires pour fabriquer notre corps et le perfectionner : I’ADN fait produire I’ARN, I’ARN

fait produire les protéines, la protéine est la vie (Figure1) ™.

Protéine

P e

Figurel : I’ADN est transmise a de nouveaux acteurs cellulaires : ARN et protéines. Ce flux
est définit selon ces étapes-clés.

La premiére preuve de I’existence de I’ADN, est apportée en 1869 par le biologiste
suisse en histochimie Friedrich Miescher ™! (Figure2). Au début des années 50, I’ADN n’est
plus inconnue grace aux jeunes chercheurs James Watson (Figure3) et Francis Crick ™

(Figured), qui établissaient la structure en double hélice de I’ADN en 25 avril 1953.

Figure2 : Friedrich Miescher. Figure3 : James Watson.



Chapitre 01 : L'acide désoxyribonucléique.

Figure4 : Francis Crick.

I1. Description de la molécule d’ADN

L’ADN est une macromolécule biologique, elle est formée de deux brins (chaines)
antiparalléle, enroulés I’un autour de I’autre pour former une double hélice. Chacun de ces
brins est un polymeére appelé « poly-nucléotide », constitué de la répétition d’'un monomere
appelé « nucléotide » (Figure5), dans lequel est construite a partir d’une base azotée (adénine,
cytosine, thymine ou guanine) liée a un désoxyribose qui est lié lui-méme a un groupe

phosphate. ™!

P = groupement phosphate

D = desoxyribose (sucre)

 Base
Base = base azotee

NUCLEQTIDE

Figure5 : Schéma d’un nucléotide.

11.1. Le sucre désoxyribose :

Le sucre des acides nucléiques (CsH1004) ou plus exactement le 2-désoxyribose, est
un pentose (aldopentose) dérivé du ribose par substitution d’hydrogene, en remplacement du

groupement hydroxyle (-OH) en position 2, ce qui implique la perte d’un oxygene (Figure6).
[16]
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i
Hf\l"/cﬁ-.ﬁ —~CH,

Phosphate O—!fC‘N-/CH

ﬁ Thymine
OoO—P —O0O—CH, O

é)_ 5-1.'.i / '\

C\H B e
H SNE——&7
cI)H |-l| p-D-désoxyRibose

Figure6 : Représentation d’une molécule de sucre en interaction avec les autres constituants
de I’ADN.

Ce sucre est constitué d’un cycle de 5 atomes, composé de 4 atomes de carbones et un

5%M carbone est lié au 4°™

oxygene (cycle furanose), le carbone du cycle, et les groupements

hydroxyles (-OH) sont portés par les carbones 1, 3, 4 et 5.
11.2. Le phosphate :
Est un produit chimique inorganique (chimiquement un sel) de formule chimique PO,

(Figure7), résultant de la combinaison de I’acide phosphorique (H3PO,) avec une base.

Une molécule de phosphate se lie au sucre via une liaison phospho-ester (O-C). Cette
molécule porte une charge élémentaire négative, dd a I’ionisation d’un groupement (-OH), ce

qui distingue un caractére négatif a la molécule d’ADN. 1!
O
. a
O ':l) O
O

Figure7 : Représentation d’une molécule de phosphate.

11.3. Les bases azotées :
Il'y a deux catégories de bases azotées : les bases pyrimidiques et les bases puriques.

e Les bases pyrimidiques telles que : la cytosine (notée C) et la thymine (notée T),
qui possedent une structure dérivant de la molécule de pyrimidine (Figure8), cela signifie

qu’elles sont constituées d’un seul noyau aromatique hexagonal de quatre carbones et deux
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azotes. Ainsi, on a soit la cytosine qui porte également une fonction amine et une fonction

cétone (Figure9), soit la thymine (Figure10) qui est substituée par deux groupes cétones. "

H
C
~
* -CH
N

|
C CH

H

0\

X0~
N

Figure8 : Pyrimidine.

W i
H4C _H
NZ5CH ’ N
- LA
O'#Z ""‘N/ IT' (0]
H H
Figur9 : Cytosine. Figurel0 : Thymine.

e Les bases puriques telles que : I’adénine (notée A) et la guanine (notée G), qui
possedent une structure dérivant de la molécule purine (Figurell), sont constituées de deux
hétérocycliques accoles (un cycle hexagonal de pyrimidine et un cycle pentagonal). L’adénine
comprend un groupe amine (Figurel?2) et la guanine (Figurel3) avec deux groupes (amine et

cétone) en plus de leurs noyaux purine. *”!

Figurell : Purine.
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He i
r‘i‘ ¢ _l\ll HN N\
HE_\ S LH I 1
~ ~ S ~
N HNT N7 N
Figurel2 : Adénine. Figurel3 : Guanine.

I11. L’adhésion et I’orientation d’un brin

On dit que le brin d’ADN est constitué d’un squelette répétitif qui est une alternance
de sucre (désoxyribose), de phosphate et de base azotée. Cette alternance est la conséquence
de la libération des groupes hydroxyle (-OH) qui sont portés par les carbones 3 et 5 du sucre,
afin de former deux liaisons avec deux phosphates de types : phospho-ester (O-C), aussi la
libération de groupe (-OH) qui est porté sur le carbone 2 du sucre formé une liaison (sucre-
base) (Figurel4).

G - ,-"F nase

‘/ C..-_; désoxyribose

7 : \/ -
# A3
=\
J_-'; T ey

=\, 1'\ \\'\._. A .
L
/ O ! ‘2'":1
) —
.llll N\

\ 0 el
" iaison 3' liaison 5° W) ot

pont phosphodiester

Figurel4 : L’attache du sucre, phosphate et de la base azotée pour former un brin.
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Cette liaison phosphodiester forme la chaine d’ADN, donc cette derniere est orientée
et on distingue les extrémités de la chaine en fonction des carbones du sucre. L’extrémité 3
correspond au coté qui se termine par le carbone 3 du sucre et I’autre extrémité sera alors
notée 5. Ces chaines sont anti paralléles (Figurel5), c'est-a-dire que les deux brins sont au

sens opposés. [

IIIIIIIIIIIII!III*I A

Lh
b

Figurel5 : L’extrémité des chaines d’ADN.

Remarque : La longueur de I’ADN peut varier de quelques paires de base (quelques nm), a
plusieurs millions (de I’ordre du mm). Il n’y a pas de limite a priori a leur assemblage. Par
exemple : le chromosome de la mouche mesure plus d’un centimetre de long pour 2 nm de

diamétre 91,

Les riboses et les acides phosphorique sont liés par des liaisons (O-C) vers I’extérieur,
tandis que les bases azotées liées par des liaisons hydrogenes vers I’intérieur selon la
complémentarité des paires A-T et G-C (Figurel6), de tel sort que la paire A-T est stabilisée
par deux liaisons hydrogéne avec une énergie de I’ordre -90 x 10%* J % 2 fois moin faible
que la paire G-C (-181 x 107! J) ! qui est stabilisée par trois liaisons, de facon a ce que
chacune de ces bases est liée de la base de I’autre brin. Donc, on dit que les bases successives

de chacun des brins sont complémentaires.

11
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P P2
=
O MH = - ra ?w
— d HM
i o |ﬁl
E=1
Aarmature de L 2 ra 0“":-{_.;
Phosphate- 0-—-:-\.0 o

=
deéesoxyriboss= H '“\>—¢\<j\,

}:r,
L=l

Extrémice i Cytosine (;

=- SGuaninee

Extremite S

Figurel6 : Structure chimique de la complémentarité des quatre bases au sein de la molécule
d’ADN.

Si nous considérons un axe de référence est au milieu (entre) de deux brins, nous
verrons au niveau du plan des paires de bases complémentaires (A-T et G-C) qu’il y a des
domaines spatiaux délimités par des points d’attaches (les liaisons hydrogene). Ces domaines
sont plus grands d’un coté que de l'autre (Figurel?), sont: le grand sillon et le petit

sillon™?,

grarvd sillcrm

N HWD D|—|
>,-,:— T
SLIC‘.'r Sl_ll::re
adeEnine ’L th}rmlne

ettt =illoam

arardd sillcm

SdC =

guaninee

cyto=sine petit sillam

Figurel?7 : Représentation du grand et du petit sillon.

V. La double hélice

Les paires de bases possedent des nuages électroniques externes, qui induisent une
attraction électrostatique entre les paires de bases voisines. Cette force empéche les paires de

12
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bases de se rapprocher pour créer la rigidité du squelette (sucre-phosphate), c’est pour ¢a qu’il
faut que les deux brins s’inclinent de maniere a faire tourner chaque paire de base par rapport
a la précédent (Figurel8). Et comme on I’a fait remarquer précédemment, les points d’attache
des bases au pentose ne sont pas symétriques par rapport a I’axe qui est entre les deux brins.
Cela donc est le principal argument de la structure hélicoidale et donne respectivement le
grand et le petit sillon. %

La moléecule

7
d>ADN
CH o - - He
Groupe T H -
Phosphate =i, et
o e
=
[y = e H
= Sk e L
=D
SR - s
el = Fe)

Figurel8 : La double hélice d’ADN.

V. Structures spatiale d’ADN

Vu la complexité de cette molécule, on pourrait s’attendre a trouver toute sorte
d’arrangements spatiaux. L’arrangement spatial des atomes a été déterminé par diffraction des

rayons X pour la premiére fois en 1953 par Franklin et Gosling “Y), sur des fibres d’ADN.

On donne sur la (Figurel9), la représentation de ces trois formes de I’ADN les plus
rencontrées et les plus étudiées qui sont : les formes A, B et Z.

ADMN, forme A ADN, foorme B  ADN. forme £

Figurel9 : Structure cristallographique.
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V1. Conclusion

Ce chapitre présente une rappelle sur la structure chimique de la molécule d’ADN, ou
elle est formée de deux chaines complémentaires, tel que chaque une de ces chaines est
constituée d’un sucre désoxyribose, acide phosphorique et 4 bases azotées, ainsi que sa
structure spatiale dans lequel que cette molécule adopte trois formes d’arrangement
principaux (A, B et Z). Cette macromolécule centrale et fondamentale, est responsable de
porter I’information génétique et s’articule tous les processus liés a I’activité cellulaire. Donc,
grace aux ses formidables fonctions et sa grande importance, il est nécessaire d’étudier et

comprendre toutes ses caractéristiques, ses comportements et ses mécanismes réactionnelles.
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La liaison hydrogene



Chapitre 02 : La liaison hydrogéne.

l. Introduction

Dans I’univers, tous les milieux vivants sont liés entre eux par plusieurs types de
liaisons, d’intensités et de propriétés différentes. Dans une molécule, les liaisons entre les
atomes sont appelées des liaisons covalente (intramoléculaire) mais entre les molécules il y a
des liaisons que I’on appelle des liaisons ou des interactions de Van Der Waals

(intermoléculaire), sont les interactions entre les nuages électronique des molécules .

Maintenant, il y a une interaction de Van Der Waals qui porte un nom particulier qui
est «la liaison hydrogéne », c’est une interaction qui est beaucoup plus forte qu’une

interaction de Van Der Waals classique.

La notion de liaison hydrogéne est apparue aprés 1930, ou Pauling écrivait un papier
sur une étude générale de la nature des liaisons chimiques, dans lequel il utilisa pour la
premiére fois le terme « liaison hydrogéne » (Pauling, 1931) ®*!. Les termes : « nebenvalenz »
et « inneve komplexalzbildung » ont été utilisés par les chimistes allemands : (Werner, 1902)
(241 (Hantzsch, 1910) ! et (Pfeifer, 1914) *®" pour décrire les liaisons hydrogéne

intramoléculaires et intermoléculaires.

I1. Définition de la liaison hydrogene

La liaison hydrogéne, est une interaction attractive intermoléculaire entre donneur A
(celui qui possede I’atome d’hydrogene) et accepteur B (qui attiré I’atome d’hydrogéne), cette
conception est en suivant I’analogie faite avec I’acide de Bronsted-Lewis qui est un donneur

de protons et la base qui est un accepteur de protons. *”!

Pour avoir une liaison hydrogene, nous devons d’abord avoir dans la molécule que
I’on étudie un atome d’hydrogéne forcément, lié par une liaison covalente a un atome tres
électronégatif (peut étre : N, O, F, Cl...etc.), une fois que I’on a un atome d’hydrogéne ici
trés électronégatif et bien il y a voir une interaction électromagnétique (que I’on appelle une
liaison d’hydrogéne) avec un autre atome qui posséde au moins un doublet non lient (tel que :
N, O, F, Cl...etc.) (Figure20). Cette liaison hydrogéne ici, se représente en pointillés entre
I’hydrogene et le doublet non lient d’un atome d’une autre molécule identique, ou d’une autre

molécule peut importe. *°!
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(A: N, O, F, CD (B: N, O, F, CD
Doublet non liant
LY
A Hog B

Liaison covalente Liaison hydrogéene

Figure20 : Représentation schématique de la liaison hydrogéne.

I11. L’importance de la liaison hydrogene

La liaison hydrogéne est une liaison faible par rapport a la liaison covalente, mais dans
le cas des macromolécules, leur nombre élevé va produire au total une grande importance a
assurer la cohésion de ces molécules (composés organique et surtout biochimique), et aussi
responsable & déterminer la structure de différents composés complexes “*, en particulier :

I’ADN, protéine...etc., tout cela, vaut quelque fois a la liaison hydrogene le nom de « liaison

de la vie » B9,

IV. Propriétés de la liaison hydrogene

e La valeur de la liaison hydrogene se situe dans un intervalle, dont les limites :

supérieur a I’interaction de Van Der Waals et inférieur & la liaison covalente. "

» La liaison hydrogéne peut étre intramoléculaire quand le donneur et I’accepteur
appartient a la méme molécule, mais on dit intermoléculaire si le donneur et I’accepteur font

partie de deux molécules différentes. *°

» Si le donneur et I’accepteur sont identiques, la liaison hydrogene est dite homo-

nucléaire, si non est dite hétéro-nucléaire. *°

« |l existe une corrélation entre les liaisons et les angles est : plus I’interaction H....B

est forte, plus I’angle A — H....B est grand, plus la liaison hydrogéne est courte. %!

V. Différentes catégories de la liaison hydrogene

Suivant les valeurs de ces trois variables On peut classer la liaison hydrogéne en trois

cateégories (Tableaul) :
» Ladistance donneur-hydrogéne : A — H.
* L’interaction hydrogene-accepteur : H....B.

« L’angle donneur-hydrogéne-accepteur : A — H....B. &
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V.1. Liaison hydrogeéne forte :

La liaison hydrogene forte est formée quand il y a déficience en électrons au niveau du
donneur, ou un exces d’électrons au niveau de I’accepteur. Cette déficience d’électrons
d’atome donneur attire I’électron d’hydrogene vers lui et donc augmente la charge positive,
tandis que I’excés d’électrons de I’accepteur augmente la charge négative, ceci crée une

interaction entre les deux, ce qui ressemble un peu la liaison ionique. °
V.2. Liaison hydrogéne modérée (moyenne) :

Cette liaison est présente lorsque les atomes donneurs et accepteurs sont généralement
neutres, de sorte que le donneur est plus électronégatif que I’hydrogene, qui est attiré par

I’accepteur qui posséde un doublet libre d’électrons. Ce type de liaison est le plus commun en

chimie et dans la nature. B

V.3. Liaison hydrogéne faible :

Quand I’atome d’hydrogéne est engagé dans une liaison covalente, avec un atome

légerement plus électropositif que lui comme (le carbone C, le silicium Si...), ou quand

I’accepteur n’a pas de doublets d’électrons = comme dans un cycle aromatique, dans ce cas on

dit qu’il y a une liaison hydrogéne faible.

Tableaul : Propriétés des liaisons hydrogene fortes, modérées et faible.

Liaison forte Liaison modérée Liaison faible
L’interaction : Majoritairement Majoritairement Electrostatique
A-H....B covalente électrostatique
Distance : A-H=H...B A-H<H...B A-H<<H...B
H...B (A°) 1.2-15 1.5-3.2 22-32
A...B (A°) 22-25 25-32 3.2-4.0
Angle :
A-H....B (°) 175 - 180 130 - 180 90 - 150
Energie de la liaison 14 - 40 4-15 <4
(Kcal. Mol -1) :
» Dimeéres en phase | ¢ Acides. » Dimeéres en phase
gazeuse avec des * Alcools. gazeuse d’acides
acides forts ou des * Phénols. faibles ou des bases
bases fortes. » Hydrates. faibles.
Exemples : * Sels d’acides. » Toutes les » Composants
* Pseudohydrates. molécules mineurs a trois
» Complexes d’acide | biologiques. centres.
fluorhydrique. * Liaisons de type :
C—H....O/N.
* Liaison de type :
O/N-H...n
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— La nature des atomes donneurs et accepteurs fait distinguer les différentes

catégories de la liaison hydrogéne (Tablau2).

Tableau2 : Groupes donneurs et accepteurs des différentes catégories de liaisons hydrogéne.

Liaisons hydrogéne fortes

Donneurs et accepteurs :

[F...H...F] lon symétrique d’hydrobifluorure (ion hydrobifluorure).
[H-F-H] ,, Anions dans les composés contenant HF.
[O-H...O] Anions organiques contenant de I’hydrogene, hydrogéne

phosphates et sulfates, ions carboxylates.

[0"-H...O] lons hydroxonium, pseudo hydrates, éponges de protons.
[N*—H...N]
[N-H...N]

Liaisons hydrogéne modérées

Donneurs et accepteurs :

O-H, P-O-H, H-O,—H Eau, hydrates, alcools, acides carboxyliques, phénols,
phénols
carbohydrates, oligo et polysaccharides, nucléosides,

nucléotides et acides nucléiques.

L Amines secondaires, amides, carbamates, hydrazides, purines
, pyrimidines, barbiturates, nucléosides, nucléotides,
peptides, protéines (chaine principale et chaine latérale).

Donneurs seulement :

NH," ; -NH3" Sels d’ammonium.
NH," Acides aminés sous forme de zwitterions.
S-H Cystéine.
N
c Protéines (chaine latérale, acides nucléiques a bas pH).
C-N(H)H Amines primaires, pyrimidines, purines, barbiturates.

Accepteurs seulement :
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>o
c Ethers, carbohydrates, oligo et polysaccharides.
Ne=o
d Carboxylates, acides amines sous forme de zwitterions, acides
carboxyliques, cétones, esters, N-oxides, pyrimidines,
purines, nucléosides, nucléotides, acides nucléiques peptides,
protéines (chaine principale).
X=0 Oxyanions, nitrates, chlorates, sulfates, phosphates.
N
—N ) .
- Amines tertiaires.
SN
N Purines, pyrimidines, barbiturates, nucléosides, nucléotides,
acides nucléiques.
N=0 Composés nitriques aromatiques.
™
S
4 Méthionine.
Liaisons hydrogéne faibles
Donneurs :
C-H
Accepteurs :

C=C @

V1. Les différentes configurations de la liaison hydrogéne

Dans les structures cristallines, la disposition des molécules se fait par la force des
liaisons intermoléculaires (en particulier la liaison hydrogéne), donc on peut aussi classer les

liaisons hydrogéne selon leurs attachements. !

VI.1. Liaison hydrogene linéaire :

La liaison hydrogéne forte est presque linéaire, elle est dite & deux centre avec la seule

possibilité d’un accepteur (Figure21). !
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5t at
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I

& - _ - .
liaison hydrogene

Figure21 : Liaison hydrogéne a deux centres.

V1.2. Liaison hydrogéne a trois centres :

Elle peut contenir trois atomes, un atome donneur qui est lié avec I’hydrogene par une
liaison covalente et deux atomes accepteurs indépendants, qui sont liés avec I’hydrogéne par
des liaisons hydrogéne (Figure22). Ces trois atomes : A, B et B, sont situées dans un plan,
ou la somme des angles est approximativement de 360°.

Les liaisons hydrogene a trois centres sont non symétrique si ry # r, on trouve ce type de
liaison beaucoup plus dans la liaison hydrogéne modérée. "

T B
CLy .-'!'- 1
A H oy
Gig v
-,
By

Figure22 : Liaison hydrogene a trois centres.

V1.3. Liaison hydrogéne chélate :
Est une liaison a trois centres, ou I’atome d’hydrogeéne est lié a trois atomes (Figure23),

soit :

3- a. Un atome donneur est lié avec I’hydrogene par une liaison covalente, deux atomes
accepteurs sont liés au méme atome X et qui sont liés au méme temps avec I’hydrogene par

deux liaisons hydrogéne (Forme a).
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3- b. Ou bien, un atome donneur est lié avec deux atomes d’hydrogéne par deux
liaisons covalente, qui sont liés avec un seul atome accepteur par deux liaisons hydrogene

(Forme b).

3- ¢. Un autre cas, ou deux atomes donneurs sont conjointe les uns avec les autres et
qui sont lies avec deux atomes d’hydrogénes par deux liaisons covalentes (chaque donneuse
lié avec I’hydrogéne), et donc ces deux atomes hydrogene sont liés avec un atome accepteur

par deux liaisons hydrogéne (Forme c). B

0
L \ /H C/ \H'~.
oo A
o N
"'E H o '\Df

(Forme a) (Forme b) (Forme c)

Figure23 : Liaison hydrogéne chélate.

V1.4. Liaison hydrogéne bifurquée :
La combinaison de deux configurations a trois centres, conduit a une configuration
bifurquée (Figure24), ou ces liaisons a trois centres ne sont pas coplanaires et font un angle

de 50°. 9

. ¥ Ay
H H
0< __--F‘_-ﬁz 0”-;""- l‘ ™ ‘-‘_LAI
H: H..
Ag A

Figure24 : Configuration bifurquée.
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V1.5. Liaison hydrogene a quatre centres :

Cette liaison, a trois groupements accepteurs indépendants, qui sont liés avec I’hydrogéne
par trois liaisons hydrogéne (Figure25), ou les distances H....B, sont plus longues que celle

observée dans les liaisons hydrogéne a trois centres et la somme des angles A— H....B doit

étre supérieure & 90°. %

Figure25 : Liaison hydrogene a quatre centres.

V1.6. Liaison hydrogéne Tandem :

La liaison hydrogene Tandem (Figure26), est surtout observée dans la structure de la

molécule d’eau oul les atomes d’hydrogéne sont désordonnés. !

Figure26 : Liaison hydrogéne Tandem.

VI1I. Conclusion

Nous avons pu voir tout au long de ce chapitre, la place importante qu’occupe la
liaison hydrogéne dans le monde de la chimie (en particulier dans le monde de la biochimie),
grace aux grandes avances qui ont été effectuées dans ce domaine. L’étude détaillé sur ca

liaison (catégories, propriétés...etc.) est effectuée afin d’illustrer, identifier et établir tous les

phénomeénes.
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l. Introduction

De nos jours, plusieurs composés chimiques occupent une part trés importante de
notre quotidien, mais avec le développement de ces composés dans des domaines a fortes
valeurs comme (I’optique, I’électrique ou les biomatériaux), ces composés ne sont pas

421 1| est alors nécessaire de

suffisants pour répondre aux exigences de ces secteurs
développer de nouveaux composés, de propriétés exceptionnelles et avec une grande facilité
de mise en ceuvre par la combinaison de différents composés qu’ils soient organiques et
inorganiques, c’est dans ce cadre que s’inscrit la synthése de composés hybrides

organiques/inorganiques “*'.

Les bases azotées, dites nucléo-base, qui entrent dans la constitution des nucléotides,
sont des bases organiques complexes dérivant de deux noyaux fondamentaux, la pyrimidine et
la purine. Le plus simple de ces deux noyaux, la pyrimidine, qui compte deux atomes d’azote
et quatre atomes de carbone, le tout formant un hétérocycle de six atomes. Le noyau de la
purine est un hétérocycle comportant en tout neuf atomes, cinq de carbone et quatre d’azote.
Les puriques sont I’adénine (A) et la guanine (G), les pyrimidiques sont la cytosine (C),

I’uracile (U) et la thymine (T).

I1. Les composés hybrides
11.1. Définition d’un composé hybride :

Un composé hybride organique-inorganique est obtenu le plus souvent comme son
nom I’indique, par I’assemblage de deux espéces de nature différente organique et
inorganique, dans lequel au moins une des composantes se situe dans un domaine de taille
nanométrique “*!. L association de ces deux entités pourra résulter un nouvel composite avec
des propriétés intermédiaires entre le minéral et I’organique, que chacun des composants ne
peut présenter seul (propriétés mécaniques, densité, perméabilité, couleur, propriétés

hydrophobes...), mais également des comportements nouveaux .

La nature est capable de combiner les composants organiques et inorganiques a
I’échelle nanométrique, qui peuvent étre intimement liés pour construire des composés
naturels “®!. Ces composés hybrides, ne constituent pas forcément un simple mélange

physique entre les deux parties organique-inorganique "),
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11.2. Classement des composés hybrides :

Le classement des composés hybrides se fait selon la nature des interactions entre les
phases organiques et inorganiques, donc les composés hybrides peuvent se diviser en deux

classes bien distinctes regroupées dans le (Tableau3) “®! :

Tableau3 : Classification structurale des composés hybrides organiques-inorganiques.

Classe Type d’intera_ction en_tre organique et Structure
I’inorganique

Classe | * Faibles interactions. * Incorporée : organique
dans I’inorganique ou
I’inorganique dans
I’organique.

Classe 11 * Fortes interactions.  Greffée : organique-

* Fortes et faibles interactions. inorganique.

 Greffée et incorporée :
inorganique et/ou organique
dans organique-inorganique.

I1.2.a. Laclasse I :

Les composés de classe I, correspondent a des systemes ou les composants organiques
et inorganiques sont liés par des liaisons de faible énergie (liaisons hydrogéne, de Van Der
Waals, liaisons électrostatiques...), qui est définie par I’incorporation de I’une des deux
phases dans I’autre. Les liaisons faibles de cette classe, sont les seuls qui apportent la
cohésion de la structure entiére et qui présente une large diversité de structures et de

propriétés finales. 1!

11.2.b. Laclasse Il :

Les composés de classes Il, se résultent essentiellement d’interactions bien faibles que
fortes (liaisons covalentes, liaisons ionocovalentes, liaisons de coordination...), ou Les
structures résultantes, présentent deux types de configurations issues soit d’une greffe, soit

d’une greffe et une incorporation d’une phase dans I’autre.

11.3. Les procéedés d’élaborations des composes hybrides :

Les procédés de synthese des composés hybrides sont essentiellement de deux types,
les procédés par voie physique et ceux par voie chimique ®*, mais seuls les composés
hybrides par voie chimique dont j’aborderai pour ma recherche et spécifiquement la synthese

par voie humide. Cette technique en milieu aqueux consiste a fixer I’anion minéral sur une
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matrice organique, par une réaction acido-basique directe °?. L’intérét de cette voie de
synthese, réside en la multitude de possibilités d’ajustements des parameétres physico-

chimiques de synthése et donc le contréle de I’état final de la réaction.

I11. La cytosine

I11.1. Historique de la molécule :

En 1894, la cytosine a été découverte par I’hydrolyse du tissu de thymus de veau par
Albrecht Kossel, la premiére structure de la cytosine a été publiée en 1903 et la structure a été

validée quand elle a été synthétisée. ©*°!

111.2. Description de la molécule :

La cytosine est une base azotée de la famille des pyrimidines qui se produit dans les
acides nucléique, c’est cela qui code I’information génétique dans la chaine poly-
nucléotidiqgue d’ADN ou d’ARN et I’'une des plusieurs types de bases qui sont incorporés

dans la molécule d’acide nucléique.

Cette molécule de formule brute C4HsN3O, qui est constituée d’un noyau aromatique
hétérocyclique, un groupe amine en carbone 4 et un groupe cétone en carbone 2, ou ces

atomes de cycle sont numérotées dans le sens horaire. ©**!

111.3. Propriétés de la cytosine :

» L’hétérocycle de la cytosine présente de spectre d’absorption caractéristique dans
I’ultraviolet dépend du pH, cette propriété optique est communément utilisée pour la
détection, le dosage et le contrdle de pureté d’acides nucléiques. ©°°!

« La fluorescence de cette base est par contre inutilisable, dans lequel I’émission se
situe dans la région UV 300 - 320 nm. 7!

» La cytosine est une base faible qui ne porte pas de charge a pH égal a 7, elle est
relativement hydrophobes et donc peu soluble dans I’eau. Les groupes polaires : carboxyle,

amine et les atomes d’azote de la cytosine sont aptes & établir des liaisons hydrogene. ©°

* La résonance dans la cytosine deélocalise les électrons des doubles liaisons, cette
délocalisation entraine des conséquences importantes qui conduisent a la stabilisation et la
planéité de cette molécule. !

 La cytosine joue un role significatif dans beaucoup de systémes biologiques, tel que

certaines vitamines, les coenzymes et les antibiotiques.
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V. La guanine
IV.1. Historique de la molécule :

La guanine est une base organique qui doit son nom au fait qu’elle fut séparée du
guano des oiseaux en 1844, sa structure a été proposée en 1875 qui a été synthétisé la
premiére fois en 1900. %!

IVV.2. Description de la molécule :

La guanine est une base azotée dérivée de la purine, elle est une des constituants
principaux des acides nucléique. Cette molécule de formule CsHsNsO, est constituee de deux
noyaux hétérocycliques accolés (un de six atomes et I’autre de cinq atomes) ayant deux
carbones en commun au milieu, un groupe cétone en carbone 6 et un groupe amine en

carbone2.

IVV.3. Propriétés de la guanine :

Quelques propriétés chimiques (Tableau4), cristallographiques (Tableau5) et d’autres

physiques et apparence (Tableau6) figurant dans les tableaux précédents °* :

Tableau4 : Propriétés chimiques de guanine.

Classe chimique ORGANLITES
Sous-classe chimique Carbures d’hydrogene avec azote
Formule chimique CsH3(NH3) N,O

Tableau5 : Propriétés cristallographiques de guanine.

Systeme cristallin Monoclinique

Classe de symétrie 2/m

Réseau de Bravais Primitif (P)

Les paramétres de la maille a= 16,51 b=11, 27 c=3, 64 =96,80
Nombre de formules chimique par unité de Z=4

cellule (2)

Tableau6 : Propriétés physiques de guanine.

Morphologie Courte

Dureté De 1.00a 2.00
Densité De 1.48 4 1.49
Couleur Blanc

Trace Blanc
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1V 4. Utilisations médicale et industrielle :

Scientifiguement prouvé, que les nucléotides de guanine ont une influence
extrémement importante sur les neurotransmetteurs du systéme nerveux, de ce point la
guanine est devenue utilisé pour la fabrication des medicaments au traitement des troubles du
comportement survenant au cours de maladies du systeme nerveux central, tell que la maladie
d’Alzheimer, ainsi que traitement des déficits fonctionnels cérébraux . En particulier, ces
médicaments sont destinés a assurer le traitement des syndromes chromosomiques entrainant
une débilité de I’intelligence, comme la trisomie 21 et la fragilité, aussi ils peuvent également
étre destinés au traitement de syndromes d’hyperactivité, d’anxiété, de psychotiques ou

d’autistiques °*.

Dans I’industrie, la suspension de la guanine dans I’huile de vaseline ou I’huile de
ricin donne se qui est appelé « I’essence d’orient », aussi elle produit lipophile qui est utilisée
dans les produits de maquillages *“.

V. L’acide sélénieux
V.1. Le sélénium :

La chimie de sélénium, a connu des développements importants en synthése organique
de facon irréguliére depuis un peu plus d’un siécle °°), ot & partir de 1970, le sélénium a pris

[66]

une place considérable en synthése organique . Le premier composé organosélénium, fut

préparé par Léwig Siemens en 1836 °7).

Le sélénium (symbole Se, numeéro atomique 34), est un élément chimique qui
appartient au groupe VI du tableau périodique et ressemble étroitement au soufre (S) par ses
propriétés chimiques ©°®. Le sélénium est capable de réagir avec de nombreux éléments pour

donner des composés présentant une grande analogie avec les composeés a base de soufre.

V.2. Formation de I’acide sélénieux :

L acide sélénieux ', analogue de I’acide sulfureux, a pour formule brute H,SeO3 ou semi
développée (HO),SeO est le principal oxo-acide a base de sélénium. L’acide sélénieux est
facilement formé par I’addition du bioxyde de selénieux a I’eau par I’équation réactionnelle

suivante :

SeQ; + HO ————— HSe0;
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V.3. L’effet de I’acide sélénieux sur la santé :

Comme beaucoup de composés inorganiques du sélénium, I’acide sélénieux est
fortement toxique et I’ingestion de n’importe quelle quantité significative de cet acide est
habituellement mortelle. Les symptomes de I’empoisonnement de sélénium peuvent se

produire plusieurs heurs apres exposition et peuvent inclure la stupeur, la nausee,
I’hypotension grave et la mort. ["”
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|. Introduction

La cytosine est une base azotée de la famille des pyrimidines qui intervenais dans
nombreux composés hybrides, tel que : cytosinium bisulfate [, cytosinium hydrochloride
[72] " eytosinium nitrate "*!, cytosinium dihydrogenmonophosphate ['“...etc. Pour synthétisé
ces composés hybrides, il existe plusieurs approches mais celle qui j’ai utilisé est la synthése
par voie humide, cette technique consiste un milieu aqueux dans lequel le proton de I’anion
minéral (acide sélénieux) est fixé sur la matrice organique (la cytosine).

L’objectif de cette réaction, est de préparer un composé hybride semi-organique a base
de cette base azoté et de I’acide sélénieux (H2SeOs3) que j’ai présenté précédemment.

I1. Synthése d’un composé hybride a base de cytosine et d’acide sélénieux

On dissout dans un solvant, une quantité bien précise de 0.5g de cytosine (est une
poudre blanche (Figure27) de masse molaire 111g/mol), puis on rajoute 4.5mL d’acide
sélénieux (se présente sous forme de cristaux de couleur rose claire) (Figure28) de masse
molaire 128.97g/mol préalablement dissout dans I’eau (solution de 1M), cette réaction induit
par conséquent a une protonation sur I’atome d’azote N2 de la cytosine selon I’équation

réactionnelle suivante :

Figur27 : Poudre de la cytosine de couleur blanche.
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Figure28 : Cristaux et flacon d’acide sélénieux de couleur rose claire.

11.1. Matériel utilisé :

Tous les instruments et les produits utilisés au cours de cette synthese sont cités dans
la (Figure29).
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La cytosine L’acide sélénieux

L’eau distillée Verre de montre

Balance Plaque chauffante Tubes a essai

o

Béchers Boites pétrie Spatule

Burette Support

Figure29 : Liste des produits et des outils utilisés.
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11.2. Mode opératoire :

Une solution de 100mL d’acide sélénieux déja préparée, apres avoir dissout
complétement a froid 12.89g d’acide sélénieux dans 100mL d’eau (une fiole jaugée de
100mL, solution 1M).

11.2.a. Expérience 1 :

e Une quantité de 0.5g de cytosine a été préalablement pesée avec une balance de

I’ordre du gramme a I’aide d’une spatule et verre de montre.

* On rajoute 25mL d’eau distillée dans le bécher qui contient de cytosine, puis on le
place sur un agitateur magnétique, aprés 20 min d’agitation la cytosine ne se dissout pas.
Ensuite, on expose le mélange a une tempeérature de 60°C sous une agitation de 10 min,

encore le mélange est resté le méme.

» On verse goutte a goutte un volume de 4.5mL a partir d’une burette graduée de la
solution préparée de I’acide sélénieux au mélange (eau+cytosine) a la présence de chaleur
(T=50°C) et d’agitation pendant 10 min, par conséquence on a acquis une solution

transparente (la dissolution maintenant est totale).

» Finalement, on divise cette solution en deux parties, une dans un tube a essai et
I’autre dans une boite pétrie et on laisse cristalliser avec le suivi de I’évolution de cette

solution en fonction du temps. Toutes ces étapes sont présentées dans la (Figure30.a).

Note :
— Apres une heure, on a remarqué le debut de la formation de petites cristallites

blanche coincées dans la solution (Figure31).

— Dix heures plus tard, une augmentation du pourcentage de la formation des

cristaux qui précipitent au fond du tube a essai et de la boite pétrie.

— Aprés 6 jours, une quantité considérable de ces cristaux précipitent au fond du
tube a essai et de la boite pétrie avec d’autres cristallites qui sont plut6t coincées dans la

solution.
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Figure3l : Résultat de (cytosine+eau+acide sélénieux+T= 60°C).

» On refait cette expérience encore une fois mais a une température ambiante :

» On pese 0.5g de cytosine que I’on ajoute a 25mL d’eau distillée sous I’effet d’un

agitateur magnétique durant 20 min, la cytosine n’est plus soluble en ce milieu aqueux.

» On verse goutte a goutte 4.5mL a partir d’une burette de la solution préparée de
I’acide sélénieux a la solution précédente avec agitation pendant 10 min, qui conduit a la

dissolution totale de la cytosine (un mélange transparent).

e En fin, on laisse cristalliser dans un tube a essai et dans une boite pétrie a

température ambiante. Toutes ces étapes sont présentées dans la (Figure30.b).
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25 mLd'eau

étape 2

support

plaque c
agitatglig

On laisse cristalliser dans un tube a
essai et boite pétrie

25 mLd'eau

étape 2

support

On laisse cristalliser dans un tube a
essai et boite pétrie

Figure30 : Schéma illustratif des différentes étapes de I’expérience 1.
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Note :

—  Aprés neuf heures d’observation, aucun changement (la solution reste

transparente) (Figure32).

— 6 jours plus tard, on note la méme observation (aucun changement).

Figure32 : Résultat de (cytosine+eau-+acide sélénieux).

11.2.b. Expérience 2 :

 Grace a une balance, on pese une masse de 0.5g de cytosine a partir d’une capsule et

une spatule.

» On transvase le contenu de la capsule dans un bécher avec 25mL d’éthanol sous une
agitation de 20 min. Apres la fin du temps d’agitation de cette suspension (cytosine+éthanol),
on voit que la cytosine ne se dissout pas (précipitation d’une poudre au fond du bécher), c’est
pour cela on chauffe cette solution a T=40°C avec I’agitation bien sur durant 15 min, mais

malheureusement la cytosine reste insoluble (aucun changement).

» Lorsque un volume de 4.5mL d’acide sélénieux est ajouté dans le bécher avec 10
min d’agitation seulement, on remarque que la cytosine n’est plus soluble. Ensuite, on essaye
d’abord d’élever la température a 30°C accompagné d’une agitation durant 15 min afin de
connaitre si la chaleur affecte sur la décomposition de la cytosine et son interaction avec

I’acide sélénieux.

* En fin, on a acquis un mélange sous forme d’une mousse blanche et on laisse
cristalliser dans un tube & essai et dans une boite pétrie @ une température ambiante. Toutes

ces étapes sont présentées dans la (Figure33.a).
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Note :

— Aprés 12 heures, on note que la mousse est transformée en un melange turbide
blanc dans le tube a essai et dans la boite pétrie (Figure34).

— Apreés 6 jours d’observation, aucun changement.

Figure34 : Résultat de (cytosine+éthanol+acide sélénieux+T= 40°C).

» On répete cette expérience avec les mémes étapes sauf I’utilisation de la chaleur comme

suivant :

» On pése 0.5g de la cytosine et on la verse dans un bécher contenant 25mL d’éthanol

suivi de 15 min d’agitation, la cytosine ne se dissout pas.

* Ensuite, on rajoute 4.5mL d’acide sélénieux avec une agitation de 10 min, enfin on
obtient un mélange dans lequel la cytosine ne se dissout pas, puis on laisse ce mélange
cristalliser dans un tube & essai et dans une boite pétrie. Toutes ces étapes sont présentées dans

la (Figure33.b).
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support
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ag!tat_;‘ug o0 e

On laisse Cr'j(’ti“:e_; dar]‘i yn tube a On laisse cristalliser dans un tube a
essal et boite petrie essai et boite pétrie

Figure33 : Schéma illustratif des différentes étapes de I’expérience 2.
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Note :

— Apres 8 heurs, on voit qu’il y a une précipitation d’une poudre blanche au bout du
tube & essai et de la boite pétri avec des petites grains blanche coincées dans la solution qui

flotte sur ce précipité (Figure35).

— 6 jours plus tard, on note que la précipitation de la poudre blanche est totale dans
le tube a essai et dans la boite pétrie avec une solution transparente qui flotte au-dessus de

cette poudre.

Figure35 : Résultat de (cytosine+éthanol+acide sélénieux).

11.2.c. Expérience3 :

» On pése 0.5g de cytosine que I’on ajoute 25mL d’acétone avec une agitation de 15
min (la cytosine n’est plus soluble dans ce milieu), puis on met ce mélange sous I’effet de la
température a T=40°C avec une agitation de 10 min, la cytosine est encore insoluble.

« On verse maintenant goutte a goutte 4.5mL d’acide sélénieux a partir d’une burette
graduée dans la suspension (acétone+cytosine) avec une agitation de 10 min (mais aucun
changement), ensuite on léve la température & T=40°C avec une agitation durant 10 min ce

qui nous donne un mélange turbide de couleur blanche.

» Finalement, on laisse ce mélange cristalliser dans un tube & essai et dans une boite

pétrie. Toutes ces étapes sont présentées dans la (Figure36.a).
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Note :
— Vingt heures plus tard, une apparence de petits grains bordeaux dans le fond de
boite pétrie et le tube a essai et un liquide rose foncé flottant au-dessus de ces grains

(Figure37).

— Apres 6 jours, on remarque la précipitation totale de la poudre qui est transformée
en couleur rouge brique dans le tube a essai, avec un liquide orange qui flotte au-dessus de
cette poudre, par contre a la boite pétrie, on voie que cette poudre de couleur rouge brique a

totalement séchée.

Figure37 : Résultat de (cytosine+acétone+T = 40°C).

» On refait cette expérience dans une condition de température ambiante :

e On mélange 0.5g de cytosine avec 25mL d’acétone dans un bécher plus une

agitation de 15 min et on obtient un mélange turbide blanc.

* On rajoute 4.5mL d’acide sélénieux au mélange turbide suivi d’une agitation de 15
min, on résulte a la fin un mélange turbide crevette, ensuite on laisse ce dernier cristalliser

dans un tube a essai et dans une boite pétrie. Toutes ces étapes sont présentées dans la

(Figure36.b).
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support

On laisse cristalliser dans un tube a
essai et boite pétrie

On laisse cristalliser dans un tube a
essai et _boite pétrie

Figure36 : Schéma illustratif des différentes étapes de I’expérience 3.
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Note :

— Neuf heures plus tard, une poudre rose précipite au fond du tube a essai et de la

boite pétrie avec un liquide mauve flottant sur cette poudre (Figure38).

— Aprés 6 jours, on note au niveau de la boite pétrie que la poudre rose qui est
transformée en couleur bordeaux a totalement séchée, concernant le tube a essai, on voie qu’il
y a trois couches de poudre (blanc, rose claire puis bordeaux) avec un liquide jaune flottant

sur ces couches.

Figure38 : Résulta de (cytosine+acétone+acide sélénieux).

I11. Conclusion

Apres cristallisation, on a inspecté tous les echantillons des résultats des trois
expériences par le microscope polarisant et donc on a réussi a trouver des cristaux blancs sous
forme des plaquettes. De ce point, nous concluons que I’obtention du composé hybride
[(Cyt)", (HSeO3)] qui est a base de cytosine et de I’acide sélénieux ne peut pas étre réalisée
qu’en présence de I’eau distillée comme un bon solvant et a la présence de la température

(T=60°C) comme un catalyseurs.
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Chapitre 02 : Rayons X.

l. Introduction

Selon Hoffman, il n’y a aucune action primordiale en chimie que la détermination de
la structure d’un composé, lorsque celle-ci est bien faite, elle empéche les spéculations sur la
structure du composé et permet de comprendre toutes ses propriétés (physique, chimique,
biologique...etc.). La diffraction des rayons X constitue de nos jours le plus puissant outil a
cette fin, ces rayons X ont été découverts en 1895 par le physicien Wilhelm Conrad Réntgen,
il baties les rayons qu’il a découverts « Rayons X » avec le « X » comme I’inconnue en

mathématique.

I1. Nature des rayons X

Les rayons X comme toutes les ondes électromagnétique de trés courte longueur
d’onde qui se situe entre la limite du rayonnement y (0.1A°) et I’'UV lointain (100A°)
(Figure39), c’est ce qui en fait trés pénétrants et ont le pouvoir de traverser des parois

opaques et de révéler I’intérieur du corps humain.

Ces ondes, sont des photons (particules de masse nulle non chargée, se déplacant a la
vitesse de la lumiére c¢) caractérisé chacune par une longueur d’onde A et une énergie E a
partir de la relation du Planck :

Ey =hv =%

h : la constante de Planck (6.62 x10™** m?.kg.s™).

¢ : la vitesse de la lumiére (3x10% m. s™).

v : le nombre d’onde. [™®

Fréquences v roissantes ——s
Energies £ aoissantes ——s
Long. d'onde 5. décroissanteSem—,

Visible
Radar_
Radio Télévision 2um 0.84m uv Rayons X Rayonsy
—i H e i |
b km am mm IR g 0.4um 0,07 pm 1A

Microondes  lointain  proche |
Radiocristallographie

Figure39 : Les RX dans I’échelle des longueurs d’onde des rayonnements électromagnétique.
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I11. Production de rayons X

Les faisceaux de rayons X sont produits par deux équipements :

I11.1. Le tube a rayons X ou tube de Coolidge :

Ce tube fonctionnent de la maniére suivante : Dans une enceinte de verre sous vide
contenant aux deux extrémités, une cathode sous forme d’un filament ou la plupart du temps
c’est le tungsténe (W) et une cible anodique (anticathode) qui constitué d’un métal
généralement le cuivre (Cu), tout ¢ca entouré par une autre enceinte de plombe avec une petite

fenétre en qui permet le sort des rayons X.

Des électrons sont émis par la circulation d’un courant électrique dans le filament, ces
électrons sont accélérés dans la direction de I’anode par une différence de potentiel élevée (de
10 a 50 kV) qui sont entrent en collision avec le cuivre, donc les rayons X sont produits

(Figure40). ["°]

Enceinte plombéc Ampeoules de verers

Filament W Cathode
Faizecau A &lectrons

Rayomnz= >

Figure40 : Schéma d’un tube a rayons X.

111.2. Synchrotron :

Un synchrotron, est un grand instrument d’une source extrémement puissante de
rayons X de 6GeV, produits par des électrons de haute énergie circulant dans un anneau de

stockage (Figure4l).

Le premier faisceau de lumiére synchrotron a été observe en 1947. Depuis, des progres
spectaculaires ont été realises en physique des accélérateurs, électronique, informatique, ainsi
gu’en technologies du magnétisme et du vide, permettant de produire des faisceaux de rayons
X trés intenses. La demande d’utilisation de ces faisceaux est croissante tant par les

scientifiques que les industriels. [
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Figure4l : Photo de la troisieme génération de synchrotron.

IV. Interaction des rayons X avec la matiere

L’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiere résulte le phénomene de la
diffraction des rayons X, ce phénomeéne a été mise en ceuvre expérimentalement par deux
méthodes différentes selon la nature de I’échantillon a analyser: soit un monocristal
(dimension de I’ordre de 0.1mm), soit une poudre cristalline (ensemble de cristaux

microscopiques), tel que chacune de ces méthodes exige ses propres conditions.

L’exposition d’un monocristal a un faisceau de rayons X produit une image constituée
de taches de diffraction bien définies ["), par contre, les nombreuses orientations des petits
cristaux d’une poudre produisent un trés grand nombre de taches groupées en cercles ["®!. Ce
qui m’intéresse dans ma modeste recherche c’est la diffraction des rayons X sur monocristal.

V. Diffraction des rayons X sur monocristal

Cette technique consiste des composés etudiés qu’ils soient sous forme de
monocristaux (un monocristal est composé d’un seul arrangement périodique d’un méme
motif) et une source de lumiére de faisceau de rayons X monochromatique "*, donc

I’application de cette méthode est résumé dans les différentes étapes suivantes :

V.1. Choix de monocristal :

Une fois la genése des cristaux (cristallisation) est terminé, nous avons faire une
sélection parmi les cristaux synthétisé et choisir le cristal le plus adaptés a la mesure et qui
respecte les principaux criteres :
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e Le caractere monocristallin : pour assurer que le cristal n’est pas maclé, on

I’examine par le microscope polarisant.

* La taille : la taille du cristal devrait étre proportionné avec la téte goniométrique
(support du cristal) et au diametre du faisceau de rayons X (signal détectable = cristal trop

petit, signal saturé = cristal trop gros).

» La forme : il faut que les faces et les arétes du cristal bien définies (homogénéité du

signal obtenu). ['®
V.2. Principe de la diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une méthode expérimentale permettant ainsi d’apporter
tout les informations structurales sur I’échantillon. Le principe de cette expérience consiste a
envoyer un faisceau de rayons X monochromatique sur un cristal et de détecter les intensités
des rayons diffractés par celui-ci. Ces rayons transmis sortent du cristal dans des directions
privilégiées et leurs intensités sont amplifiées, et donc nous affirmons qu’il y a une
diffraction d’un rayon dans un certain angle par rapport au rayon incident (Figure42) si la loi
de Bragg est vérifiée (satisfaite) :

Tlll = Zdhkl sin 6
Avec les notations suivantes :

n nombre entier (€ Z), A la longueur d’onde utilisée, d la distance inter réticulaire (distance
entre deux plans réticulaires de la famille de plans (hkl)) et e I’angle de Bragg, c’st la moitié

de I’angle entre le faisceau incident et le faisceau difracte.

normale

R incident R X diffracte

\HH/

Figure42 : Schéma illustrant la loi de Bragg.
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Les rayons diffractés sont détectés sur un cliché de diffraction (Figure43) qui est
constitué de taches ou pics de Bragg, ce cliché contient plusieurs informations tel que : les

paramétres de la maille, les atomes qui constituent le plan diffractant...etc. ['"

£ b

Figure43 : Exemple d’un cliché de diffraction.

V.3. Appareillage :

Pour I’acquisition des données utilisées dans les affinements structuraux, nous avons
utilisé un diffractométre équipé de micro-sources de rayons X, un détecteur bidimensionnel et
un systeme de refroidissement d’azote gazeux, avec un cristal monté sur une tige de verre
elle-méme fixée sur un goniométre, ce diffractométre est piloté par un PC fonctionnant sous le

systéme d’exploitation Windows. [

V.4. Collecte des données :

Aprés le lancement du phénomene de la diffraction des rayons X sur monocristal, il

vient I’étape de collecte des données qui se faite en deux parties successives :

» Collecte rapide (prée-mesure): qui nous permettre de déterminer de maniere

approximative les parametres de maille a partir d’une vingtaine d’image collectées.

» Collecte compléte : dans cette partie il faut effectuer une collecte suffisante
d’intensité de rayons X diffractés de maniére a ce que le maximum de plans réticulaires du
composé soit enregistré, aprés, un traitement qui doit étre suivre cette chose-la et qui permet
de déterminer le groupe d’espace, facteur de structure...etc. Ce traitement fait par les étapes

suivantes :

* Indexation des taches : tous les taches de diffractions enregistrées sont indexées par

les indices de Miller (hkl) image par image %
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* Intégration des données: c’est I’opération qui transforme tout les taches de

diffraction (les intensités I) de I’image 2D a des pics. ©*

* Réduction des données : c’est le processus qui rassemble tout les données dans un

fichier bien ordonné contenant chaque variable associée & sa valeur mesurée. %

V.5. Résoudre du probléme de phases :

Déterminer la structure cristalline d’un compose revient a déterminer les valeurs prises
par la densité electronique a I’intérieur de la maille (les positions atomiques correspondent au
maxima de cette densité électronique) qui est en fonction du facteur de structure, d’un coté,
les intensités mesurées fournissent en effet les modules des facteurs de structures mais pas
leurs phases, donc la résolution de ce probleme (probléme de phases) est I’étape indispensable

A toute détermination de la structure cristalline. !

De nombreuses méthodes ont été développées depuis 1929 jusqu’a tres récemment

pour résoudre ce probléeme, comme :

e Meéthode de Patterson : cette méthode impose que la structure est Centro-

symétrique et donc elle nous donne la distance entre deux atomes. ¥

» Méthode de I’atome lourd : connaissance a priori que la structure contient un ou

plusieurs éléments de forte poids atomique. !

» Méthode de essais erreur : connaissance a priori que la structure contient un

nombre limité d’atomes (de 2 &4 5).

» Méthode directe : c’est la méthode la plus adapté qui est la détermination directe
des phases de facteurs de structure par I’utilisation des relations mathématiques et des

probabilistes. !

De nombreux programmes et logiciels utilisent les méthodes directes pour conduire
automatiquement a la résolution des structures cristallines des composes étudiés, ou les
différents parameétres structuraux ont été affinés aussi par ces programmes, alors les modéles

structuraux sont réalisés. 7!
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VI. Etude cristallographique du composé «Cytosinium hydrogene sélénite»
VI1.1. Enregistrement des intensités :

La collection des données, a été réalisée sur un cristal de couleur blanche et de
dimension (0.20 x 0.15 x 0.10 mm) & basse température (100 K ou -173°C), sur un
diffractométre 4 cercles haute résolution (SuperNova de oxford diffraction), utilisant la
radiation Ka du molybdéne (Figure44).

———

i W a. _ ‘_.’

4 .. i
= z . 4 X 3
o T _— ] .

Caméra

Echantillon "Pé‘(g;jnmétrique g

Figure44 : Diffractométre a rayons-X double microsource Cu-Mo SuperNova (Oxford diffraction).

Toutes les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont
consigneées dans le tableau suivant (Tableau?).

Tableau7 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement du composé (Cyt)”,
(HSeO3)".

Cytosinium Hydrogeéne Sélénite [(Cyt)*, (HSeO3)]

Formule chimique C4HgN3zO" « HSeO3~
Unité asymétrique C4HeN3O™ « HSeO3~
Masse molaire (g.mol™) 240.09

Température (K) 100(2)

Longueur d'onde des RX (Mo) (A) 0,71073
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Systeme cristallin, groupe d’espace Orthorhombique, Pca2;

Paramétres de maille a=7.0051 (3) A, b=8.6342(2) A, c=12.7131 (3) A
Volume A3 768.93 (4)A3

Z 4

Structure non-centrosymétrique,

parameétre de Flack —-0.02 (3)

Taille du cristal (mm) 0.20 x 0.15x 0.10

Réflexions collectées 4568

Pics résiduels 0,46 e A3 et —049 e A3

V1.2. Résolution et affinement de la structure :

La structure a été déterminée aprées traitement de I’ensemble des données de
diffraction du cytosinium hydrogeéne sélénite par méthodes directes, a I’aide du programme
SHELXL97 ! disponible dans le logiciel WINGX . Les positions des atomes de carbone
et d’azote ont été trouvees en premier, puis I’atome d’hydrogéne de I’anion hydrogéne
sélénite a été localisé a partir des cartes de Fourier différences et les autres atomes

d’hydrogene ont été positionnés par calcule géométrique.

La structure a été affinée par la méthode des moindres carré a I’aide du programme
SHELXL97, en tenant compte des facteurs d’agitation thermique anisotropes des atomes non
hydrogéne, par contre les facteurs d’agitation thermique des atomes d’hydrogene ont été
définis isotropes, cet affinement a conduit aux facteurs de reliabilités : R=3.23% et R\,=7.44%
, a ce stade d’affinement une derniere Fourier différence ne révéle aucun pic significatif
(Apmax=0.48A°"3).

V1.3. Description de la structure :

La structure étudiée est une unité asymétrique, formée par une entité cationique qui est
la cytosinium (C4HgON3™) et une entité anionique de I’hydrogéne sélénite (HSeO3’)
(Figure45), donc on note qu’il n’y a aucune jonction entre I’anion minéral et le cation

organique.
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He 02

Figure45 : ORTEP de I'unité asymétrique du composé (Cyt)™, (HSeO3) .

L’empilement cristallin de la structure suivant le plans (ac) est représenté dans la
(Figure46), on remarque que les ions s’enchainent le long de I’axe ¢ pour former des plans
d’anions et des plans de cations le long de la direction a, ces plans s’alternent en zigzag le

long de I’axe c, formant ainsi des chaises se deployant le long de I’axe c.

Figure46 : Vue de la structure du composé (Cyt)*, (HSeO3) suivant I’axe b.

V1.3.a. Partie cationique (Cyt)" :

L’utilisation de I’acide sélénieux laisse prévoir une libération des protons, ce qui
conduit par conséquent a une protonation de la matrice organique sur I’azote N2 du cycle,
I’effet de cette protonation est clairement visible sur la géométrie de I’'atome N2, ce qui
conduit & I’augmentation de I’angle C1-N2—C2 par rapport a celui de la cytosine °°' de 4.65°
et une diminution des angles N2—-C1-C4 (4.70°) et N3-C2—-N2 (1.66°). En effet, on note que

63



Chapitre 02 : Rayons X.

les atomes du ce cation occupent tous les positions générales et I’angle entre le plan du cycle
et le plans formé par le groupement —NH2 est 1.53° (5), renseigne sur la planéité de la

molécule.

Toutes les valeurs des distances interatomiques et les angles de liaison de ce cation,
sont comparable a ceux observés dans les structures cristallines des composés contenant un

cation cytosinium (Tableau8) et (Tableau9).

Tableau8 : Distances interatomiques (A) dans le cation C,HgN;O™.

Atome 1 Atome2  Distance (A)
N3 C2 1,316(8)
C2 N2 1.347(9)
N2 c1 1,393(9)
c1 N1 1,376(9)
N1 C4 1,35(1)
C4 C3 1,350(9)
C3 C2 1,41(1)
01 Cc1 1,207(9)

Tableau9 : Angles de liaisons (°) dans le cation C,HgN;O".

Atomel Atome2 Atome3 Angle(°)
C4 N1 Cl 123.3(6)
Cc2 N2 C1l 125.0(6)
01 C1 N1 124.0(6)
01 C1 N2 122.5(7)
N1 C1 N2 113.4(6)
N3 Cc2 N2 119.2(7)
N3 C2 C3 122.0(7)
N2 C2 C3 118.8(6)
C4 C3 C2 117.1(7)
C3 C4 N1 122.2(6)
C4 C5 C6 120,29(3)
C5 C6 C7 120,00(3)
C2 C7 C6 120,79(3)
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L’empilement cristallin des bases cytosinium, s’enfilent parfaitement en zigzag le long
de la direction b et forment des couches cationiques qui se développent le long de I’axe a
(Figure4?).

[oa""" ] w““wgo"" | ““‘@"
e e

o w@? R W'.q"w’ . q‘%,
. ‘..a-‘ M&. Siliiagd

Figure47 : L arrangement en zigzag des cations cytosinium.

Les cations se regroupent en dimeres batissant ainsi des chaines le long de I’axe ¢ et
des plans le long de la direction a, ou ces plans se succedent en zigzag le long de I’axe ¢
formant ainsi des chaines s’étalant le long de I’axe ¢ (Figure48). Ces cations se répetent
alternativement le long de I’axe a, en formant des dimeres A (dessinés en rose) et des dimeéres
B (dessinés en vert), sont des multicouches infinies ainsi formées parallelement a I’axe c
(Figure49).

Figure48 : Projection des différents diméres cationiques sur le plan (bc).
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B
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Figure49 : Superposition des couches A et B dans le plan (bc).

V1.3.b. Partie anionique (HSeO3)  :

Dans I’anion du composé [(Cyt)*, (HSeO3)], on révéle une longue distance Sel—02
de 1.73A° (5), indiquant la présence d’un —O-H caracteristique d’un anion hydrogene sélénite,
cet anion forme une geométrie pyramidale a base triangulaire avec trois liaisons Se —O
différentes, deux liaisons Se —O courtes [Se1-03 de 1.637A° (6) et Sel-04 de 1.683A° (4)]
et une liaison Se —OH longue. Dans le (Tableaul0), toutes les principales distances
interatomiques et angles de liaisons dans I’anion HSeO3~ sont présentés.

Tableaul0 : Distances (&) et angles de liaisons (°) dans le groupement HSeO;".

Sel 02 03 04

02 1.734(5) 2,653A°(7) 2,605A°(7)
03 103.8°(4) 1.637(6) 2,591A°(8)
04 99.3°(3) 102.6°(3) 1.683(4)

= Les trois distances Se —O sont mentionnées tout au long de la diagonale du tableau.
= Les trois angles O—Se—O sont au-dessous de la diagonale.

= Les trois distances O—O sont au-dessus de la diagonale.

66




Chapitre 02 : Rayons X.

VI1I. Conclusion

Nous avons synthétisé et caractérisé un nouveau complexe hybride semi-organique a
base de la base azotée ‘cytosine’ et de I’acide sélénieux (H,SeO3).

En résolvant la structure cristalline de ce complexe nous nous sommes familiarisés
avec les méthodes de résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal. Ce
composé cristallise dans le groupe d’espace, Pc21 du systéeme Orthorhombique. Il présente un
arrangement moléculaire que nous avons décrit avec détail est dont la cohésion est assurée
par un reseau tridimensionnel de liaisons hydrogeéne.

L’empilement cristallin est construit d’un enchainement de cations et d’anions le long
de I’axe ¢ en formant en zigzag le long de I’axe ¢ formant ainsi des chaises se déployant le
long de cet axe. Un réseau de liaisons hydrogene assure la cohésion de I’édifice cristallin et la
jonction des différentes entités cristallines.
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Chapitre 03 : Représentations de Bernstein et de Hirshfeld.

l. Introduction

Le r6le des liaisons hydrogéne dans la détermination de I’empilement de motifs des
molécules dans les cristaux, exige la compréhension et [I’utilisation de la nature des
interactions entre les molécules pour élucider certains phénoménes . Le besoin de
comprendre ces phénomeénes, poussé nombreux chercheurs comme Bernstein et Hirshfeld a
proposer des méthodes systématique pour I’établissement bidimensionnelle et

tridimensionnelle de liaison hydrogene.

I1. Description de réseau de liaisons hydrogene par la représentation de
Bernstein

I11.1. Théorie de Bernstein :

Pour décrire I’enchainement des liaisons hydrogene, Etter en 1990 a proposer une
méthode d’établissement d’un graphe de liaison hydrogéne %, cette méthode a été
développée et bien décrite par Etter, MacDonald et Bernstein °*!, puis par Etter en 1991 4,
Bernstein en 1991 *°! et Bernstein et ses collaborateurs en 1995 ¢ en étudiant de
nombreuses structures. Cette théorie préconisée par Bernstein, permis de mettre des notations
spécifiques pour identifier les types des liaisons hydrogene, le nombre d’atomes donneurs et

accepteurs, le degré, le motif...etc.

11.2. Principe de fonctionnement :

Le principe pour décrire et définir un modeéle de liaison hydrogene, est basé sur
I’utilisation des symboles consistant en lettres et chiffres (Tableaull) pour une nomenclature

bien déterminé comme suivant :

1- Tout les modeles de liaison hydrogéne sont désignés par : (C) pour les chaines, (R)
pour les cycles, (D) pour les complexes ou modeéles finies et (S) pour les liaisons hydrogéne

intramoléculaires.

2- Le nombre de donneurs et d’accepteurs de liaisons hydrogene sont notés

respectivement (d) et (a).

3- Le nombre d’atomes noté (n) est appelé le degré du modéle et il est mis entre

parentheéses.

4- Ces symboles sont combinés pour former un graphe qui s’écrit : G%y (n), ou G
représente C, R, D ou S. 1"
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Tableaull : Glossaire de termes de graphe de liaison hydrogéne.

Symbole Signification

G%(n) * Le graphe des liaisons hydrogéne peut étre désigné par : (C= chaine,
R= cycle, D= chaine infinie et S= liaison intramoléculaire).

* a= accepteur.

 d=donneur.

* n=nombre d’atomes.

Motif Réseau de liaisons hydrogene ou un seul type de liaison est présent.

N1 [a] Graphe unitaire, [a] : liste de motif ou un seul type de liaison est présent.

N2 [a, b] Graphe binaire, [a, b] : liste de motif ou deux type de liaisons sont
présentes.

Graphe de base Met en jeu le plus petit degré dans un méme type de liaison.

Graphe complexe | Met en jeu le plus grand degré dans un méme type de liaison.

L application de cette approche simple sur les modéles de liaisons hydrogene est pour
décrire les complexes modéles de niveaux plus hauts. Il y a différentes voies pour décrire la
connexion des liaisons hydrogéne dans les structures cristallines, ou les niveaux sont décrits
par N, (a, b, c...), avec n est le niveau et a, b, ¢ dénotent les différents types des liaisons
hydrogéne. On définit le motif comme étant le modele qui contient une seule liaison et les
termes basique et complexe sont utilisés pour décrire respectivement le graphe avec le degré
le plus bas et le degré le plus haut. %

11.3. Comment faire un graphe de liaison hydrogéne :

L’établissement du graphe du modeéle des liaisons hydrogene passe par plusieurs

étapes :

1- Il faut d’abord déterminer la géométrie des molécules a étudier (la disposition des

molécules dans I’espace) et I’identification de leurs enchainements dans le réseau.

2- Repérage des différentes types de liaisons hydrogene symétriquement

indépendantes.
3- Identification du motif de chaque liaison en utilisant les notations précédentes.

4- Détermination du graphe unitaire du modéle des liaisons hydrogéne.
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5- Détermination du graphe binaire ou deuxiéme niveau du modéle des liaisons
hydrogene en combinant les différentes liaisons. Le graphe binaire de base est celui mettant
en jeu le plus petit degré et le graphe binaire complexe est celui mettant en jeu le plus grand
degré. [°8

Remarque : Selon la complexité des structures, on peut passer a des niveaux superieurs en
combinant plusieurs liaisons hydrogéne.
11.4. Exemples des modeéles de liaisons hydrogene :

Nous prenons quelques exemples qui a travers lequel nous pouvons appliquer les
regles de construction du graphe sur un modele de liaison hydrogéne (Figure50) et
(Figure51) :

« 1% exemple :

H3A 02A

Figure50 : Exemple de liaison hydrogéne de type C- H...O.

La structure de ce composé (deux molécules) est construite sur la base d’un seul type
de liaison hydrogeéne C— H...O, la combinaison de ces deux molécules identique donne une
chaine infinie (C) formeée d’un atome donneur (d=1), un atome accepteur (a=1) et un degré de
4 qui représente le nombre d’atomes inclus dans la chaine, notée : C'1(4). Donc le graphe

unitaire (premier niveau) de ce modele de liaison est : N1= C(4).
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o 29 exemple :

N-HIN----0O2

Figure5l : Exemple de liaison hydrogéne de motif N—- HIN...O.

La structure de cette figure est formeée de deux liaisons hydrogene d’un seul type
N- H1N...O, ou I’hydrogéne H1 est engagé dans deux interactions intermoléculaire, et donc
on obtient un motif noté R (cycle) qui contient au total 14 atomes, dont deux sont donneurs et

deux accepteurs et de 12 le graphe de premier niveau est : N1= R?,(14).

I11. Les liaisons hydrogéne dans le composé [(Cyt)", (HSeO3)]

La structure cristalline du cytosinium hydrogéne sélénite, est batie sur un réseau de
liaisons hydrogéne crée par la combinaison de huit liaisons hydrogene différentes, ou ce
composé contient sept donneurs et seulement cing accepteurs engagés dans les liaisons par
pont hydrogene : quatre N(H), deux C(H) et un O(H) comme donneurs et quatre atomes
d’oxygene et un atome d’azote comme accepteurs. Ces liaisons hydrogéne assurent la
cohésion et la stabilité de I’édifice cristallin, dans lequel ses distances et ses angles sont

données dans le (Tableaul?).

Tableaul? : La géométrie des liaisons hydrogéne (A, °).

A-H...B A-H (A°) H...B (A% A..B (A% A-H...B (°)
N1-H1...03 0.86(4) 1.93(4) 2.780(7) 172(4)
N2-H2...04 0.86(4) 1.94(5) 2.799(8) 173(4)
N3-H3...03 0.86(6) 1.93(6) 2.776(8) 169(4)
02-H6...N3 0.862(6) 2.55(6) 3.123(8) 128(4)
N3-H33...02 0.86(6) 2.45(6) 3.123(8) 135(5)
N3-H33...04 0.86(4) 2.37(6) 3.187(11) 159(4)
C3-H4...01 0.93(4) 3.161(9) 2.925(3) 133(5)
C4-H5...02 0.93(6) 3.206(8) 2.32(6) 159(4)
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111.1. Analyse de cation (Cyt)" :

L’etude détaillé de I’environnement du cation cytosinium (Figure52), met en évidence
plusieurs contactes exclusivement intermoléculaires de types cations-cations et anions-
cations. Ce cation étant engagé de tout les cotés dans des liaisons hydrogéne, ou il est sept
fois donneur (quatre de type N(H) et deux de type C(H)) et une fois accepteur (de type O) se
retrouve de ce fait stabilisé, cet ensemble de liaisons hydrogéne confere a ce cation une

planéité parfaite.

— Chaque cation partage au moyen de ses protons (H1, H2, H3, H33 et H5) cinqg
liaisons par pont hydrogene du type N-H...O et une de type C-H...O avec les atomes
d’oxygene (02, O3 et 04), ces liaisons hydrogene assurent la connexion entre les cations et

les anions.

— Chaque cation partage au moyen de son protons H4 et son atome O1, deux liaisons
par pont hydrogéne du type C—H...O avec les atomes (H4 et O1) de I’autre cation, ces liaisons

hydrogéne assurent la connexion entre les cations.

b

02

03

ALIOE:

H4

4

7.78007) &

F 32(6) &
- . (2.780(7) 4]
& 02 i

Figure52 : Le réseau de liaisons hydrogéne dans le composé [ (Cyt)™, (HSeOs)] .
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111.2. Analyse de I’anion (HSeOs3)" :

Les groupements hydrogene selénite sont connectés entre eux par des liaisons
hydrogéne de type Se-0...0-Se, tel que chaque (HSeO3)" est connecté a ses deux voisins par
une liaison hydrogéne forte O4...H5-02 (2.669(8) A°) pour former des chaines [(HSeO3)],"

en zigzag le long de I’axe a (Figure53).

02 02
03
O4 o3
o4
Sel & Sel
o2 o3 Lo > X
C o3
O4 O4
b B Sel % (1] ®
= = = = = Sel
Loz ©O2
03 O3
(MJ Od
Sel Sel
02
O3 02
03
O4 O4
Sel L =
Sel
a
O2 O2
03 03
og ’ O4 p
Sel
Sel

Figure53 : Les chaines [(HSeO3)]," formées par les interactions entre les groupements
(HSeO3)'.

111.3. Construction des graphes des liaisons hydrogéne du [(Cyt)*, (HSeO3)] :

Dans notre complexe cytosinium hydrogene sélénite, les cations cytosinium sont liés
aux anions hydrogene sélénite via deux liaisons hydrogene fortes de type N-H...O, ces deux
liaisons forment un cycle et donc on obtient un motif noté R, qui contient au total 8 atomes,

dont deux sont donneurs et deux accepteurs (Figure54) et de 13, le graphe obtenu est le cycle

R?,(8).

Figureb4 : Cycles et Interactions cations-anions dans le composé [(Cyt)*,(HSeO3)].
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IVV. Description de réseau des liaisons hydrogene par la représentation de
Hirshfeld

1V.1. Théorie de Hirshfeld :

L’ analyse de surface de Hirshfeld (SH) a été prouvée récemment qu’est une méthode
tres 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
promoléculaire (la molécule a étudie qui existe dans le cristal) et la densité électronique du
procristal [m(r)]. On dit qu’il y a des interactions intermoléculaire entre la molécule a étudie

et leur environnement, si la valeur @(r) supérieur ou égal & 0.5 (w(r) >0.5). **”

IV.2. Principe de fonctionnement :

L’acquisition de tout les informations et les calcules de surface de Hirshfeld, a été
réalisées par le logiciel CrystalExplorer (Figure55) lorsque les fichiers CIF sont lus par
CrystalExplorer "%, Ce programme, fournit des images tridimensionnelles (des graphes 3D)
et des images bidimensionnelles (mappe 2D) %%

File > Export (png) for publication Pt

S Bae HEE Hssl® 2 samar [temdon s |

|
k2 e T

Figure55 : Exemple du programme CrystalExplorer.

— La représentation tridimensionnelle de la SH (Figure56), est construite en utilisant la
distance de contacte normalisé dnorm qui est représenté par I’équation suivante % :

_di—r}™W de—rg?™

dnorm = .
norm r‘:]dW rgdW
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Tel que :
d. : la distance entre la SH et le noyau le plus proche a I’extérieur de la surface.
d; : la distance entre la SH et le noyau le plus proche a I’intérieur de la surface.

re'vdW’

: le rayon de VVan Der Waals a I’extérieur.

r‘ivvdW‘

- le rayon de VVan Der Waals a I’intérieur.

Figure56 : Exemple d’images 3D de la surface de Hirshfeld.

—  Pour la représentation bidimensionnel qui appelé aussi «empreintes digitales »

(Figure57), est résultant de la distribution des couples (d;, de) “%%.

4 N N [ a

de El de E2

28]

di di di

T T T T8 T8I0 2 v I% 2% STUTITA TR TR IU I IR 15 I8 T T T8 Te 18 20 27 I8 1% 28
r r,

A H~N A H-F A C~H

Figure57 : Exemple d’image 2D de la surface de Hirshfeld.

Ces deux représentations de la SH, définissent la forme de la molécule en fonction de
son environnement cristallin environnant, et donc surgissent tout les contactes
intermoléculaires plus étroits que la somme de rayon de Van Der Waals. Ces contactes seront

coloré comme suivant :
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» Blanc : pour les contactes avec des distances égales a la somme des rayons de Van
Der Waals des atomes.

» Rouge : pour les contactes avec des distances plus courtes que la somme des rayons

de Van Der Waals des atomes.

» Bleu : pour les contactes avec des distances plus longues que la somme des rayons

de VVan Der Waals des atomes >, comme le montre la (Figure58).

Longer-than

=0
van der ¥vaals contact

van derYWaals contact =0

Shorter-than
=<0
van der WWaals contact

Figure58 : Les couleurs appropriées a dnom dans la SH.

IVV.3. Comment utiliser le programme CrystalExplorer :
Le programme CrystalExplorer est utilisé par les étapes suivantes :

1- Ce programme sera ouvert, en cliquant sur le bouton droit de la souris et en

sélectionnant I’instruction « Quvrir ».

2- Tout d’abord, nous devons lire un fichier CIF (qui contient la structure atomique du

composé a étudier), en cliquant sur I’icone « File » puis sur I’icne « Open (Ctrl+0O) ».

3- Pour I’obtention d’une représentation tridimensionnelle, il faut sélectionner les
atomes dont on veut étudier leur SH, en cliquant sur le bouton gauche de la souris dans
I’espace blanc et choisir I’instruction « Select all atoms ». Dans le cas ou nous voudrions
supprimer la sélection de quelques atomes, nous appuyant sur le bouton « Ctrl » du clavier,
puis nous cliquons par la souris sur lui. En fin, nous cliquons sur I’icéne « Generate
Surface » qui se situe dans la barre d’outils en haut du programme, aprés nous remplirons la

boite de dialogue par les informations de notre compose.
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4- Nous pouvons sauvegarder cette derniere, en cliquant sur I’icéne « Enable Surface
Transparency » en bas a droite puis sur I’icbne « File » et nous choisissons I’instruction
« Save (Ctrl+S) ».

5- En ce qui concerne I’obtention d’une représentation bidimensionnelle, nous
cliquons sur I’icéne de mappe « Display Fingerprint Plot » en bas a droite, I’apparence de la
boite de dialogue nous permet de savoir tous les interactions intermoléculaires existant avec
ses pourcentages. Finalement nous cilquons sur « Save » de la boite de dialogue pour

sauvgarder le fichier 2D.

V. Analyse des interactions moléculaires du composé [(Cyt)", (HSeO3)]
par la SH

Nous avons utilisé la structure moléculaire du composé [(Cyt)*, (HSeO3)] issue de
I’affinement (Figure45), pour déterminer la nature des contactes intermoléculaires dans
I’empilement cristallin. A I’aide des diagrammes de la SH, représenté dans la (Figure59)
suivant différentes orientations (a, b et ¢) qui mappée avec dnom, NOUS avons pu identifier
plusieurs interactions intermoléculaires représentées ou les accepteurs et les donneurs pour

les liaisons hydrogene sont situés.
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()

Figure59 : Emplacements des interactions intermoléculaires dues a I’environnement moléculaire
autour du composé [ (Cyt)*, (HSeO3)].
(b) rotation de 180° de (a), (c) rotation de 90° de (a).
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La couleur rouge présente les régions, ou la distance entre deux atomes
intermoléculaire est plus courte que la somme de leurs rayons de Van Der Waals, ces taches
rouge d’autres plus lumineuses que d’autres résultant de I’environnement moléculaire
contribuant & la stabilité de la structure cristalline du composé [(Cyt)*, (HSeO3)] (c’est-a-

dire I’intensité de la couleur indique I’intensité de I’interaction).

Par I’option d’orientation de la SH qui est disponible dans le logiciel CrystalExplorer,
nous pouvons d’identifier les principaux contactes H...O/H...O, H...H, O...0O attribuée aux
taches rouges présentes sur la SH, dont la position indique des donneurs ou accepteurs

d’hydrogene sont illustrés dans les images a et b de la (Figure60).

(b)

Figure60 : Attribution des interactions interatomiques de la représentation d., de la SH enclavant
le composé [ (Cyt)™, (HSeO3)].
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Il est évident qu’il y a un grand nombre d’interactions intermoléculaires entre la SH et
ses molécules voisines, qui sont caractériser par I’analyse des proportions de divers
interactions intermoléculaires présentées dans les empreintes digitales [(de = f (di)]
(Figure61). Tous les contactes des graphes 2D qui contribuent a la SH autour des entités

anionique et cationique dans le composé [(Cyt)", (HSeO3) ], sont notés comme suivant :

= Les contactes des interactions les plus nombreux sont les liaisons: O...H/H...O
d’une proportion qui égale a 49.7%.

= D’autres contributions sont cités dans I’ordre décroissant du pourcentage : H...H
(19.1%), O...0 (7.9%), C...H/H...C (7.2%).

= Des contactes plus faibles de type C...N/N...C, H...Se/Se...H, N...H/H...N,
Se...0/0...Se et C...0/0...C, ils constituent chacun une contribution de moins de 5.0% a la

totalité des interactions intermoléculaires observées.

d €
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2.2
2.0
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d |

06 08 TO T1T.2 T4 T6 T.8 20 22 Z4

06 B ah 06
0..H ! H..D (49.7%) di |B.n(191%) d, |0.0(19%) d | C.HH.C{1.2%) di
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L L Ae .

0| ol
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Figure6l: Graphiques 2D montrant la contribution des différentes interactions
intermoléculaires a la SH entourant le composé [ (Cyt)™, (HSeO3)].

V1. Conclusion

La méthode d’établissement des graphes de modele des liaisons hydrogéne (graphes
de Bernstein) dans un empilement cristallin, permet de décrire les réseaux plutdét compliqués
d’une fagon sténographique, facilitant ainsi la comparaison des différents composes et leurs
catalogage dans des banques de données, elle apporte aussi un plus considérable dans
I’élucidation de la relation entre les phénomeénes observés au niveau d’une structure cristalline

et les liaisons hydrogene.

L analyse de la surface Hirshfeld d’un composé se veut une interprétation qualitative
et quantitative des interactions non covalentes ayant lieu dans la structure cristalline du
composé, ce type d’analyse permet de dresser une carte tridimensionnelle relativement exacte

des contacts reliant les cations organique et les anions inorganique.

Affin d’approfondir I’étude de I’ensemble des interactions intermoléculaires reliant les
différentes molécules constitutives du composé cytosinium hydrogene sélénite, une analyse de
la surface de Hirshfeld batie autour de I’unité asymétrique a été effectuée. L’examen de
I’empreinte digitale du composé ainsi obtenue a révélé qu’il est principalement dominé par
des contacts de type O...H/H...O, représentant presque la moitié des contacts

intermoléculaires, suivis de ceux de type H...H et C...H/H...C.
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Conclusion générale

Le présent travail a éteé réalisé au Laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions
Inter Atomique (LASPI2A), Faculté des Sciences et Technologie d’Université Abbes
Laghrour-Khenchela, et rentre dans le cadre d’une étude sur les composes hybrides a base de
bases azotées comme matrice organiques et de I’acide sélénieux comme source minérale de

protons.

Le choix de cette matrice inorganique s’inscrit dans I’axe de recherche sur les
nouvelles molécules biologiquement actives, associée a la chimie particulierement attractive
du selénium, en raison des applications tres nombreuses de ses dérivés dans les domaines

thérapeutique et biologique.

Les matériaux hybrides organiques/inorganiques peuvent d’associer, au sein d’un
méme composé, les propriétés initiales des constituants organiques (solubilité, flexibilité) et
inorganiques (propriétés électroniques, optiques, magnétiques) voir, posséder des propriétés

nouvelles supérieurs a la simple somme des propriétés initiales.

Dans la premiére partie de cette these, nous avons présenté les méthodes
expérimentales qui constituent I’ossature de ce travail et en particulier les techniques de

synthese et de diffraction des RX sur monocristaux, la collecte des données a haute résolution.

Dans la deuxiéme partie de ce manuscrit on a caracterisé par diffraction des RX sur
monocristaux la structure d’un nouveau compose hybride constitué d’une base azoté
« cytosine ». L’empilement cristallin est un enchainement de cations et d’anions le long de
I’axe ¢ en formant des plans cationiques et des plans anioniques le long de la direction a. Les
plans s’alternent en zigzag le long de I’axe ¢ formant ainsi des chaises se déployant le long de

cet axe.

Une analyse détaillée des différentes interactions intermoléculaires a été effectuée en
dessinant des surfaces de Hirshfeld autour de ce composé a mis en évidence le caractére
majoritaire des contacts de type O...H/H...O, H...H et N...H/H...N.

L’introduction, dans cette thése du concept de la surface de Hirshfeld dans la
description et la visualisation des interactions qui réagissent et stabilisent les différentes
structures, nous a été d’une grande aide et nous a permis de simplifier les explications des

réseaux cristallins.
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Resume

Durant cette these qui a été realise au Laboratoire de Structures, Propriétés et
Interactions Inter Atomique (LASPI?A), Faculté des Sciences et Technologies, Université
Abbes Laghrour de Khenchela, nous avons synthétisé un composé hybride [(Cyt)", (HSeO3)]
qui est formé d’un cation organique (la cytosine) et d’un anion inorganique (I’acide
sélénieux), puis nous avons étudié et caractérise sa structure cristalline par la diffraction des
rayons X. Dans le cadre de cette étude sur le cytosinium hydrogéne sélénite, nous avons
analysé en détaille le type, la topologie et le pourcentage des différentes interactions
intermoléculaires par les représentations de Bernstein et de Hirshfeld.

Mots-clés : Composés hybrides, Diffraction des RX, Surface de Hirshfeld, Graphes de
Bernstein.

Abstract

The present work has been realized in the Laboratory of Structures, Properties and
Interactions Inter Atomic (LASPI?A), Institue of Science and Technology, Department of
Chemistry in the Abbes Laghrour-Khenchela University, within the framework of the study of
the hybrid compound based on nitrogenous base as organic moieties and mineral acid the
Selenious acid. We have synthesis and study a hybrid compound : Cytosinium hydrogen
selenite, then we discuss crystalline structure of this semi-organic compound by X rays
studies. In the context of this study on [(Cyt)*, (HSeO3)], we analysed in detail the type, the
topology and the pourcentage of different intermolecular interactions by the representations of

Bernstein and Hirshfeld.

Keywords : Hybrid compounds, X-ray diffraction, Surface of Hirshfeld, Graphs of Bernstein.
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