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Introduction Générale

La cristallographie est la science des cristaux. Elle concerne la forme extérieure, la
structure interne, la croissance et les propriétés physiques des cristaux.

Le mot « cristal » d’origine grecque « krustallas » signifie « solidifié par le froid ». Les
grecs pensaient que le cristal de roche, le quartz, provenait de la transformation par le froid de la
glace.

A I’ origine, la cristallographie, était purement descriptive et constituait une branche de la
miné&alogie. Ultérieurement, on a constaté que I'état cristallin n’était pas le fait des seuls
minéraux et que ¢ était un état de la matiére trés courant. Aussi, versle milieu du XI1X © siécle, la
cristallographie est devenue une science a part entiere.

Jusgu'au début du XX€ siecle, la cristallographie était purement axiomatique. Les
premieres expériences de diffraction des rayons X réalisées en 1912 par W. Friedrich et P.
Knipping selon les idées de M. Von Laue, puis les travaux de W. et L. Bragg sont venus
confirmer la justesse du postulat de Bravais. Les mesures de diffraction ont apporté la preuve
expérimentale directe de la nature ordonnée et périodique de I’ arrangement cristalin.

Les structures atomiques de plusieurs composes minéraux simples, comme le NaCl par
W. L. Bragg en 1913, ont été assez facilement éablies. Le premier diagramme de diffraction X
d’une protéine, une pepsine cristallisée, fut obtenu en 1934 par John Desmond Bernal et
Dorothy Crowfoot Hodgkin. La saga de la découverte du principe de la structure de I’ ADN en
1953 par James Watson et Francis Crick (lauréats du prix Nobel de médecine en 1962), avec
I’ aide des résultats de diffraction X de cristaux d ADN de Maurice Wilkins (lui aussi lauréat en
1962) et de Rosalind Franklin, est un grand exemple spectaculaire du pouvoir de la technique X
pour déchiffrer les arrangements de I'infiniment petit. Mais |I'histoire met aussi en valeur
I"'importance de I'imagination des chercheurs dans la construction des modéles qui permettent

de simuler par le calcul |es résultats expérimentaux.

Espacement de 3,4 A

Figurel: Clichédel'ADN par Watson et Crick
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L’invention de nouvelles techniques expérimentales de diffraction alait permettre un
développement rapide de la radiocristallographie. Enfin depuis 1960 on utilise de maniere
systématique les outils informatiques pour le traitement des données obtenues dans les
expériences de diffraction par les cristaux.

Actuellement, dans un laboratoire de recherche bien équipé, le délai entre la synthése
d’un nouveau cristal inorganique et la détermination de sa structure absolue est de quelque jour.
Depuis plusieurs années, de nombreux travaux de recherche sont consacrés a la préparation de
matériaux hybrides organique-inorganique par C. Sanchez et F. Ribot en 1994. Apres la
découverte de différentes structures macromoléculaires, un intérét immense s est, récemment,
développé pour la synthése d’ une nouvelle famille de matériaux dits hybrides par C. B. Aakeroy,
A. M. Beatty et D. S. Leinen, en 1999. Ces composés sont des systemes a base de matrice
organique et d’anion inorganique (minéral) par C. Sanchezet F. Ribot en1994, permettant ainsi
d'associer a la fois certaines propriétés du matériau inorganique et certaines propriétés de la
molécule organique. L’objectif d'une telle association est de combiner les propriétés
complémentaires de chague constituant en contrdlant la composition et la microstructure de ces
composes, afin d obtenir des matériaux de synthese aux propriétés atypiques.

Les hybrides jouent un rdle important dans le métabolisme céllulaire par G. A. Jeffrey et W.
Saenger en 1991. Ils interviennent dans le transfert d’ énergie vu leurs richesses en interactions
intermoléculaires via les ponts hydrogene et peuvent servir de mimes expliquant certains
comportements des macromol écul es biologiques in vivo.

Les interactions types liaisons hydrogene fortes (N-H...O, O-H...O etc) observées dans ces
composes sont de méme nature que celles formées entre les molécules actives (médicaments) et
leurs sites de fixation dans I’ organisme, elles sont aussi identiques aux interactions qui régissent
les réactions entre les acides aminés et les phosphates et qui sont a la base d’ une multitude de
mécanismes réactionnels faisant participer I' ADN, I'ARN, I'ATP et I’ ADP par B. S. Cooperman
et N. Y. Chiu en1973.

( Cytosine-Guanine| (Thymine-Adénine )

Figure2: Couples de bases azotés dansla structure de|'ADN
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Dans le but d'éudier profondément les différents composés dits hybrides a base de bases
azotées et d’ acides aminés comme matrice organique et des différents acides minéraux (nitrique,
phosphorique, phosphoreux, perchlorique, sulfurique, etc).

L’ objectif de ce travail est la synthese, la préparation et la caractérisation des nouveaux
composeés capables de former des liaisons hydrogene cations-cations et cations-anions. Le choix
des deux acides minéraux «l’acide phosphoreux et |’ acide sulfurique» a été établi sur le fait que
les acides forts laissent prévoir la libération de protons et par conséquent une protonation de la
base organique sur le site susceptible d’ accepter un proton.

% Le premier chapitre est congtitué d'un rappel bibliographique sur les méthodes de
détermination des structures cristallines : Le probléme de la phase dans I'anayse de
structure, le facteur de structure et I’ application de |’ éguation de facteurs de structure,
suivie d’ un apercu sur la méthode de Patterson.
% Le deuxiéme chapitre est constitué d'un rappel bibliographique sur les composés
hybrides a base de phosphate et de sulfate et |’ étude structurale et liaisons hydrogéne
dans le nouveau composé: Bis (4-méthyle anilinium hydrogénphosphite).
Le troisiéme chapitre contient |'étude structurale et liaisons hydrogénes dans une

o
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nouvelle structure : Bis (anilinium bisulfate).



Chapitre 1
Ftude théorique
Méthode de Patterson
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I- Rappel bibliographie

Les méthodes de détermination des structures cristallines, outre qu’'elles apportent des
indications essentielles sur I’organisation de la matiere a I’ éat cristallin, sont a la base de la
plupart de nos connaissances sur les structures moléculaires. Pour se rappeler combien une
compréhension raisonnée des propriétés des molécules, on réalisera toute I'importance des
méthodes d'investigation des structures moléculaires par |’interprétation des phénomenes de
diffraction, tant en physique moléculaire qu’ en chimie.

|-1- Le probléme de la phase dans |’ analyse de structure :

Le but d’'une analyse de structure est d’ obtenir la densité des éectrons de I’ atome dans la
maille é émentaire a partir des données de diffraction.
D’ aprés |’ équation [8] la densité des électrons a un point (x, y, z) dans une maille élémentaire de
volumeV est :

(,.)=/3X" . - C + + )— ( )l [1]

Des données expérimentales, seulement les intensités, et non la phase  (hkl) du facteur
de structure peuvent étre obtenues. Pour calculer la densité électronique par |’ équation [16]
on doit dériver I'information manquante. C'est ce qu' on appelle le probleme de phase
cristallographique: comment identifier les positions atomiques & partir du module |F | ™
seulement.

L’intensité de réflexion est le centre de concentration d’une partie de la procédure de
détermination de la structure et les valeurs F ou F2 sont le centre de concentration de I’ autre
partie de |'expérience. En soulignant I’amplitude de réflexion, il est important de noter que
I"information de phase peut ére plus importante que les données d'intensité pour la
détermination de la structure. '

La détermination de la structure d'un cristal ne peut pas procéder directement des
données de I'intensité observée. L’analyse de structure est entravée essentiellement par
I"incapacité de déterminer; dans une expérience de diffraction des rayons X, le facteur de
structure complet. Le module () peut étre obtenu des données d’intensité mais la phase
correspondante () n’est pas directement mesurable.

Les valeurs des angles de la phase doivent étre obtenues, et le processus exige que le
probléme de phase soit résolu. (Qui est le probléme central dans I’ analyse de structure par les
rayons X).

| -2- Lefacteur de structure :

Lefacteur destructure () exprime ladispersion combinée de tous les atomes dans la
maille élémentaire comparée avec celle d' un seul électron; son amplitude () est mesurée en
électrons. Les composantes requises le va et vient des ondes dispersées combinées.

- Giacovazzo, C., Monaco, H. L., Viterbo, D., Scordari, F., Gilli, G., Zanotti, G. & Catti, M. (2002).
Fundamentals of Crystallography. Oxford: Oxford University Press.

[4"_ecture Notes for the Tenth Summer School “ Course In Crystallography” . (2001). Structure Analysis
by X-Ray Crystallography. (4™ ed.). American Mraphic Association: University of Georgia.
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Les ondes individuelles diffractées des différents atomes | sont des vecteurs dont la forme est
donnée en terme général :

=2 [2]
L’ onde résultante pour lamaille élémentaire est donc :
( =X o =X + o+ [3]
Ou j - Facteur de diffusion atomique de température corrigé.
A partir delafigure. 3, on obtient :
c )= C )+ ) [4]
( )=X «c + + (5]
( )=X «c + + )
J"'izmis-.
F (k)"
B ' (hkl)
(0 (hkI)
]
A (hkl) = axis

Figure 3 : Représentation le facteur de structure

| -3- L’ application de |’ équation de facteurs de structure:

Les applications de I’éguation du facteur de structure a I’analyse préliminaire de la
structure, et le développement des rapports qui concernent les techniques détaillées seront
discutés plustard.

|-3-1- Loi de Friedd.

Dans les circonstances normales, la figure ou le cliché de diffraction des rayons X d'un
cristal est centrosymétrique quelque soit la classe du cristal. Un modéle de diffraction peut étre
CoNcU comme un réseau réciproque avec chaque point proprement centrosymeétrique du modele
de diffraction comme.

¢ )= ) [6]
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Puisque le facteur de dispersion atomique est une fonction de (sin )/ , ; serale méme pour les
réflexions( et ( )
= [7]

Parce que la réflexion des deux cotes d’un plan se fait au méme angle # de Bragg, cela peut étre
également montré par :

C o) C )= 70 )=
44 v g i, fp o - . < g
Et
)= ¢ ) [9]

Toutefois, il est & noter que le facteur de structure dépend du modéle sphérique
symétrique de I’ atome qui est généralement utilisé pour calculer les valeurs def par larelation

[3] :

Donc :
( )=X , «c + + ) [10]
Et: _
=2 , - + + ) [11]
De [4] ona:
=+ [12]
ou ' e ' sontdonnéespar [5] respectivement.
o= + [13]
Et [7]-[9] on peut dériver
o= o= - [14]
Lesreprésentationsvectoriellesde () et ~ sont montrées sur un diagramme
d’Argand dans lafigure.4.
ﬂu.f axis
Fihkl)
B'(hkI)
{ axis
Athkli=Ath k Iy i
B' (hkT) = —B'(hkl)
Fh K1)

Figure4: Représentationde (h ) et (h )montrant | (h )|= (h )

2K
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Plusieurs relations importantes suivent : == ( ) [15]

¢ )= ¢ Y=L C O+ ¢ I’ [16]

Puisque ; C o] ( )P [17]

Sauf quelques variations mineures concernant la dispersion anomale, cette égalité est observable
dansleslimitesdel’ erreur expérimentale.

|-3-2 - Lefacteur de structure pour un cristal centrosymétrique::

L’ une des questions posées au début de I’ analyse de la structure d'un cristal est de savoir
s le groupe d’ espace est centrosymétrique ou non. Dans la détermination des groupes d’ espace a
partir des absences systématiques, il savere qu'une ambiguité a souvent un rapport avec la
centrosymeétrie.

Considérons une structure centrosymétriqgue avec N aomes par maille élémentaire,
I’ origine des cordonnées étant a un centre de symétrie dans la maille élémentaire. Il y a N/2
atomes dans la maille avec des positions indépendantes du centre de symétrie, et assurent
qu’ aucun atome ne se trouve sur un centre de symétrie. Ainsi, pour un alomea ( j, j, j)ilya
un atome du méme type lié centrosymétriquement & ( , , ) et les composantes réelles et
imaginaires du facteur de la structure (5) deviennent :

C )=x" + o+ o+ - - = ) 18
'« )=x"' + o+ 4+ - - = ) 9

L’ addition dans (20) est prise sur N/2 des atomes en rapport non-centrosymétrique et
‘() est maintenant égale aF (hkl).
Ce résultat important a une conséquence supplémentaire sur I’angle de la phase qui a
seulement deux valeurs possibles.
De:

Et () estpositive, aors:
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Maiss () estnégative, aors:
( )=

e (=IO O

C J)=1C )l C )
On voit que I’ angle de la phase s attache a |F (hkl)| vialasigne positif ou négatif, et on parle des
signes des réflexions dans les cristaux centrosymétrique, alors :

C )= HIC ) [22]

Ces résultats sont illustrés dans la figure.5, en prenant I’ origine a un centre de symétrie,
lavaleur del’angle de phase est limitée azéro ou .
Le probleme de phase est simplifié, et les cristaux centrosymétrique présentent d’ habitude moins

de difficultés pour I’ analyse de structure que les cristaux non-centrosymétrique dans lesquels les
angles de phase ont des valeurs comprises entreO et 2x. g

Aow A'(hkD-ve A'|ED+ve P 2 axis
¥ . . e i
FRRD=A'{BR)=0N FiRkD=A'k)=0P
P k=90 Pkn= 0
sifki)=-1 sipk=+1
b

Figure5: Facteur de structure pour un cristal centrosymétrique pouvant avoir I’une
des deux phases possibles. 0 (coté droit) ou z (c6té gauche).

L. M. F. C. Ladd & R. A. Palmer. Structure determination by X-Ray crystallography. 1977. Plenum
Press, New York. |SBN: 0-306-30844-4. p (156-160)
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| |- Methode de Patterson

[1-1- Introduction
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Figure6 : Arthur Patterson Lindo

Arthur Patterson Lindo est né en 23 juillet 1902, a Nelson (Nouvelle Zélande). Sa
famille a émigré a Montréal, au Canada, ou il a passé son enfance. Il a pour- suivi ses éudes a
Tonbridge school en Angleterre puis a I'universitée Mc Gill a Montréal. 1l est diplome en
physique, a eu son bachelor en 1923 et son master en 1924. Sa thése de master était sur la
production de RX durs par |’ interaction de radiations £ du radium avec les solides.

Ses études de la diffraction de RX sur les cristaux ont commencé apres 2 ans de séour
dans le laboratoire de W. H. Bragg al’institut Royal de L ondres ou il a déterminé les paramétres
de maille et les groupes d’ espace de plusieurs acides phenylaiphatiques. |l a ensuite passé une
année avec Hermann Mark al’institut Kaiser-Willhelm de Berlin, en travaillant dans le cadre du
conseil canadien des recherches sur I'application des méthodes de diffraction des RX pour
déterminer avec précision la taille des particules de cellulose. Son travail a abouti a une
importante contribution a la théorie de I’ @argissement linéaire de lataille des particules. Durant
ce travail, il a commencé a montrer son intérét a la nature de la transformée de Fourier, une
théorie qui est devenue par la suite la base de I’ analyse structurale. A Berlin, il avait aussi des
relations amicales avec Max Von Laue, avec qui il a entretenu de fréguentes discussions sur de
nombreux sujets d’intérét scientifique.

En 1927, il est retourné al’ université Mc Gill, pour finaliser sathese de PHD (en 1928)

et rester une année supplémentaire en tant que conférencier. Apres deux ans avec le groupe de G.
W. G. Wyckoff a I'institut Rockefeller de New York, il a travaillé a la fondation Johnson de
physique médicae a Philadelphie pour appliquer la diffraction des RX aux matériaux
biologiques.
En 1933, Patterson est alé a l'institut de technologie de Massachusetts, ou il est resté trois ans
dans le laboratoire de B. E. Warren. Pendant ce temps, il a entretenu des conversations, avec le
célebre mathématicien Norbert Wiener, sur la théorie de Fourier, en particuliers les propriétés de
la convolution et latransformée de Fourier. r 1
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Il est intéressent de noter que, méme si la connection entre la théorie de Fourier et la
diffraction des rayons X furent enregistrée pour la premiere fois en 1915, ce n’ était que vers les
années trente qu’ une utilisation pratique en était faite. Avant I’ arrivée des moyens de calcul, les
calculs, méme d'une projection de Fourier impliquait beaucoup de temps et des efforts
considérables, gjouté a cela le probleme de phases qui nécessitait tant de ces calculs. Dela, il est
facile a comprendre que les analystes des rayons X ne désiraient pas S impliquer avec des calculs
extensifs de Fourier. Beaucoup des premiéres anayses de structurales se basaient sur les
projections.

En 1934, Patterson a rapporté une nouvelle série de Fourier qui pourrait étre calculée
directement de données d'intensités expérimentales. Cependant, comme I’ information de phase
n'est pas utilisée dans la série de Patterson, le résultat ne peut pas étre interprété comme un
ensemble de positions atomiques, mais plutét comme une collection de vecteurs interatomiques.
Patterson était mené aformuler sa série par la considération d’une théorie précédente de debye
sur ladispersion desrayons X par les liquides (un probléme beaucoup plus difficile).

Les méthodes de résolution, ou de contournement, du probléme de phase sont reparties en
trois groupes que nous donnonsici dans |’ ordre historique de leur dével oppement :

1- Lesméthodesdites‘’'d essaiset erreurs’’.
2- L’interprétation de la fonction de Patterson.
3- Les méthodes directes.

Les méthodes des premier et troisieme groupes recherchant a quelles limitations sont
soumises les phases des facteurs de structure en considérant, soit des informations
supplémentaires non contenues dans I'image de diffraction, soit les relations qui lient
nécessairement les facteurs de structure les uns aux autres si I’ on veut que la densité électronique
soit, partout dans le cristal une fonction positive.

Quant aux méthodes du groupe 2, €elles se basent sur le calcul d'une fonction, dite de
Patterson, qui peut toujours étre calculée a partir du spectre observé «différant en cela de la
densité électronique» et qui est liée ala densité électronique.

[1-2- Série de Patterson.

Lasynthése de Fourier de ladensité électronique est la série

( )=-X XX - + + ) [23]
Avec =) ( + + ) [24]
Elle conduit a N maximums (pics) aux positionsatomiques , , danslamaille;

I'importance des pics est liée al'importance du facteur (Figure.7.a).
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E l Ye-¥s
AT
o -
Xe-Xs
pic de FOURIER pic de PATTERSON b)
Figure.7 : PicdeFourier et pic de Patterson
La série de Patterson est la synthése de Fourier suivante effectuée sur lamaille:
( )=/2221C ) - (C + + )l [25]
Avec | ¢ )IP= * - [26]
Soit
| P=Z «c + + )X - + + )27
Ou
|l P=X X [C = )+ C = )+ (C — )28

Il est clair par analogie avec (), () va conduire a de pics de coordonnées:
| — .| — || — | et dimportances liées a celles des produits (Figure.7-b).
P (X y 2) est lasérie de Patterson.

Son intérét réside dans le fait gqu'elle peut étre caculée a partir des résultats
expérimentaux ; le coefficient | |2 n'est autre que I'intensité observée. Mais contrairement
a (), elene conduit pas aux positions atomiques, mais aux distances interatomiques [1]
(Figure.6-b).

I1-3- La fonction de Patterson comme transformée de Fourier des

intensités du spectre.

Prenons pour p(x) lareprésentation en somme de Fourier :

()=-2 () - [29]

Onadlors:

()= /22% () - J (- D (= ). -[30]

(. présentation simplifiée d'aprés le livre de R. OUAHES, Eléments de radiocristallographie 2eme ed.
Publisud 1990 I SBN : 2-86600-224-5



Chapitre ] [Etude Théorique Et Méthode De Patterson Meéthode De Patterson]

Mais, nous savons que I’ intégrale est nulle sauf si h’ =-h, auquel cas elle vaut 1. 1l reste donc

()=7/2% () () = [31]
Mais, comme = *() ‘loi deFriede’
()=7/722 () () - [32]
Enfin, puisque. (). *C)=1 ()P~ () [33]
()= /221 ) - ~x () - [34]

La fonction de Patterson est donc proportionnelle a un développement en série de Fourier dans
|’ espace direct, développement dont |es coefficients sont les intensités des faisceaux diffractés.
On notera bien la différence avec |e dével oppement similaire de la densité électronique :

(H=/7% () = [39]

Dans ce dernier développement, les coefficients F(h) ne sont pas directement accessibles par
I’ expérience tandis que ceux, |(h), du développement de la fonction de Patterson résultent de
I’ observation directe.

Les relations précédentes montrent que la fonction de Patterson n’est autre que la
transformée de Fourier des carrés des modules des facteurs de structure, proportionnels atix
intensités diffractées

2 o . " [36]

On arrive acette derniére relation en appliquant le théoréme sur les transformées d’ un produit de

composition:
()= ()= () [37]
D’ autre part, ()e ()3
()e = () [39
Donc, (D)= (). () [40

| 1-4- Construction de la fonction de Patterson:

La relation précédente permet de construire facilement P(u) pour une distribution
ponctuelle des atomes. Avant le développement de I'informatique, on trace sur une feuille les
limites de la maille élémentaire. On décalque les positions des atomes du motif et des motifs
voisins dans | e réseau, en notant a coté de chaque atome son numéro atomique Z. Par une simple
trandlation du calque, on place ensuite un premier atome al’ origine de la maille dans laguelle on
veut inscrire la fonction de Patterson. On note alors les positions de tous les atomes de la
structure qui tombent a I’intérieur de la maille et on attribue a ces points, un poids égale au
produit , | désignant I’atome a I’origine et j celui qui se trouve au point considére ; en
faisant cela on marque les extrémités de tous les vecteurs interatomiques, partant de |I’atome
placé a I'origine et dont les longueurs sont inferieures ou égales a la période. On répete
|’ opération précédente autant de fois qu'il y a d atomes dans le motif de maniere a ce qu'ils
soient tous placés successivement a I’orig‘z@j’zxsemble des points ains obtenus, est la
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fonction de Patterson ponctuelle puisque tous les vecteurs interatomiques ont été pris en

considération.

La fonction de Patterson n’est donc que la superposition de n images de la structure ‘'n =

nombre d’atomes du motif’’, obtenue en plagant chacun des atomes a |’ origine et en multipliant
les poids de chacun des points par celui du point al’ origine.
Il est tout aussi facile de représenter la fonction de Patterson d’ une densité électronique, fonction
continue. On I’ obtient en superposant autant de foislafonctionp qu'il y ad éément de longueur
(de volume a 3D) dans la maille. Tous les ééments de longueur sont successivement amenés a
I’origine par des tranglations et chagque fonction p dans I’éément se trouve a I’origine du
diagramme de Patterson. ™

[1-5- Difficulté du passage fonction de Patterson — Structure.

I1-5-1- Calcul du nombre de pics de la fonction.

Il est simple, de trouver la fonction de Patterson d’ une structure donnée. En revanche, le
passage inverse qui consiste a rechercher la structure connaissant la fonction de Patterson est
beaucoup plus difficile et souvent méme impossible si le motif comporte un grand nombre
d atomes. Ceci est une conséquence du fait que la complexité du diagramme de Patterson
augmente rapidement avec le nombre d’atome du motif. En effet, s n est ce nombre, le
diagramme comporte n2 vecteurs entre paires d’ atomes.

Le nombre de pics dans la fonction de Patterson est cependant inferieur an2 car :

1- On peut décompter les n pics qui relient un atome a lui-méme et qui, tous
correspondent a des vecteurs de longueur, nulles contribuant a donner al’ origine de
lafonction unevaleur égalea) 2 N=n2n

2- Lafonction ( ) est toujours centrosymétrique, méme si la structure ne I'est pas.
Puisgue a tout vecteurs ( — ) en correspond un autre ( — ) de méme poids.
Cette centrosymétrie de lafonction de Patterson refléte laloi de Friedel (()=

( ))-On considére aorslamoitié despics N ; donc N = (n2-n)/2
Il ressort de tout ceci que le nombre N de pics indépendants en dehors de I’ origine et situés a
I"intérieur d’une maille éémentaire est égal a:

N=1/2(n?-n)=n (n-1)/2 [41]
La maille contient en fait, n2 pics mais qui se répandent deux a deux par inversion dans

un centre. Ce nombre augmente donc rapidement avec la complexité de la structure. On arrive
vite, lorsque n croit, a des fonctions P, difficilement interprétables.

[1-5-2- Unefonction de Patterson mono dimensionnelle:

La densité électronique a une coordonnée fractionnelle x —  (x), de longueur a pour une
valeur donnée deu, est :

()= C+) [42]

M van Meerssche, Maurice & Janine Feneau-Dupont. Introduction a la cristallographie et a la chimie
structure 3° éd., revue et augmentée. Leuven; Louvain-la-Neuve; Paris. Editions Peeters. |SBN: 90-6831-

006-2. p (618-634) E
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Ou la limite supérieure d'intégration correspond a |’ usage des coordonnées fractionnelles. En
utilisant

0

( J)=— ) ( )

Dans une forme appropriée au multiple de I’ unité monodimensionnelle, on obtient :
O=/ X O) D G T R N ()

L’indice h’ se situe dans la méme gamme que h, maisil est utilisé pour effectuer la distinction
entre la série de Fourier pour  (x) et (x+u). En séparant les parties qui dépendent de x, et
sachant que I’intégrale d’une somme est une somme d'intégrale, des termes séparés, on peut
écrire:

()=7/22% () () 4
En considérant I'intégrale :

/ = /- C+ ) [44)

=1, puisqueh =-h’

Et I'intégrale est généralement nulle. Cependant, pour la valeur particuliere de (h'= -h)
elle devient indéterminée et on doit faire cette substitution avant I intégration, ainsi

/= [49

D'ou:

=1 22 () Ty O 4
Pour unevaleur deA(u) #0,0u ' =
L’ équation ()=/22% (OH)(H) | [47]

N’est pas vraiment une addition double, puisgue h et -h occupent le méme champ de la

fonction. De plus, F (-h) est le conjuguédeF '(h), et en utilisant :

| = - *==|| 'l [48]

On obtient : (D==21 ()P [49]

Oul’indiceh est compris entre <o a+c. Et, en utilisant laloi de Friedel
C )y=0 )
On trouve (D=5 | O)P +1 ()2 [50]

Et du théoréme de Moivre:

o= + [51]
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Ou h est compris entre O et +oo. La fonction de Patterson correspondante P (u) est d’habitude
définie comme:

()=-21 ()P [52]

Avec une différence insignifiante de lafonction de moyenne A (u).
L’ évaluation pratique de P (u) se poursuit par :

()=— 10O

Mais son interprétation physique est mieux faite selon :

(= ) C+) [53]

En négligeant la petite différence entre P (u) et A (u)

La figure.8a, montre une maille élémentaire d’une structure unidimensionnelle qui contient

deux atomes différents A et B situés aux coordonnées fractionnelles xa et X respectivement.
L’ équation :

()= O C+)

Plx)axis
&
A i
fl
] ] i
{a) /i | x axis
VT v E >
“pek
T max
Pie) axds
A
AAKAS AA+FR
| am A4
| : !
i3] - | 2 axis
. in- | P
peak

Figure.8 : Développement d’ une Fonction de Patterson unidimensionnelle pour une structure
a 2 atomes.

A
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La moyenne seranulle si un bout du vecteur u se situe toujours dans les régions nulles de
la densité éectronique, elle sera petite s les deux bouts du vecteur rencontrent des densités
électroniques basses, et elle sera grande si les produits de la densité électronique sont grands, elle
atteindrale maximum quand u correspond alalongueur qui sépare les deux positions atomiques.

()= O C+)

Ce processus est fait pour toutes les valeurs fractionnelles de u entre zéro et un.
Le graphe de P(u) comme fonction de u ressemble par son apparence a une fonction de densité
électronique, mais on doit étre prudent de ne pas |’ interpréter de cette maniere.

Quand on poursuit par des valeurs de u, on trouve u pics, le vecteur interatomique A-B
qui donnera la valeur maximale a U, le produit de la densité éectronique tombe a zéro, et
P(u) décroit par la suite. Comme nous sommes concernés par les vecteurs interatomiques, les
valeurs négatives de u sont également importantes, -AB est porté sur le coté négatif de I’ origine,
ou aBA danslamaille éémentaire donnée.

[ 1-5-3- Fonction de Patterson 3D :

Les formules des fonctions de Patterson a une dimension se transposent facilement a des
espaces 2D ou 3D. Si nousremplagons ( ) e ( + ) al’équation (39) par leurs analogues a
troisdémentions (, , ) e& ( + , + , + ) devient:

C )=/ J7 CHC+., +,+) . [54]
Et intégrons sur un volume d’ une unité fractionnelle, nous pourrons dériver une fonction
de Patterson atrois dimensions :

(. H)=/2221CHF - C + + ) [59

Ou les additions, dans le cas le plus généra, sont une moitié de I’espace réciproque
expérimental. Cette équation peut étre comparée a :

C(,., )=/ 2 X 21 CHE [ C + + )= ( )l [56

C'est une série de Fourier avec | |2 comme coefficients, par analogie entre (u, v, w) et
(X, Y, 2, on voit que les deux fonctions explorent les mémes champs, la maille élémentaire. Le
vecteur libre est ainsi spécifié par trois coordonnéesu, v et w, P (U, v, w) est le maximum ou le
vecteur correspondant comprend deux atomes dans le cristal.

C est-a-dire ( »rx2xx () (. + + ) [57]

Puisque lafonction est nécessairement centrosymétrique par rapport al’ origine.
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e Exemplea?2dimensions:

A trois atomes (figure9.a) de la maille correspondent six pics (ou trois pics
indépendants) de Patterson (figure9.b) en plus des pics triviaux situés a I’ origine. Dans cette
représentation I’ importance relative des pics n’ apparait pas.

i

Figure.9: Picsa 2 dimensions

[1-6- Symétrie de la fonction de Patterson :

Laformation d’' une carte Patterson peut étre visualisée en déplacant chaque vecteur atout
de role, vers I’origine de la maille élémentaire, sans changer sa direction. La carte résultante a
plusieurstraits:
1- Pour n atomes dans la maille élémentaire, il y aura n? pics possibles dans |la carte des
Vecteurs.
2- Chague pic aura une hauteur proportionnelle au produit des nombres atomiques des
atomes dont il représente la distance | es séparant.
3- N pics chevauchent al’ origineou le pic maximal apparait toujours.
4- Comme toutes les phases sont nulles, ou comme chague vecteur A—B est oppose
(égale) par un vecteur B—A, la carte auratoujours un centre d’inversion al’ origine.
5- Les axes hélicoidaux et les plans de glissement dans la structure deviennent axes de
rotation et des plans miroirs (de réflexion) dans la Patterson.
Les points 4 et 5 affectent les groupes d’ espace possibles pour une fonction de Patterson.
Puisque = 0 pour toutes les données, un groupe d’ espace Patterson doit étre centrosymétrique.

Lasymétrie de trandation disparait aussi, puisque un axe 21 implique que :

( J)=a+t C ). [58

Nous avons vu qu’'elle est toujours, par sa définition centrosymétrique, mais d’ autres
€léments de symétrie peuvent y apparaitre, dépendants de la structure.
Les ééments de symétrie avec trandations, axes hélicoidaux et plans de glissement, se
transforment dans la fonction de Patterson en axes ordinaires et miroirs passant par I’ origine,
puisgue chacun des points du motif est amené a tour de réle &’ origine dans la construction du
diagramme. Les fonctions de Patterson n’appartiennent donc qu'aux groupes d espace
combinant un réseau ‘' nécessairement centrosymetrique’’ a un groupe ponctuel au sens restreint.
C' est-&-dire ne comportant que des é éments dépourvus de translation, et centrosymeétrique.

)¢
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Le résultat de ces deux conditions est que les seuls groupes d espace qui peuvent représenté des
fonctions Patterson ne sont que 24 groupes d’ espace représentés dans la tableau. 1

Tableau.1l: Groupes d’espace pour le Patter son

Groupes Groupes Groupes
Systeme Ponctuels | Systéme Ponctuels | Systeme Ponctuels
Triclinique P Tetragonal | | [4/m Hexagonal | P P6/m
Monoclinique P P2/m Tetragonal | P | P4/mmm | Hexagonal | P | P6/mmm
Monoclinique C C2/m Tetragonal | | | 14/mmm Cubique |P Pm
orthorhombique | P | Pmmm Trigonal | P P Cubique |F Fm
orthorhombique | C | Cmmm Trigonal | R R Cubique | | Im
orthorhombique | F | Fmmm Trigonal [P | P 1Im Cubique |P| Pm m
orthorhombique | | Immm Trigonal (P | P ml Cubique |F| Fm m
Tetragonal P P4/m Trigonal | R R m Cubique | | Im m

|1-7- Positions et poids des sommets dans la fonction de Patterson :

Les positions des pics de P (uvw) peuvent étre tracées en trois dimensions en placant
chague atome de la maille éémentaire d’ une structure, a tour de réle, al’ origine de I’ espace de
Patterson. Des exemples de ce processus sont illustrés graphiquement dans la figure.10, pour
simplifier le pic d’ origine n’ est pas montré alafigure.10d.

Dans lafigure.10.atous les atomes et leurs équivalents de trandlation produisent des pics de
vecteur se situant sur les points du réseau qui ressemble dans saforme et son volume a un réseau
decristal.

o aa)
Crystal space
¥ axis

Playw )
Patterson space
¥ axis

1}

@ i

X axis
1

)

“

31 (1

@

5.z}

—1

3]

teptlz)

Rt
el

=)

1

Figure 10 : Les effets des atomes en rapport de symétrie, et des atomes I ndépendants de la

symétrie sur la fonction de Patterson.
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Par exemple, I’atome 1 a(x, Yy, 2 et son équivalent detrandation 1', a (X, 1+y z) produit
un vecteur se terminant a (0, 1, 0) sur la carte de Patterson. Les pics de cette nature s’ accumulent
aux coins de la maille é émentaire de Patterson, tout comme ceux du pic del’origineg, P (0, 0, 0)
de:

( J)==X2XXI(C )P «c + + )

On peut dériver la hauteur du sommet de I’ origine:
C(,,)==%X XX  C )P [59]

En général, larelation [57] est équivalente a une superposition a I’ origine de tous les produits
N. (N est le nombre d atome dans la maille éémentaire) comme ( , , ), est proportionnel
au nombre atomique Z; de atome, on a

(, )X 2 [60]

Les poids des pics sont approximativement proportionnels aux diametres des cercles:

(& P1(N=1).

(b) P1(N=2); 2 atomes par la maille élémentaire produisent (22-2) des pics non-origine.

() Pm (N=2); 2 pics non-origine, mais avec coordonnées £ (0, 2y, 0).

(d) Pm (N=4); 12 pics non-origine par maille élémentaire, pour raison de clarté le pic de
I’origine, n'est pas dessiné. Le groupe d espace de Patterson est a(a et (b);
P2/m a(c) et (d).

Une seule interaction de vecteurs entre deux atomes| et k (Figure.9.b) aura un pic de Patterson
d une hauteur proportionnelle a . D’ou lahauteur H (j, k) de ce pic est donnée par :

)= (,,) /X [61]
OuP (0,0, 0) et caculéde:

(,,)==X XX « ( )P [62]

Cette équation peut servir comme guide utile, mais les vecteurs chevauchant peuvent mener a
des fausses indications. Les réserves au sujet des hauteurs des pics s appliquent aussi aux pics
de Patterson.

( J=— ¢ DP «c + + )

Lamaille @ émentaire de Patterson et de la méme forme et du méme volume que la maille
élémentaire du cristal, mais elle doit contenir N2 au lieu de N .Ainsi les pics dans I’ espace de
Patterson ont la tendance de chevaucher quand il y a beaucoup d atomes dans la maille
élémentaire une caractéristique qui introduit des difficultés dans I’ interprétation,
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[1-8- Méhode del'atome lourd :

Lorsque l'unité asymétrique contient un atome nettement plus lourd que les autres, la
contribution de cet atome au facteur de structure est importante, et souvent déterminante.
Par exemple dans le monobromobezene CgHsBr, les nombres d' électrons des trois types
d’ atomes sont 6, 1 et 35 respectivement.
Il est souvent possible de repérer les atomes lourds contenus dans la maille en raison de leur
faible nombre. On utilise la méthode de Patterson. Parfois ces atomes occupent des positions
spéciales et leur repérage peut étreimmeédiat, a partir de la symétrie de groupe d’ espace.

La figure.10 représente la somme des facteurs de diffusion d’un atome lourd (L) et de
sept atomes légers (1), environ dix fois pluslégersque L. La phase del’atome lourd est ¢ ; les
phases des atomes |égers sont variables. |l est alors clair que la phase ank du facteur de structure
est en général, voisine de la phase aL .Par conséguent il est possible d' attribuer au facteur de
structure observé la phase e calculée pour la position de I’ atome lourd et initier ainsi la synthese
de Fourier successives.

Figure:11 : contribution del’atome lourd ala somme des facteurs de structure

Mais il n’'est pas toujours nécessaire que |I’atome lourd soit nettement plus lourd que les
autres atomes. Cette méthode sapplique particulierement bien dans le cas d'une structure
centrosymétrique car les phases ay ne peuvent prendre que les valeurs 0 ou  (en omettant les
corrections de diffusion anomale) ce qui revient a attribuer un signe au module du facteur de
structure. Le jeu de signes déduit de la seule position de I'atome lourd est peu différent du jeu de
signes engendré par |'ensemble des atomes de |'unité asymétrique.

Lafonction de Patterson est bien adaptée au repérage de |'atome lourd car |es pics correspondant
aux distances interatomiques L...L. dominent par leur intensité, de plus, les plus intenses d'entre
eux (multiplicité) sont situés sur les lignes ou dans les plans de Harker qui correspondent au
groupe d'espace de la structure.

Le cas simple dun seul atome lourd dans |'unité asymétrique n'est pas limitatif et, Sil existe
plusieurs atomes lourds (identiques ou non) cristallographiquement indépendants, il est souvent
possible de les localiser al'aide de la fonction de Patterson. L'addition de leurs contributions est
nécessaire pour obtenir un jeu de phases suffisamment proche de la réalité pour démarrer le
processus d'affinement-Fourier.

)[w]¢
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I1-8-1- M éhode des picsde Harker :

Permet |e repérage aisé d'un atome lourd unique dans I'unité asymétrique si on connait le
groupe d'espace de la structure. Bien adaptée au cas d'un (ou plusieurs) atomes lourds en
postions spéciales, peut sétendre (avec un peu de ténacité) au cas de deux ou trois atomes lourds
dans |'unité asymétrique.

e Casd'un seul atomelourd

Connaissant e groupe d'espace, dresser un tableau a double entrée des distances entre atomes
identiques cristallographiquement équivalents : y apparaissent les pics de Harker attendus
(généralement multiples) dus aux éléments de symétrie et les pics triviaux qui reflétent la
symétrie de la fonction de Patterson. La comparaison avec la carte de Patterson expérimentale
permet généralement de déterminer la position de I'atome lourd.

|1-8-2- Lignes et sections de Harker:

Bien que les éléments de symétrie du groupe d'espace du cristal n'apparaissent pas en tant
gue tels dans la fonction de Patterson, ils laissent leur trace sous la forme de concentration
particulieres d'extrémités vectorielles (pics) le long de certains axes ou dans certains plans. Ces
concentrations proviennent du fait que les pics correspondant aux vecteurs entre atomes reliés
par des éléments de symétrie autres que des centres ont une ou deux coordonnées constantes.

e Exemples:

1) Pm: Miroir perpendiculairea b

Pour tout atome de coordonnées (X, vy, 2) il existe un atome identique de coordonnées
(X, -y, 2. Le pic de Patterson correspondant au vecteur entre ces deux atomes a pour
coordonnées (0, 2y, 0). Ceci est vrai pour tous les atomes de lamaille
= Lignede (0v0)

2) caxe2; selon b

Pour tout atome de coordonnées (X, v, 2), il existe un atome identique de coordonnées
(-x, y+1/2, -2). Le pic Patterson correspondant au vecteur entre ces deux atomes a pour
coordonnées (2x, 1/2, 22). Ceci est vrai pour tous les atomes de lamaille.

= Plan de Harker (u%2w)
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3) P2, /c
Tableau.2: Exemplede 2 /
2/ (' ') (_'_’_) (_ e ) (r__ -+ )
C, ) (0,0,0) 2.2.,2) | 2,--—+2) 0,—-+2 ,—-)
(=,—.=) 1(=2,-2,-2) (0,0,0) 0,---2,-9 | (-2 ,—-—-=-2)
(_ e ) (_2 o 2 ) (0v—+2 '_) (O'O'O) (_2 2,2 )
( y T '_+ ) (0:__2 v_) (2 ’_'_+2 ) (2 ! (0'0'0)
Tableau.3: Droite et Section de Harker.
Eléments de symétrie Droite de Harker Section de Harker
mli a a [ ]
Miroir m L a b [ ]
m 1l a c [ ]
1l a b [z ]
1l a c¢ %]
. 1l a ¢ [ %2 ]
Plan de glissement N
L a a [ % ]
1L a a [ %]
1l a b [ 3]
2 | a a «C )
Axe derotation 2 2 | a b ( )
21 a a % )
Axe hélicoidal 2, 211l a b (%)
21l a ¢ ( %)

La connaissance du groupe d'espace du cristal permet de prévoir les lignes et sections de
Harker. Les vecteurs entre atomes identiques, lourds et cristallographiquement équivaents se
traduisent par une concentration de pics intenses sur les lignes et sections de Harker.

[1-9- Interprétations de la fonction de Patterson basee sur la symétrie :

Les deux inconvénients dans la fonction de Patterson sont:
1. Dégénérescence de la symétrie du groupe d’ espace.
2. Multitude de pics, sont compensés

I’importance) des pics.

information essentielle: le poids (ou
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Les pics intenses découlent des atomes lourds, et exceptionnellement, d’ atomes |égers formant
des vecteurs parall €l es superposés.

Pour interpréter la fonction de Patterson, on doit donc, sur la base du contenu de la maille,
prévoir le nombre et |’importance des pics les plus intenses, puis les attribuer. L’ ambiguité peut
provenir d’un nombre de pics intenses plus élevé que prévu (vecteurs équipollents entre atomes
Iégers) ou, ala suite de superpositions, d’ un nombre moins élevé que prévu. Elle peut ainsi étre
interprétée et levée.

Pour remonter de la fonction de Patterson aux positions atomiques (des atomes lourds, ou de
tous les atomes dans les cas simples), il existe différentes méthodes. Nous allons décrire ici la
méthode des coincidences ou superpositions.

Considérons, dans le plan, trois positions atomiques A, B et C (figure.12-a) et la fonction de
Patterson correspondante (figure.12-b). O est I’ origine de la maille bidimensionnelle. On étudie
en général une section ou une projection.

On Peut noter que la fonction de Patterson reproduit les positions atomiques A, B, C en
disposant chaque atome a I’origine, successivement, les vecteurs interatomiques restant
équipollents a eux- mémes. On obtient une triple image de la structure vue de B et deC.

La méthode des coincidences consiste a superposer plusieurs copies de la fonction de Patterson
en décalant chaque fois I’ origine suivant I’un des vecteurs interatomiques. En principe deux
superpositions sont nécessaires pour retrouve I’ ensemble de départ. La figure 12-c montre deux
ensembles de pics de Patterson superposés a I’ensemble initial de la figure 12-b. la structure
ABC de départ est ainsi décelée par les coincidences des pics de Patterson.

[

a)

AC

cA

©)

Figure 12: Pics de Patterson superposés

Lorsque la structure est ainsi déterminée, il reste a disposer I’ensemble a I’ intérieur de la maille.
Sil n'y a pas d’ élément de symétrie on peut choisir |’origine sur I’un des atomes. Dans le cas
contraire, I’ origine sera déterminée par la symétrie des atomes de la structure, compte tenu des
conventions habituelles.

La centrosymétrie, en particulier, permet une interprétation rapide. Mais ont tient toujours
compte des données d la chimie structurale.

=)
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e Exemple: composé Crz(COs)2(H20), Mg, 4H20.

II'y adeux Cr dans la maille, donc on prévoit deux pics de Patterson Cr-Cr de

coordonnées + (u, v, w). Le groupe d espace étant centrosymétrie les coordonnées de Cr
sont £ (u/2, vi2, w/2).

Les pics Cr-Cr sont a priori prédominants, puisque 2Cr est nettement plus lourd que Mg et
les conclusions paraissent immédiats.

En réalité, comme on peut |’ analyser sur lafigure 13, dans laguelle on a projeté les deux atomes
Cr et les deux atomes Mg sur une face, il y a superposition des pics Mg-Cr. (Mg)1-(Cr)2 se
superpose a (Cr)1-(Mg), : I'intensité correspondante est liée a : 24* 12+24* 12=242,

+ (Mg), (Crh e

T (Mg),
Cr),
(e,

Figurel3: Projection les deux atomes Mg et Cr.

C’est la méme que celle du pic Cr-Cr (242). 1l en est de méme du pic (Mg)1-(Cr)1 &t
(Cr)>-(M@g)». Il y aau total troispics (et leurs centrosymétrie) d’intensités équivalentes, les plus
élevées. L’ ambiguité est rapidement levée en considérant le pic Mg-Mg. En effet si on attribue
un pic Cr-Mg au pic Cr-Cr, on trouve une position fausse de Cr, donc une position fausse de Mg
et le pic de Patterson Mg-Mg ne peut étre interpréte.

[1-10- Méthode de superposition. Fonction minimum :

La synthése de Patterson peut étre vue comme la superposition d'un certain nombre
d’ images de la structure, autant d’images qu’il y a d’ atomes dans la maille, images décalées les
unes par rapport aux autres par des trangations qui amenent successivement chacun des atomes

delamailleal’origine Cesimages sont proportionnelles, au nombre d éectrons de I’ atome qui
occupe I’ origine.

II existe une méthode, tres simple dans son principe bien que souvent difficile a appliquer
dans la pratique, pour dégager une des images de la structure parmi toutes celles qui sont
superposées. || suffit pour cela de comparer les valeurs superposées de deux représentations de la
fonction de Patterson, la seconde étant décalée par rapport a la premiere d'une trandation
correspondant a un vecteur interatomique unique de la fonction. En ne retenant que les pics de
Patterson en coincidence, en obtient une image de la structure. Plus exactement, on obtient une
image et son inverse. Ce que signifie que I’on révéle bien la structure elle-méme si I’on a affaire
a une structure centrosymétriqgue qui S'identifie a son inverse. Pour les structure non-
centrosymétrique, une itération du processus de recherche des coincidences, par une nouvelle

) [ ¢
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superposition, apres déplacement suivant une seconde tranglation relative a un autre vecteur
interatomique, est nécessaire pour faire apparaitre la structure, débarrassée alors de son inverse.
Le Patterson peut étre définie comme la convolution de la densité éectronique avec son image
par rapport a l'origine. La procédure inverse pour extraire I'information sur la densité
électronique serala déconvolution de lafonction de Patterson.

C' est cette approche qui est utilisée dans la méthode de superposition.

2'-2‘

2'3 3'-2
® @
12 2 2
@ ®
23" 3.2
] 33@)
13 ] 3' 1
e o ; 3
.
$ ] @
b 5 3-1
@ 3@ o
2.3 3.2
@ ®
1.2 7 24 &
2.3 3.2'

¢

Figureld : Superposition des atomes

e Remplacement moléculaire:

Le remplacement moléculaire recouvre I’'ensemble des techniques qui sont utilisées dans
I’ analyse structurale des macromolécules en utilisant une structure (ou un fragment de structure)
déa résolue comme modéle (Search model) pour déterminer |’ orientation et la position de la
mol écule Recherchée.

L e succeés de cette approche est fonction de I’identité (>25%) qu’il y aentre la molécule modéle
et lamolécule cible.

Le remplacement moléculaire s effectue généralement en deux étapes:

-Fonction de Rotation (trois paramétres de rotation)

-Fonction de Trandation (trois paramétres de translation)

=
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En effet pour résoudre la structure cible (x1), il est nécessaire de déterminer une matrice de
rotation R et un vecteur de trandation t qui seront appliqués. Aux coordonnées (x2) du modédle
connue.

X=RX,*+t [63]

.\‘-. X‘I

Xp=Rx;+1
Figure 15 : Remplacement moléculaire par rotation et trandation

1- Fonction de rotation:

Orienter la molécule modele afin d obtenir le maximum de recouvrement avec la
mol écule cible sans connaissance des phases de |a structure inconnue. Le principe est basé sur la
comparaison des vecteurs de Patterson de type ‘self-vectors de la structure connue et inconnue
pour différentes orientations du modele:

= () (1) [64]

P+(u) : Fonction de Patterson de la structure cible.

Ps(u) : Fonction de Patterson du modéle
Seule une couronne du Patterson est utilisée en excluant le pic origine et les vecteurs entre
molécules voisines. Importance des ‘ self-vectors' pour définir |’ orientation.

2- Fonction detrandation:

Une fois la matrice de rotation appliquée aux coordonnées de la molécule modéle, la
fonction de trandation permet de définir le vecteur nécessaire pour positionner correctement la
mol écule modéle par rapport aux €léments de symétrie de la molécule cible. Le principe est basé
sur la comparaison des vecteurs de Patterson de type ‘ cross-vectors de la structure connue et
inconnue pour différentes positions du modele. Cette fonction est définie comme:

=/ (,) () [65]

Pc (u, t) : Fonction de Patterson limité aux ‘ cross-vectors du modéle.
Po(u) : Fonction de Patterson observée de la structure cible.
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Le volume de la maille sur laquelle doit étre calcul ée cette fonction dépend du groupe d’ espace.
Pour P21 ou I'origine n’'est pas fixée suivant un axe, une Recherche en deux dimensions est
suffisante.

Importance des ‘ cross-vectors' pour définir latranslation.

Molécule cible @

@
Molécule modéle ® @ |

R/ e [
° ®
cq | e e |
E A

@

Figure 16: Exemple de remplacement moléculaire par rotation et trandation

©

Aujourd’hui I’ application des techniques de superposition a des fonctions de Patterson 3D a

pu étre automatisée gréce a I'utilisation des ordinateurs. A condition d'avoir déterminé au
préaable la position d’un atome, au moins, de I’ unité asymétrique (généralement un atome plus
lourd), on peut procéder a des superpostions multiples systématiques qui livrent, a I’issue de
calculs, une fonction minimum proportionnelle ala densité électronique de la structure.
Ce gue nous venons de dire au sujet de la méthode de superposition pourrait tendre afaire croire
gue I’ontient en elle une méthode universelle de résolution des structure cristallines. En réaité il
en faut de beaucoup et ce n’est qu’ assez exceptionnellement qu’ elle peut étre appliquée, et ce
pour deux raisons principales:

La premiére est que les superpositions exigent la connaissance peut étre pas en théorie mais
bien dans la pratique, d'une ou de plusieurs positions atomiques. Comme celles-ci sont
généralement des positions des atomes lourds.

La seconde provient du fait que la fonction minimum est souvent compliquée par des
coincidences accidentelles entre images non liées par la trandation et est de ce fait, bien souvent
ininterprétable. Ces coincidences rares pour des structures ponctuelles deviennent frégquentes
dans des distributions continues. A cet égard, on peut vérifier, en particulier, qu'il est impossible
d’obtenir la structure de |I’exemple 1D, en superposant des diagrammes de Patterson qui lui
correspondent. C’est laun exemple de conséquence de coincidences accidentel les.
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[1-11- Conclusion :

La méthode de Patterson combinée a la méthode de I’atome lourd a permis de résoudre les
premiéres structures de composés organométalligues. Pendant plus de 30 ans cette méthode a été
la seule a résoudre le probléme de phase, jusgu’a I’avéenement des méthodes directes dans les
années 80.
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Chapitre 2. [I- A propos des composés hybride d base de phosphate et sulfate]

|- A propos des composés hybride a base de phosphate et sulfate :

Les composés hybrides étudies dans le cadre de ce travail sont des systémes a base de
sulfate ou phosphate, et plus précisement des systemes acides aminés ou base azotée. Ces
composeés constituent une famille de matériaux relativement peu étudiées malgré I'intérét a la
fois fondamenta et appliqué qu’ils peuvent présenter. Les propriétés physiques, chimiques et
électroniques de ces composés hybrides semblent trés prometteuses car elles pourraient offrir des
nombreuses applications industrielles U stabilisation de polymeéres, et optique non linéaire
(ONL).

Les premiers travaux sur les composés hybrides a base de phosphate et de phosphite
datent des années 80. Depuis, de nombreux travaux ont été consacrés a la conception et a la
caractérisation de ces systemes. On peut a ce propos citer les travaux de M. T. Averbuch-
Pouchot et a *°!, J. Baran et a [“®, JA. Paix&o et d '°”, N. Bendi-cherif e a ' ou encore
W.T.A. Harrison et al %%

| -1- Les hybrides a base de phosphite :

Dans la famille des complexes acides aminés phosphites, plusieurs structures présentent
des propriétés physiques intéressantes. A titre d exemple, nous avons choisi 18 composés a base
de phosphite, dans la banque de données CSD. Parmi ces composés, treize structures cristallines
appartiennent au systéme monoclinique dont 9 sont centrosymétriques. Les trois composes qui
cristallisent dans le systéme orthorhombique sont non centrosymétriques (groupe d’ espace
P2,2,2;). On trouve une seule structure triclinique, centrosymétrique et une autre décrite dans le
groupe d espace P4; du systeme quadratique. Si on classe ces matériaux hybrides selon les
interactions existantes entre les groupements phosphites et leur mode d’ arrangement, on peut
distinguer trois familles:

1- arrangement en dimeres.
2- arrangement en chaines.
3- anionslibresou non liés.

M- Ravi, G., Anbukumar, S & Ramasamy, P. (1994). Mater. Chem. Phys. 37, 180-183

. Averbuch-Pouchot, M. T. (1993a). Acta Cryst. C49, 815-818.

Bl Averbuch-Pouchot, M. T. (1993b). Z. Kristallogr. 208, 257-258.

“_Baran, J. Bator, G. Jakubas, R. Sedz, M (1996). J. Phys. Condens. Matter. 8, 10647-10658.

Bl _Baran, J., Czapla, Z., Drozd, M. K., llczyszyn, M. M., Marchewka, M. & Ratajczak, H. (1997). J. Mal,
Sruct. 403, 17-37.

" paixao, J. A., Matos Bgja, A., Ramos Slva, M. & Martin-Gil, J. (2000a). Acta Cryst. C56, 1132—1135.
"_Paixao, J. A., Matos Beja, A., Ramos Slva, M. & Alte da Veiga, L. (2001). Z. Kristallogr. NCS. 216,
416-418.

8 ]-Benali-Cherif, N., Abouimrane, A., Sbai, K., Merazig, H., Cherouana, A. & Bendjeddou, L, (2002). Acta

Cryst,E58, 0160-0161

L Harrison, W. T. A. (2003a). Acta Cryst. E59, 01351-01353.
M Harrison, W. T. A. (2004). Acta Cryst. E60, 01577-01579.

2[5



Chapitre . [I- A propos des composés hybride d base de phosphate et sulfate]

Dans la famille des dimeéres, les groupements phosphites H.POs  sont connectés entre
eux en paires par des liaisons hydrogéne centrosymeétriques fortes pour former des dimeéres de
formule H,P,052 (Figure.17).

Cet arrangement est observé dans 4 composés centrosymeétriques: 2-amino-5-nitropyridinium

hydrogénphosphite ! anilinium hydrogénphosphite '? (Figure.17), 3-ammonium propanoic acid

acid hydrogenphosphite H e di phenylguanidinium hydrogenphosphite phosphorous—acid water

[4], L-Valinium  hydrogenphosphite [5], m-carboxyphenylammonium monohydrogenphosphite
(71

(] .Guaninium dihydrogenphosphitedihydrate

£ H8 2550 ()
P K{l Xﬂs 2550 (&)
55%&&5( 0\ 1
2 2550 (3.

2550 A
ﬁ}m 2550 (%) AR

2,550 (4]

2550 (8)

| 2550 (o
Anilinium hydrogenphosphite %PO;
[P2y/a]

Figure17: LesdiméresH, P,Og

Il est important de souligner que les distances inter anions O—O dans les diméres H4P20s > sont
de méme grandeur que les distances O—O intra anions. Les distances P—P sont les plus courtes
par rapport aux autres arrangements, elles varient entre 4,095 et 4,203 A. (Figure 18)

2,550 (&)

: "4?4 ()

Anilinium hydrogenphosphite IEPOE
[P 2/l

Figure 18 : Distanceinter et intra anion dans les diméres HaP20s *

M- Pecaut, J. & Bagieu-Beucher, M. (1993). Acta Cryst. C49, 834-837.

[@-Paixao, J. A., Matos Beja, A., Ramos Silva, M. & Martin-Gil, J. (2000a). Acta Cryst. C56, 11321135,
B3-Averbuch-Pouchot, M. T. (1993b). Z. Kristallogr. 208, 257—258.

“-Paixao, J. A. Matos Bgja, A., Ramos Silva, M. & Alteda Veiga, L. (2000b). Z. Kristallog. NCS. 215,
352-354

l_Bendneif, L., Benali-Cherif, N., Benguedouar, L., Bouchouit, K. & Merazig, H., (2003). Acta Cryst.
ES9, 141-142.

1. Bendheif, L., Dahaoui, S., Fran\, cois, M., Benali-Cherif, N. & Lecomte, C., (2005).Acta Cryst. B61,

700—709.
[, Bendheif, L, Bouchouit, K. & Benali-Cherif, N., (2003). Acta Cryst. E59, 1407-1409.
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De fortes interactions par pont hydrogéene sont observées entre les groupements HoPOs
et forment ainsi des chaines infinies [(H2POs) n] ™ (Figure 19). A l'intérieur de ces chaines les
distances P-P varient entre 4,496 et 4,933 A,

;
i
i ail _ o
g o o a
T L o n- A o1 e
A4 oF N
T . o s
o \ % o~ \. L
L LY
K ll

M N
PO . 5, P %
Kt K a
P 5
i A ™ .'I r ""\_
/ ;

7

[} E

Figure 19: Leschaines [(H2PO3) o] ™

1] 2]

Dans les composés L- Histidinium phosphite X/, 2-Aminoanilinium Phosphite 7,
Valinium hydrogénphosphite ! et le Bis (melaminium) hydrogénphosphite tetrahydrate [, les
anions H,PO5 se trouvent sous forme d'anions libres et aucune interaction n’est observée entre
Eux.

Parmi ces composés qui appartiennent au systéme cristallin monoclinique, seulement le
L- Histidinium phosphite “l cristallise dans le groupe polaire P2;.

| -2 -Les hybrides a bases de monophosphate (H,POy):

Les matériaux hybrides a base de monophosphate utilisant une matrice organique
constituent des matériaux de choix pour des applications variées en raison de leurs propriétés
électroniques, mécaniques et thermiques.

Dans le domaine de I’industrie pharmaceutique on peut citer le primaquine diphosphate
CisH23N3Oo. 2(HoPOy) utilise comme médicament pour le traitement de la malaria
(Plasmodium vivax) -

[U-Aver buch-Pouchot, M. T. (1993f). Z. Kristallogr. 207, 111-120.

[@1drissi, A. K., Saadi, M., Rafig, M. & Holt, E. M. (2002). Acta Cryst. C58, 0604-0605.

B~ Bendheif, L., Benali-Cherif, N., Benguedouar, L., Bouchouit, K. & Merazig, H. (2003). Acta Cryst.
E59, 0141-0142.

-Gordon, L. E. & Harrison, W. T. A. (2003). Acta Cryst. E59, 0195-0197

BI-Averbuch-Pouchot, M. T. (1993f). Z. Kristallogr. 207, 111-120.

¥-gvaminathan, P & Sundaralingam, M. (1992). Acta cryst. C48, 379-382.
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Parmi les complexes hybrides a base de H sPO4 répertoriés dans la base de données «Cambridge
structural Data Bank, version 5.27 Novembre 2005» (147 composeés), seuls 20 composés a base
d acides aminés ont été structuralement caractérisés. La connaissance des structures cristallines
et des mécanismes d’association de ces matériaux hybrides peuvent aider a comprendre leurs
propriétés physico-chimiques. C’est dans ce contexte que se situe notre étude sur |’ arrangement
des groupements dihydrogénemonophosphate H ,PO, .

L’ arrangement de ces groupements peut étre décrit sous forme de chaines, diméres ou
clusters. Les groupements H2POs, forment des chaines de formule [(H2POs) o] ™ dans les
structures cristallines des composés Bis L-Serine dihydrogénemonophosphate U pL-
Threoninium dihydrogénemonophosphate 2,  DL-Valinium dihydrogénemonophosphate ',
Glycylglycinium monohydrate dihydrogenemonophosphate 41, L-Histidinium
dihydrogénemonophosphate monohydrate [°, Sarcosine dihydrogénemonophosphate '° et DL-
phenylalaninium dihydrogénemonophosphate . Cet arrangement est observé aussi dans la
structure du composé L-Argininium dihydrogenemonophosphate monohydrate o

carboxyanilinium dihydrogenphosphate g (Figure. 20).

03 03 03
' . H3P
ol
2 7p gy, 02
H4P &P 02
e 2563 (E)H“dP s i
04 ' 04 i A 2563 ()

[ 2- carhoxyanilinium dihydrogenphosphate [ H:_,P();]}
[p-1]

Figure20: Leschaines[(H,PO,) ,] ™ dansla structure 2-carboxyanilinium
dihydrogenphosphate.

Dans les composés L-Alanine dihydrogenemonophosphate 1o gt L B-méthyle aaninium
dihydrogénemonophosphate ' les groupements H2PO. forment des diméres de formules
[(H4P20s)] > par I'intermédiaire desinteractionsdetype () (Figure2l).

M-yu. I. Lapshin, A. E. Pankova, G. A. (2003). Fiz.Tverd.Tela (Leningrad) (Russ). Solid Sate Phys. 45,
1803.

[4Freeman, G. R. Hearn, R. A. Bugg, C. E. (1972). Acta. Cryst. (1972), B28, 2906.

[3-Averbuch-Pouchot, M. T. Durif, A. Guitel. J. C. (1988). ActaCryst. C44, 890.

- Espinosa, E. Veintemillas, S Miravitlles, C. Molins, E. (1995). Z. Kristallogr., 210, 195.
B-Averbuch-Pouchot, M. T. Durif, A. Guitel, J. C. (1988). Acta. Cryst. (1988), C44, 1968.

¥-Ravikumar, B. Sridhar, B. Rajaram, R. K. (2001). Acta. Cryst. E57, 01078.

[m-Aoki, K. Nagano, K. litaka, Y. (1971). Acta. Cryst. B27, 11.

8-Saenger, W. Wagner, K. G. (1972). Acta Cryst. B28, 2237.

-Benali-Cherif, N., Allouche, F., Direm, A., Boukli-H-Benmenni, L. & Soudani, K. (2007). Acta Cryst.
E63, 02643-02645

[%gmalin, Yu. I. Lapshin, A. E. Pankova, G. A. (2003). Kristallografiya (Russ)(Crystallogr.Rep.). 48, 318
MMasse, R. Durif, A. (1990). Z. Kristallogr. 190, 19.
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[l faut remarquer gue dans ce cas, ces dimeres sont centrosymétriques puisque ils sont formés par
les méme groupements HoPO4 dans la structure de, 2-carboxyanilinium dihydrogenphosphate
1 et par deux interactions différentes dans la structure de L B-méthyle aaninium

dihydrogénemonophosphate 2

Figure 21: Lesdiméres[(H ,P,0g)] *
Dans la structure du Glycinium dihydrogenemonophosphate

H2PO4 est lié aquatre voisins et joue alafois le role d’ accepteurs et donneurs de deux liaisons

hydrogéne fortes. L’interconnexion entre ces groupements permet la formation de clusters de
formule [(HgP4O6)] #. Sur lafigure 25, nous observons que ces clusters sont formés a partir de

deux interactions différentes  ( )et ().

¥4 chaque groupement

Q4 2596 (A)

1.5691.-'u ':. 2,569 (A) @

/m )4

C ]
Glycinium H2P04 [P2ye]

Figure 22 : Lesclusters [(HgP4Os6)] *

M-Benali-Cherif, N., Allouche, F., Direm, A., Boukli-H-Benmenni, L. & Soudani, K. (2007). Acta Cryst.

E63, 02643-02645
[@-Masse, R. Durif, A. (1990). Z. Kristallogr. 190, 19.
B-Thulasidhass, R. Rao, J. K. M. Chibber, & S. S Sharma, R. P. Dutt, S. K. (1979). Curr.Sci. 48, 626.

-Averbuch-Pouchot, M. T. Durif, A. & Guitel. J. C. (1988). Acta. Cryst., C44, 99
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Un autre arrangement des groupements H2POs est rencontré dans la structure du
composé  2-carboxyanilinium dihydrogénphosphate ™. En plus des diméres de formule
[(H4P,0g)] %, cet arrangement est caractérisé par la formation des clusters [(HgPsO16)] %, &
I'issue desinteractionsdetype () entre quatre groupements H,PO, (Figure 23).

[ 2-carboxymnilinium dihydrogenphosphate ]

Figure 23 : Les clusters [(H sP4O16)] * et les diméres [(H 4P20g)] *.

La structure de L-Histidinium dihydrogénemonophosphate acide orthophosphate
présente un autre type de clusters [(H/P3012)] * (Figure 24). Ces clusters sont formés par deux
groupements H,PO, et un groupement H3;PO, liés entre eux par des interactions de type

¢ ).

Figure 24 : Lesclusters [(H,P3012)] .

M-Benali-Cherif, N., Allouche, F., Direm, A., Boukli -H-Benmenni, L. & Soudani, K. (2007). Acta Cryst.
E63, 02643-02645
[A-Blessing, R. H. (1986). Acta. Cryst. B42, 613.
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I-3- Les hybrides a base de sulfate :

Dans la famille des composés a base de sulfate, plusieurs structures présentent des
propriétés physiques intéressantes. Un échantillon de 22 composeés a base de sulfate et de cations
organiques cycliques est choisi dans la banque des données CSD.

Parmi ces composes, quatorze structures cristallines appartiennent au systéme monoclinique et la
majorité sont centrosymétriques (Exemple: Le 4-hydroxyanilinium hydrogensulfate = groupe
d’ espace P2; et m-carboxyphenylammonium bisulfate '? groupe d’ espace P2,/c).

Six composes cristallisent dans le groupe d'espace P-1 du systéme triclinique (Exemple:
4-amino-2-methylquinolinium  hydrogensulfate  dihydrate ) et 4-Carboxyanilinium
hydrogensul fate [4).

Deux composés cristalisent dans le systeme orthorhombique, groupe d'espace P22;2.
Exemple: (2-Amino-3-nitropyridinium hydrogensulfate monohydrate) o,

B Svrteme monoclinigue

B Systeme gichnique

Svsteme ortharombigue

Figure 25 : Distribution des systemes cristallins dans |’ échantillon des composés a base de
sulfate
Si on classe ces matériaux hybrides selon les interactions existantes entre les
groupements sulfate et leur mode d’ arrangement, on peut distinguer deux familles :

1- arrangement en dimeres.
2- arrangement en chaines.

M _Benali-Cherif. N, Kateb .A Boussekine. H, Boutobba. Z & Messai. A (2007),Acta cryst 63, 03251.

21, Cherouana, Aouatef, Bendjeddou, Lamia, & Nourredine Benali-Cherif, (2003), Acta cryst 59, 01790
3- Amini, Mostafa M., Mohammadnezhad $h., Gholamhossein, Khavasi, & Hamid Reza (2008), Acta
crys, 64, 0203

[ _Benali-Cherif. N, Direm.A, Allouche. F, Boukli-H-Benmenni, L & Soudani. K (2007), Acta cryst, 63,

02054
BL Y. Le Fur, R Masse, & J.-F. Nicoud. New J. Chem. (1998), 22, 159

JEK



Chapitre . [I- A propos des composés hybride d base de phosphate et sulfate]

Dans la famille des dimeres, |es groupements hydrogénsulfate HSO4 dans la structure du

composé 9-Phenylacridinium hydrogensulfate ' sont connectés entre eux en paires par des liaisons
hydrogéne centrosymétriques fortes pour former des diméres deformule H,S,0¢ "

Il est important de souligner que les distances inter anions O—O dans les diméres
H.S;0s” sont de méme grandeur que les distances O—O intra anions (Figure 26).

2.5924A

2.592 A4

9-Phenylacridinium hydrogen sulfate
[PZlf |

Figure 26 : Distance inter et intra anion danslesdimeres HsS$0s z

Dans les composés 2,4- Dimethyl-1- (1'-hydroxyethylamide-)- benzene monohydrogensulfate [
(groupe d espace P 2,/c) et Pyridinium hydrogen sulfate ¥/ (groupe d’espace P-1) de fortes
interactions par pont hydrogéne sont observées entre les groupements HSO, et forment ainsi
des chainesinfinies[(HSO,) ] " (Figure 27).

01

. Q2 8
""*J/: 570 ﬁ""w/-z 5?0% 2570 z?"*/lz 5?0?‘“/-
oz Vo \os \os Vos

[Pyndnuum hydrogen sulfate [P-1] ]

Figure 27: Les chaines [(H2S04) n] ™

M. pP.H. Toma, M. P. Kelley, T. B. Borchardt, S R Byrn, B. Kahr Chem. Mater. (1994), 6, 1317
1. A 1. Gubin, G. D. Khakimzhanova, N. N. Nurakhmetov, M. Zh .Buranbaev, R. Sh. Erkasov
Kristallografiya (Russ.)(Crystallogr.Rep.) (1989), 34, 240

B R D. Rogers, C. B. Bauer J. Chem. Cryst. (1994), 24, 285



Chapitre . [I- A propos des composés hybride d base de phosphate et sulfate]

De fortes interactions par pont hydrogéne sont observées dans les composés 1,2-dihydro-
1,3-dimethyl-2-oxo-pyrimidinium hydrogensulfate ™' N°, NP-Dimethyladeninium bisulfate '
groupe d espace (C2/c) entre les groupements HSO, et forment ainsi des chaines infinies
[(HSO,) ] ™ sous forme de zigzag (Figure 28).

: 1’ ?

“fw“rw“'ﬁ

2.551A H &
2. 5514
25514 i

WA W AR W 2
I L I [

4, 2-dihydro-1,3-dimethyl-2-axe-pyrimidinium hydregensulfate P2;/n

2 351A

Figure 28: Leschaines [(HSO4) n] ™

A l'intérieur de ces chaines les distances S-S et les angles S-S-S sont de 4,931 A et 77,85°,
respectivement (Figure 29).

I I
,Ii\\‘\ 7785"° f\ﬁ

rd

4931A0 27 T asaa 49314

Figure 29:L’angle entre trois anions bisulfate

' G. Ferguson, B. Kaitner, D. Lloyd, H. McNab J.Chem.Res. (1984), 184, 1760
4. T. Dahl, D. Fosdli, I. Rasmussen Acta Chem. Scand. (1996), 50, 24

Tl



Chapitre 2, [I- A propos des composés hybride d base de phosphate et sulfate]

Dans les  composeés: 1,3,3-trimethyl -2,3-dihydro-1,2,4-triazol o (5,4-a)-4-
chlorophthalazine bisulfate ) (P21/a), 9-Phenylacridinium hydrogensulfate  (P21/n) et
Tetraphenyl-antimony(v) hydrogen-sulfate [? (P2,/c) les groupements HSO, forment des
diméres de formules [(H,S,0g)]* par I'intermédiaire des interactions qui peuvent étre décrite
par graphedetype () (Figure.30).

Il faut remarquer que dans ce cas, ces dimeéres sont centrosymeétriques puisgque ils sont formés par
les mémes groupements HSO, .

2.592A l

’-_P \__ -~ R3(8) 1
,\ ~—J '\1 2.592A

I.J.J-Tn'mrﬂgr!-.‘,.i-dﬂydm— 1,2 4-triazolo fj.#-ﬂ}-f'-(ﬂmmh:ﬁlf .bﬁl’.!ﬂ.l:‘ | 9 Phenylacridinium hydrogen sulfate
(P2y/a] P2y/c]

Figure 30: diméres [(H,S,0s)] # observés dans deux composés différents

Dans lastructure du 1, 4, 7-triazoniacyclononane bis (hydrogensulfate) chloride [3 chague
groupement HSO4 est lié a quatre voisins et joue a la fois le réle d accepteurs et donneurs de
deux liaisons hydrogene fortes. L’interconnexion entre ces groupements permet la formation de
cycles de formule [(H,S:016)]* . Nous observons que ces clusters sont formés a partir
d'interactions différentes ( ) (Figure3l).

4

R}(16) R0 ;
iﬂ TS S/A F.-—-'\T

1 A i s

1,4, 7-triazoniacyclononane his(hydrogensulfate) chloride
[P-1]

Figure 31 : Lescycles[(HgS$4016)] *

M_|. A Litvinov, Yu.T.Sruchkov, N. N. Bystrykh, B. |. Buzikin Khim. Get. Soedin., SSSR (Russ.) (Chem.
Hetero. Compnd) (1982), 57, 1100
(4. V. V. Sharutin, A. P. Pakusina, |.V.Egorova, T.P.Platonova, A.V.Gerasimenko, E. A. Gerasimenko,
L N.Zakharov, G.K.Fukin Zh. Obshch.Khim. (Russ.) (Russ.J.Gen.Chem.) (2003), 73, 569

I A.C. Warden, M. Warren, A.R.Battle, M.T. ’-,-. ‘. Siccia CrystEngComm (2004), 6, 52



Chapitre . [I- A propos des composés hybride d base de phosphate et sulfate]

Dans la structure du Hz SO4 ™ chaque groupement H2S04 est lié & quatre voisins et joue
alafois le role d’ accepteurs et donneurs de deux liaisons hydrogene fortes. L’interconnexion
entre ces groupements permet la formation de clusters de formule [(HgS4046)]. Sur lafigure 32,
nous observons que ces clusters sont formés a partir de deux interactions différentes qui peuvent

étre décrite par graphedetype ().

/ / / /
( f{j{l 6) . Rj{ iﬁ) - (®ae)
H’\\J ,,_‘;1 ;‘;"\ \rﬁ-l -’\IA.] H"'\r‘
/ / / /

| Hys0, [C2/d]|

Figure32: Lesclusters [(H8P40]_6)] 4-

M. B. Sridhar, N. Sinivasan, R. K. Rajaram. (1996), Acta cryst, C52, 2665
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|1-1- Partie Expérimentale :
I1-1-1- Synthese du compose Bis (hydrogenphosphite de 4-méthyle
anilinium).

A une quantité de p-toluidine (4-méthyle aniline) préalablement dissoute dans de I’ eau
distillée, on rgjoute goutte a goutte de I’ acide phosphoreux (1M) avec une steechiométrie 1/1, la
solution est laissée sous agitation pendant 15 minutes a température ambiante. L’ évaporation
lente conduit, apres une semaine on obtient des beaux cristaux prismatiques, du Bis-p-MEANPX:
Bis (hydrogénphosphite de 4-méthyle anilinium) ou Bis (hydrogénphosphite de p-méthyle
anilinium) ou Bis (hydrogénphosphite de p-toliudinium).

H

L
H ,..'-;—H
[

2[0”:33] e 2[OH [66]

b 'l
+

I1-1-2- Protonation du cation organique

La4-méthyle aniline est une base faible & un seul site de protonation.

gite de protonation
Figure 33 : site de protonation de la 4-méthyle aniline

|1-2- Etude cristallographique
[1-2-1- Conditions d’ enregistrement desintensités :

L'enregistrement des intensités diffractées par un cristal et de dimensions 0.19 x 0.12 x
0.09 mm a été réalise a température ambiante sur un diffractométre Mach3 automatique a
géométrie Kappa équipé d un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant laradiation K, du
Molybdéne (A= 0.71073 A) dans un domaine angulaire en allant de 1.94 & 27.82°.

Les données cristallographiques et les conditions d enregistrement sont consignées dans le
Tableau 4.
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Tableau 4 : Données cristallographiques et Conditions d’ enregistrement.

Données cristallographiques

C7H10N+, H2P03- Z=4

M = 189.15 = 1.349 g/lem®
Triclinique Radiation K, du Mo
P-1 2=0.71073 A

a= 9.36400(3) A Paramétres de maille a partir de
b=9.55700 (3) A 2788 réflexions
c=11.36900 (3) A 0=194- 27.82°
o= 69.8830°

B = 77.4430°

= 83.0050° 1=0.264 mm™
V=931.28 (0) A® T =293(2)
Conditions d enregistrement

Diffractometre Kappa CCD Ryt = 0.052

Mode debalayage o - 0 h=-12->12

6692 réflexions mesurées k=-12->11

2788 réflexions indépendantes [=-14->12

| 1-2-2- Résolution et Affinement de la structure:

La résolution structurale et les calculs d’affinement, du composé Bis-p-MEANPX, ont été
effectués en réalisant le traitement des données de diffraction al’ aide des différents programmes
disponibles dans e package WinGX.

La structure cristalline a été résolue par les méthodes directes, dans le systéme triclinique (P-1),
al’ aide du programme Sl R2004.

Les atomes dhydrogéne des cycles aromatiques, du HPOsz et des groupements
ammonium et méthyle, ont été localisés sur des cartes de Fourier différence tridimensionnelles,
en fixant les distances C-H et N-H 20.96 A et 0.89 A, respectivement avec un facteur thermique
isotrope Uiss [Uiso (H) =1.2, Ugq (C) et Uio (H) = 1.5 Ueq (N, O)].

Apres avoir effectué plusieurs cycles d affinement utilisant les facteurs d'agitation
thermique anisotropes, des atomes non hydrogene, en utilisant les intensités satisfaisant a la
relation | > 2 (l), le facteur de reiabilité se stabilise vers 7.73 % pour 2788 réflexions
indépendante. A lafin de cet affinement, une synthése de Fourier différence ne montre aucun pic
résiduel significatif (A max = 0.539 €A 3). Les principaux résultats de I affinement par la
méthode des moindres carrés sont consignés dansle Tableau 5.
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Tableau 5 : Affinement dela structure.

Affinement en P2 w =1/ [ (Fod + (0.1778P) 2 + 0.0000P)
R =0.0773 oll P = (Fo+ 2 Fc?)/3

WR = 0.2605 (A ) max < 0.0593

S=1.050 A max = 0539 /A ®

A min=-0.534¢/A 3

L es coordonnées atomiques des différents atomes sont représentées dansle Tableau 2 annexe 1.
Le Tableau 1 annexe 1, donne les facteurs thermiques anisotropes des atomes de Bis-p-

MEANPX.
[1-3 - Description de la structure::

L’ unité asymétrique du composeé hybride Bis-p-MEANPX, 2(CH 12NPQO;3) est constituée
de deux anions hydrogénphosphite (H2POs), et deux cations organiques 4-méthyle anilinium
(CH3-CeH4-NH3") (Figure 34).

Figure 34 : L’unité asymétrique du composé Bis-p-M EANPXx
L'empilement cristallin du composeé se présente comme une aternance de plans
cationiques et de plans anioniques (Figure 35).

Conche Cationigue

Cornche Anionique

Contelie Cafionigue
e

Figure 35: Couches cationiques etnioniques dansle Bis-p-M EANPx
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Ces plans, se développant suivant I’axe a et sont générés par |'assemblage de cations 4-
méthyle anilinium, et d'anions hydrogenphosphite. Chaque plan de cations est formé de doubles
chainesaa =0 et a= 1 se développant le long de I'axe c. Chaque plan d'anions est constitué
d’ hydrogenphosphitea c= 1/2 (Figure 36).

Figure 36: Empilement cristallin de lastructure suivant la direction [100]

L’arrangement de cette structure est constitué de couches d'anions (H2POs) et de
couches de cations organiques (C7H10N"), (Figure 37). Les deux types des couches sont
connectées au moyen de liaisons hydrogene de type O-H...O et N-H...O mettant en jeu des
atomes d’'oxygéne de |I’anion H2POs et les atomes d' hydrogene du groupement ammonium du
cation 4-méthyle anilinium. Selon le type d’interaction, ces liaisons sont fortes, modérées ou
faibles.

Figure 37 : Liaisons hydrogene dans le Bis-p-MEANPX

2[5
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[1-3-1- L'anion hydrogenphosphite HoPOs :
e On observe deux types deliaisons P-O (Figure 38.a, Tableau 6):
Une liaison longue avec les atomes d’ oxygenes (O3A, O3B) non terminaux :
Anion A: P1A-O3A = 1.550(3) A
Anion B: P1B-0O3B =1.542(3) A
Deux liaisons avec les atomes d’ oxygenes terminaux (O1A, O2A, O1B et O2B) variant de:
Anion A: 1.4970(19) & 1.503(2) A.
Anion B: 1.494(2) 41.4992(19) A.
Uneliaison P-H :
Anion A: P1A -H2P=13A
Anion B: P1B-H1P = 1.28 A
e On observe deux types d angle de liaisons O-P-O et deux types d’ angles de liaison O-P-
H (Figure 38.b):
Deux angles formés par I’ atome d'oxygene non terminal et les oxygenes terminaux :
Anion A: <O-P-O> = 109.905(13) °
Anion B: <O-P-O> = 110.64(13) °
Un angle formé par les atomes d'oxygene terminaux :
Anion A: 02-P1-01 = 115.60 (11) °
Anion B: O2-P1-0O1=115.11(11) °
Deux angles formés par I’ atome d'oxygene terminal et I’ hydrogéne:
Anion A: <O-P-H>=1055°
Anion B: <O-P-H> =107 °
Un angle formé par I’ atome d'oxygéne non terminal et I’ hydrogéne :
Anion A: O3-P1-H2P =109 (11) °
Anion B: O3-P1-H1P =106 (11) °

oz

- {‘{\:%__. Hzp
I\ﬁf” 1.3120/0
1.4970
{g} Pia o
1.550, ‘5;3
i N
Ha - =
Jes A ‘_.r;:-:-' I‘-E{_?/.-f;
O1a

Figure 38 : a) Distances interatomiques des deux anions hydrogenphosphite

b) Angles deli ajsonseux anions hydrogenphosphite
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Tableau 6: Angles (°) et longueurs deliaison (A) dans del’anion ( Bis-p-MEANPX)

P1[AB] |OL[AB] | O2[A.B] | O3[A.B] |H2P[A]/H1P[B]
O1[A.B] 1.503(2)
1.4992(19)
O2[A.B] | 115.60(11) | 1.4970(19)
115.11(11) | 1.494(2)
O3[A.B] |106.70(13) | 113.11(13) | 1.550(3)
113.35(13) | 107.93(12) | 1.542(3)
H2P[A]/HIP | 102.00 109.00 109.00 1.3000
[B] 110.00 104.00 106.00 1.2800

» Lestroisdistances P-O et la distance P-H sont en diagonale du tableau.
» Lessix angles O-P-O et O-P-H sont au-dessous de la diagonale.

Les ions hydrogenphosphite H2PO3z  sont connectés entre eux par des liaisons hy drogene
cristallographiquement métriques de type P-O...H-O-P. Chague groupement est connecté a ses
deux voisins par une liaison hydrogéne forte O3A...02B =2.511(3) A et O3B...01A= 2.522(3)
A pour former des chaines le long de I’ axe b (Figur e 39).

Figure 39 : Enchainement des anions hydrogénphosphite H ,PO3
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|1-3-2- Le cation organique 4-méthyle anilinium CH3-C,H,-NH3" :

Les cations organiques sont placés situés les dimeres [(H 4P>0g)] % formés par les
groupements H2POs . Les deux cations A et B forment entre eux un angle diédre de 41,46°.

(Figure.40). lls sont situés entre les chaines anioniques formées par les groupements H,POg3’, ces
cations se présentent sous forme de chaines carbonées prolongées suivant ladirection de |'axe a.

Figure40: Anglediedreentreles cationsA et B.

Delaméme fagon, les doubles couches cationiques s enchainent le long de I’ axe a
(Figure 41). Ces doubles chaines sont reliées par un centre d’'inversioni.

Figure4l:
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Le cycle benzénique du Bis-p-MEANPX est caractérisé par des distances interatomiques
C-C variant de 1.377(4) A a1.394(4) A pour le cation A et 1.376(4) A & 1.394(3) A pour le
cation B, avec une valeur moyenne <C-C>=1.386 (4) A pour les deux cycles. On constate que
les angles de liaisons sont caractérisés par une valeur moyenne <C-C-C > = 120° pour les deux
cycles Les distances et les angles de ces cycles benzéniques sont comparables a ceux rencontrés
dans dautres structures similaires. Le groupement ammonium possede une géomeétrie
tétraédrique. Lalongueur de liaisonsN-C est de 1.456(3) A pour le cycle A et 1.459(3) A pour le
cycleB.

Figure42: @ — Distances interatomiques dans les deux cations

®)

— Angles de liaison dans les cations organiques

Tableau 7: les distances interatomiques et |es angles dans les deux cations de

Bis-p-MEANPX
Atomel |Atome2 Distance (A°) Atomel |Atome?2 |Atome3 Angle (°)
CationA |CationB CationA |CationB
Cl Cc2 1.384(4) | 1.382(4) Cl Cc2 C3 119.2(2) | 119.1(2)
c2 C3 1.379(4) | 1.390(3) c2 C3 c4 121.6(3) | 121.1(3)
C3 C4 1.394(4) | 1.393(4) C3 C4 C5 118.2(3) | 118.5(3)
C4 C5 1.392(4) | 1.381(4) C4 C5 C6 120.6(3) | 120.9(3)
C5 C6 1.391(4) | 1.394(3) C5 C6 C1 119.8(3) | 119.7(3)
C6 C1 1.377(4) | 1.376(4) C6 Cl c2 120.6(2) | 120.7(2)
ca c7 1.513(5) | 1.506(5) C5 C4 c7 121.0(3) | 121.0(3)
C3 C4 c7 120.8(3) | 120.5(3)
C2 Cl N1 119.0(2) | 119.5(2)
1 N1

¢ 1.456(3) | 1459(3) C6 Cl N1 120.3(2) | 119.8(2)

Moyenne C-C (cy) [1.386(4) [1.386(4) Moyenne C-C-C (cycle) [120 (3) 120 (3)

TR
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| 1-4- Liaisons hydrogene dans le Bis-p-MEANPX:

Des réseaux tridimensionnels de liaisons hydrogéne, formés a partir des groupements
ammonium et d'anion hydrogénphosphite ont été observés dans |e composé hybride étudié.
Les liaisons hydrogene caractéristiques de ce composeé sont reportées dansle Tableau 8.

Tableau 8 : Liaisons hydrogéne dans le composé Bis-p-MEANPx (A, °).

D—H...A D—H A) [H..AR) D...AA) D—H...A (°)
03A -- H3p...028" 0.8200 1.7300 2.511(3) 159.00
O3B -- Hap... 01A 0.8200 1.7400 2.522(3) 159.00
N1A -- H11... o1B (D 0.8900 1.9900 2.865(3) 166.00
N1A -- H12... O1A® 0.8900 1.8900 2.767(3) 170.00
N1A -- H13...02A ¥ 0.8900 1.9100 2.792(3) 169.00
N1B -- H21...02A (D 0.8900 2.3200 2.896(3) 123.00
N1B -- H22.. 028" 0.8900 2.1500 2.793(3) 128.00
N1B -- H23..01B 0.8900 2.0700 2.736(3) 131.00

Les coordonnéesasymeétriques (i) X, y, z. (ii) X-1, +y, +z. (iii) -x+1,-y,-z+1. (iv) -X,-y,-z+1.

L’ arrangement structural du composé Bis-p-MEANPX est caractérisé par deux types de
liaisons hydrogéne modérées N-H...O et liaisons hydrogene fortes O-H...O, entre les anions et
les cations, assurées par trois donneurs et trois accepteurs. Deux interactions fortes de type O
H...O et six interactions modérées de type N-H...O sont formées a partir de huit cations
anilinium et six anions de hydrogenphosphite. La cohésion et la stabilité de I’ édifice cristallin
sont renforcées par leréseau tridimensionnel de liaisons hydrogenes.

La jonction entre I’anion minéra et le cation organique est assurée par des liaisons
hydrogéne de type N-H...O et O-H...O, les trois interactions intra-unité asymétrique sont
observées entre les deux anions A et B, le cation A et I’anion A et entre le cation B et |I’anion B

(Figure 43).
0z Hzp /’T_\*
/_7_&1 O1b =

189004

I' J
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|
H13
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Figure43: Lestrois interactions intra-unijé asymétrique de Bis-p-MEANPX
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[1-4-1- Environnement des différentes entités :

I11-4-1-1- Environnement del’ion H2POs :

L’anion A établit deux liaisons hydrogene de type N-H...O avec le cation A et deux
liaisons detype O-H...O avec I’anion B (Figure 81-a).
L’anion B établit trois liaisons hydrogéne de type N-H...O avec les deux cations (A, B)

et deux liaisons de type O-H...O avec I’anion A. (Figure 44-b)
b
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Figure44: a) Environnement del’anion A. b) Environnement del’anion B

I1-4-1-2- Environnement de I’ion CH3-CgHa-NH3" :

Les deux entités cationique A et B sont engagées dans six interactions via les deux
groupements —-NH3" avec les oxygénes des deux anions A et B (Figure 45).

e Cations A: Trois interactions cation—anion de type N-H...O. (N1-H11...01b), (N1-
H12...01a) et (N1-H13...02a).

e Cation B: Trois interactions cation—anion de type N-H...O. (N1-H21...02a), (N1-

H22...02b) et (N1-H23...01b).
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I1-4-2- Graphes et Motifs des liaisons hydrogeéene::

La cohésion dans |'arrangement atomique du composé Bis-p-MEANPX est assurée par
I’existence de huit liaisons hydrogene différentes (a, b, c, d, g, f, g, h), deux liaisons
hydrogéne fortes (O-H...O) et six modérées (N-H...O). Pour étudier la corrélation de ces
liaisons, on a utilisé lathéorie de graphe de Bernstein.

|1-4-2-1- Liaisons hydrogene de type O-H...O:

La structure cristalline du Bis-p-MEANPx comporte deux liaisons hydrogéne fortes de
type O-H...O : Une de ces liaisons est une liaison intra-unité asymeétrique, établie entre
I’oxygene O1 de I’anion hydrogénphosphite A et |I’hydrogéne H4P de I’anion B. Cette liaison
notée a (Figure 46-a), mettant en jeu un seul donneur et un seul accepteur, est caractérisée par
un graphe unitaire N1 = D.

L’ autre liaison hydrogéne notée b est formée a partir de I’atome d’ oxygéne O2 de I’ anion B et
I"hydrogene H3P lié al’atome O3 del’anion A, conduisant ainsi aun graphe unitaire N1=D
(Figure 46-b).

Figure 46: Graphesunitairesdesliaisons aetb

La combinaison des deux liaisons hydrogene a et b conduit a une chaine infinie (),
de huit motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 47).

C2a
O2a

(Ny(a,b)= C3(8) |

Figure 47 : Chaineinfinie formée par les deux liaisons hydrogene a et b.
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[1-4-2-2- Liaisons hydrogéenedetype N-H...O:
I1-4-2-2-a- Les graphes unitaires et la combinaison entre les graphes unitaires :

Les six liaisons hydrogene modérées sont formées a partir des trois atomes d’ hydrogéne
du groupement ammonium des deux cycles A et B. Les deux hydrogenes H11 et H13, donnant
naissance a deux interactions intermoléculaires e et ¢ entre les deux hydrogénes du groupement
ammonium des deux cycles A, B et deux oxygenes O1B, O2A des anions hydrogenphosphite, le
graphe unitaire correspondant est N1 = D.

L’ hydrogénes H21, donnant naissance a une interaction intermoléculaire f entre I’ hydrogene du
groupement ammonium du cycle B et d’ oxygene O2A des anions hydrogénphosphite, le graphe
unitaire correspondent est N1 = D (Figure 48).
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Figure 48 : Graphes unitaires des liaisons c et e contenant un seul cation.
Grapheunitairedes liaisons f et h contenant un seul cation.

L’ autre liaison hydrogene notée h est formée a partir de I’oxygene O1 de |I’anion B et
I"hydrogene H23 lié a I’atome N1 du cation B, conduisant ainsi & un graphe unitaire N1 = D

(Figure 49).
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Figure 49 : Graphe unitairedelaliaison h
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Les paires de liaisons (c, €) et (f, h) forment une chaine finie ( ) de cing motifs,
mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 50).

CPcn:-
\ _D "%__ Hza

= O *
H13;'-1a\€:1\1 Hz1 f_QIL‘
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e 1 Oza | L
Dgg R '%é}(\“_ g (Nl n=DiE) m__.[ 7
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C/\@D O/\@fo @@}/b B

Figure50:  Graphebinaire despairesdeliaisons (c, e)et (f, h)

L'hydrogéne H12et H22 des groupements ammonium sont impliqués dans deux
interactions intra-unité asymétrique d et j entre O1A et O2B, le graphe unitaire correspondant
est N1 =D (Figure51).

Figure 51: Graphesunitairesdeliaison d et |

La combinaison des deux liaisons hydrogene intermoléculaires j et h conduit un cycle
( ) desix motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 52).

Hip
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He2 _-‘F it
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Figure52: Graphiaij%iﬁ?es deliaison d et |
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Chapitrs 2 .
La combinaison des paires de liaisons hydrogene intermoléculaire (a, h) et (j, f) conduit &
( ) de cing motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs

une chaine finie
(Figure 53).

( ) despairesde liaisons(a, h) et (b, h).

. Figure 53:Chaines finies
La combinaison des paires de liaisons hydrogéne intermoléculaires (c, a) et (b, f) conduit
( ) de cing motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs

a une chaine finie
(Figure 54).

l...H
!

9

( ) desliaisons(a, c) et (b, f)

Figure 54:Chainefinie
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Chapitrs 2 .

La combinaison des paires de liaisons hydrogéne intermoléculaire (a, d) et (a, f).conduit
( ) de six motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs

a une chalne finie

(Figure 55).
%‘)C‘Ea
|N (ad)=D> |’6]-|

:ggm o

2 déﬁ @
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Figure 55: Chainesfinies ( ) despairesde liaisons(a, d) et (a, f).

La combinaison des paires de liaisons hydrogéne intermoléculaire (a, €) et (b, j) conduit a
() desix motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 56).

une chaine finie

e, T
T S
-

Figure 56:Chainesfinies

( )despairesde liaisons(a, €) et (b, j).
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Les combinaisons des paires de liaisons hydrogéne (a, j) et (b, c) conduisent a une chaine
finie () detroismotifs, mettant en jeu deux donneurs et un accepteur (Figure 57).

D@Lf

Pib

&3

{3 ()= D |‘h

OINH\%PH

Figure57:Chainesfinies ( )despairesdeliaisons(a, i) et (b, c).

La combinaison des paires de liaisons hydrogéne intermoléculaire (b, d) et (c, h)
conduit aune chaine finie () detrois motifs, mettant en jeu deux donneurs et un accepteur
(Figure 58).

Figure 58: Chainesfinies ( )despairesde liaisons (b, d) et (c, h).

I1-4-2-2-b- Les chaines finies composant troisliaisons :
La combinaison des trois liaisons hydrogene intra-unité asymétrique b, d et j conduit a
une chaine finie ( ) de sept motifs, mettant en jeu trois donneurs et deux accepteurs

(Figure59).
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Figure 59:Chainefin&liaisons b, d etj.
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La combinaison des trois liaisons hydrogene intermoléculaires (a, b et d) et (b, d et c)
conduit aune chainefinie () de sept motifs, mettant en jeu trois donneurs et deux accepteurs
(Figure 60).
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Figure 60: Chainesfinies ( ) a)F~ desliaisonsa,betd
b) = desliaisonsb, c et

La combinaison des trois liaisons hydrogene intermoléculaires (c, d et f) conduit a une
chainefinie () dehuit motifs, mettant en jeu trois donneurs et trois accepteurs (Figure 61).

_0O2a

Figure61: Chainefinie ( )desliaisonsb, detj.
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| 1-4-2-2-c- Les chainesinfinie et finie combinaison de quatre liaisons:

La combinaison des quatre liaisons hydrogene intermoléculaires c, e, j et h conduit a
une chaine infinie () de huit motifs, mettant en jeu quatre donneurs et deux accepteurs
(Figure 62).

O2a O2a
h T € .~ \
J S Pl
’ Q Hgg__ O1b m H1 1 ,/DH
=4 P bt .-."'""l—-l‘ U-\ - 1 3
Hzz '\, =

N, (c.eji }:Cf{ﬂ}

Figure 62: Chaineinfinie () desliaisonsc, e, et h.

La combinaison des quatre liaisons hydrogéene intermoléculaires c, e, f et h conduit a
une chaine infinie ( ) de huit motifs, mettant en jeu quatre donneurs et deux accepteurs
(Figure 63).

é“’ gﬁa 1b 02a
ﬁ f = F P | f

2. s H11 Hea H21
C‘*-p{} H13 YD Vg 1

Figure63:Chaineinfinie ( )desliaisonsc, e, f et h.
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La combinaison des quatre liaisons hydrogene intermoléculaires b, ¢, d et g conduit a
une chaine finie () de dix motifs, mettant en jeu quatre donneurs et trois accepteurs
(Figure 64).

fi23

b
ota;’ (N, (b.c,dg)=D’(10)
C\ Pla @ '

et %
I S

Figure64:Chainefinie () desliaisonsb, c,detg

[1-4-2-2-d- Lescycles:

La combinaison desliaisons hydrogéne (c, e, et @) et (b, h et f) formentuncycle ( )
de dix motifs, mettant en jeu trois donneurs et trois accepteurs. (Figure 65).

Ao A
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Figure65: Cycle ( )formés par lacombinaison desliaisons(a, c, €) €t (b, f, h).
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La combinaison des liaisons hydrogene d et e (dede) forment uncycle () de douze
motifs, mettant en jeu quatre donneurs et quatre accepteurs. (Figure 66).

Figure66: Cycle () formés par lesliaisonsd et e.

La combinaison desliaisons hydrogéne (a, d, e, f et g) et (b, c, d, g et h) forment un cycle
() dedouze motifs, mettant en jeu trois donneurs et cinq accepteurs. (Figure 67).

o §, :

Ns(adef2)=
R (12) &

Hm[f‘)- o

Figure67: Cycle () formés par lesliaisons(a, d, e fetg)et(b,c, d, geth)
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La combinaison des liaisons hydrogéne a, ¢, d, et e forment un cycle () de seize

motifs, mettant en jeu cinq donneurs et quatre accepteurs. (Figure 68).
O1 a

%&‘{I‘

Figure68: Cycle ( )formés par lesliaisonsa, c, d, et e

La combinaison desliaisons hydrogénea, b, g, f et h formentuncycle () devingt
deux motifs, mettant en jeu sept donneurs et six accepteurs. (Figure 69).
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Figure69: Cycle () formés par lesliaisonsa, c, d, et e

La structure du Bis (4-méthyle anilinium hydrogenphosphite) présente huit liaisons
hydrogéne, le graphe unitaire est : N1 = . La combinaison de toutes les liaisons,
donne une infinité de graphes a plusieurs niveaux, pour ce la nous nous somme limités a la
combinaison binaire des liaisons, qui donne des chaines finies et infinies avec des degrés
variables et des cycles avec des degrés variables (Tableau 9). On utilise le terme basique pour
décrire le graphe contenant le plus petit degré et e terme complexe pour décrire le graphe ayant

le plus haut degré. Le graphe binaire de bucture étudiéeest (), le graphe binaire
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complexe est () et des cycles avec des degrés variables () e (). Aind la
cohésion du cristal est assurée par un réseau tridimensionnel complexe de liaisons hydrogéne

Tableau 9: Motifs unitaires et graphes binaires dans la structure éudiée

a b c d e f j h

M Ol O] O O]l O] O O
OB -HE-ORT ()| D O] O Ol O] O] O
NA-RIL-OB Ly O] b ) O | ama | O] O
NA-RL-OBE Gy O] O] b ()| )] me | Pasde
N1A -- Hels...ozA ) ) ) ¢ ) 5 ()| Pasce | Pasce
MB =LAy O] Bl () ()| D Of O
N1B -- Hj22... 02B ® ® ® CF;ﬁ:g CZan?;jg () D ()
N1B -- Hh23...OlB ) ) () | Pesce Pasde ) ) D

I1-5: Conclusion :

La structure cristalline du composé Bis-p-MEANPx ou hydrogénphosphite de 4-
méthyle anilinium (C;H{,NO3P) cristalise dans le groupe despace P-1 du le systeme
triclinique, est construite a la base d'une unité asymétrique constituée de deux cations 4-
méthyle anilinium (CH5-CgH ~-NH3") et deux anions hydrogénphosphite  (H,POs).

La structure du composé Bis-p-MEANPx est formée de feuillets constitués par les
cations organiques (CH 3-CsHs-NH3") entre lesquels se situent |es anions minéraux HoPOs . Ces
ions sont liés entre eux par des liaisons hydrogéne fortes et forment d'une part des chaines
infinies [(H4P,0g)] % le long de I’axe b. La cohésion intermoléculaire entre les anions et les
cations est assurée par un réseau de liaisons hydrogene de type N-H...O et O-H...O.

Dans la structure les groupements anioniques H,PO5” forment des chaines en zigzag qui
se développent suivant la direction de I’axe b en alternance avec les couches des groupements
organiques CH 3-CsHa-NH3".

Une étude détaillée des différentes liaisons hydrogene, assurant la cohésion dans
I’ édifice cristallin, nous a permis de déterminer leurs graphes binaires, formés principa ement
par des cycles et des chaines infinies, ainsi que les graphes d’ ordre supérieurs entre plusieurs
types deliaisons.

T



Chapitre 3

Ftude structurale et Liaisons hydrogene
dans le composé Bis (bisulfate danilnium.)
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|- Introduction :

L'aniline, (phénylamine ou aminobenzéne) , est un composé organique aromatique de
formule chimique CsHs - NH,. C'est une amine primaire dérivée du benzéne, toxique pour
I'hnomme et I'environnement

Figure 34: I’aniline

L'aniline a été isolée pour la premiére fois en 1826 par Otto Unverdorben par distillation
de I'indigo. Celui-ci la baptisa crystalline En 1834, Friedrich Runge parvint aisoler du goudron
de houille une substance, qui une fois traitée par du chlorure de chaux prend une couleur bleue. 1l
la baptisa kyanol ou cyanol. En 1841, C. J. Fritzsche obtint une substance huileuse en traitant de
Iindigo avec de la potasse, quil baptisa aniline, d'apres le nom d'une plante produisant de
I'indigo, Indigofera anil. Le mot « anil » est lui méme issu des termes sanskrit nila, bleu profond,
et nila plante dindigo. En méme temps, N.N. Zinin découvrit que la réduction du nitrobenzéne
permet d'obtenir une base qu'il baptisa benzidam. Par |a suite, August Wilhelm Von Hofmann
étudia ces différentes substances et démontra en 1855 qu'elles sont identiques. La premiere
utilisation d'aniline a I'échelle industrielle concerne la fabrication de la mauvéine, un colorant
violet découvert en 1856 par William Henry Perkin.

L'aniling, liquide a température ambiante, est une substance huileuse incolore. A l'air,
elle peut soxyder lentement et former une résine de couleur rouge-brune. L'aniline d'odeur
désagréable est aisément inflammable .

|-1- Propriétésdel’aniline:

L'aniline est une base faible; Les amines aromatiques sont généralement des bases
nettement plus faibles que les amines aliphatiques. En effet, le doublet porté par I'atome d'azote
est en partie délocalisé (mésomeérie), ce qui n'est plus le cas sous laforme protonée (forme acide)
ou le doublet est localisé sur la liaison N-H. La forme basique est donc plus stabilisée par
mésomérie que la forme acide, d'ou une constante d'acidité abaissée. Elle réagit avec les acides
forts en formant des sels contenant Iion anilinium (CgHs-NH3'). Elle réagit également avec les
halogénures d'acyle (comme par exemple le chlorure d'éthanoyle CH3COCI) en formant des
amides. Les amides formés a partir de I'aniline sont parfois nommeés anilides: CH3-CO-NH-
CsHs, I'acétanilide.

L'aniline réagit avec les iodures d'alkyle en formant des amines secondaires ou tertiaires.
Oxydation : En solution basique, I'aniline réagit pour former de I'azobenzene. L'acide chromique
permet de la transformer en quinone. Elle réagit avec les ions chlorates en présence de sels
métalliques (notamment de vanadium) en formant du noir d'aniline. Elle réagit avec I'acide

W\eiss G.- hazardous chemicals data book, X-éet dge, Noyes Data Corp., 1986, p.123
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chlorhydrique et le chlorate de potassium en formant du chloranile. L'oxydation par le
permanganate de potassium produit du nitrobenzene en milieu neutre, de I'azobenzene, de
I'ammoniaque et de |'acide oxalique en milieu basique, et du noir d'aniline en milieu acide. Elle
réagit avec l'acide hypochloreux en formant du para-amino phénol et du para-amino
diphénylamine.

Tout comme le benzene ou le phénol, I'aniline est réactive par substitution éectrophile
aromatique Par exemple, elle peut subir une sulfonation pour former de I'acide sulfonique, qui
peut étre transformé en sulfonamides (médicaments tres utilisé au début du XX°®siecle comme
antiseptique.

L'aniline réagit avec I'acide nitreux en formant des sels de diazonium. Par leur intermédiaire, le
groupement -NH3" peut ére transformé de maniére simple en groupement -OH, -CN ou
halogénure.
L’ aniline est une matiére premiére utilisée en synthése organique pour la fabrication industrielle
de nombreux produits '

- Isocyanates, intermédiaires de synthese des polyuréthanes (industrie des polyméres)

- Antioxydants et accélérateurs de vulcanisation (industrie du caoutchouc) Matiere

colorante.
- Produits phytosanitaires, pharmaceutiques ou de chimie fine (hydroquinones).

| -2- Fabrication del’aniline :

L'aniline peut étre fabriquée a partir du benzene en deux étapes. Au cours de la premiére
étape, le benzéne subit I’ acide nitreux et I'acide sulfurique comme catalyseur pour former du
nitrobenzene. Au cours de la seconde étape, |e nitrobenzéne est réduit pour former I'aniline.

N02 NHz
50°-60°C Ni)

e, %25 O O
© MNOs  n,0 3H2 Tgoo°c

[67]

M-Aniline- Noti ce technique et fiche de données de sécurité. Paris, Compagnie francaise BASF,

1985, 1988
[4-Encyclopedia of occupational health and safety, 3 éd., vol. 1 genéve, BIT, 1983, pp. 153-155.
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[1- Partie Expérimentale :
|1-1- Synthése de compose Bis (bisulfate d’ anilinium) :

A une quantité d aniline préalablement dissoute dans de I'eau distillée sous agitation
pendant 5 minutes, est rajoutée de I’ acide sulfurique (1M) avec une stechiométrie 1/1.

La solution est laissée sous agitation pendant 20 minutes a température ambiante.
L’ évaporation lente conduit, quelques jours aprés, a de beaux cristaux prismatigues incolores, du
Bis (bisulfated’ anilinium) [BissANBS] (Figure 35).

Figure 35: Monocristaux du composé Bis-ANBS.

| 1-2-Protonation du cation organique :

L'aniline est une base faible avec un seul site de protonation, elle réagit avec les acides
forts (acide sulfurique, acide phosphoreux et acide nitrique) en formant des sels contenant |'ion
anilinium (CeHs-NH3") (Figure 36).

gite de protonation

|

Figure 36 : Site de protonation del’aniline
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[11- Etude cristallographique

[11-1- Conditions d’ enregistrement des intensités :

L'enregistrement des intensités diffractées par un cristal de incolore et de dimension (0.2
x 015 x 01) mm a éé réalise a température ambiante sur un diffractometre Mach3
automatique a géométrie Kappa équipé d’ un détecteur bidimensionnel de type CCD (Figure 37),
utilisant laradiation K , de Molybdéne (A = 0.71073 A) dans un domaine angulaire en 6 allant de
2.65° a 29.99°

Figure 37 : Diffractométre Kappa CCD.

Les données cristallographiques et les conditions d’ enregistrement sont consignées dans le

Tableau 10.
Tableau 10: Données cristallographiques et Conditions d’ enregistrement.

Données cristallographiques

CeHsN", HSO4 Z=8

M =191.20 Dy=152 \cm®

Orthorhombique Radiation K , du Mo

Pc21b 1=0.71073 A

a= 9.0890(3) Parametres de maille a partir de

b= 12.8770(3) 3108 réflexions

¢ = 14.3200(3) 0 =2.65° - 29.99°
u= 0.361 mm*

V=1676.00(1) T=293(2)

Conditions d’ enregistrement

Diffractométre Kappa CCD Rint = 0.049

Mode de balayage o - 0 h=-9->12

16963 réflexions mesurées k=-18->16

3108 réflexions indépendantes | =-19->17




G hapitre 3. [Etude structurale et liaison hydrogéne dans le composé Bis-ANBS]

[11-2- Résolution et Affinement dela structure:

Larésolution structurale et les calculs d’ affinement, du composeé Bis-ANBS (CgHgNSO,),
ont été effectués en réalisant le traitement des données de diffraction a I’aide des différents
programmes disponibles dans le package WinGX. -4

La structure cristalline a é&é résolue par les méthodes directes, dans le systéme
orthorhombique, al’ aide du programme SIR2004 3,

Tous les atomes d’ hydrogene (cycle aromatique, bisulfate et groupements ammonium)
ont été localisés sur des cartes de Fourier différence tridimensionnelles, et affinés en fixant les
distances C-H et N-H 20.96 A et 0.89 A, respectivement avec un facteur thermique isotrope Uig,
[Ug (H)=1.2Ugq (C) et Ui, (H) =1.5Ug4(N, O)].

Apres avoir effectué plusieurs cycles d'affinement utilisant les facteurs d'agitation
thermique anisotropes, des atomes non hydrogene, en utilisant les intensités satisfaisant a la
relation | > 26 (I), le facteur de reliabilité se stabilise vers 8.26 % pour 3108 réflexions
indépendantes. A lafin des affinements, une synthése de Fourier différence ne montre aucun pic
résiduel significatif (A max = 0.364 &/A 3). Les principaux résultats de I’ affinement par la
méthode des moindres carrés sont consignés dansle Tableau 11.

Tableau 11: Affinement dela structure.

Affinement en F2 w=1[ ?(Fo? + (0.1021P) 2 + 0.1682P]
R = 0.0826 ol P = (Fo %+ 2 F:2)/3

WR = 0.1445 (A/ ) max < 0.0540

S=0.890 A max=0364€A3

A min =-0.479 /A 3

Les coordonnées des différents atomes sont représentées dans le Tableau 2. Annexe 2.
Le Tableau 1 annexe 2 contient |es facteurs thermiques anisotropes des atomes du BissANBS.

M-Farrujia, L. J. (1997). J. Appl.Cryst. 30, 565.
@~ Farrujia, L. J. (1999). J. Appl.Cryst. 32, 837-838. Cryst. 26, 343-350.
B"Altomare, A., Cascarano, G., Giacovazzo, C. & Guagliardi, A. (1993). J. Appl.
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I11-3- Description de la structure::

L’ unité asymétrique du composé hybride Bis-ANBS, est constituée de deux anions
bisulfate HSO, et deux cations organiques, I’ anilinium (CgH s, NH3"), (Figure 38).

g C3a
Q’ry_m - 9 C
O1b 9’ c
~ Ga a

Ola

Figure 38 : L’unité asymétrique du composé Bis-ANBS

L'empilement cristallin du composé se présente comme une alternance de plans cationiques et
de plans anioniques. (Figure 39).

e
= ‘11
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x n‘f‘ﬁrtl =0

Couclre cationigue

Couche anfonigae
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Figure 39 : Couches anioniques et couches cationiques
Ces plans se développant suivant |’axe ¢ sont générés par |'assemblage de cations anilinium, et

d'anions bisulfate. Chaque plan de cations est formé de doubles chainesa a=0et a=1se
développant le long de I'axe ¢. Chaque plan d'anions est constitué de bisulfates aa= 1/2 (Figure

40).
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Figure 40: Empilement cristallin de la structure suivant la direction c.

La figure 41, représente la projection de la structure suivant |I'axe c. L’empilement
montre que ces plans sont constitués par les cations organiques CgHgN™ entre lesquel's se situent
les anions minéraux bisulfate HSO,. Ces anions sont liés entre eux par des liaisons hydrogéne
fortes et forment ainsi des chainesinfinies [(HSO4) ] " dans ladirection de |’ axe b. La cohésion
intermoléculaire entre les anions et les cations est assurée par un réseau de liaisons hydrogéne
modéré de type N-H...O et de liaisons hydrogene faible C-H...O.

Figure 41: Projection dela structure suivant |’ axe a

Une étude comparative des distances est angles de liaison du composeé étudié avec des structures
et anilinium hydrogénphosphite'” ne révéle pas de différences (Tableau 12).

[1l. Matos Beja, A., Ramos Slva, M., Martin-Gil, J., Acta Crys., (2000) C 56 01132-01135.
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Tableau 12 : Comparaison des distances (A) et angles (°) de liaisons du cation

organique Anilinium : Présent travail (BisANBS) et anilinium hydrogenphosphite

(An-hy-ph).
, . +h
¥l ., , |
; /i Q"\ .f

= = i‘}

Bis-ANBS
Distance (A) Cation B Cation A
C1-C2 1.370 1.363(5) 1.378(5)
C2-C3 1.384 1.374(5) 1.384 (5)
C3-C4 1.372 1.373(7) 1.380 (6)
C4-C5 1.372 1.381(7) 1.374(7)
C5-C6 1.382 1.377(6) 1.380(5)
C6-C1 1372 1.384(5) 1.375(5)
C1-N1 1.459 1.462(5) 1.456(4)

Angle (°)
C6-C1-C2 121.07 121.5(3) 121.2(3)
C1-C2-C3 118.90 119.4(3) 118.8(3)
C2-C3-C4 120.64 120.5(4) 1203(3)
C3-C4-C5 119.78 119.5(4) 120.3(4)
C4-C5-C6 120.12 120.7(4) 119.7(4)
C5-C6-Cl 119.49 118.4 (4) 119.73)
Moye. C-C-C 120° 120° 120°

[11-3-1- L’ anion bisulfate HSO, :

» On observe deux typesdeliaisons SO (Figure42.a et letableau 13):
Une liaison longue avec I’ oxygene (O4Aet O4B) non terminal de I’anion : [S1A-O4A = 1.553(2)
A, S1B-04B = 1.552(2) A];
Trois liaisons courtes avec les oxygenes terminaux (O1A, O2A, O3A, O1B, O2B et O3B)
variant de: L anion A: 1.437(3) 21.463(4) A.
L’ anion B : 1.432(2) 41.451(4) A.
» On observe deux types d’ angles de liaisons O-S-O (Figure 42.b et tableau 13):
trois angles relativement faibles formés par |I’atome d'oxygéne non termina et les oxygenes
terminaux: L’anion A: <O-S-O> = 105.33(15) °
L’anion B: <O-S-O> = 105.95(15) °
trois angles formés par les atomes d'oxygéepetermj
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L’anion A: <O-S-O>=113.3(11) °

L'anion B: <O-S0O>=112.74(11) °

Figure 42 : a) Distances interatomiques de deux anions bisulfates
b) Angle deliaisons dansles deux anions bisulfates

Tableau 13: Angles (°) et longueurs deliaison (A) dans les tétraédres HSO,

S1[A.B] O1[A.B] 02 [A.B] O3[A.B] 04 [A.B]
O1[A.B] 1.463(4)
1.451(4)
O2[A.B] 114.3(2) 1.437(3)
113.0(2) 1.432(2)
O3[A.B] 112.18(16) 113.41(17) 1.439(2)
111.69(15) 113.52(17) 1.442(2)
O4 [A.B] 104.79(17) 103.60(15) 107.59(13) 1.553(2)
106.50(18) 103.97(14) 107.39(13) 1.552(2)

> Lesquatre distances S-O sont mentionnées tout au long de la diagonal e du tabl eau.

» Lessix angles O-S-O sont au-dessous de la diagonale.

Les caractéristiques géométriques (Tableau 8), des anions HSO,', sont en parfait accord
avec celles observées pour le méme anion étudié avec d’ autres types de cations: la Thiaminium
bis (bisulfate) monohydrate !, le 30, 60-Diphenylglycoluril hydrogen sulfate 2/,

M _Athimoolam, S & Rajaram, R. K. (2006). Thiaminium bis(bisulfate) monohydrate. Acta Cryst. E62,

0410-0413.

[@"Huo, F. -J., Yin, C. -X. & Yang, P. (2005). An oxonium hydrogen sulfate of 3u,6a-diphenylglycoluril.
Acta Cryst. C61, 0500-0502.

IEK
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I’ adéniniumbisulfate hémisulfate ', la cytosinium bisulfate ; le m-carboxyphenylammonium
bisulfate "' et e Tri (L -isoleucinium) sulfate bisulfate /.

Les entités anioniques qui se développent parallelement a I’axe a, se déploient en zig-zag
(générées par |’axe hélicoidale 21 // al’axe ¢). Pour générer des chaines anioniques infinies, de
formule [(HSOu) n] ™, via des liaisons hydrogéne inter anions de type O-H...O (Figure 43).
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Figure 43 : Projection desanions suivant I’axe a

&

Les couches anioniques qui se développent parallélement al’axe c, sont situées au centre
de plans (ac), a a = 1/2. On remargue aussi que ces anions minéraux se regroupent par paires
générées par le plan de glissement de type (a) perpendiculaire al’axe b (Figure 44).

0 C
.

ale="" b |

Figure 44 : Projection des anions suivant |’ axec.

M-Cherouana, A. (2004). Synthése et Etude Structurale par Diffraction des Rayons X de Nouveaux
Composés Riches en Liaisons Hydrogene Ayant un Intéret Biologique. Thése de Doctorat. Université de
Constantine. pp. 71-92.

[A-Cherouana, A., Bendjeddou, L. & Benali-Cherif, N. (2003). Hydrogen bonding in m-
car boxyphenylammonium bisulfate. Acta Cryst. E59, 01790-01792.

B'Sridhar, B., Srinivasan, N. & Rajaram, R. K. (2001). Tri(L-isoleucinium) sulfate bisulfate. Acta Cryst.
E57, 0558-0560.
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[11-3-2- Le cation anilinium CgHsNH 3 :

IIs sont situés entre les chaines anioniques formées par les groupements HSO,, ces
cations se présentent sous forme de chaines carbonées prolongées suivant la direction de I'axe c.

(Figuredbs).

Figure 45 : Projection des cations sur leplan (ab)

L es couches cationiques se développent parallelement al’axe b et Les deux cycles A et B sont
paralees(Figure 46).

Pian de cation A

\,“-‘ —”

Tomry— ¥ —
'-—'\,(’y iy b Plan de caton B
-

Figure 46 : Projection des deux cations

Les cycles aromatiques sont caractérisé par des longueurs de liaisons C-C observées
entre les deux cations variant de 1,375(3) A & 1,384(2) A pour le cation A et entre 1.363(5) A° et
1.384(4) A pour le cation B avec une distance moyenne < C-C >= 1.3785(5) A dansle cation A
et < C-C >=1.375 (5) A dans le cation A, comparables avec celles relatives au composé
anilinium nitrate! (1,375 A).

Lalongueur de liaison C-NH3" est de 1.456 (4) A pour le cation A et de 1.462 (5) A pour
le cation B. Elle est comparable a celles observées dans I’ anilinium hydrogénphosphite et dans le
compose anilinium nitrate

""Melanie, Radmeyer, Acta Crys (2004) E60 cj
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Figure47: @ — Distances interatomiques dans les deux cations

® — Angles de liaison dans les cations organiques.

Les angles de liaisons C-C-C varient de 118,8 (3) ° a 121,2 (11) ° dansle cation A et de 118.4(3)
°a121.5(3) ° dans le cation B.les valeurs moyennes des angles dans les deux cycles sont 120°.
L e groupement ammonium constitue un tétraédre distordu avec des angles de liaisons variant de
93,00(21) ° a111,00(28) ° dans le cation A et de 91.00(26) ° a 114.00(24) ° dansle cation B. Le
Tableau 8 indique les principales distances interatomiques et angles de liaisons dans le cation
organique C¢Hs-NH3". Les distances et angles autours du cation organique sont en parfait accord
avec celles observées dans des structures similaires a base du méme cation: Anilinium nitrate,

anilinium hydrogénphosphite et anilinium hydrogenoxalate monohydrate i,

Tableau 14: les distances interatomiques et les angles dans les deux cations de BissANBS

Atome1l |Atome?2 Distance (A°) Atomel |Atome2 |Atome3 Angle (°)
Cation A | Cation B Cation A |Cation B
C1 C2 1.378(5) | 1.363(5) C1 C2 C3 118.8(3) 119.4(3)
C2 C3 1.384(6) | 1.374(5) C2 C3 C4 120.2(3) 120.5(4)
C3 C4 1.380(6) |1.373(6) |C3 C4 C5 120.3(4) 119.5(4)
C4 C5 1.374(7) | 1.381(6) C4 C5 C6 119.7(4) 120.7(4)
C5 C6 1.380(5) |1.377(5) |C5 C6 Ci1 119.7(3) 118.4 (4)
C6 C1 1.375(5) | 1.384(5) C6 C1 C2 121.2(3) 121.5(3)
Ci1 N1 1.456(4) | 1.462 (4) [C2 Cil N1 120.2(3) 119.7(3)
C6 Ci1 N1 118.3(3) 119.1(3)
Moyenne C-C 1.3785(6) | 1.375 (5) Moyenne C-C-C 119,98(3) [120(3)

"Matos Beja, A., Ramos Silva, M., Martin-Gi

ys., (2000) C 56 01132-01135
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[11-4- Liaisons hydrogene dansle Bis-ANBS:

Des réseaux tridimensionnels de liaisons hydrogene, formés a partir des groupements

ammonium et de bisulfate sont observés dans |e composé hybride étudié.
Les liaisons hydrogene caractéristiques de ce composé sont reportées dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Liaisons hydrogéne dans le composé Bis-ANBS (A, ©).

D-H...A D-H D...A H...A D-H...A
N1B-H3'N...03B 0.800 (3) 2.885 (4) 2.100 (2) 167.00 (20)
N1B-H3'N...02B © 0.800 (3) 3.116 (4) 2.530(2) 131.00 (19)
N1A-H2N...02B @ 0.970 (2) 2.830 (3) 1.880 (2) 164.00 (14)
N1A-HIN...02A @ 1.000 (3) 3.072 (4) 2.460 (3) 119.00 (16)
N1B-H2'N...02A @ 0.950 (2) 2.821 (3) 1.900(2) 164.00 (16)
N1A-HIN...03A @ 1.000 (3) 2.919 (4) 1.940 (2) 168.00 (17)
N1B-H1'N...01B " 0.900 (3) 2.815 (4) 1.930(4)  171.00(19)
O4A-H10...01B 0.880 (2) 2.603 (5) 1.730 (4) 171.00 (16)
N1A-H3N...01A ™) 0.950(3) 2.866 (5) 1.920 (4) 174.00 (19)
04B-H1'0...01A ¥ 0.970 (2) 2.633 (5) 1.660 (4) 176.00(19)

Les coordonnées asymétriques: (i) X, y, z (ii) —x+1, y, z+1/2. (iii) x, y-1/2, -z+1/2.
(iv) x, y+1/2, -z+1/2. (v) —x+1, y+1/2,-z.

L’ arrangement structural du composé BissANBS est caractérisé par deux types de liaisons
hydrogene modérées N-H...O et O-H...O, entre les anions et les cations, assurées par quatre
donneurs et six accepteurs. Deux interactions fortes de type O-H...O et huit interactions
intermoléculaires modérées de type  N-H...O sont formées a partir de six cations anilinium et
sept anions de bisulfate La cohésion et la stabilité de I’ édifice cristallin sont renforcées par un
réseau tridimensionnel de liaisons hydrogénes de type C-H...O faisant interagir les deux entités
anioniques et cationiques (Figure 48).
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Figure 48 : Réseau de liaisons hydrogéne dans le BisANBS.
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Les interactions entre |I’anion minéral et le cation organique est assurée par des liaisons
hydrogénes intra-unité asymétrique de type N-H...O. Ces trois interactions sont observées entre
les deux cationsA, B et I’anion B (Figure 49).

Figure 49: Liaisons hydrogene intra-unité asymétrique.

[11-4-1- Environnement des différentes entités :

I1-4-1-1- Environnement del’ion bisulfate HSOg :

L’anion A éablit trois liaisons hydrogene de type N-H...O avec trois cations et deux
liaisons de type O-H...O entre deux anions bisulfate.

L’anion B établit essentiellement quatre liaisons de type N-H...O avec trois cations, et
deux liaisons de type O-H...O entre les deux anions bisulfate (Figure 50).

2 F

o \O P

Figure 50 : Environnement des deux anions HSO4.

e
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|1-4-1-2- Environnement del’ion anilinium CgHs-NH3".

Dans le composé BissANBS, chague entité anilinium est entourée de trois anions
bisulfate formant ainsi quatre interactions modérées de typeN-H...O (Figure 54).

)

Cation A

Figure 51: Environnement des deux cations CsHsNH3".

[11-4-2- Graphes et Motifs des liaisons hydrogene :

La cohésion dans I'arrangement atomique du composé BissANBS est assurée par
I’existence de dix liaisons hydrogene différentes (a, b, c, d, e, f, g, h, i, ), dont deux sont
fortes (O-H...O), huit modérées (N-H...O). Pour éudier la corrélation de ces liaisons, on utilise
lathéorie des graphes de Bernstein.

[11-4-2-1- Liaisons hydrogene detype O-H...O:

La structure cristalline du BissANBS comporte deux liaisons hydrogéne fortes de type O-
H..O:
Une de ces liaisons est établie entre |’ oxygene O1 de I’ anion bisulfate B et |’ hydrogene H10 de
I"anion bisulfate A. Cette liaison notée a (Figure 52), mettant en jeu un seul donneur et un seul
accepteur, est caractérisee par un graphe unitaireN1 = D.
L’ autre liaison hydrogéne notée b est formeée a partir de I’ oxygene O1 de I’anion bisulfate A et
I’hydrogene H1' O lié al’atome O4 de I’ anion bisulfate B, conduisant ainsi a un graphe unitaire

N1 =D (Figure55).
f\\ )5

ok T \“\‘_\\.\::")
\

Figure52 : Graphesunitaires desliaisons a et b.

e
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La combinaison des deux liaisons hydrogéne a et b conduit a une chaine infinie (),
de six motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs. Ces chaines infinies [(HSO,) 1)
" sont aussi observées dans la 2,4-Dimethyl-1-(1'-hydroxyethylamide-)-benzene monohydrogénsulfate

[ et Pyridinium hydrogensulfate ' (Figure 53).

Figure53: Chaineinfinie formée par les deux liaisons hydrogene a et b.

|1-4-2-2- Liaisons hydrogene detype N-H...O:

I1-4-2-2-a- Les graphes unitaires et la combinaison entre les graphes unitaires:

Les huit liaisons hydrogene modérées sont formées a partir des six atomes d' hydrogéne
des groupementsammonium (cation A : HIN, H2N, H3N et cationB : HI'N, H2'N, H3'N). Les
deux atomes d’hydrogene H2N et H3'N, donnent naissance a deux interactions intra-unité
asymétrique d et h entre les deux hydrogénes du groupement ammonium des deux cations A, B
et deux oxygenes O3, O2 de I’anion bisulfate B, le graphe unitaire correspondant est N1 = D

(Figure54).

Figure 54: Graphes unitaires desliaisonsd et h contenant un seul motif.

(1L A.l.Gubin, G.D.Khakimzhanova, N.N.Nurakhmetov, M.Zh.Buranbaev, R.Sh.Erkasov Kristallografiya

(Russ.)(Crystallogr.Rep.) (1989), 34, 240
[4_R D.Rogers, C.B.Bauer J.Chem.Cryst. (199%
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Les deux liaisons intra-unité asymétrique d et h forment une chainefinie () (Figure.55).

““’ 2 (h,a) HE)

Figure55 : Graphe binaire des deux liaisonsd et h

L’ hydrogéne H3'N donne une interaction intra-unité asymétrique i entre O2a, le graphe
unitaire correspondant est N1 = D (Figure 56-a). L’hydrogene HIN donne une interaction
intermoléculaire j entre O3a, le graphe unitaire correspondant est N1 = D (Figure 56-b).

|x.a.n

ap

Figure 59 : Graphe binaire desdeux liaisonsi et

Les deux hydrogénes HIN et H3'N sont engagés dans une liaison hydrogene a trois
centres respectivement avec les anions A et B. Ces liaisons notées ¢ et j dans le cation A et h, i
dans le cation B, ont des graphes unitaires, N1 = D. la combinaison entre les deux liaisons (c, j)
et (h,i) donneuncycle () (Figure57).
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Figure57 : Lesinteractionsatrois centres :a) I'hydrogéne H3'N, b) I’hydrogéne H1IN

Les hydrogenes HIN, H3N, HI'N et H2'N donnent naissances a quatre interactions
intermoléculaires différentesc, e, f et g, de type N-H ... O, le graphe unitaire correspondant est
N1 =D (Figure58).

Figure 58: Graphes unitairesdesliaisonsc, e, f et g.
[1-4-2-2-b- Les chainesinfinies :

La combinaison des deux liaisons hydrogene ¢ et e conduit aune chaineinfinie () de
six motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 59).
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Figure59: Chaine infinie formée par les deux liaisons hydrogénec et e.
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La combinaison des deux liaisons hydrogene eetj conduit aune chaineinfinie () de
six motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 60).

g N:("»‘) ci6)
I/ Nla @
O—Nla \\ @""

Figure 60: Chaineinfinie formée par les deux liaisons hydrogéne e et j.

La combinaison des deux liaisons hydrogene (g, f) et (e, d) conduit a une chaine finie
( ) decing motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs (Figure 61).
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Figure61:Chainefinie ().a)leﬁllalsonsdete,b)I%Ilalsonsfetg

La combinaison des deux liaisons hydrogéne h et f conduit aune chaineinfinie () de
six motifs, mettant en jeu deux donneurs et deux accepteurs. (Figure 62).

¥4 % ) @s
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Figure 62 : Chaineinfinie formée par les deux liaisons hydrogénef et h.
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|1-4-2-2-c- Les cycles:

Les liaisons hydrogene de type N-H...O (c, d, g et h), forment un cycle () de douze
motifs, mettant en jeu quatre donneurs et quatre accepteurs. La combinaison entre les liaisons
deux adeux (c, d) et (g, h) forment unechainefinie  ( ) (Figure 63).

_
m\lg &AH=1; &) ’@\

HIN

Figure63: Cycle () formés par lesliaisonsc, d, g et h.

La combinaison entre les liaisons d, i, j et g, forme un cycle () de huit motifs,
mettant en jeu quatre donneurs et deux accepteurs (Figure 64).
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Figure64: Cycle () formé par lesliaisonsd, i, j et g.
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La combinaison entre les deux groupes de liaisons (d, j, g et b) et (d, c, g et i) forment
deux cycles () de dix motifs, mettant en jeu quatre donneurs et trois accepteurs.
(Figures65).
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Figure65: Cycles () formés par lesliaisons: a):d,j,geth,b):d,c geti

La combinaison des liaisons hydrogenes detype N-H...O et O-H...O (d, ¢ a) et (f, g, b)
forment descycles (), entreles deux anions (A, B) et lecation A ou B constitués de
trois donneurs et trois accepteurs (Figure 66).

Figure66: Cycles () formés parlesliaisons: a)a, dete, b): b, getf.
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Un cycle () constitué de six donneurs et de quatre accepteurs est formé par les
liaisons hydrogénes a, b, c, g, f et h des deux anions et deux cationsA, B (Figure 67)
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Figure67:Cycle () formé parlesliaisonsa, b, c, e feth.

Un autre cycle () est observé entre quatre anions et les deux cations A, B. Les
liaisons hydrogenes (h, f, a, j, e et b) et (i, f, a, ¢, e et b) forment un cycle constitué de six
donneurs et de quatre accepteurs (Figure 68).
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G hapitre 3. [Etude structurale et liaison hydrogéne dans le composé Bis-ANBS]

Le graphe unitaire du composeé BissANBS, N1 = DDDDDDDDDD, est caractérisé par
dix diméres avec un seul accepteur et un seul donneur.

Les deux liaisons hydrogenes a trois centres respectivement avec les anions A et B. la
combinaison entre les deux liaisons (c, j) et (h, i) donneuncycle ().

Le graphe binaire de base caractérisant la structure du bis-(anilinium bisulfate) est formée
par une chaine finie de cing motifs ()

Quant au graphe binaire complexe, il contient un cycle de dix motifs () mettant en
jeu trois donneurs et trois accepteurs et un cycle de 16 motifs () mettant en jeu quatre
donneurs et six accepteurs.

Les différents graphes binaires présents dans la structure étudiée sont sous forme de
cycles et de chaines infinies et sont représentés sur lafigure 69 et dans le Tableau 16.
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Figure 69 : Graphes binaires du modé e de liaison hydrogéne dans BissANBS
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[Etude structurale et liaison hydrogéne dans le composé Bis-ANBS]

Tableau 16: Motifs unitaires et graphes binaires dansla structure étudiée
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I1-6 Conclusion :

La structure cristalline du composé bis (bisulfate d anilinium), BissANBS (CgHgNO,S)

cristallise dans le groupe d espace Pc21b du systéme Orthorhombique, est construite a la base
d’une unité asymétrique constituée de deux cations anilinium (CeHs-NH3") et deux anions
bisulfate (HSOx).

La structure du composé Bis-ANBS est formée de feuillets constitués par les cations

organiques anilinium entre lesguels se situent les anions minéraux bisulfate. Ces ions sont liés
entre eux par des liaisons hydrogene fortes et forment d'une part des chaines infinies
[(H,S,05)] # lelong de I'axe b. La cohésion intermoléculaire entre les anions et les cations est
assurée par un réseau de liaisons hydrogéne forte entre les deux anions minéraux bisulfate

(O-H...0), modéré entre les cations organiques aniliniumet les anions (N-H...O).

Dans la structure une étude détaillée des différentes liaisons hydrogéne, assurant la

cohésion dans I’ édifice cristallin, nous a permis de déterminer leurs graphes binaires, formés
principalement par des cycles et des chaines infinies, ainsi que les graphes d ordre supérieurs
entre plusieurs types de liaisons.







Conclusion Générale

Les composés hybrides jouent un rdle important dans le métabolisme célulaire, ils
interviennent dans le transfert d’ énergie vu leurs richesses en interactions intermoléculaires via
les ponts hydrogene. Les investigations sur matériaux hybrides "organique inorganique” visent a
produire des propriétés et des fonctionnalités souhaitables, mettre en évidence ou optimiser les
caractéristiques optiques, éectrochimiques, magnétiques ou éectroniques et en méme temps
réduire ou supprimer complétement des effets indésirables. Le but de ce travail est la préparation
de nouveaux composés avec des propriétés entierement nouvelles. Des recherches sur les
composés hybrides a matrice organique et anion minéra nous a permis de synthétiser et
caractériser par diffraction des RX de nouveaux composés trés riches en interactions
intermoléculaires viales ponts hydrogene entre entités cationiques et anioniques.

La synthése des composés hybrides a conduit a deux nouveaux composés en utilisant
I”aniline et un dérivé del’ aniline (para-toluidine ou 4-méthyle aniline) avec I’ acide sulfurique et
| acide phosphoreux.

Le premier compose étudié est le Bis (bisulfate d’anilinium) : BissANBS. Ladiffraction

des rayons X prouve qu'un transfert de proton s'est produit et met en évidence les liaisons
hydrogéne dans la forme cristalline du BissANBS. La structure éudiée est formée d’ une entité
anionique HSO, - et d’ une entité cationique monoprotonée CsHs-NH3*. Lajonction entre I’ anion
minéral et le cation organique est assurée par des liaisons hydrogéne de type N-H...O et O
H...O. La structure est formée par une aternance de couches anioniques et de couche
cationiques, la projection de la structure suivant |I’axe a montre que celle-ci est formée de
feuillets dont I’ orientation est celle de la face (100). Ces feuillets sont constitués par les cations
organiques C¢Hs-NH3" entre lesquels sont intercalés les anions minéraux bisulfate HSO,, les
anions sont liés entre eux par des liaisons hydrogene fortes et forment ainsi des chaines infinies
[(HSO,) ] " dansladirection del’axe a Laconstruction des graphes des liaisons hydrogéne de
typeN-H...O et O-H...O et leurs combinaisons binaires, conduit a des chaines finies et infinies.
Le graphe unitaire du composé BissANBS (N1 = DDDDDDDDDD) est caractérisé par dix
dimeéres avec un seul accepteur et un seul donneur. Le graphe binaire de base caractérisant la
structure du BissANBS est formée par une chaine finie de cing motifs (). Quant au graphe
binaire complexe, il contient un cycle de 16 motifs () mettant en jeu quatre donneurs et six
accepteurs.

Le deuxieme compose obtenu est le Bis (hydrogénphosphite de 4-méthyle anilinium) :
Bissp-MEANPX. La jonction entre ses entités est assurée par des liaisons hydrogéne fortes,
moyennes et faibles. Les deux liaisons fortes de type O-H...O sont éablies entre deux anions.
Les distances et les angles relatifs aux six liaisons N-H...O, formées entre anions et cations,
prouvent leur caractere énergétique modéré. Une étude structurale détaill ée a permis de mettre en
évidence les différents réseaux de liaisons hydrogene dans la structure du Bis-p-MEANPX, ains
gue les graphes d'ordre supérieurs entre plusieurs types de liaisons ainsi que les graphes
binaires, formés principalement par des cycles et des chaines infinies.

Les deux anions de deux composés BissANBS et Bis-p-MEANPx sont formés de chaines
infinies [((HSOa4) n] ™ et [(H2PO4) ] ™

On a observé dans les deux structures des liaisons hydrogéne a deux et trois centres ainsi
gue des graphes de types chaines finies, chaines infinies et cycles.
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Annexes

Annexe2
Bisty-methyle anilindum dihydrogenphosphite)

Tableau 1. Positions atomiques et les facteurs d'agitation thermique isotropes
correspondants (12 x.10"3 U (eq) est définie comme le 1/3 du tenseur.

Atome

N1A
Cl1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
N1B
Ci1B
C2B
C3B
C4B
C5B
ceB
C7B
P1A
Ol1A
O2A
O3A
P1B

X

0.2518(2)
0.2498(3)
0.1239(3)
0.1188(3)
0.2376(3)
0.3639(3)
0.3698(3)
0.2281(5)
0.7454(2)
0.7467(3)
0.6828(3)
0.6852(3)
0.7472(3)
0.8081(3)
0.8085(3)
0.7474(5)
0.05077(7)
0.20532(19)
-0.0134(2)
-0.0414(3)
0.55541(7)

y
0.0568(2)
0.1473(2)
0.2321(3)
0.3115(3)
0.3090(3)
0.2251(3)
0.1443(3)
0.3928(4)
0.0453(2)
0.1428(3)
0.2854(3)
0.3778(3)
0.3276(3)
0.1837(3)
0.0909(3)
0.4284(4)
0.24078(6)
0.2082(2)
0.12148(19)
0.2820(3)

z

0.29224(19)
0.1601(2)
0.1299(2)
0.0040(3)
-0.0936(3)
-0.0607(3)
0.0661(2)
-0.2316(3)
0.29139(19)
0.1603(2)
0.1376(2)
0.0124(2)
-0.0898(3)
-0.0643(2)
0.0608(2)
-0.2249(3)
0.52603(6
0.46661(18)
0.64489(16
0.4198(2)

0.24W.53080(6)

U(eq) [Ang"2]
0.0539(7)
0.0486(7)
0.0579(8)
0.0625(9)
0.0598(9)
0.0620(9)
0.0577(8)
0.0895(13)
0.0541(7)
0.0488(7)
0.0580(8)
0.0620(9)
0.0581(8)
0.0632(9)
0.0588(8)
0.0903(13)
0.0514(2)
0.0602(6)
0.0579(6)
0.0892(8)
0.0519(2)



o1B
0o2B

03B
H2A
H3A
H5A
H6A
H11
H12
H13
H31
H32
H33
H2B
H3B
H5B
H6B
H21
H22
H23
H41
H42
H43
H3A
H2P
H1P
H3B

0.4904(2)
0.7003(2)

0.4525(3)
0.04369
0.03400
0.44503
0.45453
0.33893
0.23512
0.18249
0.20594
0.32012
0.15225
0.63880
0.64470
0.84939
0.85020
0.79017
0.79209
0.65325
0.71350
0.84514
0.68380
-0.11852
0.06280
0.5813
0.38116
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0.1262(2)
0.2052(2)

0.3099(3)
0.23543
0.36803
0.22297
0.08836
0.00877
0.11537
-0.0091
0.32525
0.43580
0.47063
0.31922
0.47476
0.14829
-0.00565
-0.04233
0.08706
0.03156
0.37589
0.45859
0.51502
0.23929
0.35900
0.35750
0.25842

0.64858(16) 0.0582(6)
0.46197(18) 0.0630(6)

0.4336(2)
0.19377
-0.01638
-0.12405
0.08733
0.29785
0.34053
0.31909
-0.27027
-0.27628
-0.23568
0.20513
-0.00345
-0.13143
0.07688
0.29115
0.33016
0.33281
-0.27108
-0.26524
-0.22442
0.44822
0.55390
0.56070
0.45603

0.0944(9)
0.0695
0.0750
0.0744
0.0693
0.0647
0.0647
0.0647
0.1343
0.1343
0.1343
0.0696
0.0743
0.0758
0.0706
0.0649
0.0649
0.0649
0.1355
0.1355
0.1355
0.1339
0.0500
0.0500
0.1417



Atome

N1A
C1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
N1B
CiB
C2B
C3B
C4B
C5B
CeB
C7B
P1A
O1A
O2A
OGA
P1B
O1B
02B
O3B
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Tableau 3. Facteurs d 'agitation thermique anisotropes (A2 x10"3)

U(1,1)

0.0530(12)
0.0508(13)
0.0499(13)
0.0614(16)
0.0757(19)
0.0668(16)
0.0527(14)
0.132(3)
0.0510(12)
0.0472(13)
0.0618(15)
0.0652(16)
0.0602(16)
0.0757(18)
0.0674(16)
0.110(3)
0.0486(4)
0.0464(10)
0.0581(11)
0.0559(12)
0.0462(4)
0.0536(10)
0.0472(10)
0.0588(12)

U(2,2)

0.0554(11)
0.0461(11)
0.0615(14)
0.0567(13)
0.0512(13)
0.0633(15)
0.0595(13)
0.0744(19)
0.0549(11)
0.0476(12)
0.0568(13)
0.0523(13)
0.0606(14)
0.0646(15)
0.0491(12)
0.089(2)
0.0502(4)
0.0706(11)
0.0610(10)
0.1252(18)
0.0525(4)
0.0621(10)
0.0808(12)
0.1101(17)

U(3,3)

0.0457(11)
0.0451(13)
0.0567(15)
0.0667(17)
0.0503(15)
0.0515(15)
0.0568(15)
0.0530(18)
0.0471(12)
0.0444(13)
0.0524(14)
0.0626(16)
0.0470(14)
0.0494(15)
0.0581(15)
0.0552(18)
0.0474(4)

0.0584(11)
0.0457(10)
0.0571(13)
0.0495(4)

0.0480(10)
0.0565(11)
0.0784(15)

u(2,3)

-0.0043(9)
-0.0075(9)
-0.0123(11)
-0.0106(12)
-0.0083(11)
-0.0145(12)
-0.0121(11)
-0.0040(14)
-0.0017(9)
-0.0031(10)
-0.0134(11)
-0.0071(11)
-0.0033(11)
-0.0180(12)
-0.0136(11)
0.0082(16)
-0.0035(3)
-0.0129(9)
-0.0032(8)
0.0178(12)
-0.0043(3)
-0.0019(8)
-0.0169(9)
0.0323(13)

U(1,3)

-0.0129(9)
-0.0112(10)
-0.0116(11)
-0.0257(13)
-0.0206(14)
-0.0068(12)
-0.0146(11)
-0.032(2)
-0.0150(9)
-0.0123(10)
-0.0152(12)
-0.0227(13)
-0.0173(12)
-0.0111(13)
-0.0144(12)
-0.0273(18)
-0.0132(3)
-0.0118(8)
-0.0128(8)
-0.0210(10)
-0.0134(3)
-0.0124(8)
-0.0092(8)
-0.0318(11)

U(1,2)

-0.0041(9)
-0.0070(10)
0.0002(11)
0.0030(11)
-0.0037(12)
-0.0072(12)
0.0000(11)
0.005(2)
-0.0023(9)
-0.0049(9)
0.0033(11)
0.0032(11)
-0.0079(12)
-0.0078(13)
-0.0032(11)
-0.016(2)
-0.0026(3)
-0.0043(8)
-0.0072(8)
-0.0175(12)
-0.0038(3)
-0.0048(8)
-0.0047(8)
-0.0241(11)
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Tableau 4: Distances interatomiques [A]

P1A-O3A
P1A-O1A
P1A-O2A
P1A-H2P
P1B-0O2B
P1B-O1B
P1B-O3B
P1B-H1P
O3A-H3A
0O3B-H3B
N1A-C1A
N1A-H12
N1A-H11
N1A-H13
N1B -C1B
N1-H23
N1B -H21
N1B -H22
C1A -C6A
C1A-C2A
C2A-C3A
C3A-C4A
C4AC5A

1.550(3)
1.503(2)
1.4970(19)
1.3000
1.494(2)
1.4992(19)
1.542(3
1.2800
0.8200
0.8200
1.456(3)
0.8900
0.8900
0.8900
1.459(3)
0.8900
0.8900
0.8900
1.377(4)
1.384(4)
1.379(4)
1.394(4)
1.392(4)

C4A-C7A
C5A-C6A
C2A-H2A
C3A-H3A
C5A-H5A
C6A-H6A
C7A-H32
C7A-H33
C7A-H31
C1B-C6eB
C1B-C2B
C2B-C3B
C3B-C4B
C4B-C7B
C4B-C5B
C5B-C6B
C2B-H2B
C3B-H3B
C5B-H5B
CoB-H6B
C7B-H41
C7B-H42
C7B-H43

1.513(5)
1.391(4)
0.9300
0.9300
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600
1.376(4)
1.382(4)
1.390(3)
1.393(4)
1.506(5)
1.381(4)
1.394(3)
0.9300
0.9300
0.9300
0.9300
0.9600
0.9600
0.9600



0O2A-P1A-0O3A
O1A-P1A-O3A
O1A-P1A-O2A
O3A-P1A-H2P
Ol1A-P1A-H2P
O2A-P1A-H2P
02B-P1B-0O3B
O1B-P1B-0O2B
0O1B-P1B-0O3B
02B-P1B-H1P
0O3B-P1B-H1P
O1B-P1B-H1P
P1A-O3A-H3A
P1B-O3B-H3B
C1A-N1A-H12
C1A-N1A-H13
H11-N1A-H12
Cl1A-N1A-H11
H11-N1A-H13
H12-N1A-H13
C1B-N1B-H21
H21-N1B-H22
C1B-N1B-H?22
H22-N1B-H23
H21-N1B-H23
C1B-N1B-H23
N1A-C1A-C6A
N1A-C1A-C2A
C3B-C4B-C5B
C5B-C4B-C7B
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Tableau 5: Angles De Liaisons [°]

113.11(13)
106.70(13)
115.60(11)
109.00
102.00
109.00
107.93(12)
115.11(11)
113.35(13)
104.00
106.00
110.00
109.00
109.00
110.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
110.00
120.3(2)
119.02)
118.5(3)

121.0(3) .
) [ <

C2A-C1A-C6A
C1A-C2A-C3A
C2A-C3A-C4A
C5A-C4A-C7A
C3A-C4A-C5A
C3A-C4A-C7A
C4A-C5A-C6A
C1A-C6A-C5A
C3A -C2A-H2A
C1A -C2A-H2A
C2A-C3A-H3A
C4A-C3A-H3A
C4A-C5A-H5A
C6A-C5A-H5A
C5A-C6A-HGA
C1A-C6A-HGA
C4A-C7A-H32
C4A-C7A-H31
H32-C7A-H33
H31-C7A-H32
H31-C7A-H33
C4A-C7A-H33
N1B-C1B-C6B
C2B-C1B-C6B
N1B-C1B-C2B
C1B-C2B-C3B
C2B-C3B-C4B
C3B-C4B-C7B
C4B-C5B-H5B
C1B-C6B-H6B

120.6(2)
119.2(2)
121.6(3)
121.0(3)
118.2(3)
120.8(3)
120.6(3)
119.8(3)
120.00
120.00
119.00
119.00
120.00
120.00
120.00
120.00
109.00
109.00
109.00
110.00
110.00
109.00
119.8(2)
120.7(2)
119.5(2)
119.1(2)
121.1(3)
120.5(3)
120.00
120.00
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CAB-C5B-C6B  120.9(3) C5B-C6B-H6B
C1B-C6B-CSB  119.7(3) H42-C7B-H43
C3B-C2B-H2B  120.00 C4B-C7B-H41
C1B-C2B-H2B  120.00 C4B-C7B-H42
C2B-C3B-H3B  119.00 C4B-C7B-H43
C4B-C3B-H3B  119.00 H41-C7B-H4
C6B-C5B-HSB ~ 120.00 H41-C7B-H43
Tableaw 6 : les liaisons hydrogéne
O3A-H3A..02B  0.8200 1.7300 2511(3)  159.00
03B--H3B..OlA  0.8200 1.7400 2522(3)  159.00
N1A-H11.01B  0.8900 1.9900 2865(3)  166.00
N1A-H12..01A  0.8900 1.8900 2767(3)  170.00
N1A-H13..02A  0.8900 1.9100 2792(3)  169.00
N1B--H21.02A  0.8900 2.3200 2896(3)  123.00
N1B--H22..02B  0.8900 2.1500 2793(3)  128.00
N1B-H23..01B  0.8900 2.0700 2736(3) 13100

120.00
109.00
109.00
109.00
109.00
109.00
110.00

1 455

2 656

2 556
2 656

2 656
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Annexe 1
Bis(anilinium visulfate)

Tableau 1. Positions atomiques et les facteurs d'agitation thermique isotropes
correspondants (A"2 x 10 "3 U (eq) est définie comme le 1/3 du tenseur.

Atome

N1A
Cl1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
N1B
Ci1B
C2B
C3B
C4B
C5B
Ce6B
SI1A
Ol1A
O2A
OGA
O4A
S1B
o1B
0o2B
03B

04B

X

0.7026(3)
0.8608(3)
0.9146(4)
1.0654(4)
1.1594(4)
1.1042(4)
0.9540(4)
0.3082(3)
0.1494(4)
0.0550(4)
-0.0939(4)
-0.1477(4)
-0.0509(5)
0.0987(4)
0.50298(7)
0.5070(3)
0.5612(3)
0.3609(2)
0.6141(2)
0.50862(7)
0.4930(3)
0.5695(3)
0.3742(2)

0.6268(2)

Yy Z

0.3943(2)  0.47135(15)
0.4111(3)  0.46617(19)
0.4991(3)  0.4234(2)
05126(4)  0.4177(3)
0.4384(4)  0.4534(3)
0.3516(4)  0.4969(3)
0.3376(3)  0.5030(3)
0.2296(2)  0.28271(17)
0.2124(3)  0.2871(2)
0.2840(3)  0.2507(3)
0.2664(4)  0.2551(3)
0.1779(4)  0.2962(3)
0.1059(4)  0.3327(3)
0.1219(3)  0.3281(3)
0.16884(6)  0.02361(6)
0.0627(3)  -0.0127(3)
0.2456(2)  -0.03920(15)
0.19559(19) 0.06074(17)
0.1691(2)  0.10603(15)
0.45601(5)  0.22564(6)
05610(3)  0.2610(3)
0.3858(2)  0.29289(14)
0.4191(2)  0.18374(15)

0.46. 14750(15)

U(eq) [Ang™2]

0.0407(7)
0.0337(9)
0.0500(11)
0.0610(16)
0.0624(14)
0.0594(14)
0.0458(11)
0.0433(8)
0.0365(9)
0.0473(11)
0.0566(13)
0.0643(14)
0.0637(14)
0.0540(11)
0.0356(3)
0.0617(14)
0.0596(9)
0.0500(7)
0.0491(7)
0.0343(3)
0.0570(11)
0.0546(8)
0.0480(7)
0.0497(7)



HIN
H2A
H2N
H3A
H3N
H4A
H5A
HG6A
H2'N
H1'N
H2B
H3'N
H3B
H4B
H5B
H6B
H10
H1'O

0.67000
0.85079
0.64830
1.10357
0.64360
1.26057
1.16783
0.91601
0.35270
0.35860
0.09107
0.34070
-0.15876
-0.24863
-0.08715
0.16412
0.57970
0.57320
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0.33160
0.54850
0.37990
0.57197
0.45250
0.44723
0.30249
0.27870
0.24840
0.17150
0.34427
0.28070
0.31471
0.16655
0.04598
0.07302
0.13520
0.49860

0.50630
0.39887
0.41450
0.38971
0.48630
0.44804
0.52213
0.53180
0.34030
0.26980
0.22315
0.25780
0.22992
0.29943
0.36075
0.35183
0.15470
0.09960

0.0500
0.0600
0.0500
0.0730
0.0500
0.0751
0.0712
0.0547
0.0500
0.0500
0.0566
0.0500
0.0680
0.0772
0.0764
0.0648
0.0500
0.0500

Tableau 2 : Facteurs d'agitation thermique anisotropes

Atome U(1,1)

N1A
C1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
N1B
CiB

0.0334(12)
0.0314(15)
0.0485(19)
0.057(3)
0.0353(19)
0.045(2)
0.048(2)
0.0345(13)
0.0337(16)

U2,2)

0.0444(12)
0.0385(15)
0.0481(18)
0.066(3)
0.096(3)
0.081(3)
0.049(2)
0.0434(13)
0.0423(16)

(1°2x10"3)
U(3,3) U(2,3)
0.0444(13)  -0.0001(10)
0.0311(15) -0.0045(12)
0.0534(19)  0.0080(17)
0.060(2)  -0.003(2)
0.056(2) -0.023(2)
0.0521(19) -0.004(2)
0.0405(16)  0.0039(15)
0.0521(14)  0.0024(10)

0.0330.0011(12)

U(1,3)

-0.0031(10)
-0.0039(10)
0.0031(16)
0.007(2)
-0.0002(16)
-0.0074(17)
-0.0017(18)
-0.0045(10)
-0.0029(11)

U(1L,2)

-0.0001(10)
-0.0004(12)
-0.0013(16)
-0.023(2)
-0.010(2)
0.020(2)
0.0094(17)
-0.0055(10)
-0.0052(12)
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CoB 0047(2)  0.049(2)  0.0459(16) 0.0044(16) -0.0002(19) -0.0025(17)
C3B 00428(18) 0071(3)  0.0559(19) 0.001(2)  -0.0076(17) 0.0098(18)
CAB 00389(19) 0099(3)  0055(2)  -0007(2)  -0.0006(15) -0.022(2)
C5B 0056(2)  0.066(3)  0069(2)  0014(2)  0001(2)  -0.024(2)
C6B  0.0503(19) 0.0517(19) 0.060(2)  0.0117(18) -0.0058(17) -0.0099(18)
SIA 00352(5) 00391(6) 00326(6) 0.0002(5) 0.0011(2)  0.0038(3)
O1A 0075(2)  0052(3)  0058(2)  -00192)  -00181(12) 0.0217(12)
O2A 0.0547(16) 0.0725(16) 0.0515(13) 0.0223(11) 0.0123(12) 0.0042(13)
O3A 00360(11) 0.0508(13) 0.0633(14) 0.0032(11) 0.0062(10) 0.0066(9)
O4A 00430(11) 0.0648(13) 0.0395(11) 0.0053(10) -0.0072(9) -0.0074(11)
SIB 00345(5) 00379(5) 0.0304(6) 000154) -0.0019(2) -0.0021(3)
O1B 0074(2)  0050(2)  0.0470(19) -0.0115(18) -0.0079(11) 0.0089(10)
O2B 0.0627(17) 0.0583(14) 0.0428(12) 0.0140(10) -0.0113(11) 0.0020(12)
O3B 00371(11) 0.0570(13) 0.0498(12) 0.0052(10) -0.0071(9)  -0.0094(9)
O4B 00371(11) 0.0644(13) 0.0476(11) 0.0075(11)  0.0042(9)  0.0021(10)
Tableau 3 : Distances interatomiques [A]

SIA-O2A  1.437(3) CoA-C3A  1.384(5)

SIA-O3A  1.438(2) C3A-C4A  1.380(6)

S1A-O4A 1.553(2) C4A-C5A 1.374(7)

SIA-O1A  1.463(4) C5A-C6A  1.380(5)

S1B-0O3B 1.442(2) C2A-H2A 0.9300

SIB-OIB  1.451(4) C3A-H3A  0.9300

SIB-04B  1552(2) C4A-H4A  0.9300

S1B-02B 1.432(2) C5A-H5A 0.9300

O4A-H10 0.8800 C6A-H6A 0.9300

04B-H1'O 0.9700 C1B-CoeB 1.384(5)

NIA-CIA  1.456(4) C1B-C2B  1.363(5)

N1IA-H2N  0.9700 C2B-C3B  1.374(5)

N1A-HIN 1.0000 C3B-C4B 1.373(7)



N1A-H3N
N1B-C1B
N1B-H3'N
N1B-H2'N
N1B-H1'N
C1A-C6A
C1A-C2A

O3A-S1A-O4A
O1A-S1A-O4A
O1A-S1A-O2A

O1A-S1A-0O3A
O2A-S1A-O3A
0O2A-S1A-0O4A

0O3B-S1B-04B
0O1B-S1B-O3B

O1B-S1B-04B

O1B-S1B-02B

02B-S1B-04B

02B-S1B-0O3B

S1A-O4A-H10

S1B-04B-H1'O

C1A-N1A-H2N

C1A-N1A-H3N
C1A-N1A-HIN
HIN-N1A-H3N
H2N-N1A-H3N
HIN-N1A-H2N
C1B-N1B-H2'N
C1B-N1B-H1'N
C1B-N1B-H3'N

0.9500
1.462(5)
0.8000
0.9500
0.9000
1.375(5)
1.378(5)
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C4B-C5B
C5B-C6B
C2B-H2B
C3B-H3B
C4B-H4B
C5B -H5B
Co6B -H6B

1.381(7)
1.377(6)
0.9300
0.9300
0.9300
0.9300
0.9300

Tableau 4: Angles de liaisons [°]

107.60(13)
104.82(18)
114.26(19)
112.18(15)
113.40(15)
103.57(14)
107.40(12)
111.69(16)
106.49(17)
113.04(19)
103.97(14)
113.53(15)
112.00
100.00
119.00
117.00
116.00
111.00
93.00
97.00
115.00
113.00
120.00

Tl

C2A-C1A-C6A
C1A-C2A-C3A
C2A-C3A-C4A
C3A-C4A-C5A
C4A-C5A-C6A
C1A-C6A-C5A
C3A-C2A-H2A
C1A-C2A-H2A
C2A-C3A-H3A
C4A-C3A-H3A
C5A-C4A-H4A
C3A-C4A-H4A
C6A-C5A-H5A
C4A-C5A-H5A
C5A-C6A-HGA
C1A-C6A-H6A
N1B-C1B-C2B
N1B-C1B-C6B
C2B-C1B-C6B
C1B-C2B-C3B
C2B-C3B-C4B
C3B-C4B-C5B
C4B-C5B-C6B

121.2(3)
118.8(4)
120.3(4)
120.3(4)
119.7(4)
119.7(4)
121.00
121.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.2(3)
118.3(3)
121.5(3)
119.4(4)
120.5(4)
119.5(4)
120.7(4)
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H2N-N1B-HI'N  100.00
H2'N-N1B-H3N  91.00
H1'N-N1B-H3N  114.00
N1A-C1A-C6A 119.1(3)
N1A-C1A-C2A 119.7(3)
C3B-C4B-H4B 120.00
C5B-C4B-H4B 120.00
C6B-C5B-H5B 120.00

C1B-C6B-C5B

C3B-C2B-H2B
C1B-C2B-H2B
C2B-C3B-H3B
C4B-C3B-H3B
C4B-C5B-H5B
C5B-C6B-H6B
C1B-C6B-H6B

Tableau S : les liaisons hydrogéne

N1B--H2'N...O2A  0.9500
N1A-- HIN..O2A  1.0000
N1A--HIN..O3A  1.0000
O4A--H10..01B  0.8800
N1B--H1'N...O1B  0.9000
N1A--H2N..O2B  0.9700
N1B--H3'N...02B  0.8000
N1B--H3'N...O3B  0.8000
N1A--H3N..O1A  0.9500
04B--H1'0...01A  0.9700

1.9000
2.4600
1.9400
1.7300
1.9300
1.8800
2.5300
2.1000
1.9200
1.6600

2.821(3)
3.072(4)
2.919(3)
2.603(5)
2.815(4)
2.830(3)
3.116(4)
2.885(4)
2.866(4)
2.633(4)

T

164.00
119.00
168.00
171.00
171.00
164.00
131.00
167.00
174.00
176.00

118.4(4)
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
121.00
121.00

4 655
4 655
4 655
3 545
3 545

3 555
2 655



