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L’histoire de la chimie est en fait l'histoire déhdmanité. Un fruit mar mangé
par ’'homme préhistorique c’est de la chimie, lzaléverte majeure que fut le feu (réaction
de combustion) c’est de la chimie. La beauté degite grace —en partie- aux produits
de beauté c’est de la chimie.

Des débats qui nous placent au cceur méme du deeet@mt de la chimie, une science
qui nous révele le caractere passionnant d’un sacgscombat : celui de 'lhomme et de la
matiere. Ces débats souvent violents contribuetdatconstruction de notre actuelle chimie.
Composante essentielle de la révolution industyi¢dl chimie connaitra en effet un essor sans
précédent et de nombreux éléments ou composésawpugeront alors découverts.

S’élargissant a de tout nouveaux domaines comrohitaie organique et les prémices de la
chimie du vivant, la chimie débouchera aussi s @gplications déterminantes comme le
blanchiment par le chlore, la préparation de I'dauJavel ou de la soude, la fabrication a
grande échelle de l'acide sulfurique, la distidatidu bois ou de la houille, la chimie des
colorants artificiels ou encore la naissance aellistrie pharmaceutique.

Les applications de la chimie sont multiples paimieilleur comme pour le pire. De la
chimie de la beauté a la catalyse de la chimie raieé& la chimie pharmaceutique, c’est un
feu d’artifices débridé.

Comme toute science, la chimie peut servir 'hurgamar une utilisation raisonnée et
éthique. Elle peut aussi la détruire avec touHaskeinstein pour qui seul compte la finalité
dans un monde ou le profit est régi en dogMeney-théismecontre monothéismetel est
I’équation a résoudrd1l].

Ces présents travaux de thése s’inscrivent danadee des recherches portant sur les
matériaux hybrides organique/inorganique et surdigions structures/propriétés. Agir sur la
structure afin de modifier, ou moduler, les pro@@$ est une étape importante dans
I'obtention de nouveaux matériaux, et I'effort aehmerche en ce sens est crucial. De plus, la
compréhension des phénomeénes (physiques et/ouquigs)i menant a la modification des
propriétés est un des points-clés pour pouvoigeiria posteriori la synthese de nouveaux
composes dont les propriétés seraient "augmentées”.

Les matériaux hybrides "organique-inorganique™ $objet d'un vif intérét[2-6], permettant
d'allier a la fois certaines propriétés d'un matéiinorganique (la stabilité thermique et la

LVI1®™Sjournée internationals de chimie. 7-9 décembred2@biems Eddine Chitoutne bréve Histoire de la
Chimie

2 Mazeaud, A., Dromzee, Y., & Thouvenot, R. (20009rg.Chem 39, 6152-6158.

% Soghomonian, V., Chem, Q., Haushalter, R. C. &iiat J. (1995)Angew. Chentl07,229-232

* Mayer, C. R.,Herson, P. & Thouvenot, R. (1998%rg. Chem38, 4154163.

® Siegel, R. K. O., Freisinger, E., Metzger, S. &pért, B. (1998)J.Am. Chem. So&20,12000-12007.

® Baker, L. —J., Bowmaker, G. A., Healy, P.C., Ske|tB. W. & White, A. H. (1992)..JChem. Soc. Dalton
Tras . 989-998.
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rigidité) avec celles d’'un matériau organique (lexibilité). Cette symbiose entre deux
mondes de la chimie trop longtemps considérés coamtagonistes peut aussi amener a des
propriétés complétement nouvelles, et ouvre urevalsamp d'investigations pour le chimiste.
Les applications de ces matériaux couvrent des phams variés telles que les propriétés
électrique[7-8] magnétique [9-10], optique (optique non linéaire) [11-14]
électroluminescendd5] et ionique[16-18].

Les composés semi-organiques ont un intérét daderteine biologique, ils peuvent
servir de mimes pour expliquer certains comportémdes macromolécules biologiques in
vivo, vu qu’ils sont trés riches en interactionsermoléculaires via des ponts hydrogéene.
Nous nous sommes intéressés dans ce travail anthésg de ces composés a matrice
organique et anion minéral pour étudier ce typatéiactions et nous avons pu isoler quatre
nouveaux composeés hybrides a base de I'acide sébéni

La chimie du sélénium a connu des développemergsriants en synthese organique
de facon irréguliere depuis un peu plus d’un sigt®¢. La recherche de nouvelles molécules
biologiquement actives nous a incités d’étudierckamie particulierement attractive du
sélénium, en raison des applications trés nombsedseses dérivés dans les domaines
thérapeutique et biologique. Notre laboratoire tsieséressé a une nouvelle famille de
composés organoséléniés a base de l'acide sélédiamines et de bases azotées. Un
domaine en fait tres peu exploré malgré I'abondaleceavaux sur les dérivés séléniés.

En plus de la synthese, la caractérisation paragdifbn des rayons x, nous avons aussi
effectué des mesures calorimétrigu&ScC) sur le composé (Ani) (HSeQ), H.O qui
présente une transition de phase. Le phénomeneadsition de phase occupe une place
importante en physique et chimie de la matiere enséle, pour diverses raisons : sa
fréquence et sa diversité, son caractere spectaguis propriétés qui y découlent et I'intérét
des problémes conceptuels qui s’y rattachent.

"Kagan C. R., Mitzi D. B. & Dimitrakopoulos C. DL$99). Science, 286, 945-947.

8 Knutson J. L. ,Martin J. D. & Mitzi D. B (2005)ndrg. Chem. 44, 4699-4705.

° Sekine Taketoshi, Okuno Tsunehisa & Awaga Kufi®96), Molecular Crystals and Liquid Crystals $cie
andTechnology, Section A 279 65-72.

9 Aruta, C., Licci, F., Zappettini, A., Bolzoni, Rastelli, F., Ferro, P. & Besagni,T. (2005). Agphys. A, 81,

1 Bouchouit. K., Sofiani. Z., Derkowska. B., Abed, 8enali-cherif. N., Bakasse. M. & Sahraoui. Bpt.
Commun2007,278 180-186.

12 Bouchouit. K,, Bougharraf. H., Derkowska-Zielinsk&., Benali-cherif. N. and Sahraoui. B.Optical
Materials 201548, 215-221

13 Mitzi, D. B., Dimitrakopoulos, C. D. & Kosbar, IL.(2001).963-968.Chem. Mater. 13,3728-3740

1 Raptopoulou, C. P., Terzis, A., Mousdis, G. A. @Reassiliou,G. C. (2002). Z.Naturforsch. Teil B, 57

!> Chondroudis K. & Mitzi, D. B. (1999). Chem. Matdrl, .3028-3030

' Tominaga Y., Ohno H. , Electrochimica Acta (200£5(19),3081-3086

" Di Noto V., Fauri M., Vittadello M., Lavina S.& Btazzo S. (2001), Electrochimica Acta 46,1587-1594.

'8 Sawa Haruo & Shimada Yuka. (2004), Electrochemia®(2), 111-116.

9 Gunther, W. H. H. (1999). Organic selenium . Tieiemistry and biology,Wiley, New-York. 107-167.
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Dans la premiere partie de ce manuscrit nous exigoss techniques expérimentales
utilisées pour le contréle de la synthése ainsilgumaractérisation des matériaux étudiés, on
introduit aussi quelques généralités sur les teglas utilisées comme les mesures
calorimeétriques (DSC) et la spectroscopie FTIR.

La deuxieme partie constituée de deux chapitrexc@ssacrée a I'étude structurale
détaillée de deux nouveaux composés semi-organajbase d’amines (aniline et mélamine).
Une analyse par diffraction des RX sur monocristal fonction de la température a été
effectuée sur deux composés [(AnifHSeQ)’, H,0] et [(Mel)", (HSeQ)’, H,O]. Dans le
premier chapitre, nous présentons une étude prdeise variation des parametres de maille
en fonction de la température a 100 K, 225 K et R9insi que I'évolution de I'empilement
cristallin. Les mesures calorimétriques par DSCaespectroscopie FTIR confirment la
présence d'une subtile transition de phase avechamgement |éger des parameétres de
mailles observée lors de I'étude de I'évolutiomusturale en fonction de la température.

Dans la troisieme partie nous exposons une étuplcike par diffraction des RX sur
monocristal sur un nouveau composé hybrides [[C{#SeQ) a base de I'acide sélénieux
(H.SeQ) et de la base azotée (cytosine).

Toutes les interactions intermoléculaires présetids ces trois (03) nouveaux composés ont
éte traitées, étudiées et décortiquées en utilidamouvelles techniques de présentation et
d'investigation dans ces réseaux complexes triddinanels en établissant dssrfaces de
Hirshfeldautour de leur unité asymétrique.

Nous cl6turons cette thése par une conclusion gngassemblant le bilan des travaux
présentés ainsi que les différentes perspectives.

Ce travail a fait I'objet de deux publications daes journaux internationaux,
Inorganica Chimica Acta(ELSEVIER) etActa CrystallographicaSection E.

+ «Structural analysis and IR-spectroscopy of a nelinaum hydrogenselenite hybrid
compound: A subtle structural phase transitid2g].
+ «Cytosinium hydrogen selenitg21].

Ainsi que de plusieurs communications dans desorgres scientifiques d'intéréts avéreés.

% Takouachet, R., Benali-Cherif, R., EI-Eulmi BerfdeBenali-Cherif, N., Pillet, S., Schaniel, D. ().
Inorganica Chimica Acta446. 6-12.
“Takouachet, R., Benali-Cherif, R. and Benali-Che\iif (2014) Acta Cryst E70, 0186—0187.
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Techniques de caractérisations

I. Calorimétrie a balayage différentiel DSC.

La DSC donne acces, de facon directe, a l'inforomatthermodynamique des états
macroscopiques d’'un systéeme dans un intervallem@érature donné. Cette technique offre
une description thermodynamique compléte de [I'étatif d’'un matériau et des états
intermédiaires qui apparaissent lors d’'une trams&bion par variation de température, et
permet ainsi d’'identifier les domaines distinctssain de ces matériaux.

Principe et appareillage.

Cette technique se base sur le fait que, lors diamsformation physique telle qu'une
transition de phase, une certaine quantité de ehakt échangée avec I'échantillon pour étre
maintenue a la méme température que la référemceehs de cet échange de chaleur entre
I'échantillon et I'équipement dépend de la natundothermique ou exothermique du
processus de transition. Ainsi, par exemple, urdsajui fond va absorber plus de chaleur
pour pouvoir augmenter sa température au méme eytjum la référence. La fusion (passage
de l'état solide a I'état liquide) est en effet wramsition de phase endothermique car elle
absorbe la chaleur. De méme, I'échantillon peut sl@s processus exothermiques, tels que la
cristallisation, lorsqu'il transmet de la chaleursystéme. En mesurant la différence de flux
de chaleur entre I'échantillon et la référence,calorimétre différentiel & balayage peut
mesurer la quantité de chaleur absorbée ou litBrémurs d'une transition. Cette technique
peut également étre utilisée pour observer desgemaants de phase plus subtils, comme les
transitions vitreuses. La DSC est largement uélisé milieu industriel, en contréle qualité,
en raison de son applicabilité dans I'évaluatiotadgureté d'échantillons ou dans I'étude du
durcissement de polymeres

Les expériences calorimétrie différentielle a batgy (DSC) ont été réalisées sur
I'appareil DSC1Mettler-Toledo équipé d'un captel 8MHSS8 a haute sensibilité (figure A.
1). 2,18 mg de poudre microcristalline du compaséi)(*, (HSeQ), H,O ont d'abord été
placées dans un creuset en aluminium (Figure 1)s poumis a deux cycles de
refroidissement-chauffage dans le domaine de teatyrér 123-300K. Le plus important est
gu’il y ait un excellent contact thermique entréchantillon et le creuset, ce qui impose des
conditions sur la forme de I'échantillon. Les édiilboms doivent avoir une masse de quelque
dizaine de mg et peuvent étre massif, sous formélmds, poudre, fibores ou composites.
L’appareil est étalonné a l'aide d’indium et d’urélange Indium, Plomb et zinc dont les
températures de fusion et les énergies enthalpiquesespondantes sont parfaitement
connues.
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Les mesures ont été effectuées sous azote a pregsiosphérique. Le refroidissement et le
chauffage des vitesses de balayage ont été manéeBiki. mirt-.

Les résultats des mesures ainsi que I'analyse deude DSC sont discutés dans la Partie B
(Chapitre 1)

Figure 1. Le calorimétre Mettler Toledo DSC1.

Figure 2. Creuset en aluminium utilisé dans les mesures.DSC
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II.  Diffraction des rayons x sur monocristal.

Les rayons X comme toutes les ondes électromagm&tigpeuvent interagir avec la
matiere de différentes facons dont les principata® I'absorption et la diffusion (élastique
ou inélastique). Dans les expériences de diffractimus nous intéressons essentiellement a la
diffusion élastique Thomson, c’est-a-dire a laudfbn sans changement d’énergie entre le
faisceau incident et le faisceau diffuse. Les dalcse feront dans I'approximation
cinématique de la diffraction, en considérant leed&ur loin du cristal, avec conservation de
I'énergie du faisceau incident et sans diffusioritipie.

Les méthodes de détermination des structures ltirisg& apportent des indications
essentielles sur l'organisation de la matiere tatl'éristallin. Une telle information est
indispensable pour comprendre les propriétés phgsigt chimiques du matériau étudié.

La diffraction des rayons X permet d'identifier lpBases cristallines présentent dans les
matériaux analysés et offre la possibilité de déiteer avec précision leur composition
chimique.

La diffraction des rayons X présente I'avantagdrd’@ne méthode d’analyse non destructive
et s’accommode avec des petits échantillons sowersgis formes (monocristalline,
polycristalline, couches minces).

Principe de la diffraction des rayons X.

La diffraction des rayons X est une méthode expémiale permettant de déterminer la
structure d'un échantillon cristallin. Le princige I'expérience consiste a envoyer un faisceau
de rayons X, monochromatique en général, sur @tatiet de détecter l'intensité des rayons
diffractes par celui-ci. Les rayons X ont une loagud'onde de l'ordre de grandeur des
distances interatomiques et permettent ainsi drobtges informations structurales sur le
compose étudié.

Si un faisceau de rayons X est envoyé sur un Lrikta électrons de ce dernier
commencent a osciller et sont soumis a une actiéér&ar conséquent chaque électron émet
des ondes électromagnétiques de méme énergiestediérent soit de maniere constructive,
soit de maniére destructive. Les atomes du crétait arranges périodiquement les rayons
transmis sortent du cristal dans des directiongl@giées et leurs intensités sont amplifiées.
La condition pour I'observation d'un rayon diffiedans un certain angle par rapport au rayon
incident est donnée par la loi de Bragg (Figure 3

n.A = 2d.sin@)

~

ou
N est I'ordre de la diffraction,

A la longueur d’onde du faisceau de rayons X,
d la distance entre deux plans réticulaires et
0 I'angle d'incidence des rayons X.

10
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Figure 3. Schéma illustrant la loi de Bragg. Interférencestnuctive quand la différence de
marche entre les rayons diffractés est un mulépteer de\.

Distance
inerréticulaire

Les rayons diffractés sont détectés sur un cliehdiffraction (Figure 4) qui est constitué
de taches ou pics de Bragg. Le cliché de diffractontient plusieurs informations. La
position des pics de Bragg est caractéristiqugpdemmeétres de la maille du cristal tandis que
leur intensité est fonction des atomes qui coretitle plan diffractant.

Figure 4. Cliché de diffraction.

On peut déduire de la loi de Bragg que plus laadist inter réticulairel est petite, plus
sin@®) (et donchH) est grand. Ainsi, des plans réticulaires prodhesde I'autre diffractent a
grand angle. Les réflexions a grand angle perntedlens de discerner plus de détails dans la
densité électronique, ce qui correspond a uneutisnlélevée des données de diffraction. En

11
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théorie, dans un cristal parfait, des plans réices infiniment proches pourraient donner lieu
a la diffraction et satisfaire la condition de Bgagn réalité, les cristaux présentent souvent
des imperfections et il y une limite de diffractioaturelle (qui varie d'un cristal a l'autre).
L'expérience de diffraction donne alors accestelisité des rayons diffractés par le cristal

Appareillage.

Pour l'acquisition des données utilisées dans féeeaents structuraux, nous avons
utilisés un diffractometre 4 cercles haute résotuiSuperNova de oxford diffraction) équipé
de deux micro-sources de rayondw et Cu, avec d’'un détecteur bidimensionnel ATLAS
(Figure 5). Le systeme est également équipé d’spodgitif de refroidissement a jet d’azote
gazeux (soufflette d’azote) permettant de travaille 90K a 500K. Le diffractométre est
piloté par un PC fonctionnant sous le systeme daitgiion Windows. A noté que toutes les
données de diffraction ont été enregistrées avelorigueur d’onde du molybdéen@g =
0,71073 A

— .
Echantillon "H(gt;iométrique

Figure 5. Diffractométre a rayons-X double microsource Ca-8uperNova
(Oxford diffraction).

12
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[ll.  La spectroscopie infrarouge.
Principe de la spectroscopie infrarouge

Une molécule peut étre représentée par un enseddiemes liés entre eux par des
liaisons chimiques. Sous I'action de l'agitatioertimique; les molécules vont étre animées de
mouvements de translation, de rotation et de udmaten ce qui concerne leurs liaisons
chimiques. Ces vibrations se font a différentegueices ¢ i) qui dépendent de la nature
des liaisons ainsi que de leur environnement.tlbesoter que la plupart des fréquences des
vibrations moléculaires correspondent au domaindrarouge du rayonnement
électromagnétique. Ainsi si on irradie une moléqade une onde électromagnétique dans ce
domaine, il y aura absorption de I'onde incidentehaque fois que la fréquence de I'onde
incidente sera égale a une deg, de la molécule. Cet état excité ne dure qu'uraifra de
seconde et le retour a I'état fondamental lidéreetgie absorbée sous forme de chaleur. Les
mesures par transformée de Fourier des absorbaece®ttent d'effectuer le dosage a des
teneurs et quantités de matiére tres faibles. Gettenique permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimioggrtse deux atomes, d'effectuer I'analyse de
la composition chimique et d’accéder directemeta &tructure moléculaire des matériaux
analysés.

On distingue deux types principaux de modes deatidms

1) Vibration d’allongement ou élongation (stretchinge vibration de valence
X Y
A

Vibration d’élongation symétriquers Vibration d’élongation asymétrique,s

2) Les vibrations de déformation angulaire (Bending)
X Y X Y X Yy 4 x ; Y :
A A A A
Cisaillement Rotation plane Torsion Balancent

Déformation dans le plan Déformation hors plan

13
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Le spectrophotométre IR dispose d'une source demnngynent infrarouge, d'un réseau
optique et d'un systéme permettant de diviserisedau en deux (I'un servant de référence et
l'autre est utilisé pour analyser la substancei@icet enfin d'un photometre transformant
I'énergie recue en énergie électrique. Le phot@mest couplé a un enregistreur. Les
positions des bandes d'adsorption d'un spectr@mRrepérées soit en longueur d'onde (nm)
soit en nombre d'onde n (& Le systéme de détection mesure la différenagedyie entre
les deux faisceaux et émet un signal proportioanstte différence. L'intensité absorbée est
d’autant plus grande que la variation est impoeant

Le spectre IR, est une véritable carte d'identédadmolécule, extrémement riche en
information. Les longueurs d'onde auxquelles I'éthan absorbe, sont caractéristiques des
groupements chimiques présents dans le matéridysén®es tables permettent d'attribuer
les bandes d’absorption aux différentes liaisoascontrées dans les composeés. Le
dépouillement du spectre se fait en s’appuyantdssrtables fournies. La consultation des
tables et le croisement des résultats permetteatsiade une attribution probable des bandes
et une identification des groupements chimiquesespondants.

Appareillage.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés @atieraine spectral de 400-4000m
en utilisant un spectrométre Nicolet 5700 FT-IRcuee résolution de 2 ¢hL'échantillon a
étée broyé, mélangé avec KBr et pressé en pastidsspastilles de KBr ont été collés avec de
la pate d'argent sur un doigt-froid de cuivre dixford cryostat a cycle-fermé, équipé de
fenétres de KBr. Les mesures ont été effectuéedepaafroidissement et le chauffage des
pastilles de KBr dans le domaine de températurg0@e9K. La température a été régulée par
un contréleur de température MercuriTC dans la garden9-300 K et le vide a l'intérieur du
cryostat est de 10mbar.
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CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

Anilinium hydrogene sélénite monohydrate
(a 100K, 225K et 293K)

. Introduction.

Les composés hybrides organique-inorganiques érététliés au cours de ces dernieres
décennies pour leurs propriétés spécifiques et lapplications potentielles. Ces composés
présentent une large gamme d'interactions molé&esldians leurs réseaux tridimensionnels,
de la forte liaison ionique ou hydrogéne aux faldentacts de Van Der Waals. La liaison
hydrogéene joue un role clé dans le processus dsdation moléculaire, et par conséquent
elle fournit une source de nouveaux matériaux alex propriétés physico-chimiques et
biologiques prometteusg¢$-13]. Les sels organiques-inorganiques a base d'aeichéses,
d’amines et de leurs dérivés sont parmi les systel®e plus étudiés en raison de leur
utilisation en chimie pharmaceutique et dans depaditifs d’optique non linéaire. Les
amines aromatiques primaires, secondaires etitegtiaont des dérivés de I'ammoniac dont
un hydrogéne au moins est remplacé par un radicatatique, le meilleur représentant de
cette famille est I'aniline (monoaminobenzene).

L'aniline est un composé organique avec une fonaimine primaire, c'est-a-dire un
atome d'azote lié a un carbone et a deux hydrogdfegeme de carbone appartenant a un
noyau benzénique, il s'agit de la plus simple deetoles amines aromatiques. Par exemple,
les dérivés de l'aniline sont utilisés comme réaaans plusieurs processus industriels et
pharmaceutiques, car ils peuvent servir comme pséaus dans la synthese de colorants, des
pesticides et des antioxydants4-15]. lls sont également utilisés dans I'élaboratios de

! Mas-Torrent. M., Turner. S. S., Wurst. K., Vida&ncedo. J., Ribas. X., Veciana. J., Day. P., &if@oC.
(2003).Inorg. Chem 42, 7544—7549.

%Setifi. F., Golhen. S., Ouahab. L., Miyazaki. Dkabe. K., Enoki. T., Toita. T., & Yamada. J. I0(2).norg.
Chem 41, 3786-3790.

% Bryce. M. R. &. Petty. M. C. (1995Nature (London)374, 771-776.

* Peng. J., Wang. E. B., Zhou. Y. S., Xing. Y., LYa.H., Jia. H. Q. & Shen, Y. J. (1998). Chem. Soc. Dalton
Trans.3865-3870.

® Rombaut. G., Turner. S. S., P’evelen. D. L., Mathee. C., Day. P. & Prout. K. (2001). Chem. Soc. Dalton
Trans 3244-3249.

® Bredas. J. L., Adant. C., Tackx. P. & Persoong1894).Chem. Re\94, 243-278.

"Li. A-Y. & Wang. S.-W. (2007). Mol. Struct807, 191-199.

8 peng. B.-H., Liu. G.-F., Liu. L. &. Jia. D.-Z. (2B). Tetrahedron61, 5926-5932.

° Yang. E., Wang. X.-Q. & Qin. Y.-Y., Chin. (2008). Struct. Chent1, 1365-1368.

% yang. W.-B., Lu. C.-Z. & Zhuang. H.-H., Chin. (20)0J. Struct. Chen®, 168-173.

" Fu. R.-B., Wu. X.-T., Hu. S.-M. & Du. W.-X. (2004%hin. J. Struct. Chen8, 855-861.

2 Hu. Z.-H., Huang. Z.-L. & Zhang. D.-C. (2004hin. J. Struct. Cherd, 376—380.

13 Zhou. H.-P., Zhu. Y.-M., Chen. J.-J., Hu. Z.-J., WuY., Xie. Y., Jiang. M.-H., Tao. X.-T. & Tiar.-P.
(2006).Inorg. Chem. Commu#, 90-92.

4 Whsyner. J., Verga. L., Williams. G. M. (199€harmacol. Ther71, 107.

!> Hohenberg. P. and Kohn. W. (196Bhys. Rev. BL36, 864.
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CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

matériaux électro-optiques a réponses optiqueslinéaires[16]. A cet égard, un certain
nombre de dérivés ortho et para-substitué des cedspa base d’aniline présentent des
propriétés optiques tres intéressantes associgdsamsitions de phase structurg]&s-18]. Il

a été montré que le 2-nitrate Methoxyaniliniuh9], p-nitroanilium nitrate [20], p-
nitroanilium perchlorat¢21] ont des propriétés optiques non linéaires deiémis ordre tres
prometteuses, récemment, la structure cristallinesepropriétés optiques du p-nitroanilium
sulfate ont été décrites par Bouchouit et collateons [22]. || a été démontré que les
propriétés optiques du second ordre sont corrédéda transition de phase structurale
réversible qui se produit & 338K. Certains selssstugés a base d'aniline et d’entités
inorganiques présentent des transitions de phasewstles induites par ordre / désordre du
groupement ammonium (NP [23]. Les études spectroscopiques d’halogénures dimili
[24] ont montré la présence d’'une transition de phabéls associée a des caractéristiques
structurales inattendues.

Le présent travail entre dans le cadre d’'une retleecontinue de notre équipe depuis
plusieurs années sur les composés hybrides dedéselés de I'aniliniunj25-30].

Nous rapportons ici I'étude structurale par diffrac des rayons x sur monocristal d'un
nouveau composé hybride a transfert de protonsandihium hydrogene sélénite
monohydrate ». L’étude a différentes températutesle que ce composeé présente une subtile
transition de phase, du non-centrosymétrique aragythétrique dans le méme systéme
cristallin triclinique. Afin de comprendre, d'explier et de présenter clairement ce
phénomeéne rare, subtili et complexe, nous dissuteins ce chapitre les différents
parametres pertinents (RX, DSC, FTIR) obtenus @rphe la diffraction des RX, des mesures
spectroscopiques infrarouges et des analyses B& &ur un monocristal a différentes
température. La deuxieme partie est consacréalasieription des variations structurales en
fonction de la température a I'échelle moléculgiee I'analyse de laurface de Hirshfeld.

16 Altun. A., Golcuk. K., Kumru. M. (2003)1. Mol. Struct. (THEOCHEM 17, 625.

Y Hartmann. J. & Weiss. A. (1991). Aaturforsch. Teil. A6, 367-375

18 Krishnan. V. G. & Weiss. A., Ber. Bunsenges. (19%ys. Chim87, 254-263.

19 Bouchouit. K., Sofiani. Z., Derkowska. B., Abed, Benali-cherif. N., Bakasse. M. & Sahraoui. B0O(Z).
Opt. Commun278, 180-186.

2 perpétue. G. J., Janczak. (2004)Adta Cryst C60, 768.

L Shigeto. S., Hiramatsu. H., Hamaguchi. H. -O. 0068).Phys. ChemA110, 3738

?2 Bouchouit. K,, Bougharraf. H., Derkowska-ZielinsEa, Benali-cherif. N. and Sahraoui. B. (201Gptical
Materials 48, 215-221.

28 Matulkova. 1., Cihelka. J., Fejfarova. K., DuSek., ojarova. M., Vak. P., Kroupa. J., Sala. M., Krupkova.
R. and Nmec. I. (2011)CrystEngComml3, 4131-4138.

24 Cabana. A. and Sandorfy. C. (1963%n. J. Chem40, 622—-629.

%5 Bendeif. E.-E., Dahaoui. S., Francois. M., Bet@tlierif. N. & Lecomte. C. (2005)cta Cryst B61, 700-709

% Benali-Cherif. N., Direm. A., Allouche. F., Boukli-Benmenni. L. & Soudani. S. (200&cta Cryst E63,
2054-2056.

%" Benali-Cherif. N., Direm. A., Allouche. F. & SoutiaS. (2007)Acta Cryst E63, 2272—2274.

8 Boutobba. Z., Direm. A. and Benali-Cherif. N. (®)1Acta Cryst E66, 0595.

29 Benali-Cherif. N., Allouche. F., Direm. A., Boukii-Benmenni. L. & Soudani. K.. (2007Acta Cryst E63,
2643-2645.

% Dadda. N., Nassour. A., Guillot. B., Benali-CheNf. & Jelsch. C., Acta Cryst. (2012)68, 452-463.
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CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

Nous allons tout d’abord présenter les mesuresifttaation de rayons X effectuées pour
I'étude approfondie des trois phases cristallindprés la description de la structure
cristalline du composé (Arii) (HSeQ)’, H,O nous discuterons les résultats en comparant les
structures des trois phases.

Dans un deuxiéme temps nous présentons les vasaji@meétriques (longueurs et angles de
liaisons) en fonction de la température ainsi gsanteractions moléculaires.

Il.  Etude bibliographique.
[I. 1. Composés semi organiques a base d’aciddésgeux.

Dans ce manuscrit nous nous sommes intéresseés @ounelle famille de complexes
semi organiques a base d’amines et d’acide sékiit$eQ).

Peu de composés a base d’acide sélénieux sontcdans la littérature, ce qui montre
la difficulté de leur obtention. En 2015nous aveépgertorié dans la Cambridge Structural
Data Base a peine treize composés de ce typet 8 ester que l'analyse structurale des
composeés hybrides a base d'acide sélénieux et mkan@st encore rare et assez disparate.
Jusqu'a présent, seuls neuf (09) comp§de39] & base d’amines et d’acide sélénieux sont
rapportés sur la CSD (CSD, Version 1.17, 2048} (Tableau 1).

#Wang, J-J, Tessier, C. & Holm, R, H. (200B)rg. Chem45 (7). 2979-2988.

¥ Ritchie, L. K & Harrison, W. T. A. (2003)Acta CrystE59, 01296-01298.

$Krumbe, W., Haussuhl, S. (19871.Kristallogr. 178, 132.

¥ paixao, J.A., Beja, A. M., Silva, M. R., Alte d&ida, L., Martin-Gil, J., Martin-Gil, F., De Matd3omes, E.

(1997).Z Kristallogr. 212, 51.

% paixdo, J. A., Matos Beja, A., M. Ramos Silvadg Matos Gomes, J. Martin-Gil & Martin-Gil, F. L997).

Acta Cryst C53, 1113-1115.

% Ondracek, J., Walzelova, M., Micka, Z. & Novotdy,(1992) Acta Cryst C48, 391-392

3" Nemec, I., Chudoba, V., Havlicek, D., CisarovaMicka, Z. (2001)J.Solid State Chem61, 312-318

% Lukevics, E., Arsenyan, P., Shestakova, |., Dotmeaa, |., Kanepe, I., Belyakov, S., Popelis, Jdd¥a, O.
(2002).Appl.Organomet.Chemi 6, 228-234

% De Matos Gomes, E., Beja, A. M., Paixao, J.A. \2éga, L.A., Silva, M. R., Martin-Gil, J., MartiniG F.J.
(1995).Z.Kristallogr. 210, 929.

4% Allen. F. H.,Acta Cryst 2002, B58, 380-388.
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Tableau 1.Composés a base d’acide sélénieux reportés &.8Ma

Non du composé Groupe Diagramme
d’espace
L-Argininium hydrogen selenite o NH3
hydrate[41] c2 &
o NH SNH , HS5eO, , H0
MH;
Tetraethylammonium P-1 (|:2H5
hydrogenselenitg12] Hﬁcg—T‘—chﬁ HSeO;
C':ZHE-
1-Carbamoylguanidinium P-1 HoN NH NH;
hydrogenselenitd43 :
ydrog ¢43] Y %  HSeO,
] NH;
Guanidinium hydrogen selenite HaN
[44] P2
NH; | HSeO,
HoM
Glycine glycinium hydrogéene P2/c 0 HO
selenite[45] 0>\/NH_§ G>\/NH3 . HSeO,
HO
L-Tryptophanium P2,2:2: o _
hydrogenseleni{é6] N L | + H5e0,
N
H

“LGomes, E. De Matos., Nogueira,E., Fernandesglsl®, M., Paix&o, J. A., Matos Beja, A., Ramdg&Si
M., Martin-Gil, J., Martin-Gil, F. & Mano, J. F.@P1).Acta Cryst.B57, 828-832.

“2Wang, J-J, Tessier, C. & Holm, R, H. (2006prg. Chem45 (7). 2979—2988

“3Ritchie, L. K & Harrison, W. T. A. (2003Acta CrystE59, 01296-01298.

4 Krumbe, W., Haussuhl, S. (1987.Kristallogr. 178, 132.

“>Nemec, I., Cisarova, . & Micka, Z. (1998)Solid State Chem40, 71-82.

“°Paixao, J. A., Silva, M. R., Beja, A. M. & Eusebif, (2006) Polyhedron 25, 2021-2025.
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CHy
Betaine dihydrogenselenitgl7] Fdd2 e / !
4 H‘H\b':‘
- 0
/S T~ . Hseo;
HyC 1‘0
Bis (Triphenylarsine oxide) Fdd2 A\ {f} —
selenous acif48] ;i G 4 Hseo,
P
N,N'-Diphenylguanidinium P2/n P .
hydrogenselenite monohydrd#9] LA A I -HSe0y .HO
i \‘IH/ e
>
Glycine selenious acidh0] P2/n
NH, -H,SeO,
o
CH,
Trans-N,N'-Dimethylpiperazinium )
bis (hydrogen selenit¢y1] Pbcn E"‘% o
Triethanolammonium hydroselenite
[52] P2

" paixao, J.A., Beja, A. M., Silva, M. R., Alte daida, L., Martin-Gil, J., Martin-Gil, F., De Matd@omes, E.
(1997).Z Kristallogr. 212, 51.

8 Cameron, T. S. (1976Acta Cryst B32, 2094-2097

9 Paixao, J. A., Matos Beja, A., M. Ramos Silvade Matos Gomes, J. Martin-Gil & Martin-Gil, F. L997).
Acta Cryst C53, 1113-1115.

0 Ondréacek, J., Walzelova, M., Micka, Z. & Novotdy,(1992) Acta Cryst C48, 391-392

* Nemec, I., Chudoba, V., Havlicek, D., CisarovaMicka, Z. (2001)J.Solid State Chem61, 312—-318

2 Lukevics, E., Arsenyan, P., Shestakova, |., Dotmesa, |., Kanepe, I., Belyakov, S., Popelis, Jdd¥a, O.
(2002).Appl.Organomet.Chemi 6, 228-234

*3De Matos Gomes, E., Beja, A. M., Paixao, J.A., Begd, L.A., Silva, M. R., Martin-Gil, J., Martin-GiF.J.
(1995).Z Kristallogr. 210, 929.
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Benzyltrimethylammoniun e J._\ H;S60, . HS40,
trihydrogen selenitd53] Pbca Lo
)\
¢ )
\ /

Quatre autres composés a base de l'acide sélépied¥acides aminés, réals au sein de
notre équipe dirigée par le Pr. Benali Cherif aét €y/nthétisés et caractérisés par diffrac
des rayons %54] :

*

% L’Acide Ortho Ammonium Benzoiqi Hydrogéne Séléni.
% L’Acide Méta Ammonium Benzoiqi Hydrogene Séléni.
% L’Acide Para Ammonium Benzoiq Hydrogene Séléni.

% L’Acide Para Ammonium Benzoiq Hydrogene SélénitMono Hydrate.

*

>

Cette constatation bibliographique nous permetfidiaér que nos travaux sont d’'un app
de 31% de ce qui a été fait auparavsur les composés hybrides a base de séléniu
d’amines, et nous met dans une bonne positioncadiie universelle dans domaine des
composés hybrides a base de Sélér(Figure 1).

M Notre contribution: nouveaux
composés hybrides a base de l'acide
sélénieux et d'amines présentés
dans cette these

i Composés semi-organiques a base
d'acide sélénieux et d'amines déja
étudiés.

Figure 1. Schémanontrart le pourcentage de nos travaues rapport
ce qui a été étudié et reporté sur la C

** BenaliCherif. R. (2014). Thése de doctoiPolymorphisme, analyses structurales et propriégijuesde
composés senoirganiques a base d’acides ami
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II. 2. Composés semi organiques a base du cationiamum.

Apres une recherche bibliographique effectuée aut3D, seulement 15 composés
semi-organiques a base d’aniline (le cation anitimi ont été étudié (Tableau 2).

Tableau 2.Composés hybrides a base d’aniline présents daBSD.

Le composé Groupe d’espace

Anilinium bromide[55] P2/m
Anilinium chloride[56] Cc
Anilinium hydrogen fumarai¢s7] P-1

Anilinium iodide [58] Pnaa
Anilinium hypophosphite[59] P2/n
Anilinium nitrate [60] Pcab
Anilinium monohydrogen (DL)-malat¢61] P-1

Anilinium perchloratg62] P22:2,
Phenylammonium tetrafluorobord&3] P2
Phenylammonium trifluoroacetati@4] P2/n

Anilinium dihydrogen phosphate monohydr§ié] P21/n
Anilinium hydrogen sulfatg66] Pcag

%5 Anderson. K.M., Goeta. A.E., Hancock. K.S.B., Stekw/. (2006)Chem.Commur2138-2140

% | opez-Dupla. E., Jones. P.G., Vancea. F. (2a0®aturforsch.,B:Chem.Sd&8, 191

" Haynes. D.A., Pietersen. L.K. (2008)rystEngCommil0, 518-524.

%8 Fecher. G., Weiss. A. (198®er.Bunsenges.Phys.Ched, 1.

9 Montchamp. J.-L., Dumond. Y.R. (2003).Am. Chem. Soc. 123), 510-511.

® Anderson. K.M., Goeta. A.E., Hancock. K.S.B., Stekw/. (2006)Chem. Commur2138-2140.

1 perpetuo. G.J., Janczak. J. (20@8)ta Cryst.C59, 0709-0711.

%2 paixao. J.A., Matos Beja. A., Ramos Silva. M., Ade Veiga. L., Martin-Gil. J. (1999¥.Kristallogr.-New
Cryst.Struct 214, 85.

% Anderson. K.M., Goeta. A.E., Hancock. K.S.B., Stdalf. (2006)Chem. Commur2138-2140.

® Anderson. K.M., Goeta. A.E., Hancock. K.S.B., StekW. (2006)Chem. Commur2138-2140.

PARTIE B. Composés hybrides a bases d’amines. 23



CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

Anilinium hydrogenphosphitgs7] P2/a
Anilinium hydrogenoxalate hemihydra{é8] C2lc
Anilinium hydrogen monofluorophospha{é9] P21/c

Nous avons réalisé une étude détaillée et revdidbgers CIF des composés semi-
organiques a base d'aniline reportés sur la CSble@ga 2), et nous n’avons trouvé aucun
contact cation-cation entre les entités aniliniumspntes dans ces structures hybrides, a part
pour le composé Anilinium Hydrogenoxalate Hemihyefaou on note la présence d'une
seule liaison hydrogene forte de type C3—H5...H5—Egure 2)

/
y & A /K
>\ 4 ar- N
\ HS el HS
7 N\ /
S \. _{C3
I3 / ] et

Figure 2. Cas patrticulier : Interaction cation-cation damsdmposé Anilinium
Hydrogenoxalate Hemihydrate.

lll.  Synthese.

On dissout a froid 12,89 g de cristaux d’acide rgéléx (HSeQ, M= 128,97) (Figure
3) dans 100 ml d’eau, cette solution est utiliséerptoutes les synthéses des composés
hybrides présentés dans ce manuscrit.

% Anderson. K.M., Goeta. A.E., Hancock. K.S.B., StekW/. (2006)Chem. Commur2138-2140.
% Boutobba. Z., Direm. A., Benali-Cherif. N. (2018)ta CrystE66, 0595-0596.

%7 paixao. J.A., Beja. A.M., Silva. M.R., Martin-Gil.(2000) Acta Cryst.C56, 1132-1135.
®%paixao. J.A., Beja. A.M., Silva. M.R., Martin-Gil. (2000)Acta Cryst.C56, 1132-1135.

% |drissi. A.K., Rafig. M., Gougeon. P., Guerin. R995).Acta Cryst.C51, 1359-1361.
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Figure 3. Cristaux de 'acide sélénieux de couleur rosaelai
On verse goutte & goutte 3,64 ml (3,6°1Moles) & partir d’une burette, de la solution
préparée de l'acide sélénieux (1M) dans un béclmiteoant une quantité d’aniline
préalablement dissoute dans de I'eau distillée.
La solution est maintenue sous agitation pendanizg15) minutes a température ambiante,
et on laisse cristalliser dans des petits tubessai& température ambiante. L'évaporation
lente, conduit quelques jours aprés, a de beastaax du composé [(Arii)(HSeQ)", Hx0].

NH, NH;

+H,SeO, » , HSeO;, H,0
Schéma 1 Réaction de protonation du composé (An{HSeQ)’, H.0.

IV. Protonation du cation organique.

L’aniline est une base faible avec un seul sitpréonation, elle réagit avec les acides
forts en formant des sels d’aniliniumgf@s—NHs") (Figure 4).

N H2 <: Site de protonation

Figure 4. Site de protonation de I'aniline.

Ce mode de protonation a été observé dans toudestriectures hybrides a base du cation
anilinium reportés dans la CSD (tableau 2).
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V. Mise en évidence cristallographique de la subtilednsition de phase.
V. 1. Parametres de maille.

Cette étude cristallographique, par diffraction 86 sur monocristaux en fonction de
la température du composé (AnifHSeQ), H,0, a permis de mettre en évidence la présence
d’'une subtile transition de phase du groupe cewnéfique P-1 au groupe non
centrosymétrique P1, sans changements significalifs parametres structuraux, ni du
systeme cristallin. Ce changement est caractédsdipe variation légere des parametres de
maille (Tableau 3). Une étude structurale en famctde la température s’avere donc
indispensable pour vérifier et confirmer ce premésultat.

Ce phénoméne surement rencontré pour d'autres s@spra jamais eté décrit ni expliqué
par la diffraction des Rayons X.

Tableau 3 Paramétres de maille du composé (An{HSeQ), H,O

a (100 K, 225 K et 293 K)

de maille (A, °)

a=107,297(3)
B= 92,294(3)
y=103,549(3)

a=107,271(6)
B= 92,652(6)
y=103,370(7)

Température (K) 100 225 293
Groupe d’espace P-1 P1 P1
a=4,7212(2) a=4,7423(3) a=4,7635(4)
b=9,3681(3) b=19,4263(8) b=9,4658(9)
Paramatres c=11,1290(3) |c=11,1599(7) |c=11,184(1)

a= 107,238(8)
B=92.815(8)
vy=103,301(8)

V. 2. Comportement thermique.

V. 2. a. Influence de la température sur les parantees de maille.

La résolution structurale montre un désordre ingrdrde la partie organique ou les
deux cycles aromatiques indépendants de l'unitéhé@sigue présentent une rotation autour
des axes moléculaires C1-C4 et C7-C10 de 52,06 €656,25 (4) ° respectivement. Afin de
déterminer la nature d'un tel désordre atypiquai¢gte ou dynamigue), nous avons étudié les
changements dépendant de la température dansuaiee100-293K de:

i) les parametres de maille
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i) les parametresrsicturau:.

Les changements de températen fonction és paramétres de maille sélectior (a,b
et v) dans lintervalle déempeature 293-100K sont représentés déngFigure 5) . En
refroidissant I'échantillonge la température ambia 293 Ka 100 K, on peut claireme
distinguer deux comportements différe de 293 K a 150 Kt de 140 a 110 |
Entre 293 K et 150 K leparamétres de maille présentent un comportemeritasenet
montrent une contraction structuriAa/a ~ -1%Ab/b ~ -1,2% eAV/V ~ 19% se référant a
293K). Cependangentre 14Cet 110 K nous observons un comportement anoravec une
discontinuité dans les parameétrde maille qui descendent apres a 10/Pour plus de

perspicacité sur ce comporterr thermique rare, subtile et inattendwus avons effectué L
analyse calorimétriqueomplémentaire et indispense dans l'intervallede température 1-

300K.
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Figure 5.Influence de la température sur les paramétresaikéera (A), b (A) et le volume ().

Il est important deoter que les paramétres de maille suivants omhégtirés sur le mén
échantillon et dans les mémes conditions expériahe:
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Tableau 4.Parametres de maille a différentes température.

Température 100 120 150 180 225 250 285 295
(K)
a=4,721(1) | a=4,743(3) | a=4,744(2) a=4,733(3) a=4,742(3) | a=4,753(3) | a=4,758(3) | a=4,768(5)
Paramétres | b=9,368(3) | b=9,409(1) | b=9,423(6) b= 9,403(7) b=9,426(7) | b=9,436(7) | b=9,450(7) | b=9,479(1)
de maille | c=11,129(3) | c=11,177(1) | c=11,169(8) c=11,155(8) c=11,159(6) | c=11,180(1) | c=11,205(1) | c=11,194(1)
A, °) a=107,29(3) | a=107,30(1) | a=107,33(7) | 0=107,29(1) | a=107,26(6) | a=107,27(1) | a= 107,24(1) | o= 107,24(1)
B=92,29(2) | p=92,67(1) | Bp=92,73(1) p=92,55(5) B=92,65(5) | p=92,74(1) | p=92,84(1) | p=92,81(8)
y=103,55(1) | y=103,41(1) | y=103,40(1) | y=103,48(1) | y=103,36(6) | y= 103,41(1) | y=103,33(6) | y= 103,32(1)
Volume ()f) 453,73(2) 459,70(2) 460,12(1) 457,54(2) 459,89(5) 462,16(1) 464,53(1) 466,52(9)

V. 2. b. Les analyses DSC.

Le comportement thermique du composé (AniHSeQ)’, H,O a également été étudié en
utilisant la calorimétrie différentielle a balayag®SC), afin d’étudier une éventuelle
transition de phase qui peut expliquer le désaddreation organique. Les résultats de la DSC
sont présentés dans la Figure 6. Comme on peohiater, les courbes de DSC ne montrent
aucune signature évidente pour une transition dsebossible a des températures entre 300
K et 123 K. Il faut aussi noter que les différentesirbes DSC mesurées avec des différents
taux de refroidissement-chauffage (5 K.thiet 10 K.mif') n’ont montré aucun effet
significatif qui peut étre lié a une éventuellesiiion de phase.
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Figure 6. courbe DSQ@Iu compos [(Ani)*, (HSeQ)’, H.O]. Refroidissemer-chauffage de
I'échantillon cristallin dans l'intervalle de temp&ure de300 a 12K.

V. 2. c. Etude FTiR complémentaire.

Pour une fois la cristallographie et I'étude paffratition des rayons X sur d
monocristaux de I' (Ani)(HSeG)',H.O] a différentes températurgmatine un pet et n‘arrive
pas a trancher d'une maniere franche sur l'existenc non de la transition de pha
Beaucoup de parametres sont en défaveur de cetstigation cristallographique, on nc
entre autre le systeme cristallin (triclinique)est groupes espace les moins symétriques
et P4). Pour s'assurer de nos constations et lesigistiious avons pensé a une a
méthode de caractérisation qui ne dépend ni destabaition dans l'espace, ni de l'ordre
molécules de I'échantillons, mais lement de la molécule, de son environnement ebdt
comportement en fonction de la température, latspsmpie Infrarouge nous a parue la |
appropriée a ce cas comple

La spectroscopie IR a été utilisée comune techniqgueomplémentaire po l'analyse
structurale a différenteempératurs. Les mesures FIR ont été réalisées dans le dome
spectral de 400-4000 ¢hen refroidissant et en chauffal'échantillon (des pastilles d
mélange (Ani), (HSeQ), H.O et KBr) dans I'ntervalle de température de 300 K9 K (
Figure 7). Nous nous sommeintéressés essentiellement aux régioles vibrations qui
correspondent aushangementles plus importantette technique nous a perr en plus de
I'analyse a différentefempératurs, la confirmation déa protonation du site az.
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Figure 7. Les spectres FTIR du composé [(An(HSeQ)", H,0]

en fonction de la température.
(a) En refroidissant I'échantillon de 300 K jusqu'a 9K
(b) En chauffant I'échantillon de 9K jusqu'a 300 K.
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L'attribution des bandes observées a été essent@lit basée sur les études rappol
concernant les spectres de vibration des compasksiam [70-72]. Seuls les changemet
les plus importants (induits par la variation dedepérature) sont discutés dans cette pi
L'évolution de la température des régions séleptien des spectres -IR sont présentés
dans la Figure 80n remarque quee groupe ammoniu est significativement affec par le
changement de température:

Lorsqu'on variela températurede I'ambiante a 9 K, des chamgents importants ¢
produisent en-dessous de K0OLes premiers changements spectrdaminant sont observi
dans la région du mode vibrationnel de s*. L intensité de la bande située & 690™
augmente en diminuamé& température eon observe sa dégénérescence (cbandes) en
dessous de 140 K (Figurea§-L'intensité de la nouvelle bande située & 70" augmente en
diminuant la température et a presque la mémesitéeque la bande originale située a
cm'a 9K,

Les seconds changements constatés sont observs la région spectrale de 1¢-1632

cm’ associée au modde vibration de cisaillennt du groupement ammonit (NHsz )

(Figure 8-b). Le mémeomportemer est observé pour le mode dération d’agitation dt
groupement Nhf. La large bande structurée avec le ceid 1620 cn™ (& température
ambiante), se divise en deux bandes a 1624 etdf” & bassetempératurs.
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O Matulkova. I., Cihelka. J., Fejfarova. K., Du$&k, Pojarova. M., Vaek. P., Kroupal., Séla. M., Krupkov
R. and Nmec. I. (2011)CrystEngComu. 13, 4131-4138.

Marchewka. M. K., Janczak. J., Debrus. S., Baramnil RatajczalH. (2011).Solid State S. 5, 643-652.
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Figure 8. Spectres F-IR du composé [(Ani) (HSeQ)’, H.O]
en fonction de la températL(300-9K).

(a) La région spectrale correspondant au nrdevibration d’agitation de NH"
(b) La région spectrale associée au n de vibration de cisaillemeide NH;".

(c) La région devibration d'étirement de C—N.

Enfin, les changements spectraux significesont détectés dans la région 1-1400 cm'
attribuées aux modes d'étirement des grouf-N. L'intensité de la bande large structu
avec le centre & 1315 chaugmente avec la diminution de la température dhsseen deux
bandes avec un maximum 338 cm'® et 1342 crit en dessous & 140 K. On note que

changements spectraux observés sont reversibléstmulffement de I'échantillon de 9k
300K (Figure 9 et 10).
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Figure 9. Spectres IR en fonction de la tempére : Chauffage d&K jusqu'a 300 I.
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Figure 10.Spectres FT-IR du composé [(Ahi{HSeQ)", H,O] en fonction de la
température, en chauffant de 9K a 300 K.
(a) La région spectrale correspondant au mode detidbrd’agitations de Nf.
(b) La région spectrale associée au mode au modedaion de cisaillement de NH
(c) La région de des vibrations d'étirement de C—N.

Ces resultats suggerent l'existence d'une réorgtmns structurale subtile autour de
140 K et elle est cohérente avec les résultatsat@lyse structurale qui a montré que la
déformation du groupe ammonium est affectée parchesigements de température (voir
partie discussion structurale). Les changementstrsux observés sont essentiellement
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associés aux vibrations du groupe ammonium {INiqui peuvent étre expliqués par le
réarrangement subtil des atomes d’hydrogene.

Nous avons également étudié la région spectraldeu-de 3000 cm-correspondant au
réseaud'interactionsintermoléculaires (Figure 11). Malheureusementistétes modes des
liaisons hydrogéne O—H ... O et N—H ... O dansslesctres de chevauchement forment de
larges bandes méme a basse température. Ceci ipadtrea expliqué par les distances
donneur-accepteur équivalents sur le réseau detisihydrogéne. En outre, il est bien connu
que cette région spectrale contient égalementdesibutions des vibrations d'étirement des
molécules d'eau et des groupements ammonium, @iresies vibrations d'étirement C—H
aromatiques. Par conséquent, il n'a pas été pesdibktraire les bandes appropriées aux
différentes liaisons hydrogéne et de les corral@ranangements de température induite.
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Figure 11.Spectres FT-IR du composé [(Ahi{HSeQ)", H,O] en fonction de la
température, correspondant aux modes vibrationnels
des liaisons hydrogene O—H ... O et N—H ... O.
(a) En refroidissant I'échantillon (300K-9K).
(b) En chauffant I'échantillon (9K-300K
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VI.  Diffraction des rayons x et affinement de la struatre.

La collection des données expérimentales de diftracles rayons X a été réalisée sur un
diffractométre SuperNova equipé de deux longuelansdeé (Cu et Mo) Microfocus avec un
détecteur Atlas CCD 135 mm, en utilisant la radiatMo Ko (A = 0,71073 A). Toutes les
mesures ont été effectuées sur le méme monocristalempérature de I'échantillon a été
contrélée avec un dispositif de refroidissementetd'azote gazeux Oxford Cryostream
(soufflette d’azote). Trois séries de données wifites ont été collectées a 293 K, 225 K et
100K respectivement. Afin de garantir un niveawélde redondance, les données d'intensité
ont été recueillies avec précision en utilisansdilation o scan de 1° par image répétée a
différentes positions de. Le temps d'exposition aux radiations est de B@rsmage pour les
données de 100K et de 60s pour les données 222Q3K. La détermination de l'unité
asymétrique et l'intégration de données ont éecrfées en utilisant la suite du programme
CrysAlis[73]. Les effets d'absorption ont été corrigés pamaéthodes numériques basées sur
l'indexation des faces du monocristal. La strucestrésolue par les méthodes directes et
affinée par la méthode des moindres carrés apgiquecarré des modules de facteur de

structure ||:2|en utilisant le programm8HELXL97[74]. Tous les atomes non-hydrogene ont
été affinés anisotropiquement, les atomes d'hydwgat eté localisés a partir d'une carte de
Fourier Différence, avec des contraintes sur lemrpatres de déplacement isotropes aux
valeurs appropriées des atomes fixés (1,2 fois [gsuatomes de carbone et 1,5 fois pour les
atomes d’azote et d’'oxygene). On note que les aatigdrogene des molécules d'eau et des
groupes hydroxyles ont été affinés avec des disga@H fixées (O-H = 0,96(2) A). Ces
valeurs sont beaucoup plus appropriées par rapparcontraintes DFIX standards (0.84(2)
A) utilisées dans SHELXL, et conduisent & des patess structuraux plus réalistes comme
le montre aussi le calcul des cartes de Fouridérdifice obtenues aprés l'affinement des
atomes d'hydrogene. Les contraintes FLAT (poueglantgtrie plane) et DILU (pour le groupe
rigide) ont également été utilisés pour l'affinerndes cycles aromatiques désordonnés.

Tous les calculs ont été effectués a l'aide duciegiwinGX [75]. Les données
cristallographiques, les mesures et les détailsl'aéinement sont résumés dans le
(Tableau 5).
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Tableau 5.Principales données cristallographiques et dédailkaffinement structurale du
composé (Ani), (HSeQ), H,O a 100 K, 225 K et 293 K.

Données cristallographiques

Formule chimique ¢H11.NO,Se GH1:NO,Se GH1:NO,Se
Masse molairgg/mol) 240,12 240,12 240,12
Température (K) 100 225 293
Densité calculéég/cnt) 1,758 1,734 1,726
Systeme cristallin, groupe Triclinique, PT Triclinique, P1 Triclinique,P1

d’espace

a, b, c(A) 4,7212(2), 9,3681(3)| 4,7423(3), 9,4263(8), |  4,7635(4), 9,4658(9),
11,1290(3) 11,1599(7) 11,184(1)

a, B,y (%) 107,297(3), 92,294(3}, 107,271(6), 92,652(6),] 107,238(8), 92,815(8),
103,549(3) 103,370(7) 103,301(8)

V (A3 453,68(3) 459,91(6) 464,97(8)

Z 2 2 2

i (mm?) 4,12 4,06 4,01

Taille du cristal(mm) 0,40 x 0,30 x 0,20 0,40 x 0,30 x 0,20 0,4Q300¢ 0,20

Collecte des données

Diffractomeétre, radiation

Diffractometre SuperNavdeux longueurs d'onde Microfocus,

Mo A=0.71073 A

Tminy Tmax

0,334, 0,825

0,303, 0,798

0,301, 0,789

Nombre de reflections

mesurées:. Independantes,

observées >A)

14837, 3183, 3035

14120, 5941, 4197

8107, 5308, 3211

Rint 0,035 0,056 0,077
(SINB/N) max (A™) 0,764 0,765 0,767
Affinement

R[F? > 20(F%)], wR(F?), S 0,018, 0,043, 1,05 0,048, 0,099, 1,06 0,070, 0,252
Nombre de réflexions uniques 3183 5941 5308
Nombre de paramétres 194 316 316
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VI. 1. Structure de la phase températur ambiante (293K)

VI. 1. a. L'unité asymétrique.

La structure d compos [(Ani) *, (HSeQ), H.O], qui cristallise dans le grouj
d'espace Pl du systeme tricliniqu est principalement étudié& température ambiar
L'unité asymétrique se compose de ( cations organiques anilinium {gsN)* désordonnés
et structurellement ing@ndants, deux anions hydrogésélénite(HSeC3)” et une molécule
d’eau (Figure 12)

Figure 12.L’unité asymétrique du compo[(Ani) *, (HSeQ)", H,0],
Les ellipsoides sont dessis@yecune probabilité de présence de 50% sauf pour d¢eses
d'hydrogéne représentés par de petites spheresde diametre arbitrair

VI. 1. b. Description de la structure

L'empilement cristallirdu composé¢Ani) *, (HSeQ)", H,O est construipar des couches
paralleles au plarbc par alternance dt«cations aniliniumet d'anions hydrogenselen
interconnectés par ddmisons hydroger de type N—H ... OLes molécules d'eau sc
situées a l'intérieur des couches anioniques et permtetionc la connectiol entre les
groupementsanioniques par e liaison hydrogéne pseudentrosymétriqu de type
O—H... O.

Comme pour la majorité des dérivés hybrides deiliren on note I'absenc: de liaisons
hydrogene entre les cations organiq
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Figure 13. Empilement cristallin du compo{(Ani) *, (HSeQ)", H,O], montrant les
différentes interactions entres cations anilinium et les entitésioniqus.

Figure 14. Empilement cristallin du compo{(Ani) *, (HSeQ)’, H,O], exposant les
différentes couches cationiques et anionic
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VI. 1. b. 1. Les anions hydrogene sélénite.

Les caractéristiques géométriques des anions inpges (HSeg) (Tableau 6) sont
typiques et sont en bon accord avec ceux obsearésdadks composés similairg¢g6].

Tableau 6.Longueurs (A) et angles de liaison (°) dans leigement HSe@a 293 K.

293K

Longueurs de liaison (A)

Sel—03 1,64(2)
Sel—02 1,71(2)
Sel—01 1,76(2)
Se2—06 1,64(2)
Se2—05 1,67(2)
Se2—04 1,789(16)

Angles de liaisong?)

03—Sel—O02 103,7(11)
03—Sel—01 97,8(11)
02—Sel—01 101,1(10)
06—Se2—O05 105,2(11)
06—Se2—04 101,6(10)
O5—Se2—04 96,6(9)

Chacun des deux anions HSeQ@résente une conformation pyramidale avec trois
lisisons Se—O différentes : deux liaisons Se—Ortesuet une liaison Se—OH longue
(Tableau 6), ce qui montre clairement que la mdéae l'acide sélénique est mono
déprotonée.

Les deux anions hydrogene sélénite ne sont pasdigsees, car bien ancrées et
stabilisées par un réseau tridimensionnel de laistydrogenes environnantes (Figure 15),

" Takouachet. R., Benali-Cherif. R., Benali-Cherif.(R014).Acta Crystallogr E70, 0186.
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Figure 15.Environnement stabilisant les deux anions H$Sa@n désordonnés.

Les anions A et B (dessinés en vert et en bleueotisement sur la figure ci-dessous)
forment des couchent anioniques se développantigdaraent a I'axea et qui s’enfilent en
zigzag le long de la directidn L'enchainement en zigzag, suivant la directiprdes anions
hydrogene sélénite est du a la présence d'un cdimtrersion (Figure 16).

Figure 16.Couches formées par les anions A et B.
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Les anions A et B se rassemblent en dimeres liésipgpseudo centre de symétrie @h
formant ainsi des couches, (couches A formée ar mi$ cations A, couches B construites
par les cations B), et se déploient en zigzagrig tie I'axe a.

Figure 17.Enchainement en zigzag des couples A et B.

Chacun des deux anions hydrogéne sélénite A etelBagit avec deux molécules d'eau par le
biais de deux liaisons hydrogene modérées de typeHOO et O...0 [01...01W =
2,611(1) A et O2W—H1W2...02 = = 2,779(2) A] pour lian A et [O1W...05 = 2,848(2)

A et 04—H4...02wW = 1,707(1) A] pour l'anion B, ce gpermet la liaison entre les
groupements anioniques (la figure ci-dessous);
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Anion A

L2611 A @

Anion A

y

2,611(1) A

ﬁ 1,707(1)

Anion B

ﬁ 1,707(1) A

Anion B

Figure 18. Interactions Cations-molécules d’eau.

VI. 1. b. 2. Les deux cations organiques.

L'utilisation de l'acide sélénieux laisse prévoineu libération des protons, ce qui
conduit par conséquent a une protonation de laiceadbrganique sur le seul site susceptible
d’accepter un proton a savoir le groupement amiNél,. L'environnement de I'atome
d'azote est constitué par un tétraedre irréguliec @es distancesaematiqusNH3" (C1—N1 =
1,478(2) A et N2—C7 = 1,449(3) A) plus longue gaelistance GomatiqusNH2 (1,378-1,380
A) : les angles de liaison endocycliques du cafiaésordonné (C2B—C1—C6B et C2A—
C1—C6A) et du cation B désordonné (C8B—C7—C12B &ACSC7—C12A) sont
supérieurs a 120 °. Ces grandeurs traduisentibdifaement de la conjugaison entre le cycle
aromatique et le groupement ammonium =Nl a la protonation de la matrice organique
par I'acide sélénieux $$eQ. Ce mode de protonation a été observé dans destusts
similaires [77-78].

Dans le (Tableau 7), sont consignés les principdiltances interatomiques et les angles des
liaisons du cation anilinium du composé [(AhiYHSeQ)", H.O].

" Boutobba. Z., Direm. A., Benali-Cherif. N. (2018%ta Cryst.E66, 0595-0596.
®Haynes. D.A., Pietersen. L.K. (200&)rystEngCommil0, 518-524.
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Tableau 7.Parametres structuraux, des longueurs de liaispet(8es angles de liaison (°) du
cation anilinium a 293 K.

293K

Longueurs de liaison (A)

Cation A Cation B
Cycle A Cycle B Cycle A Cycle B
N1—C1 1.48(3) N1—C1 1.48(3) N2—C7 1,45(3 N2—C7 45(3)
C1—C2A 1,38(3) C1—C2B 1,38(3) C7 —C8A 1,38(2) ©T8B 1,39(3)
C2A—C3A 1,41(2) C2B—C3B 1,38(3) C8A—C9A 1,39(2) 8EB—C9B 1,39(2)
C3A—C4 1,38(4) C3B—C4 1,38(3) C9A—C10 1,38(3) c9B810 1,39(2)
C4—C5A 1,39(4) C4—C5B 1,39(2)) C10—C1lA  1,38(3) 0ciC11B 1,39(3)
C5A—C6A 1,39(2) C5A—C6B 1,38(2)| CliA—C12A  1,38(3) C11B—C12B 1,39(3)
C6A—C1 1,39(2) C6B—C1 1,39(3) C12A—C7 1,39(3) 812C7 1,38(2)
Distance (-C moyenne: Distance (-C moyenne: Distance (-C moyenne: Distance (-C moyenng:
1,39(2) 1,383(2) 1,383(3) 1,388(2)
Angles de liaisong°)
N1—C1—C2A | 11556(2)] N1—C1—C2B| 119,43(3) N2—C7—C8A[ 117,30(2) N2—C7—C8A 119,85(2)
C1—C2A—C3A | 111,83(3)] C1—C2B—C3H  120,94(3) C7—C8A—C9A 117,01(2) C7—C8A—C9A | 117,87(2)
C2A—C3A—C4 | 124,34(3)] C2B—C3B—C4 116,14(2) C8A—C9A—C1p 322(2)| C8A—C9A—C10 122,72(2)
C3A—C4—C5A | 120,68(2)] C3B—C4—C5H  123,98(2) C9A—C10—C11A  21®R) | C9A—CI10—C1l1A | 119,41(2)
C4—C5A—C6A | 117,51(2)] C4—C5B—C6H  11856(2) C10—C11A—C12A121,44(2)| C10—C11A—CI12A| 117,47(3)
C5A—C6A—C1 | 119,25(2)] C5B—C6B—C1  118,65(2) C11A—C12A—(7119,56(2) | C11A—C12A—C7| 123,38(3)
C6A—C1—N1 | 118,03(2)) C6B—C1—N1| 118,87(3) C12A—C7—N2| 121,34(2) C12A—C7—N2 121(2)
Angle C-C-C moyen : Angle C-C-C moyen : Angle C-C-C moyen : Angle C-C-C moyen :
118,60(2) 119,52(3) 120(2) 120,31(2)

Les deux cations de l'unité asymétrique sont désurds. Le désordre observé consiste en
une rotation du cycle autour des axes N1-C1-C4ofc#t) et N2-C7-C10 (cation B).

Les angles de rotation mesurés sont respectivedes6,309(1) °et 56,309(1) °pour les
cations 1 et 2 respectivement (Figure 19).
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N1C1C2B C3B C4 C5B C6B

Y

56,309(1) °

N1C1C2AC3AC4C5ACEA
a

(@)

N2 C7C8AC9A C10 C11A CI12A

a

X /
‘\%
e

52,057(1) °

(b)

Figure 19.Désordre et angle de rotation des cations anilira2e5 K.
a) Cation A
b) Cation B

Les taux d'occupation des atomes des cycles désoédosont de 0,5, ce qui peut
s’expliquer par le fait qu’'une maille sur deux dent I'unité asymétrique avec le catidn
alternées par les mailles avec I'unité asymétrcpréenant le catioB.

En traversant ce cristal les rayons X rencontrenie(it) les anions minéraux et les molécules
d’eau ordonnées, toujours aux mémes endroits gloils voient les cations une fois énet
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une fois erB, la maille trouvée et les données enregistréeseptént une moyenne des deux

formesA etB.
ot T . o,
BN
*
f"A\ A
/‘\x e
Y

Maille A Maille B
Cations A Cations B

Maille 1 + Maille 2

Maille réelle vue par les RX

. e 1
Figure 20.Matérialisation du taux d’occupat|o12=|.

En regardant de prés I'empilement cristallin etdd&rentes interactions inter atomiques
intra et inter unités asymeétriques on remarquelguiésordre des cycles cationiques peut étre
tres bien expliqué par les liaisons hydrogénes epités. En effet les deux fonctions
ammonium des deux cations A et B ne sont pas désoégs car elles sont trés bien fixées
par trois liaisons hydrogéne avec trois anions dgelne sélénite de leur environnement
[N1— H1C...03 = 2,840(10) A, N1—H1B...03 = 2,793(8) AN1—H1A...O5 = 2,826(10)

A] pour le cation A et [N2—H2A...06 = 2,826(9) A, N2H2B...06 = 2,749(10) A et N2—
H2C...02 = 2,788(10) A] pour le cation B. Tandis quiee note aucune interactions autour
des cycles, ce qui permet un certain degré detdlwBou la rotation autour des axes N1-C1-
C4 (cation A) et N2-C7-C10 (cation B), d’'ou le deze observeé (Figure 21).
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/T\ /
e
e @
&%jﬁ = Fixation forte
¢
06

06

Aucune fixation

Figure 21. Liaisons hydrogene, rotation et désordre des catimilinium a 293 K.

L'arrangement de la partie organique dans le cegfp@ni)”*, (HSeQ)", H,O] est décrit
par un empilement tridimensionnel de plans catioesg se développant le long de I'axe
Les couches cationiques, générées par l'assendgagentités anilinium sont inversées par un
pseudo centre de symétrie (i), faussé par la ootadt le désordre des cations et s’enfilent en
zigzag suivant I'axé. On note I'absence de liaisons hydrogene entredgsns organiques.

= — 1 Couche A

<‘:| Couche B

- —1 Couche A

Figure 22.Projection des entités cationiques dans le gdan (
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Les cations se rassemblent en dimeres en formasitdes couches alternées, (couches A
formées a partir des cations A, couches B forméas lps cations B), et s’étendent
périodiquement parallélement au plao)((Figure 23).

= Cation A

Figure 23.Projection des diméres cationiques dans le pkan (a

VI. 1. c. Liaisons hydrogéne

La construction de I'édifice cristallin du compdaéi)*, (HSeQ)’, H,O est assurée par un
réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene medéme types: cation-anion, anion-
molécules d’eau (Tableau 8).
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Tableau 8 Géométrie des liaisons hydrogéne (A, °) & 293 K.

D-H...A D—H@A) | H.AR D..A(A) |D—H...A(°)
O1—H1...01W! 0,96(6) 2,27(5) 2,61(13) 100
O1—H1...02W 0,96(6) 2.56(5) 3,40(13) 147

O1W—H1W1...08 | 0,98(6) 2,13(5) 2,84(8) 128
N1—H1A...05 0,89(5) 1,98(6) 2,82(12) 158
N1—H1B...03 0,89(6) 1,99(5) 2,79(12) 149
N1—H1C...03 0,89(6) 2,00(5) 2.83(8) 156

02W—H2W2---02| 0,96(6) 1,86(6) 2.81(8) 169

N2—H2A. - - Se® 0,89(6) 2,96(6) 3,84(12) 173
N2—H2A. --O4 0,89(6) 2,47(5) 3,16(12) 136
N2—H2A.--08 0,89(6) 2,00(5) 2,82(8) 154
N2—H2B: -- 06 0,89(6) 1,90(5) 2,74(8) 159
N2—H2C:--02 0,90(5) 1,94(4) 2,78(8) 157
02W—H1W?2---Sel| 0,93(5) 2,88(5) 3,74(8) 165
02W—H1W2---02| 0,93(5) 1,94(5) 2,77(8) 149
04—H4---02W 0,99(5) 1,71(5) 2,69(8) 177
O1W—H2W1-.-Se2  0,98(5) 2,92(5) 2,84(8) 158
O1W—H2W1..-0O5| 0,98(5) 1,89(4) 2,80(8) 154

Codes de symétrigi) 1+x, y, z;(ii) — 1+x, y, z (i) x, 1+y, z (iv) X, - 1+y, Z.
VI. 2. Structures a basses températures (225 K urD@K)
VI. 2. a. L'unité asymétrique.

Conformément a la formule proposée, la structurdAde)”, (HSeQ), H,O obtenue a
partir des données de diffraction des rayons X méesua 100K est constituée d’'un cation
organique désordonné {dsNHs"), d’un anion minéral hydrogéne sélénite (HSE®on
désordonnéet d’'une molécule d’eau non désordonnée (Figure 24)

La cohésion de l'unité asymétrique est assurée@ax liaisons hydrogénes modérés intra
unité asymeétrique entres les cations organiqussaméns minéraux et les molécules d’eau
[N1I—H1A...03 = 2,753 (13) A et O1—H1...01W = 2,6276 1g
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01

Sel

02

H1C

Figure 24. L'unité asymétrique du compo[(Ani)*,(HSeQ)", H,O] & 100K.
Les ellipsoidesont dessinés pour une probabilité de présenc®%esiuf pour les atom
d'hydrogene représentés par de petites spheredegiiametre arbitrair

La détermination structurale du composé [(*,(HSeQ)", H,O] mesurée a 225K a pern
d'établir le modele structural dont l'uré asymétrique est constituée deux cations
organiques désordonnéseux anions minéraux HSi et deux molécules d'eau n¢
désordonnées aussi (Figa®.

La cohésion de l'unit@symétriqu est assurée par six interactionga unité asymetrique,
quatre (04)nteractions de typcation-anion [N1—H1A...05 = 83(2) A, N1—H1C...03 =
2,75(2) A, N2—H2B...02 = 2,82(2) A et N—H2C...06 = 277(2) A] et deux (02
interactions de type aniamolécule d’eau [O1\—H2W1.05= 281(2) A et O2V—
HI1IW2...02 = 2,77(2) Al.
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Figure 25. L’unité asymétrique du compo[(Ani)*,(HSeQ)’, H,O] a 225K,
Les ellipsoides sont dessinés pour une probab#itgrésence de 50% sauf pour les at:
d'hydrogene représentés par de petites spgris de diametre arbitrail

VI. 2. b. Description des structures édbasses températures (100K et 225t

La structure cristalline a 225K reste tricliniqgemme a la température ambiante, i un
groupe d'espace P1 noantrosymétriqu Lorsque la températudescen a 100 K, le groupe
d'espace change de PP.aPour vérifier la transition de phase structurda structure
cristalline abasse température (100a été résolue et affirfans les deux groupes d’espa
P1 etP. Le modéle sticturd est essentiellement le méme, toutefleismodéle structul
centrosymétriqueP) conduit des résultats plus prédemme il est reflété par les paramé
géométriques et les facteut®ccord (R (F2) = 0,01let wR (F2) = 0,04 pour le modéleP
comparésux valeurs de 0,025 et 0,061 respectivement jgoomnoldele P1

Comme discuté dilessus,ces changements structuxasubtils pourraient expliquer
comportement thermique inhabituel des paramétrenalltes entre 140 K et 100 H-igure
5). D'aure part, les mesures -IR, discutés ci-dessousmontrent des changeme
significatifs sur le refroidissement et le chau#fatge I'échantillon en desst de130K.

Par la suite, nous cormamns les deux modéles structur: P1 & 225K e P a 100K. Les
strudures cristallines ne montrent pas de changemeriterds aux deux températui
différentes. Les deux molécules de symétrie indépete ont des parameétres géométric
tres similaires (Tableau 9).
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Tableau 9 Paramétres structuraux, des longueurs de lig&pet des angles de liaison (°) du
composég(Ani)*,(HSeQ)’, H,0] a 100 et 225 K.

(100K) (225K)
Longueurs de liaisons (A)

Sel—O03 1,6654(8 1,676 (14)
Sel—02 | 1,6789(9 1,682 (14)
Sel—O1 | 1,7735(8 1,752 (14)
Se2—06 - 1,646(14)
Se2—05 - 1,659(15)
Se2—04 - 1,790(11)
N1—C1 | 1,4611(15) 1,463(2)
N2—C7 - 1,455(2)

Angles de liaisons (°)

03—Sel—0% 104,05 (4)]  103,7 (7)
03—Sel—0] 97,02 (4) 97.1 (7)
02—Sel—0] 100,94 (4)]  101,2 (7)
06—Se2—05% - 104,8 (7)
06—Se2—04 - 97,0 (6)
O5—Se2—04 - 100,6 (7)

VI. 2. b. 1. Entités anioniques.

A 100 K, les groupements anioniques sont caraérnmr une géométrie tétraédrique
déformée autour de l'atome de sélénium, ou chapueeade sélénium central est relié a deux
atomes d'oxygéne terminaux (Sel—O3: 1.6654(8) Aet—02: 1,6789(9) A) avec des
longueurs de liaison nettement plus courtes quéalaon Sel-OH protonée (Sel—O1.:
1,7735(8) A). A 225K, les deux anions inorganiqueoptent encore la configuration
déeformée. Dans le tétraédre (H3QEOles longueurs de liaison Se—O varient de
1,646 (14) A a 1,682 (14) A et sont plus courts-d105 (14) que les liaisons Se-OH (Sel—
O1: 1,752(14) A et Se1—01: 1,790(11) A). On pemamuer que les longueurs de liaison
Se-0 sont différentes dans les deux températuess différences sont bien corrélées avec le
nombre et la force des liaisons hydrogéne forméeslgs atomes d'oxygéene. Les atomes
d'oxygene terminaux O2 (a 100K) et O2 et O5 (a 92&¥ht impliqués dans trois liaisons
hydrogéne: une O—H ... O et deux N—H ... O (Fig2éeet Tableau 10), tandis que, O3 (a
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100K) et O3 et O6 (a 225K) sont impliqués seulengamis deux liaisons hydrogene de type
N—H ... O. Semblables a d'autres composés a baséiné [79-81].

(@) (b)

Figure 26.Liaisons hydrogene formées par les atomes
d’oxygéne autour des anions HSeO
(@a 100K
(b) & 225K.

Aussi, les anions hydrogéne sélénite a 100 et 22& Kont pas désordonnés car cela est du
aux liaisons hydrogénes, chaque anion est engagsg plaisieurs interactions avec son
environnement (Figure 26), ce qui le stabilise orgment aux cations.

VI. 2. b. 2. Entités organiques.

Les cations organiques présentent des caractéestige distorsion caractéristiques du
cycle aromatique de la forme hexagonale idéale.sDas deux températures, les cations
organiques toujours désordonnés sur plus de deigatations comme c’est observé a
température ambiante (Figure 27). A 225K les deayanx aromatiques sont en rotation
semi-libre autour des axes moléculaires en C1-G37e€10 par 53,50 (4) ° et 54,97 (3) °
respectivement. En baissant la température jusfj0G K le cation organique est moins
désordonné et I'angle de rotation du cycle aromatiGrie faiblement [54,73 (2) °].

Ce qui est remarquable de point de vue structastlque I'écart entre les atomes d'azote par
rapport au plan moyen des cycles aromatiques #statit pour les deux températures. A
100K, l'atome N1 est dévié de 0,030 (2) A et 0,02l A par rapport aux plans moyens
formés par les deux parties du cation désordonr#25K, le déplacement des atomes N1 et
N2 va de 0,010 (3) A & 0,063 A. Ces écarts somiciss a la flexion du groupe ammonium

" Bendeif. E.-E., Dahaoui. S., Francois. M., Bet@tierif. N., Lecomte. C. (2005). Acta Crystallog61B700.
8Boutobba. Z., Direm. A., Benali-Cherif. N. (201@xta Crystallogr. E66. 0595,
8 paixad. J.A., Matos Beja. A., Ramos Silva. M., Magil. J. (2000). Acta Crystallogr.35. 1132.
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en dehors du plan et indiquent que la déformatiogrdupe ammonium est affectée par les
changements de température.

Le désordre des cycles cationiques a 100 K et 228K étre expliqué par les liaisons
hydrogene présentes autour des cations. En edfédnkttion ammonium a 100 K et a 225 K
pour les deux cations A et B ne sont pas désoramsncdr elles sont trés bien fixées par trois
liaisons hydrogene de type N—H...O avec trois atod'@sygene terminaux ;

« [N1—H1B...03 =177,7 (16) A, N1—H1C...02 = 178,1 (17)eRAN1—H1A...03 =

169,7 (17) A] 4 100 K

Aucune fixation }
Iy

& &

Figure 27. Liaisons hydrogene, rotation et désordre du catimlinium a 100 K.

« et [NI—H1A...05 = 172,6(2) A, N1I—H1C...03 = 163,4(2)ehA N1—H1B...03 =
175,0(3) A pour le cation A et N2—H2A...06 = 169,7(8) N2—H2C...06 =
168,6(5) A et N2-H2B...02 = 169,6(4) A pour le catBha 225K.

Tandis qu’on note I'absence de toutes interactomgur des cycles, ce qui permet un certain
degré de liberté d’ou la rotation autour de I'axeGl1-C4 a 100 K et autour des axes N1-C1-
C4 (cation A) et N2-C7-C10 (cation B) a 225 K (Fig28).

b

WL

Aucune fixation
&

Figure 28. Liaisons hydrogene, rotation et désordre du catimlinium a 225 K.
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VI. 2. c. Liaisons hydrogéne.

Le réseau de liaisons hydrogene a été essentigltepnéservé (Tableau 10). En effet,
aucun changement significatif dans I'arrangemeisttallin n'a été produit en refroidissant
I'échantillon de 225 a 100 K. Les principales diffiéces sont liées aux changements dans le
nombre de liaisons hydrogéne N—H ... O et O—H .a @ suite de la rupture de symétrie
induite par la transition de phase. Ainsi, deuxsbas hydrogéne non équivalentes a 225K

sont substituées par deux liaisons hydrogene siuétnent équivalentes a 100K.

Tableau 10 Géométrie des liaisons hydrogéne (A, °) a 100 R&tR.

D—H---A D—H (A) H---A (A) D---A (A) D—H---A (%)
(100K)
N1—H1B---O3 [ 0,923(18) 1,869(18) 2,7916 (13 177,7 (16)
N1—H1C---0%2 | 0,905(19) 1,908(19) 2,8131 (13 178,1 (17)
N1—H1A.--O3 0,877(18) 1,886(18) 2,7536 (13) 16979 (
O1—H1---O1W | 0,9786(9 1,6688(9) 2,6276 (1B) 165637
O1W—H1IW---03 | 0,977(2) 1,799(5) 2,7643 (12 168,9 (19
O1W—H2W---O¥ | 0,976(2) 1,818(4) 2,7880 (12 172 (2)
(225K)
N1—H1A.--05 0,90 1,94 2,83(2) 172.6
N1—H1B:--O3 0,90 1,91 2,80(2) 175.0
N1—H1C---03 0,90 1,88 2,75(2) 163.4
N2—H2A.--08 0,90 1,91 2,80(2) 169.7
N2—H2B. --02 0,90 1,93 2,82(2) 169.6
N2—H2C---06 0,90 1,89 2,77(2) 168.6
O1W—H1W1---05| 0,93(3) 1,98(6) 2,81(2) 148 (8)
O2W—H2W2---02| 0,94(3) 2,01(7) 2,80(2) 141 (8)
02W—H1W2---02]  0,95(3) 1,90(5) 2,77(2) 152 (8)
O1W—H2W1---05  0,94(3) 1,91(5) 2,79(2) 156 (9)
O1—H1---01W 0,95(3) 1,71(5) 2,61(2) 157 (8)
O4—H4---O2W 0,95(3) 1,83(6) 2,67(2) 146 (8)

Codes de symétrie (i) x-1,y, z (i) -x+1, y+2, z+1; (iii) -x+1, y+1, z+1; (iv) -x+2, y+1, -
z+1; (V) x+1,y, z (Vi) X, y-1, Z (Vii) X, y+1,z
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VII.  Analyse de & surface deHirshfeld.

La surface deHirshfeld [SH) du composé(Ani)*,(HSeQ), H,O] est générée p le
programmeCrystalExplorer [82]. L'analyse de |&H, fournit des informationsur toutes les
interactions existantes dans la structure d'un am@pet aid a visionner ¢ a comprendre son
empilement cristallin, en identifiant les interacts intermcéculaires y compris les conts
H .- H O .- H et C -H. Lorsque lesfichiers CIF sont luspar le programme
CrystalExplorer toutes les longueurs de liaisonshydrogene sont normalisées
automatiguemenet remplacées par | valeurs obtenues par diffraction de neutrons
(C—H=1,083 A, N—H =1009 A et O—H =0,983 A). Les images de $4 sont construites
en utilisant la distance de continormalisé ¢nom) qui est calculée en utilisant I'équati
suivante :

di -7 de— gV

o = '
nor =" paw Fvdw

ou de est la distance de BH vers le noyau le plus proche a I'extérieur de téasa,d est la

distance de I&H vers le noyau le plus proche a l'intérieur de ldase etd,,mest définie en
termes ded,, di et desrayonsde van der Waals (vdWjles atomes, perment une

identification basée sur le cal de la distribution électroniqueomme étanta somme des
densités électroniques dat®mes sphériqu. Lesimages tridimensionnelles deSHsont une
représentation graphique de la va d,ormOU les nuances de couleueprésente! :

- blanc pour les contas avec des distances égales a la som@ayons de van der
Waals (vdW)des atome

- rouge pour les contas avec des distances plus courtes que la sommrayons de
van der Waals (vdWes atomes ¢

- bleu pour les contastavec des distances plus longues que la sodes rayons de
van der Waals (vdWdes atome (Figure 29).

Longer-than >0
van der Waals contact

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

Figure 29. Couleurs appropriéesdg,rmdans laSH.

©Wolff. S.K., Grimwood, D.J., McKinnon. J.J., Turn&t.J., Jayatilaka. D., Spackman. M.A. (20
CrystalExplorer (Version 3.0University of Western Australi
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La surface 3D deHirshfeld peut étre projetée et traduite en image bidimemnsibn
(2D) appelé empreintes digitales¥ésultante de la distribution des coupldg ¢e), qui
représentent I'analyse de tous les contacts intégulaires et donnent en méme temps un
résumé quantitatif de la nature et du type desaotsmtintermoléculaires présents dans la
structure cristalline.

Chaque molécules dans la structure cristalline anmsurface de Hirshfeld unique, ce qui
nous permet de faire une comparaison directe deggtions inter et intra moléculaires du
composé [(Ani),(HSeQ), H.O] a température ambiante (293 K) et & basses tamupés
(100 K et 225 K).

VII. 1. Analyse dela surface de Hirshfelda 293 K.

La surface de Hirshfeld du compdgéni)*,(HSeQ), H,0] a 293 K a été construite en
utilisant la distance de contact normaliség,) dans lintervalle de 0,5-1,5 A. Elle est
présentée en mode transparent pour permettre dedvisualisation de la molécule.

La (Figure 30) montre de profondes taches circegaiouges. L'intensité de la couleur exhibe
l'intensité de l'interaction. Une rotation de 18@°la (Figure 30-a) indique les mémes nuances
de couleurs. Le rouge vif révele les plus foregsdonc, les plus courtes liaisons hydrogéne
de type O—H...O et N—H...O.

(@) Rotation de 180

(b)

Figure 30. Représentatiod,o,m dela Surface de Hirshfeld
du composé [(Ani)(HSeQ)", H,0O] & 293K.
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Les molécules représentant I'environnement moléeukentourant la&Surface de Hirshfeld
construite autour de I'unité asymétrique du comgsei)*,(HSeQ)", H,0] sont représentées
dans la (Figure 31).

Figure 31.Entourage moléculaire da Surface de Hirshfeld

Une rotation de 90° de la (Figure 30-a) dévoile &hes rouges moins prononcées qui sont
dues aux liaisons hydrogéne faibles de type C—H.D@utres zones sont visibles sur la
surface qui correspondent aux subtiles et faibdesacts C—C.

Figure 32.Surface de Hirshfeldlustrant les faibles liaisons hydrogene.
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Afin d'analyser et de comparer la proportion en&ure des interactions des différentes
entitts du réseau cristallin, des cartes 2D «empe digitales » du composeé
[(Ani)*,(HSeQ)", H,O] ont été calculées et présentées.

Le graphique2D montrela totalité des contacts contribuant aSH entourant le composé
[(Ani)*,(HSeQ)’, H.O] & 293 k est présenté dans la (Figure 33).

d e

d |

06 08 TU T2 T4 16 18 20 27 724

Figure 33.Empreintes digitales du composé [(A(iHSeQ)’, H,0] & 293 K
montrant la totalité des contacts interatomiques.

La décomposition des empreintes digitales est pi@den appliqguant un filtre afin de
permettre I'identification des différentes interanos de laSH autour de I'unité asymétrique.
L’interaction en question apparaitra en couleur’sunpreinte 2D ainsi que sur Burface de
Hirshfeld 3D, et le reste est nuancé en gris (Figure 34).

La (Figure 34) illustre le pourcentage de contitnutdes différents types de contacts a la
surface totale délirshfeld Le pourcentage des interactions de type H...Heeptus élevé
avec un apport de 51,5%, suivis des contacts de@yp.H/H...O qui participent avec 29,5%
et C...H/H...C avec 10,6%, d'autres contributions soitées dans l'ordre décroissant:
Se...H/H...Se (5,7%), Se...H/H...Se (1,5%) et O...0 (1,3%).

d e

H...H (51/5%) d i
06 08 T0 T2 T4 T8 1.8 20 22 24

(@)
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0..H/H..|O (29,5%) |
06 08 TU 1.2 T4 16 18 20 22 724

(b)

H e

0.8 _}"

C..H/H.IC (10,6 %) d |

06 08 10 1.Z T4 16 1.8 20 27 24

d e

Se..H / H...Se (5,7%) |
06 08 10 1.2 T4 T8 138 20 272 724

(d)

Se...0/0...Se (1,5%) d |

06 08 TO T2 T4 16 T8 20 272 724
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2.4

2.2

20

1.8

1.6

1.4

1.2
1.0
08
0.6

0..0 (1,3%) di
06 08 TO 1.2 T4 16 1.8 20 ZZ 724

(f)

Figure 34. Empreintes digitales dévoilant les pourcentagesid&sents
contacts ayant contribué a la zone totale &Ha
dans le composé [(Adi{HSeQ)", H,O] & 293 K.

VII. 1. a. Représentationd, de laSH autour des différentes entités.

d. étant la distance de la surface Hirshfeld versdgan le plus proche a l'extérieur de la
surface, elle nous offre une image immédiate deatare des contacts intermoléculaires dans
le cristal a I'extérieur de I18H.

VII. 1. a. 1. Autour des anions.

La (Figure 35) représente I'environnement molécalaautour des anions avec la
représentatiorde de laSH Ce mode de représentation résume les principalesactions
intermoléculaires a I'extérieur de BH La position des taches rouges présentes s8Hla
indique des donneurs ou accepteurs d’hydrogene.

La nature des anions hydrogéne sélénites fait ggdient prédominés principalement de
contacts OH...O et N-H...O

La SH, (Figure 35) démontrent la présence de dix (1@ractions cations-anions-molécules
d’eau, dont quatre (04) de type-M...O, et six (06) de type -@H...O, représentant
'environnement moléculaire autour de I8H englobant les anions du composé
[(Ani)*,(HSeQ)", H.O].
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i
)\
|

™~

Figure 35.Mode de représentatial de laSH visualisant I'environnement anionique.

La (Figure 36) illustre Igraph

ique 2Dissu de tous les contacts qui contribuent @Hautour

des entités anionique dans le composé [(A)BSeQ)’, H,0O] a 293 K.

2.4

22

20

d e

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

06

Figure 36.Graphiques 2D m
entoura

Les deux pics pointus (Fi

d |

06 08 T0 T2 T4 16 T8 20 22 224

ontrant la contribution des intéoastintermoléculaires a BH
nt les anions hydrogéne sélénite a 293 K.

gure 37-a) désignent lestacts de type O...H/H...O qui

représentent plus que la moitié de la participataiale (68,1%) a I&H autour des anions.
D’autres contactes de types H...H (11,8%) Se...H/H...BEg806), Se...0/0...Se (4,2%)
O...H/H...0 (2,5%), O...0 (2,3%) sont aussi présents.
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y
o 7

0..H/H..l0 (68,1%) d

U6 U8 1.0 1.2 T4 16 18 20 2.2 24

l //“ Rotation de 180

/]

r.

H..H (12,7%) d

U6 08 1.0 1.2 1.4 16 1.8 20 22 24

(€)

Figure 37.Empreintes digitales des contacts les plus dontsnan
sur laSHautour des anions
(@) O...H/H...O,
(b) Se...H/H...Se,
(c)H...H

VII. 1. a. 2. Autour des cations.

La SHeétablie a partir de la fonctiak autour des cations désordonnées montre la prégence
plusieurs contacts, d’autres plus existants queticia

Les contacts les plus présents résultent de I'estsmt des hydrogénes logés a lintérieur de
la SHet des hydrogénes situés a son extérieur.

PARTIE B. Composés hybrides a bases d’amines. 62



CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

On note la présence de plusieurs régions jaunasesitsur la surface de la représentation
qui sont issues de la proximité des différents amdihydrogéne délimitant BHqui entoure
les cations, en générant ainsi des contacts H...tgp#ecation-cation dont la contribution est
la plus dominante et est de 55,5%..

La (Figure 38) dévoilent aussi la présence deorégorange assignables aux interactions de
type C...H avec une contribution assez important&5j8%, des hydrogénes et des carbones
des cycles cationiques désordonnés situés detpliaugre de la surface entourant les cations.

La (Figure 40-a) illustre la relation existantereries atomes d'oxygéne des anions logés a
I'extérieur de la SH et les atomes d’hydrogéne appartenant aux catignibniam
désordonnées, situées a l'intérieur de celle-de Elontre que les contacts O...H de type
anion-cation sont présents avec une proportion/¢e % autour des cations.

Figure 38. Construction du mode.de laSH
autour des cations désordonnées a 293 K.

Dans La (Figure 39) sont présentés les graphicgmestoriant la relation entre les distandes
et de, caractéristigues des contacts présents entrdifiésentes entités situées de part et
d'autre de I&H établie autour des cations désordonnés au seiordpasé [(Ani),(HSeQ),
H.O] a 293 K.
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Concernant le reste des figures (Figure 40-b et)4®lles rassemblerdes empreintes
digitalesrésultant de la distribution des couplel, ¢l€) et représentant |participation des
éventuels contacts aux cations désordonneés.

d e

2.4

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

d i

06 08 TU 1.2 T4 16 T8 20 Z2Z2 7274

Figure 39.Graphiques 2D montrant la contribution des intéoast
intermoléculaires a I8H entourant les anions hydrogéne sélénite

Le graphique 2D des contacts O...H/H...O (Figure 48@)s forme de griffe exhibe une
extrémité pointant vers la paird € 0,7 A,d. = 1,2 A) dont les valeurs sont beaucoup plus
petites que la somme des rayons de van der Wasalsatdenes d’oxygene et d’hydrogene
(2.72 A) et qui est attribuée a l'interaction dpgyN—H...O (N2—H2B...06) entre le cation
désordonné se trouvant a I'intérieur de SH etidarse situant a son extérieur

0.6]

0...H/H...O (27,4%) d
06 U TO T T2 16 T 0 2 x
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C..H/H...C (15,3%) d

U6 08 10 1.2 14 16 1 1y z

Figure 40.Graphiques 2D exhibant la contribution des intéoast
intermoléculaires les plus importantes a la Sto@mint
les anilinium désordonnées.
(@) O...H/H...O,
(b) H...H,
(c)C...H/H...C

VII. 2. Analyse dela surface de Hirshfelda 100K.

L'analyse de laSurface de Hirshfeldlu composé [(Ani)(HSeQ), H,O] a basse
température (100 K) nous a permis de déterminecdesacts entre les cations, les anions et
les molécules d’eau. L'examen du mode de représemtd,.,m, de laSurface deHirshfeld
(Figure 41-a) révele la présence de taches rougesbdées de fagcon aléatoires qui
permettent l'identification des contacts présemtssda structure. La couleur rouge présente la
région ou la distance entre deux atomes intermt@d&euest plus courte que la somme de
leurs rayons de Van Der Waals, les contacts phugsleeront désignés en bleus et les contacts
autour de la somme de leurs rayons de vdw seranc$l L'intensité de la couleur indique
I'intensité de l'interaction.

Une surface moléculaire définit la forme d'une roolé. La surface de Hirshfeldéfinit la
forme de la molécule en fonction de son environmerogstallin.

L’analyse de le&5urface de Hirshfelde veut une interprétation qualitative et quarntaties
interactions non covalentes ayant lieu dans lacttra cristalline du composé. Ce type
d'analyse permet de dresser une carte tridimensltenmelativement exacte des contacts
reliant les cations organiques et les anions inooyees.

Dans la (Figure 41), les taches rouges sont issee®ntacts rapprochés entre les molécules
situées sous la surface et celles situées a seériextet pouvant étre attribuées a des contacts
intermoléculaires. Ces taches indiquent des paositide donneurs et/ou d’'accepteurs
d’hydrogene. Elles rassemblent les principalesragtéons ayant lieu entre les différentes
entités organiques et inorganiques dans le cristal’'occurrence les interactions de type O—
H...O, N—H...O et C—H...H—C.
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(@) Rotation de 18(

(b)

Figure 41.Environnement moléculaire entourdatsurface de Hirshfeld
établie autour du composé [(Ah{HSeQ)", H,O] & 100K .

Quant a la (Figure 42) qui résulte d'une rotatier®@° par rapport a la (Figure 41-a), on peut
y observer que les molécules environnantes ne gasies mémes que celles représentées
dans la figure précédente. En effet, la différenlee taille des taches rouges implique
I'existence de contacts interatomiques moins proésmue ceux observés dans la (Figure 41-
a).
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\
Figure 42.Surface de Hirshfeldlustrant les faibles interactions intermoléctesi

La (Figure 43) illustre le graphique 2D de la tidates contacts contribuant aslarface de
Hirshfeld autour du composé [(Ari(HSeQ), H.O]. Quant aux diagrammes (a, b et c)
représentent la contribution des contacts résulte® atomes d’hydrogéne (H...H) ou
d’hydrogene etl’'oxygéne (H...O/O...H) ou de carbone (H...C/C...H) sitaésdeux cotés
de la SH qui participent avec les contributions 44%, 40%9¢1% respectivemena
'ensemble des contacts représentant les interectiotermoléculaires caractéristiques du
composé [(Ani},(HSeQ)’, H.0].

En ce qui concerne le reste des graphiques (d, fg d& la (Figure 44), il s’agit d'une
représentation simplifiée considérant I'apport destacts faibles ayant lieu entre les atomes
d’hydrogene et/ou les atomes de seélénium et/ou alesnes oxygéne bornant I8H
(Se...H/H...Se, Se...0/O...Se et 0...0) avec les proportidi%, 1,4% et 0,3%
respectivement par rapport a la totalité des iotemas intermoléculaires. L’'emploi de la
couleur verte centrée au niveau des deux extréuhités griffe met en évidence la densité des
interactions dans cette zone qui peuvent étréaés aux contacts O...H/H...O
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d |

U6 08 TO T2 T4 T T8 20 2272 724

Figure 43.Empreintes digitales du composé [(AniHSeQ)’, H,O] a 100 K
montrant la totalité des contacts interatomiques.

Le composé [(Ani),(HSeQ), H,O] est dominé par la présence des contacts H...H et
O...H/H...O patrticipant a saurface de Hirshfeldvec une contribution respective de 44% et
40% de la totalité des interactions intermolécekir

Le graphique 2D des contacts O...H/H...O sous formeguliée exhibe deux extrémité
pointant vers les pairei(= 0,7 A,de=1,2 A) et ¢ = 1,1 A,d. = 0,7 A) dont les valeurs sont
beaucoup plus petites que la somme des rayonsrdderaWaals des atomes d’oxygene et
d’hydrogéne (2,72 A) et qui sont attribuées a deugractions de méme type N—H...O
(N1—H1B...03), entre le cation désordonné se trouvaliintérieur de SH et l'anion se
situant & son extérieur pour |%paire, et entre I'anion se trouvant a I'intérieler SH et le
cation désordonné se situant & son extérieur posgdonde paire.

2.4

22

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

08

06

... (44%) d |

U6 08 TO T2 74 176 18 Z0 27 74

(@)
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O..H/H...O (40%) d |

06 08 TO T2 T4 T6 18 Z0 272 74

C.H / H...C (9,4%) d |

U6 08 TO0 T2 74 176 18 Z0 27 74

Se...H|/ H...Se|(4,9%) d |
06 08 TO T2 T4 16 T8 20 27 24

. Se.0/0.
4

08
’d'

Se...0 / 0./Se (1,4%) d

06 08 TO T2 T4 T T8 20 27 /714
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2.4
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20
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0...0 (0,3 %) d /

06 08 TO0 T2 T4 16 I8 20 227 724

(f)

Figure 44. Empreintes digitales dévoilant les proportions
des différents contacts ayant contribué a la zotatet de Ie&5H
dans le composé [(Ari\HSeQ)", H,O] & 100 K.

VII. 2. a. Représentationd, de laSH autour des différentes entités.
VII. 2. a. 1. Autour des anions.

La construction du mode de représentateirfFigure 45) a permis de noter I'existence
de cing (05) taches rouges susslaface de Hirshfeldenglobant I'anion hydrogéne sélénite
HSeQ'. L'intensité de la couleur et la taille de ceshies varient suivant la nature et la force
des contacts en question.

Deux (02) de ces taches correspondent a deux dtitera de type O—H...O issues de
I'oxygene O2 de I'anion hydrogéene sélénite abritantérieur de la surface et des hydrogene
H1W et H2W appartenant a deux molécules d’eau est@el'extérieur de I&H Trois (03)
autres interactions de type N—H...O correspondent t@agckes rouge et sont issues des
oxygene O2 et O3 de lI'anion,8eQ se logeant a I'intérieur de BH et des hydrogéne H1A,
H1B et H1C de trois cations anilinium différentstsmivant a I'extérieur de I8H.
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Figure 45.Mode de représentatialy de laSH visualisant
I'environnement de I'anion $5eQ.

La (Figure 46) illustre legraphique 2Dde la totalité des contacts contribuant aSkd
entourant les anions.

d e

d i

06 08 TU0 T2 T4 16 18 20 27 74

Figure 46.Schéma 2D montrant la contribution des interactiotesmoléculaires a I8H
entourant I'anion hydrogene sélénite a 100 K.

La nature des anions hydrogene sélénite fait gsedlent dominés principalement de contacts
O...H de type anion-cation et anion-molécule d’eantda contribution est de 69,4% mettant
en évidence la relation entre les oxygenes lodéstérieur de lasurface de Hirshfelét les
hydrogene situés a I'extérieur de celle-ci. La eaulverte centrée au niveau de I'empreinte
digitale met en évidence la densité des interast®n.H/H...O en cette zone.
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Le graphique 2D (Figure 47-b) montre les paisde) relatives aux contacts résultant des
atomes d’hydrogéne et de sélénium situés des déids ce |aSH englobant I'anion qui
représente environ 12,0% de I'ensemble des interecintermoléculaires autour de I'entité
anionique.

La (Figure 47-c ) exhibe le graphique 2Di met en évidence des contacts entre les atomes
d’hydrogene situés des deux cotés deéSkhenglobant I'anion et qui contribuent avec un
pourcentage de 11,7%. D’autres contacts sont piesen participent avec des valeurs
inferieures & 10% , Se...O/ O...Se avec 5,1% et O.ve0 4,6%.

o P

0..H/H...0 (69,4%) d i
06 08 TU0 1.2 T4 16 I8 20 27 274

Se..H/H...Se (12,2% d
U6 U8 10 1.2 T4 16 1.8 20 22 24

(b)

1.0 /

3 F,
o 7
H..H (11,7%)

06 08 TO T T4 16 T8 0 E

(€)

Figure 47.Empreintes digitales des contacts les plus domsian
la SHautour des anions
(@ 0O...H/H...O,(b) Se...H/H...Se(c)H...H
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VII. 2. a. 2. Autour des cations

La SH établie a partir de la fonctiode autour des cations désordonnées montre la
présence de plusieurs contacts, d’autres plusagksstiue d’autres
On note la présence de trois taches jaunes duemtauactions de type N—H...O entre le
cation désordonnée a l'intérieur de la surface®thions hydrogene sélénite a I'extérieur de
SH

Figure 48. Construction du mode.de laSHautour du cation désordonnée a 100K.

La (Figure 49) illustre le graphique 212 I'ensemble des contacts contribuant a la surface
Hirshfeldenglobant le cation anilinium désordonné a 100 K.

d e

2.4

22

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6
d
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Figure 49.Graphique 2D de la totalité des contacts entoueacdition désordonné a 100 K.
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Les empreintes digitales présentées dans la (Fig0)edéfinissent la contribution des
différents contacts intermoléculaires 83 totale dominée par les contacts H...H résultant
de l'union des hydrogénes situés a l'intérieur @é&H et situés a son extérieur avec une
contribution de 57,8%, suivie des contacts O...H/H.etOH...C/C...H, avec un taux de
participation de 24,7% et 15,8%, respectivement.

On remarque que les graphes 2D ainsi que les dsr&x plus dominants contribuant a la
surface de Hirshfelénglobant le cation anilinium désordonné a 100 Kt semblables aux
empreintes 2D et aux contacts les plus dominantgribaant ala surface deHirshfeld
englobant les cations anilinium désordonnés a 293 K

O.|H/H...O (24,7%)
06 08 10 T TZ 16 T8 ) x

(b)

0.8,
0.6

C..H/H...Q (15,8%)
06 0. TO T TZ 16 T 1)

Figure 50. Empreintes digitales représentant les poidtsi)
découlant des différents contacts intermoléculaires

PARTIE B. Composés hybrides a bases d’amines. 74



CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

VII. 3. Analyse dela surface de Hirshfelda 225K.

L'analyse de lassurface de Hirshfeléntourant le composé [(AhjjHSeQ), H,0] a 225 K.
permet de mettre en évidence les contacts ayant digre les molécules de l'unité
asymeétrique situées sous la surface et les moanigsinantes ainsi qu’entre les différentes
entités anioniques et/ou cationiques avec leurg@mements moléculaires séparément. Les
molécules représentant I'environnement moléculaitourant [aSH construite autour des
entités anioniques et cationiques du composé [(ARiBeQ)’, H,O] a 225 K sont présentés
dans la (Figure 51).

Les donneurs et accepteurs d’hydrogénes désigrers @as taches rouges sur la surface
dessinée a partir de la représentatiasm sont représentés dans les (Figure 51-a et 51-b) et
attribués a des interactions intermoléculaires.

/" Y

(b)

Figure 51.Environnement moléculaire de $H
englobant le composé [(ARj{HSeQ)", H.0] a 225 K.
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Une rotation de 90° de la (Figure 51-a) dévoile thches rouges moins prononcées dans
certains endroits qui sont dues aux liaisons hy&hedfaibles de type C—H...O. D’autres
zones sont visibles sur la surface qui correspdralensubtiles contacts C—C.

Figure 52.Surface de Hirshfeldlustrant les faibles liaisons hydrogene.

L’examen des graphiques 2D des empreintes digitplesnet de relier des valeurs
numeériques a la contribution des interactions mtédéculaires dessinées sur des surfaces
Hirshfeld. La (Figure 53) illustre le graphique 2B la totalité des contacts contribuant a la
surface Hirshfeld qui englobe le composé [(AitlSeQ)’, H,0] a 225 K.
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Figure 53Graphiques 2D de la totalité des contacts entourant
le composé [(Ani),(HSeQ)’, H,O] & 225 K.
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Le composé [(Ani),(HSeQ)’, H,0] a 225 K comme a 293 K et 100 K est dominé par la
présence des contacts H...H et O...H/H...O participasé surface de Hirshfeldwec une
contribution respective de 49,3% et 32,3% de lalitétdes interactions intermoléculaires.

Le graphique 2D des contacts O...H/H...O sous form@rdée (Figure 54-b) exhibe deux
extrémités pointantes vers les paile= 0,7 A,de = 1,01 A) et @ = A, d. = 0,7 A) dont les
valeurs sont beaucoup plus petites que la sommeagess de van der Waals des atomes
d’'oxygéne et d’hydrogéne (2,72 A) et qui sont httées & deux interactions de méme type
O—H...O (O1—H1...01W), entre I'anion se trouvant a térieur deSH et la molécule
d’eau se situant & son extérieur pour ¥4 daire, et entre I'anion se trouvant a I'extérieler
SH et la molécule d’eau se situant a son intérigour la seconde paire. D'autres
contributions sont citées dans l'ordre décroissdunt pourcentage C...H/H...C 10,9%,
H...Se/Se...H 5%, O...Se/Se...0 2,2% et O ...O 0,3%,

2.4

22

2.0)

18

16

14

1.2

1.0

0.8]

0.6

H..H (49,3%) d
U6 08 T0O0 T T4 16 T8 0 3

d é

2.4
22
2.0
1.8
1.6
1.4
12
1.0

0.8|

0.6)

0..H/H...0 (32,3%) d
06 08 TU0 12 T4 16 I8 20 2272 274

C..HH..C

C..H/H..C

e a.C $
: e %
o ‘ C.aum.c
L H H.C (10,9%) d - | Sl

06 08 TO0 T T4 16 T8 0 I

(©)
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4

H...Se/Se...H (5%)

06 08 TU T2 T4 16 18 20 22 27

(d)

rd
1 0...Se/Se...0 (2,2%)

06 08 TO0 17 T4 16 I8 20 272 74

“1 0..0 (0,3%)
06 08 10 1T.2 T4 16 I8 20 22 274

(f)

Figure 54. Empreintes digitales représentant les poith{<l)
résultant des différents contacts intermoléculaires

VII. 3. a. Représentationd. de laSH autour des différentes entités.
VII. 3. a. 1. Autour des anions
La (Figure 55) représente I'environnement molécalautour des anions.

La nature des anions hydrogene sélénites faitgygidient prédominés principalement de
contacts OH...O et N-H...O.

PARTIE B. Composés hybrides a bases d’amines. 78



CHAPITRE 01. Anilinium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

Figure 55. La surface de Hirshfeldutour des anions colorée sethn

La (Figure 56) illustre le graphique 2D issu desttes contacts qui contribuent 838 autour
des entités anionique dans le composé [(AmSeQ)’, H,0] a 225 K.

d €

24

22

20

1.8

1.6

1.4

1.2
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038 a
_j'v
06

d |

06 08 TO T2 T4 Tk T8 Z0 ZZ2 724

Figure 56.Empreinte 2D montrant la totalité des contactsw@mint
les anions du composé [(AhiHSeQ), H,0] & 225 K.

On note la présence des mémes contacts dominaimibcamt a la SH autour des anions aux
différentes températures (293 K, 100 K et 225 Kg¢sontacts de types O...H avec une
contribution de 65,2%, Se...H/H...Se avec 10,6% et Havekc 11,7%.
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Figure 57. Empreintes digitales des contacts les plus donsreur
la SHautour des anions
(@) O...H/H...O
(b) Se...H/H...Se
(c)H...H.

VII. 3. a. 2. Autour des cations.

La (Figure 58) représente BH mappée aved. montrant les points de localisation des
accepteurs et des donneurs des liaisons hydrogeansitiés.

Figure 58. Représentation du modede laSH autour des cations désordonnées a 225 K.
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La (Figure 59) illustre le graphique 2D de la tidaddes contacts contribuant adarface
Hirshfeld autour [(Ani),(HSeQ), H,0] a 225 K. Quant aux graphiques a, b et c de la
(Figure 60), illustrent la contribution des consactsultant des atomes d’hydrogéne et
d’oxygene (H...O/O...H) ou d’hydrogéne (H...H) ou de carb (H...C/C...H) situés des
deux c6tés de I8H, qui participent avec les contributions respecti2s,8%, 56,9% et 15,6%

a I'ensemble des contacts représentant les int@nadhtermoléculaires.

d e

d

U6 08 TO T2 T4 16 T8 20 22 24

Figure 59.Empreinte 2D montrant la totalité des contactswmaint les cations a 225 K.
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Figure 60. Graphes 2D des contacts les plus dominants S kutour des anions
(@) O...H/H...O,
(b) H...H,
(c)C...HH...C.

VII. 4. Etude Comparative.

La Figure 61 montre le pourcentage des différeatgacts intermoléculaire contribuant a la
zone totale déa surface de Hirshfeldlans le composé [(Adi(HSeQ)", H.0] a 293 K, 100
K et 225 K. On note que les contacts de type H...ht soajoritaires avec une contribution
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d’environ 50% aux différentes températu, suivis des contacts O...H/H...O avec 1
proportion inférieureD'autres contributions sont présentes dandre décroissant suivant
C...H/H...C, H...Se/Se...H, Se...0/O...Se et O.

60

50

40 MH..H
HO..H/H..O0

30 M C..H/H...C
M H...SE/Se..H

20 M Se...0/0...Se
0..0

10

293K 100 K 225K

Figure 61 Pourcentage relataux contributions dedivers contacts intermoléculairala
surface de Hirshfeldansle composé [(An*,(HSeQ)", H,0] & 293 K, 100 K et 225 |

VIII. Conclusion.

Nous avons synthétisé caractérisé par diffraction des RX sur monocristau
nouveau composé a transfert de proton I'Anilinium Hydrogene sélénite monohydr ».

Ce chapitre a permis de mieux comprendre comportement du compo
[(Ani)*,(HSeQ)", H,0] en fonction de la température (100 K, 225 K @8 X). Nous avon
détaillé les différentes variations au niveau diea@i cristallin ainsi qu’a I'échelle atomique
moléculaire. Nous avons tout d'abord effectué umede® précise de laariation des
parameétres de maille en fonction de la températares l'intervalle 1(-293K. La précisiot
de ces mesures a permis la mise en évidence dultdestransition de phasdu groupe
centrosymeétrique B-au groupe non centrosymétrique P1, shangemen significatifs des
parametres structuraux, ni du systeme crist Ce changement est caractérisé par
variation légére des paramétres de maCe phénoméne surement rencontré pour d'a
COMpOSESs n'a jamais été décrit ni expliqué pdiffraction des Rayons X.
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Une analyse calorimétrique DSC postérieure a n@uras rayons X n’a montré aucune
signature évidente pour une éventuelle transit®mliase possible a des températures entre
300 K et 123 K.

La spectroscopie IR a dévoilée des changementsrapembservés dans la région du
mode vibrationnel de NH" dans la région spectrale de 1610 & 1632 essocié aux modes
de vibration de cisaillement et d’agitation du grement NH *. D’autres changements
significatifs ont été détectés dans la région 12800 cm' attribués aux modes d'étirements
des groupes-€N.

L'unité asymétrique du composé [(Ani) (HSeQ), H,O] a 293 K et 225 K est
composée de deux cations organiques anilinium désoes et structurellement
indépendants, deux anions hydrogéene sélénite etnaécule d’eau, tandis qu’a 100 K elle
est constituée d’'un seul cation anilinium désor@ordiun seul anion hydrogene sélénite et
d’'une molécule d’eau.

L'empilement cristallin du composé (Ani) (HSeQ), H,O est construit par des
couches paralleles au plarbcf par alternance de cations anilinium et d'anions
hydrogenselenite interconnectés par des liaisordroggne de type N—H ... O. Les
molécules d'eau sont situés a l'intérieur des asuemioniques et permettent donc la liaison
entre les groupements anioniques par une liaisdmolggne pseudo-centrosymétrique de type
O—H... O. On note I'absence de liaisons hydrogéneedes cations organiques.

Afin d’approfondir I'étude de I'ensemble des int#i@ns intermoléculaires reliant les
différentes molécules constitutives du composé i(An (HSeQ), H.O] a 293 K, 225 K
etl00 K, une analyse de $arfacede Hirshfeld batie autour de l'unité asymétrique et des
différents résidus, ou autour de ses anions etcations séparément, a été effectuée.
L’examen de I'empreinte digitale du composé airigeaue a révélé qu'il est principalement
dominé par des contacts de type H...H, représentagsgpe la moitié des contacts
intermoléculaires, suivis de ceux de type O...H/H..t@e.H/H...C.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Mélaminium hydrogene sélénite monohydrate.

|. Introduction.

La mélamine (GHgNg), de nom chimique 1,3,5-triazine-2,4,6-triaminest aune
molécule qui, exposée a la chaleur, entre danaldchtion de résines. Connue également
sous les noms de cyanurotriamine ou de cyanuramide.

La mélamine est utilisée dans la production denesside mélamine, par réaction avec le
formaldéhyde. Elle a de nombreuses applicationgsimgtlles, notamment dans la production
de stratifiés, des adhésifs, des colles, dansitsele en plastique, le papier, le carton, des
composés de moulage, des revétements industrgtlsles retardateurs de flamme. Elle est
€galement utilisée comme un métabolite de la cyeimea qui présente un effet
insecticide[1]. Elle peut augmenter le taux de protéines. C'estrquamii l'industrie
agroalimentaire en a rajouté dans certains pradoigss sa toxicité sur les reins a did faire
renoncer a son exploitation alimentaire.

Depuis plusieurs années, de nombreux travaux deemgte sont consacrés a la
préparation de matériaux hybrides organique-inaggena base d’amine. La grande variété
de structures organiques associées a différents tp charges minérales (particules de silice,
argiles, différents oxydes métalliques,...) a perdaspréparer de nombreux matériaux pour
différents domaines d’applications : I'optique, ledhésifs, la modification de surface, les
membranes etc. L'objectif d'une telle associatiost ele combiner les propriétés
complémentaires de chaque constituant en contrédacwmposition et la microstructure de
ces matériaux.

Nous rapportons dans ce chapitre I'étude struaupal diffraction des rayons X sur
monocristal d'un nouveau composé hybride a trandé&eprotons « Mélaminium hydrogéene
sélénite monohydrate ».

[I.  Etude bibliographique.

Au cours de ces dernieres années les études thésisgr les amines se multiplient afin
de mettre en évidence leurs réactivités dans fé&ehtes formes chimiques. Ces composés
attirent l'intérét de nombreuses équipes de retieegr travers le monde a cause de leur
importance, en effet, les recherches bibliograpgsgeffectuée sur la CSR], ont révélé4s
composés hybrides a base de la mélamine (tableaxe Hui montre une étude intensive de
cette amine avec différents réactifs.

! pesticide residues in food - 2006. Report of tiiatMeeting of the FAO Panel of Experts on Pedéci
Residues in Food and the Environment and WHO thre @8esessment Group. FAO Plant Production and
Protection Paper, 187, 2006.

2 Allen, F. H. (2002). Acta Cryst. 38, 380-388.
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Tableau 1 Composés hybrides a base de la mélamine prétamida CSD.

Le composé Groupe d’espace
2Melaminium L-tartrate monohydraif8] P2
1Melaminium hydrogen maleate monohydr#é P2/n
2CMelaminium bis(trifluoroacetate) trinydra{®] P2/c
2CMelaminium bis(trichloroacetate) dihydrafé] Cc2
1Melaminium acetate hydrate acetic acid solviate P-1
1bigMelaminium) terephthalate dehydrajig] P2/c
10Melaminium bis(hydrogen oxalatgy] C2/c
1Melaminium benzoate dehydraf&0] C2/c
1IMelaminium formate[11] P21/n
1Melaminium dinitramide[12] P-1
1Melaminium nitrate[13] P2/c
1Melaminium chloride[14] 12/m
1Melaminium glutarate monohydrafé5] P2/c
1bis(Melaminium) sulfate dehydratgl 6] P-1
1bisMelaminium) dihydrogenpyrophosphal#7] P-1
1bisMelaminium) sulfate dehydratg 8] P-1

® Thomas. R., Pal. S., Datta. A., Marchewka. M.Katdjczak. H., Pati. S.K., Kulkarni. G.U. (2008).

J.Chem.ci.(Bangalore,India). 120, 613-620.

4 Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@«¢}a Cryst. C60, 0211-0214.
® Perpetuo. G.J., Janczak. J. (20@&}a Cryst. C62, 0372.

® Perpetuo. G.J., Janczak. J. (20@&}a Cryst. C62, 0372.

" Perpetuo. G.J., Janczak. J. (20@@}a Cryst. C58, 0112-0114.

8 Zhang. Jian., Kang. Yao., Hang Wen. Yi, Ji Li. 2h&van Qin. Ye., Yao. Yuan-Gen (2004ta Cryst. E60,

0462 -0463.

® Zhang. Xiu-Lian., Chen. Xiao-Ming., Ng. S.W. (2Q0%ta Cryst. E61, 0156-0157.

9 perpetuo. G.J., Janczak. J. (20@8}a Cryst. E61, 0287-0289.

" perpetuo. G.J., Ribeiro. M.A., Janczak. J. (208&p Cryst. E61, 01818-01820.

2 Tanbug. R., Kirschbaum. K., Pinkerton. A.A. (1999Them.Cryst. 29, 45-55.

13 Tanbug. R., Kirschbaum. K., Pinkerton. A.A. (1998Chem.Cryst. 29, 45-55.

14 Jing. Haipeng., Strobele. M., Weisser. M., MeyrJ. (2003)Z.Anorg.Allg.Chem.629, 368—370.

15 Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@@}a Cryst. C58, 0339-0341.

% Li. Xin-Hua., Yang. Sai-Zhen., Xiang. Wei-DonghiSQian. (2007)Struct.Chem. 18, 661-666.
" Brodski. V., Peschar. R., Schenk. H., Brinkmann.Eek. E.R.H.van., Kentgens. A.P.M., Coussens. B.,

Braam. A. (200% J. Phys. Chem. B. 108(39), 15069-15076.
18 Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@&}a Cryst. C57, 1431-1433.
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2Melaminium sulfate[19] C2/c
ltetrakisMelaminium) bis(dihydrogen phosphate) P-1
hydrogen phosphate trinydrd90]
1Melaminium polyphosphat§?1] C2/c
1Melaminium nitroformate[22] P2
1bisMMelaminium) L-tartrate hydrat¢23] C2
1Melaminium iodide monohydratf24] P-1
1Melaminium perchlorate monohydraj25] P-1
1bisMelaminium) hydrogen phosphite tetrahydrate P2/n
1bisMelaminium) DI[_Z-?r]1aIate tetrahydrat7] C2/c
1Bis(Melaminium) tartrate dehydrat8] C2/c
1Melaminium bromide hemihydratd29] P2/m
1Melaminium phthalatg30] Pbcn
ltetrakisMelaminium) bis(selenate) trinydra{@1] P1
1hexakisMelaminium) tetrakis(dihydrogen phosphatg) P2
monohydrogen phosphate tetrahydi&#
1Melaminium orthophosphatf33] P-1
Melaminium diperchlorate monohydrafa4] P-1

¥ Heine. A., Gloe. K., Doert. T., Gloe. K. (200&)Anorg.Allg.Chem. 634, 452—-456.

%0 Brodski. V., Peschar. R., Schenk. H., Brinkmann, Eck. E.R.H.van., Kentgens. A.P.M. (2008).
J.Phys.Chem. C. 112 82), 12515-12523.

2l Brodski. V., Peschar. R., Schenk. H., Brinkmann, Eck. E.R.H.van., Kentgens. A.P.M. (2005).
J.Phys.Chem. B. 109(28), 13529-13537.

2 Gobel. M., Klapotke. T.M. (2007Z.Anorg.Allg.Chem. 633 1006—1017.

%3 Lakshmi. K.U., Thamotharan. S., Ramamurthi. K.rgfeese. B. (2006)cta Cryst. E62, 0455-0457.

24 Zhao. Min-Min., Shi. Ping-Ping. (2010)cta Cryst. E66, 01415.

%5 Zhao. Min-Min., Shi. Ping-Ping. (2010)cta Cryst. E66, 01463.

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

2" Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@&}a Cryst. C59, 0349-0352.

8 Su. Hong., Lv. Yao-Kang., Feng. Yun-Long. (200®ta Cryst. E65, 0933.

29 Scoponi. M., Polo. E., Pradella. F., Bertolasi, Qarassiti. V., Goberti. P. (1992). Chem. Soc., Perkin
Trans. 2, 1127-1132.

%0 Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@&}a Cryst. C57, 123-125 .

31 Marchewka. M.K., Janczak. J., Debrus. S., BaramRakajczak. H. (20035, 643—652.

%2 Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@@}a Cryst. C58, 0455-0459.

% Ridder. D.J.A.D., Goubitz. K., Brodski. V., Pescha., Schenk. H. (2004Helv.Chim.Acta. 87, 1894 —1905.

% Martin. A., Pinkerton. A.A. (1995%cta Cryst. C51, 2174-2177.
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Melaminium chloride hemihydrateg35] C2/m
Cyanuric acidVielaminium trinydrochloride[36] C2/c
Barbituric acidM elaminium [37] Ccc2

Melaminium monohydrochloride hemihydratg33] Cc
Melamine bis(boric acid)39] P21/c

2Mellitic acid bisMelamine) dehydratg40] P-1
Cyanuric acicMelamine [41] C2/m
Trithiacyanuric acidMelamine [42] C2/m
OMelamine bis(glutarimide)43] C2/c
Melamine succinimide44] P2/c
Melaminium acetatd45] P2/c
bis(Melaminediium) Melamine tetrachloride C2/m

hexahydraté46]

Melamine uracil[47] C2/c

Nous avons classé les composés a base de mélatundesir degré de protonation en trois
catégories ;

1. Monoprotoné en N1 et N4,
2. Diprotoné en N7 et N3
3. Non protoné.

Dans le cas monoprotoné en N1 et N4 les cationamiéium sont connectés entre eux via
des liaisons hydrogene de type N—H...I\R% (8) N...N.

% Janczak. J., Perpetuo. G.J. (20@&}a Cryst. C57, 1120-1122.

% Wang. Yi., Wei. Bei., Wang. Qiguang. (1990)Crystallogr.Spectrosc.Res. 20, 70-84.

37 Zerkowski. J.A., Seto. C.T., Wierda. D.A., Whitessd G.M. (1990)J. Am. Chem. Soc. 112, 9025-9026.

% Hughes. E. W. (1941). Am. Chem. Soc. 63 (6), 1737-1752.

%¥Roy. A., Choudhury. A., Rao. C.N.R. (2002)Mol.Struct. 613 61—66.

“OKarle. I., Gilardi. R.D., Rao. C.C., Muraleedhar&mM., Ranganathan. S. (2003)Chem.Cryst. 33, 727-749.

“'Ranganathan. A., Pedireddi. V.R., Rao. C. N. R99)9.Am.Chem.Soc. 121, 1752—1753.

“Ranganathan. A., Pedireddi. V.R., Rao. C. N. R99)9.Am.Chem.Soc. 121, 1752—1753.

“3Lange. R.F.M., Beijer. F.H., Sijbesma. R.P., Ho&tW.W., Kooijman. H., Spek. A.L., Kroon. J., Maije
E.W. (1997) Angew.Chem.,Int.Ed. 36, 969-971.

“ Lange. R.F.M., Beijer. F.H., Sijbesma. R.P., Ho®tW.W., Kooijman. H., Spek. A.L., Kroon. J., Maije
E.W. (1997) Angew.Chem.,Int.Ed. 36, 969-971.

“Sanyal. R.M., Roy. A.K., Ghosh. S.K. (1973¥chnology (Sindri,India). 10, 103.

8 Ishii. A., Kishi. S., Maeda. K., Ichikawa. H., Miaka. K, Ikeda. Y, Hasegawa. M. (2005). Private
Communication.

“’Thomas. R., Kulkarni. G.U. (2007Bsilstein J.Org.Chem. 3, 17.
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Melaminium hydrogen Melaminium nitrate
maleate monohydrate

ol 1w
N1 " D ‘“\(’ /:[ HII i \[
:E%,'z‘ 5 I e N9 ‘.-‘h“\‘-‘ H4 ,\ %
o .
N4 N5

Melaminium acetate hydrate acetic acid sol

Cation A

r 3 )

bis(Melaminium) sulfate dihydrate Melaminium formate
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Melaminium chloride bis(Melaminium) sulfate dihydrate

Figure 1. Liaisons hydrogéne inter mélaminium
de type N—H...N dans le cas monoprotoné.

Dans certain cas monoprotonés ou l'unité asymédrigontient deux molécules de
mélamine, on note la présence d’'un autre typeaisols hydrogene de type C....C entre les
cycles mélaminium. (Figure 2).

Cation B

M“‘Q\ Cation A
- e —»—:‘\f—:
i

:
i
/\\t)n\\ N6| 16
¢
W««%\s
/\‘\- H9 P \;\F’

Cation A

Cation B —<<

bis(Melaminium) L-tartrate hydrate bis(Melaminium) dihydrogenpyrophosphate

Figure 2. Liaisons hydrogene inter couche
de type C—C dans le cas monoprotoné.

Dans tous les cas diprotonés trouvés sur la CSDearote aucune interaction entre les
cations mélaminium sauf pour le compdaelaminium sulfate ou les cations sont connectés

entre eux via un seul type de liaison hydrogentype N—H...N ;R% (8) N...N. (Figure 3)
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T AL
w/\\f R3(8) k\//k

Y L

Melaminium sulfate

Figure 3. Liaisons hydrogéne inter mélaminium dans le cpsotiboné.

Et dans le cas de la mélamine non protonée, untygseide liaisons hydrogene assure le
contacte entre les mélamin@sgure 4). N—H...N. Dans d’autre cas non protonénemote
aucune interaction entre lede la mélamine.

Cation A

.
NIL /hﬂﬁ N1 |
k B ™ w
| e, Hs. ‘
~e| Tl‘?;ﬂ |
Pt | NG
~Hs | H6 ™, | -~

Cation B

Melamine succinimide

R ’m,L Py

(,, [ - L | /\

o N1

v-' |

Y ‘\/ V;’H‘ )\

Melamine uracil

Figure 4. Liaisons hydrogéne inter mélamine dans le caspnotoné.
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Nous présentons dans ce qui suit I'étude struudain nouveau composé hybride
«Mélaminium Hydrogene Sélénite » obtenu par latr@aentre I'acide sélénieux (BeQ) et
la mélamine.

[I. Synthese.

Le choix de la méthode de synthése est orienté leeggeffage en milieu aqueux.
L'intérét de cette voie de synthése est qu'elleeafe multiples possibilités sur l'ajustement
des parametres de synthése et donc sur le codidlétat final des produits cristallins de la
réaction (cristaux).

La technique de greffage en milieu aqueux consisfexer un anion minéral (acide
sélénieux « KSeQ ») sur une matrice organique (mélaminezkdgBls »).

NH, NH,

N~ TN \N+/

)L/)\ +H,8e0;, —— /1\ /k ,HSeO, ,H,0
HoN N NH,

Schéma 1 Réaction de protonation du composé (MghSeQ)’, H.0.

IV. Conditions d'enregistrement et affinement de la sticture.

L’enregistrement des intensités diffractées par anmistal de couleur blanche et de
dimension (0,30 x 0,20 x 0,15 mm) ont été réalmésun diffractometre 4 cercles haute
résolution (SuperNova de oxford diffraction), @w#nt la radiation K du molybdene. Les
données cristallographiques et les conditions @gistrement sont consignées dans le tableau
suivant (tableau 2).

PARTIE B. Composeés hybrides a bases d’amines. 97




CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Tableau 2.Données cristallographigues et conditions d’entegisent du composé
[(Mel)*, (HSeQ)’, H;O].

Mélaminium Hydrogéne Sélénite Monohydrate

Formule chimique

Unité asymeétrique

Masse molaire (g.md)

Température (K)

Longueur d'onde des RX @du Mo) (A)
Systeme cristallin, groupe d’espace

Parametres de maille

Volume A?

z

Densité calculée (Mg.H)
Taille du cristal (mm)

w (mm')

F(000)

Sphere d’enregistrement
Réflexions collectées
Parametres affinés
Réflexions indépendantes (1 5(2)
Méthode d’affinement

Pics résiduels

§H7/NsO3Se
1¢E1/NeOsSe
254,11
100(2)
0,71073
MonocliniR@&/a
a=6,7669 (63, b=12,3058 (94, c=10,8965 (7R
B =97,648 (7f
899,30 (12)
4
1,877
0,30 x 0,20 x 0,15
4,16
500
h=-10—» 10k=-18 — 18I=-16—»15
12260
159
2558 [R (int)= 0,046]
Full-matrix least squareston
3,73e¢fand -3,12e &

La structure du composé [(M&])(HSeQ), H,O] a été résolue par les méthodes
directes en utilisant le programme $#48]. Les coordonnées atomiques et les facteurs
d’agitation thermique isotropes de tous les atoomsété affinés dans le groupe d’espace
P2/a du systeme monoclinique par les méthodes dedresircarrés a I'aide du programme
SHELXL [49] intégré au logiciel Wing%50]. lls ont conduit a un facteur d’accord de 0,075
pour 2831 réflexions indépendantes supérieuregla 2

“9Sheldrick. G. M. (2008)ActaCryst. A64, 112—122.
0 Farrugia. L. J. (1999)J. Appl. Crystallogr. 32, 837-838.
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Dans une deuxieme étape, les affinements ont ét&sywis en tenant compte de 'agitation
thermique anisotrope des atomes, ce qui nous aigpedm localiser tous les atomes
d’hydrogéne sur une carte de densité électronigdenensionnelle. L’affinement final en
tenant compte des factures d’agitation thermiqua@so&ropes a conduit aux facteurs de
reliabilité non pondérés et pondérés suivants:

R =0,110,Rw = 0,257 et une estimée de la variaGeaF = 1,111.

Cet affinement révéle une agitation thermique drope assez élevée pour les atomes

d’oxygene O2 et O3 de I'anion hydrogene sélénierales taux d’occupations de 0,66. Cette
agitation est due a un désordre généré par I'afioitl des bras Sel—02 et Se1l—O3.

V. Protonation du cation organique.

La protonation de la mélamine a eu lieu sur 'us si@ sites susceptibles de recevoir un
proton (Figure 5).

Figure 5. Site de protonation de la mélamine.

VI.  L'unité asymétrique.

La détermination structurale du composé [(MelHSeQ)’, H,O] a permis d'établir le
modele structural dont I'unité asymétrique est ttuse d’un cation organique mélaminium,
(CsH7Ng) © monoprotoné, d’'un anion minéral hydrogéne sélé(tit8eQ) désordonné et
d’'une molécule d’eau désordonnée aussi (Figure 6).
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Ho6

Figure 6. Ortep[51] de la molécule du composé (MeljHSeQ)", H.O.

La cohésion de l'unité asymétrique est assuréelgarésence de deux forte liaisons
hydrogénes de type O—H...O [02W—H4W...022 = 2,847(6ptA01W—H1W...022 =
2,063(5) A], reliant I'anion minéral (désordonné)ea la molécule d’eau (désordonnée),
tandis qu’on ne note aucune interaction avec lercarganique meélaminium (Figure 7).
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Figure 7. Interaction anion-molécule d’eau dans le compagel)’, (HSeQ), H.O].

* Farrugia, L. J. (1997). J. Appl. Cry8D0, 565-566.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

VII.  Description de la structure.

La structure cristalline du composé (MelfHSeQ), H,O est assurée par un réseau
tridimensionnel de liaisons hydrogéne différent®s. remarque que les ions et les cations
s'enchainent suivant la direction [010] pour forrdes couches anioniques et des couches

cationiques qui se développent parallelement ani (i@, ces couchent se succédent suivant
la direction [010].

(b)
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Figure 8. Empilement cristallin du composé [(M&l(HSeQ)", H.0].
(a) suivant la directiob. (b) et (c) suivant la directica

VII. 1. Entités anioniques.

La géométrie de I'anion peut étre assimilée a ynenpide a base triangulaire, la valeur
de la longueur de la liaison Sel—O2 est caradgustd'un anion hydrogéne sélénite
(présence d'un atome d'hydrogene lié a I'atome O2).

L’anion hydrogene sélénite est désordonné et Issrdées sont observés sur I'atome terminal
03 et I'atome non-terminal O2 et consistent enaswllation des bras Sel—02 et Se1l—O03.

Le désordre présent est probablement di au faitlqague atome d'oxygéne agité est engagée
dans des liaisons hydrogene avec son environnemoeniveau de ses atomes O2 et O3, ces
liaisons hydrogéne font en sorte que les atomesygbme O2 et O3 soit attirés
alternativement dans des directions différentetie aaventuelle attraction duale génere une
oscillation des bras Se—0O2 et Se—0O3 entre ces dieestions créant ainsi un désordre au
niveau des deux atomes.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

. . .2
Les angles de rotation formées entres les oxyg@Rest O3 (taux d’occupatlog ) avec les

1 .
oxygene 022 et 033 (taux d’occupatlgn) sont respectivement 58,07(6)° et 43,16(8)°
(Figure 09).

03

43,16(8) ©

_——
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Figure 09.Désordre et angles de rotations de I'anion hydreg@&hénite.

La molécule d’eau est aussi désordonnée et lesdaecupation des atomes O1W,
H1W et H2W sont de2/3, et des atomes O2W, H3W et H4W sont 8. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’'une maille sur deux dent l'unité asymétrique avec l'anigh et la
molécule d’ealA alternées par les mailles avec I'unité asymétricpeenant I'aniorB et la
molécule d’ealB.

Les rayons X voient en traversant ce cristal l¢é®oa ordonnés, toujours aux mémes endroits
alors qu’ils voient les anions et les moléculesad’ une fois eA et une fois e, la maille
trouvée et les données enregistrées présentemhayenne des deux forméset B (Figure

10).
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Maille 1 + Maille 2

Mailles réelles vues par les RX

. e .2 1
Figure 10.Matérialisation du taux d’occupat|o13=1 et;.

Les deux faces de la maille monoclinique du comg@gél)”, (HSeQ)’, H,0] sont
occupées chacune par six (06) molécules d’hydrogéhenite désordonné (dessinées en

1 2 1 1
couleur orange), quatre (04) b= 3 etb = 3 une (01) era =2 b =< etune (01) autre en
1 5 L N . , ,
a=:, b = P formant ainsi des cercles ou le centre est ocqgréune molécule d’eau
2 e .. N ! 1 . ,
désordonnée (dessinées en couleur bleu) a lagosit: > b =5 Huit (08) autres molécules

d’eau occupent les positions:% (Figure 11).

= c=1/6

a=1/2,b=>5/6

=—— b=2/3

a=1/2,b=12

a=12.b=1/6

Figure 11.Vue en perspective des anions et des moléculas désordonnés.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Les anions sont connectés entre eux via des ini@macde type O...0 [01...03 =
2,964 (14) A] le long de I'axé, et de type O-H...O [022—H222....01 = 2,540(13) A] le
long de l'axea, tout en formant des cercles d’anions hydrogenengék qui se développent
en zigzag le long de I'axe (figure 12).

L'anion HSeO3  désordonné

2,964 (14) &

Figure 12.Cercles formeés par les interactions anion-anion.

VII. 2. Entités cationiques.

Dans le composé [(Mél) (HSeQ), H.O] la localisation des atomes d'hydrogéne sur
une carte de Fourier-différence, en particulietobae d’hydrogene lié a I'atome d’azote N1
confirme qu’un proton a été transféré de l'aciderséux (HSeQ) a la mélamine, donc le
cation du composé [(Mé€l) (HSeQ)", H,O] est monoprotoné et la protonation a eu lieu sur
'atome d’azote N1. Ce mode de protonation a étéent® dans pratiguement tous les
composés hybrides a base de la mélamine dépasésGBD (Tableau 1).

Les distances interatomiques et les angles defials cation sont comparables a ceux
observés dans les structures cristallines des ce#spoontenant le cation mélaminium
(tableau 3).

Tableau 3 Longueurs de liaison (A) et angles de liaisorés le cation mélaminium.

Longueurs de liaison (A)

N1—C3 1,357(1)
N1 —C1 1.368(1)
Cl—N2 1,341(8)
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

N2 — C2 1,351(1)
C2— N3 1,368(1)
N3 —C3 1,332(8)
C3—N6 1,323(1)
Cl— N4 1,320(1)
C2—N5 1,330(9)

Angles de liaisons (°)

C3—N1—Cl1 119,9(7)
NI —C1—N2 120,9(7)
Cl—N2—C2 115,9(7)
N2 —C2 — N3 126,0(7)
C2—N3—C3 115,2(7)
N3 —C3—N1 121,9(7)
N6 — C3 — N1 117,8(7)
N6 — C3 — N3 120,3(7)
N3 —C2—N5 116,3(7)
N5 — C2 — N2 117,7(7)
N2 —C1— N4 120,2(7)
N4 —C1— N1 118,9(7)

Le cation mélaminium n’est pas désordonné et cetiade aux interactions, car il est
engagé dans onze (11) liaisons hydrogénes avecad¢ioxs, deux anions hydrogéne sélénite
et deux molécules d’eau, dont sept (07) de type. NAHN4—H2...033 = 2,823(1) A, N4—
H2...03 = 2,730(1) A, N1—H1...01 = 2,656(1) A, N6—H7...02 3,041(2) A, N5—
H4...02W = 2,672(2) A, N6—H7...01W = 3,006(12) A et N54...01W = 2,953(14) A]
et quatre (04) de type N—H...N [N4—H3...N3 = 2,957(&lpt N6—H6...N2 = 3,054(11)
A] (Figure 14). Pour ces onze liaisons le catioglaminium est neuf (09) fois donneur et
deux (02) fois accepteur.

Ces liaisons hydrogene stabilisent le cation eargment aux anions et aux molécules d’eau.

Q)
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Figure 13.Environnement stabilisant le cation mélaminium.

La structure moléculaire du composé [(Me(HSeQ)", H,O] est caractérisée par une
géométrie plane légerement déformée. Les atomesitin organique possedent une bonne
planéité; leurs déviations par rapport au plan moge cycle aromatique sont représentées
dans le tableau 4. La plus grande valeur de I'goartrapport au plan moyen est observée
pour les atomes N4 et N5, [0,0510 (7) A et 0,03§#€5pectivement.

L’équation du plan[m1 X+ m2Y + m3 Z=D] est:
0,97197X + 0,05034Y — 0,22964Y = 0,36526.

Tableau 4. Déviations des atomes du cation par rapport
au plan moyen du cycle.

Atome d (A)
N1 00148(6)
C1 ~00143(7)
N2 ~0,0003(6)
C2 0,0099(}
N3 -0,0039(6
C3 20,0089(Y
N4 20,0510
N5 0,0337(7)
NG -0,0192(7)
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Les cations mélaminium forment des chaines le bm¢jaxec, ces chaines cationiques
donnent naissancedis couches qui se développent le long de Bax&es couches sont liees
entres elles par des liaisons hydrogéne de type GCIN-N2 = 3,231(1) A] établies entre
les cycles des cations mélaminium (Figure 14).

I_,.b
! . N2 P D I'il ——

3,231(D) A 3,231(D A
_ : N2 o cL
N2 c1 ol _.\'20-_"=b ‘M"‘
3,231() A
_ N2 L1 . N2
3,231() A 3 231'.(1}5

Figure 14. Couches formeées par les cations mélaminium.

VIIl.  Liaisons hydrogene.

La structure cristalline du composé [(MeljHSeQ)", H,O] contient dix (10) donneurs
et seulement sept (07) accepteurs engagés ddrmdeas par pont hydrogene: six (06) N(H)
et trois O(H) comme donneurs et quatre (04) atadtes/géne, deux (02) d’azote et un (01)
de sélénium comme accepteurs.

La cohésion de la structure cristalline est asspa¥eun réseau tridimensionnel de liaisons
hydrogéene. Les distances et les angles décriganidisons hydrogene sont regroupés dans le
tableau 5.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Tableau 5 La géométrie des liaisons hydrogéne (A, °©)
dans le composé (Mé|)(HSeQ)", H.O.

D—H...A D—H (A) H...A (A) D..AA) |D—H..A(°)
N1—H1...0% 0,86(13) 1,81(13) 2,656(10 166(14)
O1W—H1W...Sel 1,10(13) 2,94(13) 3,640(9) 122(14)
O1W— HIW...01W' | 1,10(13) 2,11(14) 3,010(14) 138(14)
N4—H?2...03 0,82(14) 1,93(14) 2,730(13) 167(15)
O1W—H2W...01 0,98(14) 1,98(12) 2,899(14) 155(15)
N4—H3...N3 0,94(13) 2,05(12) 2.95711) 163(13)
N5—H4...01W' 0,76(14) 2,27(13) 2,953(14) 150(12)
N5—H5...02 0,79(14) 2,24(13) 2.781(13) 127(11)
N6—HS6...N2" 0,78(14) 2,30(13) 3,054(11) 163(13)
N6—H7...01W™ 0,81(14) 2,37(14) 3,006(12) 137(12)
02—H22...01W 0,82(14) 2,41(14) 3,124(15) 147(12)

Codes de symétrie : (i) 1-X, 1=y, -z; (i) -x, 1=y, -z; (i) =X, -y, z; (iv) X, —1+y, z; (v) 3/2-X,
=1/2+y,1- z; (vi) 1-x, =y, 1-z ; (vii) 3/2-x, 1/24+\L-z ; (viii) 1/2+X%, 1/2-y, z ; (iX) 1/2-x, 1/2+yz7.

IX. Analyse de la surface de Hirshfeld

L’analyse de lasurface de Hirshfeld du composé [(Mel) (HSeQ),, H,O] permet de
mettre en évidence les contacts ayant lieu entrenl@écules de I'unité asymétrique situées
sous la surface et les molécules avoisinantes quisntre les différentes entités anioniques
et/ou cationiques avec leurs environnements maéesl séparément. Les molécules
représentant I'environnement moléculaire entoudanSH construite autour du composé
[((Mel)*, (HSeQ)", H,O] sont représentées dans la (Figure 15).

L’examen du mode de représentatihgm, de lasurface de Hirshfeld établie en utilisant le
programmeCrystalExplorer [52] révéle la présence de taches rouges distribuées fagon
hétérogéne qui peuvent étre attribuées a diffetgpts de contacts inter anions et/ou cations
et/ou molécules d’eau ayant lieu entre les atorieeg/gene, d’'azote, de carbone, de sélénium
et d’hydrogene et permet d’identifier les contdessplus courts présents dans la structure.

2 Wolff. S.K., Grimwood, D.J., McKinnon. J.J., TumeM.J., Jayatilaka. D., Spackman. M.A. (2012).
CrystalExplorer (Version 3.0), University of WesteXustralia.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

On note que le plus grand nombre de taches rougdsogve autour du cation et de la
molécule d’eau, cela peut s’expliquer par le désogdie ces entités présentent.

(€)

Figure 15.Emplacements des interactions intermoléculaires du&nvironnement
moléculaire autour du composé [(MeljHSeQ)", H.0].
(b) rotation de 180° déa)
(c) rotation de 90° déa)
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogéne Sélénite Monohydrate.

Les donneurs et accepteurs d’hydrogénes localiggs des taches rouges avec des nuances
de couleur distinctes et des volumes différents lauisurface dessinée a partir de la
représentationd,orm sont représentés dans la (Figure 16) et attribuéesainteractions
intermoléculaires, notamment des interactions dee tPp—H...0/0...H—0O, N—H...O/
O...H—N, et C—H...0/O...H—C.

(b)

Figure 16.Attribution des interactions interatomiques dedprésentatioy.m de laSH
englobant le composé [(M&)(HSeQ), H.0] .

L'empreinte 2D de lasurface de Hirshfeld représente une méthode véritablement
nouvelle pour résumer les informations complexetarmies dans une structure moléculaire
d'un cristal en une seule parcelle de couleur wmiggui fournit une «empreinte» des
interactions intermoléculaires dans le composé.

Dérivé de lasurface de Hirshfeld, ces empreintes digitales 2D fournissent un réstisuel de

la fréquence de chaque combinaisordglet d; a travers la surface d'une molécule, de sorte
gue non seulement ils indiquent les interactiotermoléculaires présents, mais aussi la zone
relative de la surface correspondant a chaquedyperaction.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

Pour chaque point de la surface Hirshfeld nousrohétens a la foisl, etd,. Chaque point sur
le tracé d'empreintes digitales 2D correspond apaire ¢, di), et la couleur de chaque point
correspond a la zone de la surface par rappottexdmla pairede, d).

Les points sur le graphique 2D sans aucune cotiiba la surface sont laissés incolores, et
les points avec une contribution a la surface sbmtcouleur bleue pour une petite
participation et verte ou rouge pour les pointscdes plus grandes contributions.

Sur la Figure 17.a est présentée le graphique 22 detalité des contacts participant a la
surface de Hirshfeld autour du composé [(Mél) (HSeQ)', H,O]. Les graphiques (b, c et d)
illustrent la contribution des contacts résultargs datomes d’hydrogéne efoxygene
(H...O/O...H) ou d’hydrogéne (H...H) ou d’azote (H...N/N...ditués desleux coétés de la
Surface de Hirshfeld, qui participent avec les contributions respestid#,8%, 26,5% et
14,7% a Il'ensemble des contacts représentant les int@nact intermoléculaires
caractéristiqgues decomposé [(Mel), (HSeQ)’, H.0].

Le autres graphiques (e-k), représentent des dsrfbles ayant lieu entre les carbones et/ou
les oxygenes et/ou azote et/ou sélénium délimigadt (O...O, N...C/C...N, Se...H/H...Se,
C...H/H...C, Se...0/0...Se, N...O/O...N et C...C) de moins de J##®rapport a la totalité
des interactions intermoléculaires.

d e
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

A e T e
22 22 22
20 20 20 %
18 18 18 é‘#
16 16 16
14 14 14
12 12 12
10 10 10
08 03| 08
“lo.lo (6%) d i nlocx (5.2%) d 1" se.mm.se (4%) di
06 08 10 T. T4 16 T8 0 F U6 U TO T2 T4 16 T 20 272 224 06 0. TO T2 T4 T8 T. 20 22 24
(e) () (@)
2 AH € 2 4” € 2 4H €
22 22 22
20 2.0 20 St
18 18 ﬁ' 18 é"
16 16 g 16
1.4 1.4 1.4
12 12 1.2
10 10 10
08| 03 03|
“lclam.¢ (3,9%) d | "[5e10/05¢ (1,3%) d el 0,3%) di
06 U TO T TZ 16 T 0 x 0.6 0. TO T. T4 16 T. U 2. 3 06 08 TO T T4 16 I8 ) 4
(h) (i) )
A€
22
20
18
16,
1.4
12
1.0
08
*In.0/0.N (0.1%) di
06 08 TO0 T T4 16 T8 0 Z

(k)

Figure 17. Graphiques 2D montrant la contribution des diffégennteractions
intermoléculaires a la SH entourant le composé [(MéHSeQ)", H.0].

IX. 1. Analyse de lasurface de Hirshfeldautour de I'anion hydrogéne sélénite.

Afin d'évaluer et de comparer la nature des intermas entre les différentes entités du
réseau cristallin, des surfaces 3D de Hirshfeltkstcartes 2D « empreintes digitales » ont été
préparees.

La représentatiode de laSH construite autour de I'anion a mis en évidenceiplus
taches orange et jaune qui peuvent étre attribuds &ontacts de type O...H, H...H , Se..H
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

et N...H issue de I'anion désordonné se trouvanindélieur de la surface et des anions,
cations et molécules d’eau se trouvant a son exte(Figure 18).

Figure 18 La surface de Hirshfeld autour de I'anion désordonné%€Q colorée seloik..

La (Figure 19.a) illustre le graphique 2IB la totalité des contacts contribuahé &urface de
Hirshfeld qui englobe I'anion désordonné du composé [(MéBSeQ)’, H.O].

La majorité des interactions intermoléculaires sttype O...H/H...O avec une contribution
de 57,4%, ces contacts illustrent la relation exigt entre les atomes d’oxygene situés a
I'extérieur dela surface de Hirshfeld et les atomes d’hydrogéne logés a son intérieuanQu
aux contacts de type H...H et Se...H/H...Se ils partitiperec des pourcentages égaux de
10,9%.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

24 24 24
22 22 2.2
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0.8 0.8 0.8

06 - 06 06
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Figure 19.Graphiques 2D montrant la contribution
des interactions intermoléculaires &t
entourant I'anion hydrogene sélénite désordonné.
(a) La totalité des contacts
(b) O...H/H...O
(c)H...H
(d) Se...H/H...Se

IX. 2. Analyse dela surface de Hirshfeldautour du cation mélaminium.

La SH établie a partir de la fonctiak autour des cations désordonnées montre la prégence
plusieurs contacts, les plus présents résultent’agsociation des hydrogenes logés a
I'intérieur de laSH et des hydrogénes situés a son extérieur.

On note la présence de plusieurs taches jaunesaages situées sur la surface de la
représentation, qui sont issues de la proximité des différents awuihydrogene délimitant
la SH qui entoure le cation, en générant ainsi des ctntdc.H de type cation-cation, cation-
anion et cation-molécule d’eau dont la contributest la plus dominante par rapport aux
autres contacts, elle est de 29,2%..

Figure 20.Construction du mode.dle laSH autour du cation mélaminium.
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CHAPITRE 02. Mélaminium Hydrogene Sélénite Monohydrate.

La (Figure 21) illustre le pourcentage de contibutdes différents types de contacts a la
surface totale deéHirshfeld. La majorité des contacts sont de type O...H/H..\@caun
pourcentage de 29,2%, suivis par les contacts N...-MHavec une contribution de 26,2% et
les contacts O...H/H...H avec une participation de 22,3
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1.0 1.0 1.0|
0.8 0.8 0.8
0.6 : 0.6 0.6
H..H (29,2%) d | |N.HH.N@262%) d | |0.H/MH.0 (22,3%) di
06 08 1.0 1.2 T4 1o 1.8 20 ZZ 224 06 08 TOU T2 T2 16 18 20 27 727 06 08 10 T2 T4 16 18 20 27 Z27&
(b) (c) (d)

Figure 21.Graphiques 2D montrant la contribution des inteoast
intermoléculaires a I18H entourant le cation mélaminium
(a) La totalité des contacts
(b)H...H
(c)N...H/H...N
(d) O...H/H...O

IX. 3. Analyse dela surface de Hirshfeld autoude la molécule d’eau désordonnée.

La représentation du modkde laSH autour de la molécule d’eau désordonnée est
illustrée dans la (Figure 22). Dans cette figurenote la présence de différentes taches jaune
et orange issues des contacts établis entre lacateld’eau de I'intérieur de la surface et les
anions et cations situés a l'extérieur.

Le graphiquea (Figure 23) présentia totalité des contacts contribuant & entourant la
molécule d’eau, les deux autres graphiques illostl@ participation des contacts de type
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H...H avec une contribution dominante de 58,1% sudes contacts de type O...H/H...O
avec un apport de 32,7%.

Figure 22.Construction du mode. de laSH
autour de la molécule d’eau désordonnée.
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Figure 23.Graphiques 2D montrant la contribution des inteoast
intermoléculaires a I8H entourant la molécule d’eau
(a) La totalité des contacts
(b) H...H,
(¢)O...H/H...O
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X. Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synth&se ndbuveau composé semi-
organique a base de I'amine «la mélamine » le [(MdHSeQ), H.O]. Ce matériau
nouveau a été caractérise par diffraction des )on

En résolvant la structure cristalline du [(Mel(HSeQ), H,O] nous nous sommes
familiarisés avec les méthodes de résolution siratd par diffraction des rayons X sur
monocristal. Ce composé cristallise dans le graliespace P2a du systeme monoclinique,
et présente un arrangement moléculaire défini par @buches cationiques et des couches
anioniques qui se développent parallelement au (algnet se succedent suivant la direction
[010].

L'unité asymétrique du [(Mel) (HSeQ)", H,O] est constituée d’un cation organique
mélaminium, (GH;Ng) © monoprotoné non désordonné, d’'un anion minéralrdg&he
sélénite (HSeg@) et d’'une molécule d’eau désordonneés.

Une analyse plus détaillée des différentes intemastintermoléculaires a été effectuée
en dessinant desurfaces de Hirshfeld autour du composé ainsi qu’autour des différentes
entités qui le constituent, a mis en évidence taatare majoritaire des contacts O...H/H...O
qui représentent 34,8% de la totalité des contatésmoléculaires suivis des contacts H...H
et N...H/H...N avec une contribution de 26,5% et 14,v8spectivement.
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CHAPITRE 01. Cytosinium Hydrogene Sélénite.

Cytosinium hydrogene sélénite
(100K)

. Introduction

Parmi les centaines de molécules a propriétés lsiqontenant de l'azote que l'on
rencontre chez les étres vivants, cing jouent lm déterminant dans la structure des acides
nucléiques (ADN et ARN), support du message haiditet se trouvent ainsi impliquées
dans ses altérations rencontrées au cours denartaialadies (cancers). Elles sont aussi la
cible de médicaments anticancéreux qui agissent lsur synthése et bloquent la
multiplication anarchique des cellules.

Les bases azotées, dites nucléobases, qui entanstla constitution des nucléotides,
sont des bases organiques complexes dérivant aendgaux fondamentaux, la pyrimidine et
la purine. Le plus simple de ces deux noyaux epltanidine, qui comporte deux atomes
d’azote et quatre atomes de carbone, le tout farmmamétérocycle de six atomes. Le noyau
de la purine est un hétérocycle comportant enrieut atomes : cingq (05) carbone et quatre
(04) azote. Les nucléobases puriques sadgfiine (A) et la guanine (G), les nucléobases
pyrimidigues sontla cytosine (C), l'uracile (U) (dans 'ARN) et lathymine (T) (dans
I’ADN) (Figure 1)

NH, OH NH,

| XN C | NH </N | XN </N | NH
N/go N)\OH N N/) N N/)\NHz
H H H H

Cytosine Thymine Adénine Guanine

— Bases pyrimidiques — — Bases puriques

Figure 1. Bases pyrimidiques et puriques.

L’ADN comprend quatre de ces bases azotées, dentHainement définit le code
génétique. L'adéninfA) et la guanindG) constituent les bases puriques et la thyn(ifjeet
la cytosing(C) constituent les bases pyrimidiques.

La transmission des caractéres héréditaires d'énérgtion a une autre repose sur la
transmission de cette molécule unique, présents tlauies les formes du regne vivant,
I'acide désoxyribonucléique (ADN).
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La structure en double hélice de 'ADN est élucigae Watson et Crick en 19 [1]
sur un diagramme de diffraction des rayonsFigure 3 ou on remarque une croix centr
due a la structure hélicoidale et les traits épaisrars viennent d'empilement régulier de
bases.

Figure 2. Cliché historique d6ADN par Watson et Cric.

C'est en élaborant successivement plusieurs modwlisulaires que Watson et Cr
réussissent a proposer une structure qui satisfagsd'ensemble des donné
cristallographiques et biochimiques alors dispasbiCette structure est aujourd'hui con
de tous, elle est devenue I'embleme de la biologieculaire : deux brins constis des
groupements phosphates et des sucres forment ub&delice ou les orientations de cha
des brins sont opposées. Sur les sucres de chasuhedx brins sont liées les bases azo
chaque base d'un brin étant maintenue €-a-vis d'une basde l'autre brin par des liaiso
hydrogene. Une cytosine fait toujours face a urenie, et une adénine a une thymine.
deux brins d'une molécule d’ADN sont dits complétaiees (Figure 3).

.-
¢

chaine de nucléotides
sucre (désoxyribose)

phaosphate

————

B

bases azotées l e e
€ cytosine i y
@ guanine [ ”
e =)
@ adénine Gl G

2 nanométres |
P okl SR

Figure 3. Chaine en double hélice de I'ADN.

Y Watson, J. D. & Crick, F. H. C. (195:Nature (London). 171, 737-738.
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Crick, Watson, et Wilkins recurent en 1962 le pdabel pour ces travaux, qui ont été
qualifiés par Peter Medawar de "la plus grandesi@iscientifique siecle". Rosaline Franklin
n'a pas été associée a ce prixlaetmaladie l'avait prématurément emportée. Poute cet
formidable découverte, Francis Crick, James WattoMaurice Wilkins partagent en 1962
les honneurs du Prix Nobel de médecine et sandiR@squi de l'avis de ses contemporains a

fait I'essentiel de ce travail.

Cette molécule universelle contient, sous formendade appelé code génétique, toutes les
informations nécessaires a la vie et les caratitfress de chaque individu. Ce code est défini
par 'agencement des quatre bases azotées A-Tet C-

La restriction stérique découle du fait que lesstins glycosidiques des deux chaines sont
distantes de 10,4 A d'ou :
e une paire de base purine-pyrimidine se loge parfeenht dans cet espace
* une paire de base purine-purine (trop grande) ommpine- pyrimidine (trop courte)
ne peut se loger.

La restriction des liaisons hydrogenes reposesstait que :

« L'adénine ne peut s'apparier avec une cytosineadudé la position des liaisons
hydrogenes

» de méme la guanine ne peut s'apparier a la thymine

* L'adénine forme deux liaisons hydrogéne avec lanthg alors que la guanine en
forme 3 avec la cytosine (Figure 4).

Thymine /H Adenine "\ . )
H.L‘_\ éj:nuun H\c__cf’”%’:",” HHC_C;’H Hmm‘cac_cfmqﬂif
H—C'd?:;” KH—H......riﬁ %‘c-f‘"!‘ H-—cf 3 H!'{f Rc-”“m
\H—le \Ll!:=|"illll‘Il \ \N—C)'l \.“C'='=Hf \
/ ”‘}, H‘Ilr Egtusv(e En......H_H::’ Guanine
H

Figure 4. Couples de bases azotés dans la structure de 'ADN

L'association d'une base et un sucre forme un osidé, le sucre étant le ribose dans
'ARN et le désoxyribose dans I'ADN, l'associatiaiun nucléoside avec un acide
phosphorique forme un nucléotide (Figure 5).
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Adenine X ¢ Acide Désoxyribo-Nucléique
Thyminelid >
Cytosinel&l <
Guanined ™
Phosphate Base Azotée

. Nucléotide

Sucre
Figure 5. Représentation d’un nucléotide.

NUCLEOTIDE

La cytosine ou @&minopyrimidin-2-one, est une base azotée, principal constitua
I'ADN. Elle est toujours appariée avec la guaniae g@es liaisons hydrogene, contribu
ainsi a I'élaboration de la double hélice de I'AMMns le but d'étudier la réactivité de ct
base et les modeles de liaisons hydrogene quteliditéavec son environnemeinous avons
préparé umouveau composé hybride s-organique a base de cette base azoté et de I
sélénieux (HSeQ) que nougprésentor dans ce chapitre.

II.  Etude bibliographique.

De nombreuses études sur les acidedéiques et plus précisément les bases
azotées ont été effectuéeepuis la découverte de la structure hélicoidalel'aade
désoxyribonucléiqueADN) en 1953 par Francis H.C. Crick et James D. W..

Cependant, bien que ces composés suscitent lirdér@ombreuses équipes de recherc
travers le monde, peu de résultats ont été obfesgs’a présent sur les composés hybrid
base de cytosing I'état cristallin.

Avant de présenter le nouveicomposé hybride obtenu, nous allons tout d’al
rappeler tout ce qui a été étudié sur les compbgbsades a base de cytosirDans les
recherches bibliographiques que nous aweffectués sur la CSseulement 12 compcs
semiorganiques a base de cytosine ont été étudié. plésentons dans ce qui sui une éf
sur les liaisons hydrogene qui maintiennent la connexdotre les bases cytosini de ces
COMpOSES.

PARTIE C. Composés$iybrides a bases de bases azotées. 127




CHAPITRE 01. Cytosinium Hydrogene Sélénite.

Tableau 1.Composeés hybrides a base de cytosine présentsad@sd.

Composé Groupe d’espace
Cytosinium cytosine tétrafluoroboraf2] P-1
Cytosinium hydrogene sulfaf8] Cc
Cytosinium perchloratgt] Pcaz
Cytosinium hydrochloridg5] P2/n
Cytosine monohydraté] P2/c
Cytosine calcium chloride hydrafé] P2/c
Cytosinium dihydrogenmonophosph§ié P2/a
Cytosinium nitratg9] P-1
Cytosinium—-hydrogen maleate—cytosine (1/11D) C2/c
Cytosinium hydrogéne malégtel] P-1
Hydrogen bonding in cytosinium dihydrogen phospliag P1
Cytosinium hydrogen oxalate monohydrita] P21/c

Une recherche bibliographique sur tous les compbgbsdes ayant comme matrice
organique la cytosine, nous a révélé que cettei@terest toujours monoprotonée au niveau
de I'atome d'azote N(2).

Nous avons donc classé les composés a base dneyeosdeux catégories : monoprotoné a
N2, non protoné et des structures qui contienndmtf@ une base cytosinium non protonée et
une autre protonée. Ces molécules s’associent efle® par l'intermédiaire de plusieurs
types d’interconnections.

2 Armentano. D., De Munno. G., Rossi. R. (2006w J. Chem. 30 13-17.

®Bensegueni. M.A., Cherouana. A., Bendjeddou. Lconete. C., Dahaoui. S. (2009)cta Cryst. C65, 0607-
0611.

4 Bensegueni. M.A., Cherouana. A., Bendjeddou. Lgomate. C., Dahaoui. S. (2009cta Cryst. C65, 0607-
0611

®Mandel. N.S. (1977)Acta Cryst. B33, 1079-1082.

® Jeffrey. G.A. and Kinoshita. Y. (1963)cta Cryst. 16, 20-28.

"Ogawa. K., Kumihashi. M., Tomita. K.-I., Shirotak€1980).Acta Cryst. B36, 1793-1797.

8Bagieu-Beucher M1990).Acta Cryst.C46, 238-240

°Cherouana. A., Bouchouit. K., Bendjeddou. L. Be@erif. N. (2003)Acta Cryst. E59, 0983-0985

Benali-Cherif. N., Falek. W. and Direm. A. (2008xta Cryst. 65, 03058—03059.

" Balasubramanian. T., Muthiah. P.T.,.Robinson. W1996).Bull.Chem.Soc.Jpn. E65, 03058-03059.

2 Messai. A., Benali-Cherif. N., Jeanneau. E. anmheau. D. (2009)Acta Cryst. 69, 2919.

3 Bouchouit. K., Benali-Cherif. N., Dahaoui. S., Beifd E.-E. and Lecomte. C. (2005)cta Cryst. E61,

02755-02757.
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» Dans les deux cas ou la structure contient a ladeux cations de la base cytosine ;
une protonée et I'autre non protonée les catiomssgyum sont connectés entre eux
via deux types de liaisons hydrogenes (Figure 6).

1) N...O
2) N...N
Le cation :!1951““““
protoné
\\:1}
AN
||xe I
N N P
>~ 1 Y
\ s | L e
s " e,
o ¢ 2
I (R
[0 R "
\ Le cation cytosine
1ion protons
Cytosinium cytosine tétrafluoroborate
| 2 5 Cations cytosinium
Ny ‘ j/ \( h <:I protonés
T |
‘ \ N 2
. ) ~
. ; Ol Sl S . e wi N N
N e S A -l e T
N2 I~ i H i
N1} N2";
; H 1%y N2's e N s N - 01
N1 N2 [ e NG
N . ,14\. //61' 7 2 201 | Cations cytosine
o jitad | L <:| non protonés
/L S 8 X

Cytosinium—hydrogéne maléate—cytosing

Figure 6. Les liaisons hydrogéne inter cytosinium dans keran et monoprotoné a la foie.

* Dans le cas de la cytosine monoprotonée en N2akins cytosinium sont connectés
entre eux via deux types de liaisons hydrogeneyf gaur le composé Cytosinium
hydrogene oxalate monohydrate ou on ne note aukueraction entre les cations
cytosinium.

1) N2...01.

2) N1...01.

3) R%(10)01...N3.
4) C4—H6...01 et C3-H5...01.
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5) Et des interactions inter couches cationiques ple ...C.

: T
s r F
)\ /} H )\ /L i R— e 01// "
2y o 2] | = I
~ V4 A N k-
[/ I |
i

Cytosinium perchlorate

ey, 01 S P ~
72 \( = s

=== \ 01 =
\ \ca e
A _H6 F AR
/o ., \ . Ci‘ H6
7 X L N3~ g
\ O~ RA10) A \
H6"—-_ ",f /‘e‘ ||| ", g .,‘\{
\ \ # /
4\ . i 28 :
\ \

Cytosinium hydrogene maléate

Figure 7. Liaisons hydrogéne inter cytosinium dans le casopootoné.
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* Dans les deux cas qui présentent des structuresuanebase cytosingon protonée;
dans le premier cas « Cytosine calcium chloriderdg», on ne note aucune
interaction entre les bases non protonées de agtosi dans le second cas « Cytosine
monohydrate», deux types de liaisons hydrogenegreagsla connexion entre les

cations cytosinium ;

1) N1...01
2) N2...N3
J@ f @ [
P O - - o
01, 01
Lo T A K]
Y, _\E\I ) . ‘::,_,f//’ 2/ b \(
01~ ‘ i \.PB 01‘ | l e
JMM\‘Q - e Nwﬁ >
| |
Cytosine monohydrate
Figure 8. Liaisons hydrogene inter cytosine.
lll.  Synthese.

Le composé cytosinium hydrogéne sélénite [(Cy(HSeQ)].a été synthétisé en
ajoutant des quantités stoechiométriques d'acidaiséx a une solution aqueuse de cytosine.
La réaction est maintenue sous agitation a une éatypre de 30° et a pH contrélé durant
quinze minutes. Les monocristaux de taille apphbdeiaet de couleur transparente sont
apparus apres une semaine d'évaporation de laosoiutempérature ambiante.

NH,

N
‘ /J\ + H,S5e0,
N \o

H

NH,

N |-|+
‘ /J\ , HSeO
N \O

H

Schéma 1Réaction de protonation du composé [(GytHSeQ)].
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I\VV.  Conditions d'enregistrement et affinement de la stucture.

L'enregistrement des intensités diffractées pamonocristal de couleur transparent et
de dimension (0.20 x 0.15 x 0.10 mm) ont été réalsur un diffractomeétre 4 cercles haute
résolution (SuperNova d'oxford diffraction), enligtint la radiation & du molybdene. Les
données cristallographiques et les conditions égstrement sont consignées dans le tableau
suivant (tableau 2).

Tableau 2.Données cristallographiques et conditions d’emsteginent du composé
[(Cyt)", (HSeQ)].

Cytosinium Hydrogene Sélénite
Formule chimique HeNz0" - HSeQ™
Unité asymeétrique LElgN:O" + HSeQ™
Masse molaire (g.md) 240,09
Température (K) 100(2)
Longueur d'onde des RX (MoK (A)  0,71073
Systeme cristallin, groupe d’espace Orthorhomhigea2z
Parameétres de maille a=7,0051 (3) A,b=8,6342 (2) Ac=12,7131 (3) A
Volume A3 768,93 (4) R
z 4
Structure non-centrosymétrique,
paramétre de Flack -0,02 (3)
Densité calculée (Mg.H) 2.074
Taille du cristal (mm) 0,20 x 0,15 x 0,10
u (mm?) 4.86
Tmins Tmax 0,295, 0,369
F(000) 472
Sphere d’enregistrement h=-8— 8k=-10—> 10I=-14—> 15
Réflexions collectées 4568
Parametres affinés 125
Réflexions indépendantes (I 5(2) 1494 [R (int)= 0,067 ]
Méthode d’affinement Full-matrix least squaresFon
Pics résiduels 0,46 e fand 0,49 e &
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La structure a été déterminée par méthodes diradtagle du programme SHELXLY97
[14] disponible dans le logiciel WINGXKL5]. Les positions des atomes de carbone et d'azote
ont été trouvées en premier. L'atome d'hydrogerd@amien hydrogene sélénite a été localisé a
partir des cartes de Fourier différences, les awtemes d'hydrogéne ont été positionnés par
calcul géométrique.
La structure a été affinée par la méthode des mesndarrée, a l'aide du programme
SHELXL97, en tenant compte des facteurs d'agitation thermagqisotropes des atomes non
hydrogene. Les facteurs d'agitation thermique desnes d'hydrogene ont été deéfinis
isotropes. Cet affinement a conduit a de bons dastde reliabilités (tableau 2). A ce stade
d’affinement une derniére Fourier différence ne elév aucun pic significatif
(Apmax = 0,48 eR)

V. Protonation du cation organique.

L'utilisation de I'acide sélénieux laisse prévomeulibération plus ou moins compléte
des protons ce qui induit par conséquent a unetéeim protonation de la matrice organique
sur le site susceptible d’accepter un proton ais#iatome d’'azote N2.

01 & . [

Site de protonation

Figure 9. Site courant de protonation de la cytosine.
VI.  L'unité asymétrique.
L'unité asymeétrique est constituée d'un cation stgtom et d'un anion hydrogéne

sélénite (HSe®) (Figure 10). On ne note aucune interaction inotréé asymétrique entre les
parties organique et inorganiques.

% Sheldrick. G. M. (2008)ActaCryst. A64, 112—122.
Y Farrugia. L. J. (1999)1. Appl. Crystallogr. 32, 837-838.
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Figure 10. ORTEP [16] de l'unité asymétrique du composé [(CytHSeQ)].

VII.  Description de la structure.

L'empilement cristallin de la structure suivanplan (ac) est représenté dans la (Figure
11). On remarque que les ions et les cations sé@meht le long de I'axe pour former des
plans d'anions et des plans de cations le long deéctiona. Les plans s'alternent en zigzag
le long de I'axe formant ainsi des chaises se déployant le lontetiaxe.

Figure 11.Vue de la structure du composé [(Cy(HSeQ)] suivant I'axeb.

'8 Farrugia, L. J. (1997). J. Appl. Cry8D0, 565-566.
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Chaque chaine anionique ou cationique résulte dipkgtition périodique en forme de zig-zag
de dimeres cationiques (ou anioniques) suivaniae @c).

Figure 12.Empilement des anions et des cations dans la gteuctistalline
du composé [(Cyt) (HSeQ)] .

VII. a. Entités anioniques.

Dans I'anion du composé [(Cyt\HSeQ)] on révele une longue distance Sel— O2 de
1,734(5) A, indiquant la présence d'un O — H ca@mstique d'un anion hydrogéne sélénite.
Cet anion a une géomeétrie pyramidale a base trdamguavec trois liaisons Se — O
différentes, deux liaisons Se — O courtes [Sel —d©3,637(6) A et Sel — 04 de 1,683(4)
A] et une liaison Se — OH longue.

Les caractéristiques géométriques des anions inopges (HSeg) (Tableau 3) sont
typiques et en bon accord avec celles observéesdisncomposeés similairgls/-18].

Y Takouachet. R., Benali-Cherif. R., Benali-Cherif.(014).Acta Crystallogr. E700186.
8Takouachet. R., Benali-Cherif. R., Benali-Cherif, Rendeif. E.-E. Pillet. S., Schaniel. D. (201&)organica
Chimica Acta. 446. 6-12.
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Tableau 3.Distances (A) et angles de liaisons (°) dans ¢egement HSeQ

Sel 02 03 04

02 1,734(5) 2,653(7) 2,605(7)
03 103,8(4) 1,637(6) 2,591(8)
04 99,3(3) 102,6(3) 1,683(4)

Les trois distanceSe— O sont mentionnées tout au long de la diagonal@lleau.
Les trois angle® — Se— O sont au-dessous de la diagonale.
Les trois distance® — O sont au-dessus de la diagonale.

La projection des anions hydrogénes sélénite Ig tnl’axea montre qu’ils se rassemblent
séparément en dimeres inversée par un centre détrgynen formant des couches qui se
superposent parallelement au plag)( Ces multicouches sont visualisées dans la (Eid@) et
disposées selon la symétrie du groupe d’espace.

Figure 13. Projection des entités anioniques sur le peih (

Les groupements hydrogéne sélénite sont connewtes eux par des liaisons hydrogene
cristallographiguement symétriques de type Se—O...@—haque groupement HS£@st
connecté a ses deux voisins par une liaison hydeofgrte de type O...0 [04...02 =2,669(8)
A}, ils forment ainsi des chaines infinies @Se03)?~ en zigzag le long de I'axa(Figure 14).
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Figure 14.Chaines infinie§HSeO03)~ formées par les interactions entre
les groupements anioniques.

VII. b. Entités cationiques.

L'utilisation de I'acide sélénieux laisse prévoire libération des protons, ce qui
conduit par conségquent a une protonation de laiceatrganique.

Comme il a déja été observé dans les composésnamritan cation identique a celui
présent dans notre structuf&9-21], la protonation de la cytosine s'effectue sur l'a2d2 du
cycle. L'effet de cette protonation est clairemestble sur la géométrie de I'atome N2, en
effet on note une augmentation de I'angle C2-N2&lrapport a celui de la cytosine

Les atomes du cation occupent tous des positiomérgies et I'angle entre le plan du cycle et
le plan formé par le groupement -tk 3,57(7) ° renseigne sur la planéité de la nutdec

Les distances interatomiques et les angles deofiagki cation sont comparables a ceux
observés dans les structures cristallines des ceéspcontenant un cation cytosinium
(Tableau 4).

' Cherouana. A., Bouchouit. K., Bendjeddou. L. Bei@ierif. N. (2003)Acta Cryst. E59, 0983-0985
2 Benali-Cherif. N., Falek. W. and Direm. A. (2008xta Cryst. B5,03058—03059.
“IMessai. A., Benali-Cherif. N., Jeanneau. E. &nmheau. D. (2009)Acta Cryst. 69, 2919.
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Tableau 4 Longueurs de liaison (A) et angles de liaisoré®s le cation cytosinium.

Longueurs de liaison (A)

N3 — C2 1,316(8)
C2 —N2 1,347(9)
N2 — C1 1,393(9)
Cl1—N1 1,376(9)
N1 — C4 1,35(1)
C4—C3 1,350(9)
C3—C2 1,41(1)
Ol— C1 1,207(9)
Angles de liaisons (°)
C4—N1—C1 123,3(6)
C2—N2—C1 125,0(6)
Ol1—C1—N1 124,0(6)
01 —C1—N2 122,5(7)
N1—C1—N2 113,4(6)
N3 —C2 — N2 119,2(7)
N3 —C2 —C3 122,0(7)
N2 —C2—C3 118,8(6)
C4—C3—C2 117,1(7)
C3—C4—N1 122,2(6)
C4—C5— C6 120,29(3)
C5—C6—C7 120,00(3)
C2—C7—C6 120,79(3)

Les atomes du cation organique possédent une bolanéité; leurs déviations par
rapport au plan moyen du cycle sont représentéesldaableau 14. La plus grande valeur de
I'écart par rapport au plan moyen est observée patome O1 (0,0424 (1) A).

L’équation du plan[m1 X+ m2Y + m3 Z =D] est:
-0,9446X - 0,0143Y - 0,3277& = - 6,36853.
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Tableau 5. Déviations des atomes du cation cytosinium papad au plan moyen.

Atome d (A)
N3 -0,0100(1)
C2 0,0130(1)
N2 0,0011(1)
C1 -00173(1)
N1 00138(1)
C4 -00043(1)
C3 ~00134(1)
o1 “00424(1)

L'étude détaillée de I'environnement du cation siyiam (Figure 15) met en évidence
plusieurs contacts exclusivement intermoléculaitedypes cations-cations, anions-anions et
anions-cations.

Chaque cation cytosinium partage au moyen de s¢ésn (H1, H2, H3, H33, H4 et H5) huit
(08) liaisons par pont hydrogéne, deux (02) de i@p— H...O [ C3— H4...01 = 2,32(6) A
et C3— H4...01 = 2,45(6) A] et six (06) de type N—.B.[N1— H1...03 = 2,780(7) A,
N2— H2...04 = 2,799(8) A et N3— H3...03 = 2,776(8) A3N H33...02 = 3,123(8) A,
N3— H33...04 = 3,187(11) A, et C4— H5...02 = 2,32(6),Aes interactions se font avec
les atomes d'oxygene [02, O3 et O4] des anionsolgte sélénites et avec l'atome
d’oxygene O1 du cation cytosinium. Ces liaisonsrbgédne assurent la connexion entre les
cations organiques et les anions minéraux.

Le cation cytosinium étant engagé de tous les afdés des liaisons hydrogénes, il est sept
fois donneuses et une fois accepteuse et se retarice fait bien stabilisé. Cet ensemble de
liaisons hydrogéne confere a ce cation une plapéitiaite (angle de torsion H33 N3 C2 N2
=180,0(7) A).
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Figure 15. Le réseau de liaisons hydrogéne dans le compGgeT((HSeQ)].

Les bases cytosinium s’enfilent parfaitement erzamgle long de la directiob et
forment des couches cationiques qui se développdong de I'axea (Figure 16).

Figure 16.L’arrangement en zigzag des cations cytosinium.

Les cations se regroupent en dimeres batissantdaashaines le long de l'aget des
plans le long de la directiom Les plans se succedent en zigzag le long de ¢'dgemant
ainsi des chaines s’étalant le long de I'aXgigure 17).
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“L{»

Figure 17.Project|on des dlﬁerents dimeéres catloniquesesqman bo).

Les cations se répetent alternativement le longjade a en formant des dimeres A
(dessinés en rose) et des dimeres B (dessinés rEngémérés par l'effet du centre de
symétrie. Des multicouches infinies se sont aioshges parallelement a I'aggFigure 18).

i < Enrosedimére A

Figure 18. Superposition des couches A et B dans le giah (
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VIIl.  Liaisons hydrogéne dans le composé [(Cyt)(HSeQ)].

La structure cristalline du composé est batie suraseau de liaisons hydrogene créé
par la combinaison de huit liaisons hydrogéne cbfiiées.
La structure cristalline du composé [(CytjHSeQ)] contient sept donneurs et seulement
cing accepteurs engagés dans les liaisons pahgdmigéne: quatre N(H), deux C(H) et une
O(H) comme donneurs et quatre atomes d'oxygéne etame d’azote comme accepteurs.
Ces liaisons hydrogene assurent la cohésion ¢aldis de I'édifice cristallin. Les distances
et les angles décrivant les liaisons hydrogene daméseau sont données dans le tableau 6

Tableau 6 La géométrie des liaisons hydrogéne (A, ).

D—H...A D—H (A) H...A (A D...A(A) |D—H...A(°)
N1—H1...03 0,86(4) 1,93(4) 2,780(7) 172(4)
N2—H2...04 0,86(4) 1,94(5) 2,799(8) 173(4)
N3—H3...03 0,86(6) 1,93(6) 2,776(8) 169(4)
02—H6...N3' 0,82(6) 2,55(6) 3,123(8) 128(4)
N3—H33...02' | 0,86(6) 2,45(6) 3,123(8) 135(5)
N3—H33...04" | 0,86(4) 2,37(6) 3,187(11) 159(4)
C3—H4...0% 0,93(4) 3,161(9) 2,925(3) 133(5)
C4—Hs...02 0,93(6) 3,206(8) 2,32(6) 159(4)

Codes de symétrie : (i) x+1/2, -y, z; (ii) x+1/2, —y+1, z; (iii) —x+1, -y+1, z-1/2; (iv) —x+1,

—y+1, z+1/2; (v) —x43/2,y, z+1/2; (vi) —x+1, -y, z+1/2.

IX.  Analyse dela surface de Hirshfeld.

Les surfaces de Hirshfeld sont utiles pour obtenir des informations sur teférentes
interactions intermoléculaires, et d'identifiedetquantifier ces interactions.

La surface de Hirshfeld permet de décrire les caractéristiques de sudasamnolécules. Elle
représente la zone ou les molécules entrent emapmar conséquent, son analyse donne la
possibilité d'obtenir des informations supplémestasur les interactions intermoléculaires a
I'état cristallin.

La surface de Hirshfeld renfermant une molécule est définie par des paiat& contribution
a la densité d'électrons de la molécule d'inté&sEegale a la contribution de toutes les autres
molécules. Pour chaque point sur cette isosurface distances sont définieds (qui est la
distance de laurface de Hirshfeld vers le noyau le plus proche de l'extérieur deuldace) et
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di (est la distance de kurface de Hirshfeld vers le noyau le plus proche a l'intérieur de la
surface).

Les images tridimensionnelles (3D) deSd sont une représentation graphique de la valeur
dnorm basée a la fois sk et d.. Les surfaceslom révelent les interactions entre donneurs et
accepteurs de liaisons hydrogene localisées adafiintérieur et a I'extérieur de la surface.

Les contacts avec des distances égales a la sossmmaybns de van der Waals sont indiqués
en blanc et les contacts avec des distances plugesoet plus longues que la somme des
rayons de Van Der Waals sont représentés en rawgyeldeu, respectivement.

L'image représentée dans la (Figure) fait étalagé@eshvironnement moléculaire entourant la
Surface de Hirshfeld établie autour du composé a transfert de proto@gt)( (HSeQ)]
dessinée a l'aide du program@eystalExplorer [22].

A laide du diagramme de lsurface de Hirshfeld représenté dans la (Figure 19) suivant
différentes orientations, nous avons pu identifdusieurs interactions intermoléculaires
représentées avec des taches rouges d’autres yhiselises que d’autres résultant de
I'environnement moléculaire contribuant a la siébitle la structure cristalline du composé

[(Cyt)", (HSeQ)].

2 \Wolff. S.K., Grimwood, D.J., McKinnon. J.J., Turndéd.J., Jayatilaka. D., Spackman. M.A. (2012).
CrystalExplorer (Version 3.0), University of Westekustralia.

PARTIE C. Composeés hybrides a bases de bases azotées.



CHAPITRE 01. Cytosinium Hydrogene Sélénite.

(€)

Figure 19.Emplacements des interactions intermoléculaires du&nvironnement
moléculaire autour du composé [(CytjHSeQ)].
(b) rotation de 180° dé)
(c) rotation de 90° déa)

Les principaux contacts H...O/H ...O, H...H, O...0O attribugux taches rouges présentes sur
la SH dont la position indique des donneurs ou accept@bggirogéne sont illustrés dans la
(Figure 20).
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(b)

Figure 20.Attribution des interactions interatomiques dedprésentation
dhorm de 1aSH englobant le composé [(CY(HSeQ)].

Afin d'analyser la proportion des diverses inteaas, des figures de proportionnalité
(de = f(d)) sont présentés ci-dessous.

La (Figure 21) illustre le graphique 28su de tous les contacts qui contribuent 8Hautour
des entités anionique et cationique dans le comji6s®’, (HSeQ)]. Les deux pics pointus
de la (Figure 21.b) désignent les contacts de §peH/H...O qui représentent quasiment la
moitié de la participation totale (49,7%) &34 autour du composé.

Ces contacts sont succédés par ceux de type H.. H%)9eprésentés avec un entassement
de points rassemblés au niveau de la diagonaleagihigue (Figure 21.c), et des contacts de
type O...0 (7,9%) situés dans la partie supérieurbedepreinte au niveau de la diagonale
(Figure 18.d), d’autres contacts de type C...H/H...@tgbuent avec un pourcentage de
(7,2%) situés dans la partie supérieure du diagen@uant aux contacts plus faibles de type
C...N/N...C, H...Se/Se...H, N...H/H...N, Se...0/0...Se et C....O/O..(Fure 21.f-1), ils
constituent chacun une contribution de moins de &%a totalité des interactions
intermoléculaires observées.
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Figure 21 Graphiques 2D montrant la contribution des difféeernnteractions
intermoléculaires a la SH entourant le composétl{CgHSeQ)].

IX. 1. Analyse de lasurface de Hirshfeld autour de I'anion hydrogéne sélénite.

La représentatiod, de laSH construite autour de I'anion a mis en évidence ¢@tou
06) taches orange sur cette derniére, dont quadnespnt visualisées sur la (Figure 22.a) et

deux (02) sur la (Fig

ure 22.b). Cinq (05) de cehéa représentent des contacts de type

O...H, issues des oxygenes 02, O3 et O4 de l'aniairdggne sélénite se trouvant a
I'intérieur de la surface et des hydrogenes H33, H2 H1 et H5 appartenant & quatre (04)
cations différents se trouvant a I'extérieur dsuaface, et un (01) contact de type H...H issu
de I'hydrogene H6 de l'anion occupant la surfacecaVhydrogéne H33 se trouvant a

I'extérieur de celle-ci.

/

(@) (b)

Figure 22. Représentation du modede la SH visualisant
les contacts O...H et H...H autour de I'aniopSeQ’
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L’analyse du graphique b (Figure 23) illustre l&atien existante entre les atomes d’oxygéne
et les atomes d’hydrogéne situés a l'intérieurleixéérieur de le8H établie autour de I'anion,
contribuant d’environ 50% aux contacts intermolagek reliant I'anion aux cations
avoisinants.

Ce graphique (Figure 23.b) présente une masseidss gentriques de couleur verte avec une
extrémité pointant vers la pairg; € 1,07 A,d. = 0,7 A) dont les valeurs sont beaucoup plus
petites que la somme des rayons de van der Waalatdenes d’oxygene et d’hydrogéne
(2.72 A) et qui est attribuée a l'interaction dpgyN—H...O (N1—H1...03) entre I'anion se
trouvant a l'intérieur de SH et le cation se situason extérieur
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0.6 0.6| 0.6
O..H/H...0 50,6% d | |H.H@15.6%) d | | Se.H/H..5¢(9,5%) d i
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Figure 23.Graphiques 2D montrant la contribution des inteoast
intermoléculaires a I18H entourant I'anion hydrogene sélénite.
(a) La totalité des contacts
(b) O...H/H...O
(c)H...H
(d) Se...H/H...Se
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CHAPITRE 01. Cytosinium Hydrogene Sélénite.

IX. 2. Analyse dela surface de Hirshfeld autour du cation cytosinium.

En procédant a 'examen des modes de représenthtaamstruits sur la base de 3&
englobant le cation cytosinium (Figure 24) nousrevpu constater la présence de plusieurs
contacts autour du cation mis en évidence par delses orange et jaune d'autres plus
lumineuses que d’autres. Ces contacts sont deHypEl et O...H résultant des interactions
établies entre le cation cytosinium se trouvantréétieur de la surface avec deux autres
cations et trois autres anions se situant a I'edéde la surface.

Figure 24. Représentation du mode de la SH autour du cation cytosinium

L'examen des graphiques 2D des empreintes digitplesnet de relier des valeurs
numeériques a la contribution des interactions mtdéculaires dessinées sur dasfaces de
Hirshfeld. La (Figure 25) illustre Igraphique 2D de la totalité des contacts contribuant a la
surface de Hirshfeld contenant le cation cytosinium

d €

d

06 U8 TU T2 T4 16 T8 20 272 274

Figure 25. Empreinte 2D déa surface de Hirshfeld enveloppant
le cation cytosinium, illustrant les couplel () de tous les contacts interatomiques.
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CHAPITRE 01. Cytosinium Hydrogene Sélénite.

La (Figure 26) illustre le pourcentage de contitnutdes différents types de contacts a la
surface totale deHirshfeld. La majorité des interactions intermoléculairestsde type
O...H/H...O avec une contribution de 44.6%. Quant aaxtacts de type H...H, ils
participent avec 19,2% suivis des contacts C...H/H(1C,1%). Tandis que le reste des
contacts représente des valeurs inférieures a 10%.

La pointe fine supérieur de couleur verte donttfémité est localisée sur le poidi € 0,7 A,

de = 1,07 A) explique la densité de distribution destacts les plus courts. Cette paire est
attribuée a linteraction de type N—H...O (N1—H1...O8ptre le cation se trouvant a
I'intérieur de SH et I'anion se situant & son extdr.

d e d e d €
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22 22 22

20 2.0 20

18 18 1.8
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0.6

0.6 06
CLHHL.C 11,1%
0..H/ H...O (44,6%) di | HlH192%) di |Gpcuee | d

U6 08 TO0 T2 T4 T8 18 20 27 24 U6 U8 TU T2 T4 16 T8 20 Z2Z 24

(@) (b) (€)

Figure 26.Graphiques 2D montrant la contribution des inteoast
intermoléculaires a I18H entourant le cation cytosinium
(@) O...H/H...O,
(b) H...H,
(c)C...H/H...C

X. Conclusion.

Nous avons étudié dans ce chapitre, la structustalline d’'un nouveau composé
hybride & base de cytosine et d’acide sélénie{(Ch)*, (HSeQ)]. L'affinement structural a
été effectué a partir de données de diffractionRIsur monocristaux et a basse température
(100 K). Ce composé cristallise dans le groupepdies Pcaglu systeme Orthorhombique.

L'empilement cristallin est construit d’'un enchaiment de cations et d’anions le long de
I'axe c en formant des plans cationiques et des plans iguies le long de la directicm Les
plans s'alternent en zigzag le long de l'eermant ainsi des chaises se déployant le long de
cet axe. Un réseau de liaisons hydrogéne assuoehésion de I'édifice cristallin et la
jonction des différentes entités cristallines.

PARTIE C. Composés hybrides a bases de bases azotées. 150




CHAPITRE 01. Cytosinium Hydrogene Sélénite.

L'unité asymeétrique est constituée d'un cation stgtom et d'un anion hydrogéne
sélénite (HSe®) avec l'absence d’interactions intra unité asymgag entre les parties
organique et inorganiques.

Les interactions intermoléculaires ont été miseéwtience en batissant desfaces de
Hirshfeld autour du composé [(Cyt)(HSeQ)] ainsi gu’autour des entités qui le constituent.

Une analyse plus détaillée des différentes intemastintermoléculaires a été effectuée
en dessinant desurfaces de Hirshfeld autour du composé ainsi qu’'autour des différentes
entités qui le constituent, a mis en évidence taatare majoritaire des contacts O...H/H...O
qui représente 34,8% de la totalité des contattsnmoléculaires suivis des contacts H...H et
N...H/H...N avec une contribution de 26,5% et 14,7%pextivement.
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail a été réalisé au laboratoireSileectures,Propriétés et nteractions
Inter Atomique [ASPI?A), Faculté des Sciences et Technologie de Unigerahbes
Laghrour-Khenchela, et rentre dans le cadre d’'undeésur les composés hybrides a base
d'amines et de bases azotées comme matrice organiqt de I'acide sélénieux comme
source minérale de protons.

Le choix de cette matrice inorganique s’inscritslaxe de recherche sur les nouvelles
molécules biologiquement actives, associée a laniehiparticulierement attractive du
sélénium, en raison des applications trés nombsedseses dérivés dans les domaines
thérapeutique et biologique.

Les matériaux hybrides organique/inorganique pités¢éra possibilité de réunir, au
sein d'un méme composé, les propriétés initiales cnstituants organiques (solubilité,
flexibilité) et inorganiques (propriétés électramés, optiques, magnétiques) voire de
posséder des propriétés nouvelles supérieuresidde somme des propriétés initiales.

Nous avons tout d’abord présenté une revue bildggue décrivant les matériaux
hybrides a base d’aniline, de mélamine, de cytosirdacide sélénieux permettant de cadrer
et de positionner notre recherche par rapport @watix publiés.

Dans la premiere partie de cette thése, nous guéssenté les méthodes expérimentales
qui constituent l'ossature de ce travail, et entipalier les techniques de synthese et de
diffraction des RX sur monocristaux, la collectes ddonnées a haute résolution; leur
traitement, les déterminations structurales onin#&téées avec rigueur selon les standards de
I'Union Internationale de Cristallographie (IUCRgs publications parues font foi. Nous
avons aussi présenté la spectroscopie de vibrdRomt la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).

Dans la deuxieme partie de ce mémoire nous avoéseptre deux (02) nouveaux
composeés hybrides a base d’amines:
o L’Anilinium Hydrogene sélénite monohydrate
o Etle mélaminium Hydrogéene sélénite monohydrate.

L"étude détaillée du premier composé a permis m&ux comprendre son
comportement en fonction de la température (10225 K et 293 K). La précision des
mesures de la variation des paramétres de mailferation de la température a permis de
mettre en évidence une subtile transition de pbdasgroupe centrosymétrique P-1 au groupe
non centrosymétriqgue P1, sans changements sigiifickes parametres structuraux, ni du
systeme cristallin. Ce changement est caractédsdipe légere variation des parametres de
maille. L'empilement cristallin de ce composé esespue invariant dans les trois
températures et est constitué de couches parabglgdan ibc) par alternance de cations
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anilinium et d'anions hydrogenselenite interconéegar des liaisons hydrogene de type N—
H..O

Dans la troisieme partie de ce manuscrit on a tanaé par diffraction des RX sur
monocristaux la structure d’'un nouveau composé itigbconstitué d'une base azotée
«cytosine». L'empilement cristallin est un enchaient de cations et d’anions le long de
I'axe c en formant des plans cationiques et des plans igaies le long de la directicm Les
plans s'alternent en zigzag le long de I'eermant ainsi des chaises se déployant le long de
cet axe.

Une analyse détaillée des différentes interactiotermoléculaires a été effectuée en
dessinant desurfaces de Hirshfeld autour de ces trois (03) composés ainsi quautesr d
différentes entités qui les constituent, a mis @dence le caractere majoritaire des contacts
de type O...H/H...O, H...H et N...H/H...N dans le compod#aae de cytosine. Le composé
a base du cation anilinium est dominé par des ctmtie type H...H, représentant presque la
moitié des interactions intermoléculaires, suivascéux de type O...H/H...O et C...H/H...C.
Tandis que le composé a base de mélamine est dgaingeux de type O...H/H...O suivis
des contacts H...H et N...H/H...N.

L’introduction, dans cette thése du concept de uafase de Hirshfeld dans la
description et la visualisation des interactions cggissent et stabilisent les difféerentes
structures, nous a été d’'une grande aide et nqesrais de simplifier les explications des
réseaux cristallins.
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ANNEXE 1.1

Anilinium hydrogene
sélenite monohydrate
(293K)




Anilinium hydrogéne sélenite monohydrate
(293 K)

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

At om X y z U(eq) [Ang"2]
o2 0. 39200 0. 83100 0. 56800 0. 0374
0¢] 0. 27600 0. 56800 0. 38600 0. 0414
Se2 0. 65260 0. 25130 0. 59130 0. 0317
o7} 1. 02200 0. 24800 0. 62400 0. 0411
(03 0. 59300 0.17200 0. 43800 0. 0361
06 0. 71800 0. 43900 0. 61500 0. 0383
oLw 0. 01800 0. 02300 0. 32900 0. 039

aw 0. 96700 0. 97900 0. 66800 0. 0494
H2W -0.123(4) 0.573(2 0. 3735(19) 0. 042(6)

Tableau 2.Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A2D3)

Atom  U(1,1) or U U2,2) U3, 3) U2, 3) W1,3) U102
N1 0. 0410 0. 0560 0. 0420 0.0020  -0.0040 0. 0280
c1 0. 0330 0. 0240 0. 0230 0. 0010 0. 0010 0. 0040
2B 0. 0370 0. 0420 0. 0310 0. 0130 0. 0030 0. 0110
C3B 0. 0690 0. 0430 0. 0290 0. 0090 0. 0190 0. 0240
c4 0. 0820 0. 0400 0. 0310 0.0030  -0.0070 0. 0160
C5B 0. 0550 0. 0370 0.0440  -0.0070  -0.0220  -0.0050
6B 0. 0360 0. 0320 0.0390  -0.0080 0.0060  -0.0110
C5A 0. 0600 0. 0340 0.0320  -0.0040  -0.0130 0. 0020
C2A 0. 0600 0. 0280 0. 0290 0.0050  -0.0020 0. 0230
C3A 0. 0700 0. 0460 0. 0300 0. 0090 0. 0100 0. 0100
CBA 0. 0700 0. 0280 0.0260  -0.0080 0. 0060 0. 0070
N2 0. 0220 0. 0130 0. 0280 0.0060  -0.0050  -0.0020
c7 0. 0220 0. 0370 0. 0390 0.0110  -0.0040 0. 0150
CsB 0. 0450 0. 0440 0. 0430 0.0160  -0.0050 0. 0140
9B 0. 0390 0. 0490 0. 0450 0. 0060 0.0050  -0.0130
C10 0. 0330 0. 0850 0. 0420 0.0250  -0.0010 0. 0040
C11B 0. 0320 0. 0800 0. 0560 0. 0460 0. 0040 0. 0020
C12B 0. 0400 0. 0580 0. 0600 0.0280  -0.0130 0. 0010
C11A 0. 0360 0. 0900 0. 0490 0. 0360 0. 0020 0. 0070
C8A 0. 0160 0. 0580 0. 0370 0. 0260 0. 0040 0. 0160
A 0. 0430 0. 0520 0. 0360 0.0290  -0.0160  -0.0040
C12A 0. 0210 0. 0800 0. 0500 0.0210  -0.0020 0
Sel 0. 0259 0. 0356 0. 0338 0.0112 0. 0014 0. 0086
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OO OO0 O0OO0OO0oOOo
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. 0420
. 0329
. 0240
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. 0310
. 0480
. 0330

. 0580
. 0450
. 0450
. 0383
. 0640
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OO OO0 O0OO0OO0OOo

. 0410
. 0080
. 0090
. 0104
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Tableau 03.Distances interatomiques [A]

- HOB
- H10

-H11A

OFRPORPPPPPPPPOOORFRPROOOOOROOOORRERERPRPER

. 6321
. 7619
. 7116
. 6680
. 7888
. 6355
. 9600
. 9900
. 9800
. 9800
. 4780
. 8900
. 8900
. 8900
. 9300
. 9600
. 4490
. 9000

8900

. 8900
. 3828
. 3868
. 3887
. 3833
. 4082
. 3855
. 3856
. 3854
. 9300
. 0300
. 9300

4
4
C5A
CsB
C2A
c2B
C3A
C3B
4
C5A
CsB
C6A
Cc6B
cr
cr
cr
cr
C8A
CsB
C9A
coB
C10
C10
Cl1A
Cl1B
C8A
CsB
C9A
Cl1B
Cl12A
Cl2B

- C5B
- C5A
- CBA
- C6B
- H22A
- H22B
- H3A
- H3B
- HA4
- HBA
- H5B
- HBA
- H6B
- Cl2A
-CsB
- Cl2B
- C8A
- C9A
- C9B
- C10
- C10
- Cl1A
- Cl1B
- Cl2A
- Cl2B
- HBA
- H8B
- HOA
- H11B
- H12A
- H12B

0240
0090
0100
0001

. 0230
. 0040
. 0030
. 0040
. 0060

OO0OO0OO0OO0ORRRRRPRRPRPRRPRPRPPPOOOOROOOORLERERER

OO OO0 0OO0OO0OOo

. 3903
. 3885
. 3889
. 3773
. 9300
. 9300
. 9300
. 9300
. 0200
. 9300
. 9300
. 9200
. 9300
. 3883
. 3880
. 3799
. 3826
. 3944

3866

. 3848
. 3879
. 3853
. 3871
. 3788
. 3861
. 9300
. 9300
. 9300
. 9300
. 9300
. 9300

. 0190
. 0150
. 0170
. 0063
. 0050
. 0010
. 0140
. 0040
. 0130
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-Sel
- Sel
- Sel
- Se2
- Se2
- Se2
-0l
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-O1LW
- N1
- N1
- N1
- N1
- N1
- N1
-2W
-N2

- CBA
- C8B
- COA
- C9B
-Cl10
-Cl10
-Cl1A
-Cl1B
-Cl2A
-Cl2B
- CBA

- H4
- oW
- HLA
-HLB
-HLB
-HLC
-HLC
-HLC
- HLV2
- H2C
-H2B
- H2A
-H2B
-H2C
-H2C
- 6B
- OBA
- OBA
-C2B
- 6B
- C2A
- HeB
- H6B
-C12B
-8B
- C12A
- C8A
- C12A
-C12B
- C9A
- C9B
- C10
- C10
-C11B
-CL1A
- C12A
-C12B
-CL1A
-C11B
- HBA

Tableau 04.Angles De Liaisons [°]

97.
103.
101.
105.

96.
101.
107.
105.
117.
110.
110.
109.
109.
110.
110.
115.
109.
110.
110.
110.
109.
109.
121.
126.
118.
119.
118.
115.
121.
121.
120.
119.
121.
117.
121.
119.
117.
117.
123.
122.
119.
117.
121.
117.
119.
123.
121.

93
52
03
20
66
49
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
68
41
03
43
88
56
00
00
97
84
33
30
34
14
01
87
43
72
41
21
44
47
56
38
00

C1

c1
C2A
c2B
C3A
C3B
c
c
c1

c1

c1
C3A
c1
C3B
C2A
c
c2B
c
C5A
C3A
C3B
CSB
C6A
c
c
CeB
C5A
c1
c7
c7
CoB
C10
C8A
C10
C8B
CoB
C9A
Cl1A
CiiB
C10
C12A
Ci2B
C10
Cl1A
(674
(674
CiiB

- C2A
-C2B
-C3A
-C3B
-4
-4
- C5A
- C5B
- CB6A
- 6B
-C2A
-C2A
-C2B
-C2B
-C3A
-C3A
-C3B
-C3B

- C5A
- C5A
- C5B
- C5B
- CBA
- CBA
- CBA
- C8B
- C8B
- COA
- COA
- C9B
- C9B
-Cl10
-Cl10
-C10
-C10
-Cl1A
-Cl1A
-Cl1B
-Cl1B
-Cl2A
-Cl2A
-Cl2B
-Cl2B

-C3A
- C3B
-4
-4

- C5A
- C5B
- CBA
- C6B
- C5A
- C5B
- H22A
- H22A
- H22B
- H22B
- H3A
- H3A
- H3B
- H3B
- H44
- H44
- H44
- H44
- H5A
- H5A
- H5B
- H5B
- HBA
- HBA
- HBA
- H8B
- H8B
- HOA
- HOA
- HOB
- HOB
- H10
- H10
- H10
- H10
- HL1A
- HL1A
-H11B
-H11B
- HL2A
- HL2A
-H12B
-H12B

111.
120.
124.
116.
120.
123.
117.
118.
119.
118.
124.
124.
120.
119.
118.
118.
122.
122.
134.
106.
109.
126.
121.
121.
120.
121.
120.
120.
122.
121.
121.
119.
118.
119.
119.
115.
129.
111.
123.
119.
120.
121.
121.
120.
120.
118.
118.

84
94
34
14
68
95
51
58
20
67
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
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ANNEXE 1.2

Anilinium hydrogene
sélenite monohydrate
(100 K)




Anilinium hydrogéne sélenite monohydrate.

(100 K)

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

At om X y z Ueq) [Angn2]
N1 0. 69140 0. 89764 0. 31791 0. 0110
C1 0. 61750 0. 83303 0. 18049 0. 0105
*C2A 0. 48000 0. 67900 0. 12570 0. 0153
*C3A 0. 40400 0. 62140 -0. 00510 0. 0180
o7} 0. 46690 0.71432 -0.07898 0. 0181
*C5A 0. 60490 0. 87570 -0. 02130 0.0181
*CBA 0. 68180 0. 93450 0.10920 0. 0144
*C5B 0. 75460 0. 78970 - 0. 03060 0. 0162
*C2B 0. 32870 0.74970 0.13190 0. 0135
*C3B 0. 25410 0. 68930 0. 00100 0. 0162
*(C6B 0. 83220 0. 85180 0.10030 0. 0133
Sel 0. 34981 0.25108 0. 40672 0. 0095
o1 -0.01736 0. 25686 0. 37404 0. 0147
(07 0. 40649 0. 33440 0. 56466 0. 0128
(0¢] 0.27928 0. 06237 0. 38723 0. 0135
oLw 0. 01921 0.52074 0. 33014 0. 0150

Tableau 2.Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A123)

Atom  U(1,1) or U W22 U 3, 3) U 2, 3) U1, 3) u1,2)
N1 0.0116 0. 0106 0.0102 0. 0021 0.0008 0.0035
c1 0. 0104 0. 0107 0. 0107 0. 0032 0.0008 0.0034
C2A 0. 0183 0.0116 0.0146 0. 0035 0.0029 0.0021
C3A 0.0193 0. 0137 0. 0152 0. 0001 0.0003 0. 0006
c4 0.0198 0. 0207 0.0118 0.0040  -0.0011 0.0035
C5A 0.0178 0. 0209 0.0174 0. 0104 0.0019  0.0027
CBA 0. 0145 0.0117 0. 0164 0. 0052 0.0007 0.0016
C5B 0. 0168 0. 0184 0.0129 0. 0045 0.0037  0.0039
c2B 0. 0109 0. 0134 0. 0155 0. 0045 0.0007 0.0018
C3B 0. 0139 0. 0138 0.0184 0.0052  -0.0041 0.0005
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Cc6B
Sel

ow

1

0PRTPReR

H1A
H1A
H1B
N1
N1
N1
c2B
N1
C2A
C1
C1
C2A
c2B
C3B
C3A

Sel
Sel
Sel
a1
oLw
oLw
N1
N1
N1
N1
Cc1
C1
Cc1
C1
C2A
c2B

O O OO oo

. 0109
. 0076
. 0089
. 0133
. 0120
. 0127

-O1
-2
-3
-HL
- HIwW
- H2W
-C1
-H1C
-H1B
- HLIA
- GBA
-C2B
- C2A
- 6B
-C3A
-C3B

. 0149
. 0101
. 0156
. 0115
. 0098
. 0130

O O OO OO

O O OO O0oOOo

. 0138
. 0112
. 0210
. 0118
. 0177
. 0167

. 0043
. 0039
. 0074
. 0013
. 0023
. 0018

O O OO O0oOOo

Tableau 3.Distances interatomiques [A]

. 7735
. 6790
. 6654
. 9800
. 9800
. 9800
. 4611
. 9100
. 9200
. 8700
. 3992
. 3972
. 3717
. 3918
. 3926
. 3935

PRRPRPRPRPOOOROOORR R

C3A
3B
4

07

C5A
C5B
C2A
c2B
CA
C3B
07

C5A
C5B
C6A
Cc6B

-4

-4

- C5B
- C5A
- CBA
- 6B
- H2A
- H2B
- H3A
- H3B
-H4

- HB5A
- H5B
- HBA
- H6B

Tableau 4.Angles De Liaisons [°]

104. 04
100. 94
97.02
114. 00
106. 00
113. 00
111. 00
109. 00
109. 00
108. 00
107. 00
120. 20
117. 68
118. 52
120. 98
120. 49
122. 07
119. 03
119. 15
121. 25
119. 65
120. 90
119. 60
119. 62

c4
C1
C1
C1

C3A

C1
c3
c4

B

C2A

c4
c2

B

C3A

c5

B

C5A

C3

B

C6A

c4
C6
c4
C1

B

C5A

c5
C1

B

-C5B
- C6A
- 6B
- C2A
- C2A
-C2B
-C2B
-C3A
-C3A
-C3B
-C3B

- 6B
- C5A
-C5B
- H2A
- H2A
- H2B
- H2B
- HBA
- HBA

. 0012
. 0011
- 0.
- 0.
. 0012
- 0.

0004
0006

0005

eNoNeoloNoloNoNoNal i N N N 0=

O O OO oo

. 3587
. 3935
. 3782
. 4318
. 3903
. 3958
. 9600
. 9900
. 9000
. 9400
. 9000
. 9400
. 9300
. 9500
. 9600

119.
118.
119.
120.
121.
121.
120.
119.
120.
121.
119.
120.
120.
121.
119.
117.
123.
122.
118.
120.
121.
121.
120.

. 0030
. 0022
. 0043
. 0030
. 0035
. 0027

97
40
19
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00

165



ANNEXE 1.3

Anilinium hydrogene
sélenite monohydrate
(225 K)




Anilinium hydrogéne sélenite monohydrate.
(295 K)

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

At om X y z U(eq) [Ang”"2]
N1 0. 31500 0. 60010 0. 68150 0. 0207
Cl 0. 38400 0. 66600 0. 81900 0. 0209
*C2B 0. 17600 0. 65100 0. 90100 0. 0289
*C3B 0. 25300 0.71700 1. 03200 0. 0328
o7} 0. 54200 0.79220 1.07920 0. 0347
*C5B 0. 75400 0. 81300 1. 00020 0. 0323
*(C6B 0. 66600 0. 74800 0.87100 0. 0337
*C5A 0. 59200 0. 87400 0. 99500 0. 0380
*C2A 0. 32200 0.57100 0. 89300 0. 0239
*C3A 0. 40600 0. 63690 1. 02700 0. 0407
*CBA 0. 52200 0.82120 0. 86500 0. 0272
N2 0. 69500 0. 39810 0. 31610 0. 0257
C7 0. 61600 0. 33320 0.17980 0. 0221
*C8B 0. 48200 0.17930 0. 12000 0. 0298
*C9B 0. 40700 0. 12000 - 0. 00980 0. 0338
Cc10 0. 48000 0.22270 -0. 07640 0. 0369
*Cl1B 0. 61200 0. 37760 -0. 01900 0. 0306
*Cl2B 0. 68100 0. 43500 0.11160 0. 0329
*Cl1A 0. 76500 0. 30200 -0. 02700 0. 0349
*CBA 0. 33000 0. 25100 0. 13400 0. 0239
*COA 0. 27400 0. 19600 0. 00400 0. 0349
*Cl2A 0. 83300 0. 35900 0.10400 0. 0325
Sel 0. 65450 0. 24850 0. 59220 0. 0219
o1 1. 01500 0.24160 0. 62610 0. 0317
(02 0. 59900 0.16790 0. 43400 0. 0262
0¢] 0. 72700 0. 43740 0. 61300 0. 0296
Se2 0. 35170 0. 74930 0. 40690 0. 0219
o7} -0. 01700 0. 75560 0. 37320 0. 0302
03] 0. 40600 0. 83100 0. 56260 0. 0273
o6 0. 28200 0. 56350 0. 38560 0. 0278
oLw 0. 98300 0. 98080 0. 66770 0. 0318
aw 0. 02500 0. 02270 0. 32940 0. 0298
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At om
N1
Cc1
c2B
C3B
o7}
C5B
Cc6B
C5A
C2A
C3A
CBA
N2
Cc7
C8B
CoB
C10
Cl1B
Cl2B
Cl1A
CBA
C9A
Cl12A
Sel

Tableau 10.Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A123)

Ui1) or U

Sel
Sel
Sel
Se2
Se2

N1
N1
N1

CROOOOLOOLLOOOOOLOOLOCLOOOLOO0OC0O00

U2, 2)

CROLOOOLOOLLOOOOOLOLOOLOCLOOOLOOOC000

Tableau 11.Distances interatomiques [A]

OO0OO0OFrROO0OO0OOFrRFFRFFRPEFPF

U3,

. 6753
. 7539
. 6827
. 6465
. 7896
. 6586
. 9600
. 9500
. 9400
. 9300
. 4633
. 9000
. 9000
. 9000

COOOOLOO00OPLOOOOOO000LOOOLOO00000O00

3)

U2, 3)

4

4

C5A
CsB
C2A
c2B
C3A
3B
4

C5A
CsB
C6A
c6B
cr

COOOOLOO000LOOOLOO000LOOOLOO00000O00

- C5B
- C5A
- CBA
- C6B
- H22A
- H22B
- H3A
- H3B
- H44
- HBA
- H5B
- HBA
- H6B
- C12A

U1, 3)

e S o e e e e e e A e S

POOOORFRPROOOORrRRFR,EFREF

COOLLOOLLOLLOLOOO0L000O000000000

. 3856
. 3784
. 3831
. 3893
. 9400
. 9400
. 9400
. 9400
. 0200
. 9400
. 9400
. 9400
. 9400
. 3859
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H1A
H1A
C1
H1B
H2W2
H2B
H2A
74
c7
H2A
c7
c2B
C2A
N1
N1
N1
N1
C1
C5B
N2
N2
C8A
N2
N2

W
2w
N2
N2
N2
N2
c1
c1
c1
Cc1
C2A
c2B
C3A
G3B
CoB
C10
Cl1A

-Sel
-Sel
-Sel
- Se2
- Se2
- Se2
-01
-
-OLwW
- N1
- N1
- N1
- N1
- N1
- N1
-2W
- N2
-N2
- N2
-N2
- N2
-N2
-C1
-C1
-C1
-C1
-C1
-C1
- 6B
- 6B
-C7
-C7
-C7
-C7
-C7

- HIVR
- H2ve
-C7
-H2C
- H2B
- H2A
- C2A
- 6B
- C6A
- 2B
-C3A
-C3B
-4
-4

- HOB
- H10
- H11A

-H4

- H2WL
- HIA

-H1B

-H1B

-H1C

-H1C

-H1C

- HIW2
-H2C

- H2B

- H2A

- H2B

-H2C

-H2C

- 6B

- C6A

- C6A

-C2B

- 6B

- C2A

- H6B

- H6B

-Cl2B
- C8B

- C12A
- CBA

- C12A

. 9500
. 9400
. 4550
. 9000
. 9000
. 9000
. 3821
. 3807
. 3828
. 3879
. 4352
. 4011
. 3858
. 3858
. 9400
. 0200
. 9400

OrRORRRRRRPRRPRFRPROOOROO

97

103.
101.
104.

96.
100.
113.

98.
106.
109.
110.
110.
109.
109.
109.

93.
109.
109.
110.
109.
109.
109.
117.
124.
116.
122.
119.
119.
118.
118.
116.
122.
124.
118.
117.

.01
70
27
78
95
67
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
78
55
11
72
50
27
00
00
10
88
18
26
56

74
cr
74
C8A
CsB
C9A
coB
Ci10
C10
Cl1A
Cl1B
C8A
CsB
CoA
Cl1B
Cl12A
Cl2B

C1
C1
C2A
c2B
C3A
C3B
4
4
C1
C1
C1
C3A
C1
3B
C2A
c4
c2B
c4
C5A
C3A
3B
CsSB
C6A
c4
c4
C6B
C5A
C1
74
74
CoB
C10
C8A
C10
csB

- C8B
-Cl12B
- CBA
- COA
- C9B
-C10
-C10
-Cl1A
-Cl1B
-Cl2A
-Cl12B
- HBA
- H8B
- HOA
-H11B
- H12A
- H12B

Tableau 12.Angles De Liaisons [°]

- C2A
-C2B
- C3A
-C3B
-4

-4

- C5A
- C5B
- C6A
- 6B
- C2A
- C2A
-C2B
-C2B
- C3A
- C3A
- C3B
-C3B
-4

-4

-4

-4

- C5A
- C5A
-C5B
- C5B
- C6A
- GBA
- CBA
- C8B
- C8B
- COA
- COA
- C9B
- CoB

- HSA
- HBA
- H5B
- H5B
- HGA
- HGA
- HBA
- H8B
- H8B
- HOA
- HOA
- HOB
- HOB

OO0OO0OO0CO0OORRRRRRERRERRRRER

. 3832
. 3834
. 3841
L3777
. 3845
. 3872
. 3804
. 3815
. 3853
. 3928
. 3892
. 9400
. 9400
. 9400
. 9400
. 9400
. 9400

118.
120.
120.
119.
115.
121.
128.
116.
112.
123.
121.
121.
120.
120.
120.
120.
121.
120.
140.
104.
109.
128.
116.
116.
122.
122.
124.
123.
123.
119.
119.
118.
118.
122.
122.

18
51
09
22
94
80
32
75
92
81
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
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CsB
c7
74
C8A
CsB
CoB
C9A
C10
C10
74
c7
C9A

-C7

- CBA
- C8B
- COA
- CoB
-C10
-C10
- Cl1A
-Cl1B
- C12A
-Cl2B
- CBA

-Cl2B
- COA
- CoB
-C10
-C10
-Cl1B
- Cl1A
- C12A
-Cl2B
- Cl1A
-Cl1B
- HBA

121.
114.
121.
124.
116.
123.
119.
118.
119.
119.
118.
123.

02
26
97
02
10
18
91
15
69
41
01
00

CoB
C9A
Cl1A
Ci1B
C10
Cl2A
Ci2B
C10
Cl1A
74

c7
CiiB

-C10
-C10
-C10
-C10
- Cl1A
- Cl1A
-Cl1iB
-Cl1iB
-C12A
- C12A
-Cl2B
-Cl2B

- H10
- H10
- H10
- H10
- H11A
- H11A
-H11B
-H11B
- H12A
- H12A
- H12B
- H12B

93.
107.
127.
144.
121.
121.
120.
120.
120.
121.
121.
121.

00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
00
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ANNEXE 1.4

Melaminium hydrogene

sélénite monohydrate.




Mélaminium hydrogene sélénite monohydrate.

(A2 x 10"3 U (eq) est définie comme le 1/3 du &ns

At om X

N1 0. 6403(9)
N2 0. 7593(9)
N3 0. 7406(9)
N4 0.6673(11)
N5 0.8484(11)
N6 0.6261(11)
C1 0. 6898(10)
c2 0.7811(10)
C3 0.6708(10)
Sel 0.41983(14)
o1 0.5201(12)
*2 0. 4563(14)
*3 0.618(3)
*R2 0.375(2)
*(B83 0. 590(2)
*OLW 0. 0837(13)
* W -0.044(3)
H1 0. 58994
H2 0.653(19)
H3 0.72(2)
H4 0.90(2)
H5 0. 86(2)
H6 0.63(2)
H7 0. 598(19)
*H22 0. 49742
*HR22 0. 37278
*HIW -0.01321
* HW 0. 22761
* H3W 0. 00120
* HAW - 0. 04880

. 1162(6)
. 0204(7)
L 2171(7)
.0713(7)
.1217(8)
. 3025(7)
.0209( 8)
.1188(8)
. 2123(8)
0. 85693( 7)
0. 8507(17)
0. 7356( 10)
0.9223(19)
0. 7195( 12)
0.8258( 11)
0. 0598( 9)
0. 0202( 15)
0.11523
. 084(11)
.131(10)
.072(11)
.182(11)
. 360( 11)
. 305(11)
0. 68831
. 67298
. 05490
. 06710
. 05531
. 08750

OO OO0 0OO0OO0OOo

O O OO OO0

O OO OO0

0. 3487(5)
0. 5308( 5)
0. 5295( 5)
0. 3475( 6)
0. 7063( 6)
0. 3457(6)
0. 4097( 6)
0. 5860( 6)
0. 4094( 6)
0. 00756( 7)
-0.1157(7)
0. 0928( 9)
0. 0948( 10)
-0. 0676( 14)
0. 1145( 12)
0. 1158( 9)
0. 1361(17)
0.27194
. 273(13)
. 395(13)
. 737(12)
. 732(12)
. 376(13)
. 271(13)
0. 04960
-0. 01387
0. 02700
0. 11390
0.
0.

O OO O0OO0oOOo

12150
08960

U(eq) [Ang"2]

0. 0249( 18)
0. 0257( 18)
0.0261( 18)
0.029(2)
0.030(2)
0. 0276( 19)
0.025(2)
0.025(2)
0.025(2)
0. 0290( 2)
0. 149( 10)
0. 037(3)
0. 154( 10)
0. 018(3)
0.012(2)
0.032(3)
0. 028( 4)
. 0296
. 0500
. 0500
. 0500
. 0500
. 0500
. 0500
. 0551
. 0274
. 0500
. 0500
. 7500
. 7500

O O OO0 O0oOOo

O OO O0OO0oOOo

Tableau 1.Positions atomiques et les facteurs d'agitatiemtique isotropes correspondants
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Tableau 2.Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A12453)

Atom  U(1,1) or U U(2,2) U 3, 3) U 2, 3) U(1, 3) U1, 2)
N1 0.016(3) 0.050(4) 0.008(2) 0.002(2)-0.0008(19) -0.003(3)
N2 0.016(3) 0.052(4) 0.009(2) 0.000(2) 0.001(2) 0.004(3)
N3 0.017(3)  0.054(4) 0.007(2) 0.001(2) 0.0003(19) -0.003(3)
N4 0.026(3) 0.050(5) 0.010(2) -0.001(3) 0.000(2) 0.005(3)
N5 0.021(3) 0.056(5) 0.011(3) 0.002(3) -0.002(2) 0.008(3)
NG 0.027(3)  0.045(4) 0.011(3) 0.001(3) 0.003(2) -0.006(3)
C1 0.014(3) 0.048(5) 0.012(3) 0.002(3) 0.001(2) 0.001(3)
c2 0.010(3)  0.054(5) 0.011(3) -0.001(3) 0.001(2) -0.002(3)
c3 0.011(3) 0.051(5) 0.011(3) 0.003(3) 0.000(2) -0.003(3)
Sel 0.0438(5) 0.0302(4) 0.0119(3) 0.0077(3) -0.0008(3) -0.0175(4)
oL 0. 025( 4) 0.41(3) 0.010(3) 0.035(7) -0.001(3) -0.039(8)
(02) 0.027(4) 0.059(7) 0.025(4) 0.031(4) 0.008(4) 0.012(4)
o] 0.22(2) 0.21(2) 0.016(5) 0.036(8) -0.043(8) -0.21(2)
oLW 0.023(4)  0.044(5) 0.029(4) 0.021(4) 0.006(3) -0.002(4)
Tableau 3.Distances interatomiques [A]

Sel -3 1. 735(19) N1 -C3 1.357(12)

Sel ol 1. 585(8) N1 -Cl 1.368(11)

Sel -2 1. 758(12) N2 -2 1.351(12)

Sel -2 1. 886( 15) N2 -Cl 1.341(8)

Sel - 83 1.573(13) N3 -2 1.368(12)

(0% - 83 1.432(18) N3 -C3 1.332(8)

o] - 83 1.23(3) N4 -Cl 1.320(12)

2 -H22 0. 8200 N5 -C2 1.330(9)

22 -H222 0. 8200 N6 -C3 1.323(12)

ow -2W 1.04(2) N1 - HL 0. 8600

ow - HAW 0. 9700 N4 - H3 0.94(13)

ow - HIW 1.1000 N4 -H2 0.82(14)

ow - H2W 0. 9800 N5 -H4 0.76(14)

2w - HAW 0. 9700 N5 - H5 0.79(14)

2w - HIW 1. 3100 N6 - H6 0.78(14)

2w - HBW 1. 0000 N6 - H7 0.81(14)
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Tableau 4.Angles De Liaisons [°]

oL -Sel  -@@2 69.6(8) Cl -N4 -H2 132( 10)
oL -Sel - 111.1(8) Cl1 -N4 -H3 112(8)
oL -Sel -8 95.7(7) H2 -N4 -H3 113(13)
@2  -Sel  -083 99.4(7) H4 -N5 -H5 125( 14)
oL -Sel  -083 105.2(6) C2 -N5 -H5 112(9)
o7 -Sel -8 93.5(7) 2 -N5 -HA 119( 10)
Sel - - B3 58.0(7) H6 - N6 - H7 112(13)
Sel -8 - B3 61.4(11) C3 - N6 - H7 124( 10)
Sel -CB3 -8 75.5(10) C3 - N6 - H6 123( 10)
Sel -B3 - 71.5(7) N2 -CL -N4 120. 2(8)
Sel - - H22 110.00 N1 -CL -N4 118. 9(6)
Sel -2  -H22 109.00 N1 -CL -N2 120. 9( 8)
HIW  -OlW - H2W 118.00 N3 Mo -N5 116. 2(8)
HSW - C2W - HAW 135.00 N2 Mo -N5 117. 8(8)
c1 - NL -C3 119.9(6) N2 Mo - N3 126. 0( 6)
c1 -N2 Mo, 115.9(8)  NL -C3 - N3 121. 9(8)
2 - N3 -C3 115.2(8) NL -C3 - N6 117. 8(6)
c1 - NL - HL 120.00 N3 -C3 - N6 120. 3(8)
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ANNEXE 1.5

Cytosinium hydrogene

sélénite




Cytosinium hydrogene sélénite.

Tableau 1.Positions atomiques et les facteurs d'agitatiemtique isotropes correspondants
(A2 x 10"3 U (eq) est définie comme le 1/3 du &ns

At om X y z U(eq) [Ang"2]
o1 0. 9367(8) 0. 0314(6) 0. 0501( 4) 0. 0493(18)
N1 0.8273(9) -0.0386(6) 0.2124(5) 0. 0397(18)
N2 0. 8530(9) 0.2201(6) 0.1670(4) 0. 0357(16)
N3 0. 7782(13) 0.4151(6) 0.2827(6) 0. 044(2)
Cl 0. 8780( 10) 0. 0667( 8) 0.1362(6) 0. 038( 2)
2 0. 7904( 10) 0. 2660( 7) 0.2622(6) 0. 036( 2)
c3 0. 7483(11) 0.1523(7) 0. 3387(6) 0. 040( 2)
o7} 0. 7680( 13) 0. 0027(8) 0. 3097( 6) 0. 040( 3)
Sel 0. 43125(8) 0. 36801(5) 0. 02443(9) 0. 0376(2)
(02 0. 2445( 8) 0. 3120(5) -0.0566(4) 0. 0443(16)
(0¢] 0. 3465(11) 0. 3437(5) 0.1433(4) 0. 054( 2)
o7} 0.4177(7) 0.5612(5) 0. 0084( 6) 0. 0439(18)
H1 0. 83362 -0.13561 0.19739 0. 0474
H2 0. 87952 0. 29095 0.12175 0. 0430
H3 0. 80993 0.48179 0. 23559 0. 0527
H4 0. 70881 0.17937 0. 40605 0. 0480
H5 0. 73979 -0. 07455 0. 35830 0. 0483
H33 0. 73838 0. 44585 0. 34319 0. 0527
H6 0.27130 0. 33193 -0.11790 0. 0667

Tableau 2.Facteurs d'agitation thermique anisotropes (A123)

Atom  U(1,1) or U U2,2) U3, 3) U2, 3) U1, 3) u1,2)

oL 0.064(3) 0.038(2) 0.046(4) -0.006(2) 0.007(2) 0.005(2)
N1 0.051(4) 0.023(2) 0.045(3) 0.002(2) -0.005(3) 0.000(2)
N2 0.049(3) 0.024(2) 0.034(3) 0.003(2) -0.001(3) 0.000(2)
N3 0.057(6)  0.030(2) 0.045(4) -0.003(3) 0.000(3) 0.003(3)
c1 0.040(4)  0.027(3) 0.047(4) -0.002(3) -0.005(3)  0.000(3)
o7 0.042(5) 0.028(3) 0.039(4) 0.001(3) -0.002(3) 0.001(3)
c3 0.047(4)  0.038(4) 0.034(3) -0.001(3) 0.001(3) -0.004(3)
c4 0.048(5) 0.035(4) 0.038(4) 0.010(3) -0.002(3) -0.001(3)
Sel 0.0426(3) 0.0235(3) 0.0466(3) -0.0010(5) -0.0015(5) 0.0031(2)
@ 0.052(3) 0.035(2) 0.046(3) -0.007(2) -0.002(2) 0.001(2)
oc] 0.101(5) 0.023(2) 0.037(3) 0.003(2) 0.002(3) 0.007(3)
o 0.051(3) 0.0246(18) 0.056(4) -0.002(2)  0.003(3)-0.0027(18)
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Tableau 3.Distances interatomiques [A]

Sel -C8 1. 637(6) N3 -2 1. 316(8)

Sel -4 1. 683(4) il -HL 0. 8600

Sel -2 1. 734(5) N2 -H2 0. 8600

a1 -Cl1 1.208(9) N3 - H33 0. 8600

@ -H6 0. 8200 N3 -H3 0. 8600

N1 -C4 1.353(10) 2 -C3 1.413(10)

N1 -C1 1. 375(9) C3 -C4 1. 350(9)

N2 -2 1.347(9) C3 -H4 0. 9300

N2 -Cl1 1.392(9) C4 -H5 0. 9300

Tableau 4.Angles De Liaisons [°]

@ - Sel -4 99. 3(3) a1 -C1 -N2 122. 5(6)
0¢] - Sel e’ 102. 6( 3) N1 -Cl1 -N2 113. 5(6)
@ - Sel -3 103. 8(3) a1 -Cl1 - N1 124. 0( 6)
Sel -2 - H6 109.00 N2 -2 -N3 119. 1(7)
Cc1 - N1 -C4 123. 3(6) N2 -2 -C3 118. 8(6)
Cc1 -N2 -2 125. 0( 6) N3 -2 -C3 122.0(7)
Cc1 - N1 -H1 118.00 2 -C3 -C4 117.1(7)
4 - N1 -H1 118.00 N1 -C4 -C3 122.2(7)
Cc1 -N2 -H2 117.00 4 -C3 -H4 121. 00
(o7 -N2 -H2 118.00 2 -C3 -H4 121. 00
H3 -N3 - H33 120.00 N1 -C4 -H5 119. 00
(o7 -N3 -H3 120.00 C3 -C4 -H5 119. 00
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4) Université d’été, 6-13 Juillet 2012, Université AshLaghrour —Khenchela-

“Summer University for Scientific Research and Atbeal technologies: Innovation
and Valorization”

5) Congres international de cristallographie CRAC #yéhie) (Mai 2011)
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In the crystal structure of the title salt, C;4HN;O"-HSeO5™,
systematic name 6-amino-2-methylidene-2,3-dihydropyrim-
idin-1-ium hydrogen selenite, the hydrogenselenite anions
and the cytosinium cations are linked via N—H---O, N—
H.--Se, O—H---0,0—H:-Se and C—H- - -:O hydrogen bonds,
forming a three-dimensional framework.

Related literature

For the crystal structure of cytosine, see: Barker & Marsh
(1964), and of cytosine monohydrate, see: Jeffrey & Kinoshita
(1963). For examples of some inorganic cytosinium salts, see:
Mandel (1977); Bagieu-Beucher (1990). For examples of the
structures of cytosinium salts of organic acids, see: Gdaniec et
al. (1989); Smith ez al. (2005). For examples of the structure of
the hydrogenselenite anion, see: Richie & Harrison (2003);
Wang et al. (2006); Chomnilpan et al. (1981).

NH,

+
"SNH - HSeOj

N o
H

Experimental

Crystal data

C,HgN;O"-HSeO;~ V =768.93 (4) A’

M, = 240.09 Z=4
Orthorhombic, DPca21 Mo Ka radiation
a=70051(3) A =486 mm™"

b =86342 (2) A T=293K

c=127131 (3) A 020 x 0.15 x 0.10 mm

Data collection

4568 measured reflections
1494 independent reflections
1283 reflections with I > 20(I)
Rin = 0.067

Nonius KappaCCD diffractometer
Absorption correction: multi-scan
(Blessing, 1995)
Tmin = 0.295, Tiyax = 0.369

Refinement

R[F? > 20(F%)] = 0.042

wR(F?) = 0.098

S =1.04

1494 reflections

125 parameters

7 restraints

H atoms treated by a mixture of

Apmax = 046 € A3

APuin = —0.49 ¢ A3

Absolute structure: Flack
parameter determined using 518
quotients [(I")—(I)J[IM)+7)]
(Parsons et al., 2013)

Absolute structure parameter:

independent and constrained —0.02 (3)

refinement
Table 1 .
Hydrogen-bond geometry (A, °).
D—H.--A D—H H---A D---A D—H.---A
N1—HI1A- - -Sel’ 0.85 (3) 3.04 (6) 3.789 (9) 148 (9)
N1—HIA. - .03 0.85 (3) 1.93 (3) 2.785 (10) 176 (10)
N2—H2A. . .04t 0.86 (3) 1.97 (5) 2.798 (12) 160 (10)
N3—H3A. - -Sel® 0.84 (3) 3.06 (3) 3.896 (12) 174 (7)
N3—H3A. .02 0.84 (3) 242 (7) 3.126 (12) 141 (8)
N3—H3A. - -04i 0.84 (3) 242 (4) 3.196 (17) 152 (8)
N3—H3B- - -03" 0.84 (3) 1.95 (4) 2.772 (12) 166 (12)
02—H2---Sel® 0.81 (3) 2.97 (6) 3.691 (7) 149 (10)
02—H2. --04" 0.81 (3) 1.87 (3) 2.682 (10) 180 (14)
C3—H3---01" 0.93 2.46 3.168 (12) 133
C4—H4---02% 0.93 231 3.196 (11) 159

Symmetry codes: (i) x +3, —y, z; (i) x+3, —y + 1,2 (i) —x+1,—y+1,z4+% (iv)
x—L—y+1z() —x+3y,z2+5 M) x+1, -y, 2+

Data collection: COLLECT (Hooft, 1998); cell refinement:
DENZO and SCALEPACK (Otwinowski & Minor, 1997); data
reduction: DENZO and SCALEPACK; program(s) used to solve
structure: STR2004 (Burla et al., 2005); program(s) used to refine
structure: SHELXL2013 (Sheldrick, 2008); molecular graphics:
PLATON (Spek, 2009); software used to prepare material for
publication: SHELX1.2013 and PLATON.

We are grateful to Dr M. Giorgi, Faculté des Sciences et
Techniques de Saint Jefome, Marseille, France, for providing
access to the X-ray diffraction facilities. We also thank Abbes
Laghrour Khenchela University, le Ministére de I’Enseigne-
ment Supérieur et de la Recherche Scientifique—Algeria and
the Direction Générale de la Recherche Scientifique et du
Développement Technologique—Algeria for financial support.

Supporting information for this paper is available from the IUCr
electronic archives (Reference: SU2689).
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Cytosinium hydrogen selenite
Radhwane Takouachet, Rim Benali-Cherif and Nourredine Benali-Cherif

1. Comment

The crystal structure of cytosine (Barker & Marsh, 1964) and cytosine monohydrate (Jeffrey & Kinoshita, 1963) were
determined many years ago. Many inorganic cytosinium salts have been synthesized, including the hydrochloride
(Mandel, 1977) and the dihydrogenmonophosphate (Bagieu-Beucher, 1990) salts. Cytosinium salts of organic acids are
also common, these include for example, cytosinium trichloroacetate (Gdaniec et al., 1989) and cytosinium 3,5-dinitro-
salicylate (Smith et al., 2005). We report herein on the molecular structure of a new cytosinium salt formed by the
reaction of cytosine with selenious acid.

The structure of the title salt is illustrated in Fig. 1. The HSeOs ion is pyramidal with two short Se—O bonds, Se1—O03
=1.634 (8) A° and Sel—04 = 1.686 (6) A°, and a longer Se—OH bond, Sel—O02 = 1.738 (7) A°. These values are very
similar to those described in the literature (Richie & Harrison, 2003; Wang ef al., 2006; Chomnilpan et al., 1981). The
geometry of this inorganic moiety clearly implies that one proton was transferred from selenious acid to cytosine.

In the crystal, the anions and cations are linked via N—H--O/Se, O-H---O/Se and C-H---O hydrogen bonds forming a

three-dimensional framework (Table 1 and Fig. 2).

2. Experimental

Selenious acid (H,SeO;) was added to an aqueous solution of cytosine in the stoichiometric ratio 1:1, at room

temperature. After four weeks colourless prismatic crystals of the title salt were obtained.

3. Refinement

All the H atoms could be located in difference Fourier maps and this was confirmed by plotting difference Fourier maps
using the ContourDif routine in PLATON (Spek, 2009). In the final cycles of refinement the NH, distances were
restrained to N-H = 0.86 (2) and H--H = 1.33 (2) A with Ujo(H) = 1.2U.(N). The OH distance was restrained to O-H =
0.82 (2) A with Uio(H) = 1.5U.(O). The C bound H atoms were included in calculated positions and treated as riding
atoms: C-H = 0.93 A with Ui,(H) = 1.2U(C).

Computing details

Data collection: COLLECT (Hooft, 1998); cell refinement: DENZO and SCALEPACK (Otwinowski & Minor, 1997); data
reduction: DENZO and SCALEPACK (Otwinowski & Minor, 1997); program(s) used to solve structure: SIR2004 (Burla
et al., 2005); program(s) used to refine structure: SHELXL2013 (Sheldrick, 2008); molecular graphics: PLATON (Spek,
2009); software used to prepare material for publication: SHELXL2013 (Sheldrick, 2008) and PLATON (Spek, 2009).

Acta Cryst. (2014). E70, 0186-0187 Sup-1
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Figure 1
A view of the molecular structure of the title salt, with atom labelling. Displacement ellipsoids are drawn at the 50%

probability level.

Figure 2
A view along the b axis of the crystal packing of the title compound. The hydrogen-bonds are shown as dashed lines (See

Table 1 for details).

Acta Cryst. (2014). E70, 0186-0187 Sup-2
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6-Amino-2-methylidene-2,3-dihydropyrimidin-1-ium hydrogen selenite

Crystal data

C4H¢N;O"HSeO5™
M, =240.09
Orthorhombic, Pca2,
a=7.0051(3) A
b=8.6342(2) A
c=127131 3) A
V'=1768.93 (4) A3
Z=4

F(000) =472

Data collection

Nonius KappaCCD
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube

Graphite monochromator

w — 6 scans

Absorption correction: multi-scan
(Blessing, 1995)

Tin = 0.295, Tnax = 0.369

Refinement

Refinement on F?

Least-squares matrix: full

R[F?>20(F*)] = 0.042

wR(F?)=0.098

§=1.04

1494 reflections

125 parameters

7 restraints

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier
map

Hydrogen site location: difference Fourier map

Special details

Dy=2.074 Mg m™®
Mo Ko radiation, 2 =0.71073 A
Cell parameters from 5415 reflections

0=3.8-29.5°
u=4.86mm!
T=293 K

Prism, colourless
0.20 x 0.15 x 0.10 mm

4568 measured reflections
1494 independent reflections
1283 reflections with 1> 2a(1)

Ry = 0.067

Ormax = 26.0°, Omin = 3.8°
h=-8-8
k=-10—10
I=-14—15

H atoms treated by a mixture of independent
and constrained refinement

w = 1/[*(F,?) + (0.0404P)> + 0.8215P]
where P = (F,2 + 2F2)/3

(A/0)max < 0.001

Apmax = 0.46 ¢ A7

Apmin=—0.49 ¢ A3

Extinction correction: SHELXL,
Fc"=kFc[1+0.001xFc?A%/sin(26)]

Extinction coefficient: 0.018 (4)

Absolute structure: Flack parameter determined
using 518 quotients [(/*)-(I)]/[(I")+(I)] (Parsons
etal.,2013)

Absolute structure parameter: —0.02 (3)

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two 1.s. planes) are estimated using the full covariance
matrix. The cell esds are taken into account individually in the estimation of esds in distances, angles and torsion angles;
correlations between esds in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic) treatment of cell esds is used for estimating esds involving L.s. planes.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4°)

X y z Usiso™ Ueq
ol 0.9370 (10) 0.0316 (8) 0.0502 (5) 0.050 (2)
N1 0.8269 (12) —-0.0384 (8) 0.2127 (7) 0.0392 (19)
HIA 0.832 (17) —0.134 (5) 0.194 (8) 0.047*
N2 0.8534 (12) 0.2200 (8) 0.1669 (6) 0.0363 (17)
H2A 0.885 (14) 0.300 (8) 0.130 (7) 0.044*
N3 0.7775 (19) 0.4148 (8) 0.2818 (10) 0.047 (3)

Acta Cryst. (2014). E70, 0186-0187
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H3A 0.732 (17) 0.455 (9) 0.337 (5) 0.056*
H3B 0.817 (16) 0.489 (8) 0.245 (6) 0.056*
Cl 0.8779 (14) 0.0666 (10) 0.1365 (8) 0.037 (2)
C2 0.7901 (14) 0.2661 (10) 0.2619 (8) 0.036 (2)
C3 0.7485 (14) 0.1527 (10) 0.3383 (8) 0.041 (2)
H3 0.7088 0.1799 0.4056 0.049%*
C4 0.7686 (17) 0.0029 (10) 0.3095 (8) 0.041 (2)
H4 0.7413 —0.0742 0.3583 0.049*
Sel 0.43127 (11) 0.36795 (7) 0.02452 (11) 0.0378 (4)
02 0.2460 (11) 0.3114 (7) —0.0579 (6) 0.0444 (16)
H2 0.147 (10) 0.350 (12) —0.038 (10) 0.067*
03 0.3461 (15) 0.3439 (7) 0.1431 (6) 0.054 (2)
04 0.4180 (9) 0.5615 (6) 0.0084 (8) 0.0432 (19)
Atomic displacement parameters (4?)

Ull UZZ (]33 U]2 U13 U23
Ol 0.063 (4) 0.039 (3) 0.048 (6) 0.004 (3) 0.007 (3) —0.006 (3)
N1 0.051 (5) 0.022 (3) 0.045 (5) 0.001 (3) —0.005 (4) 0.003 (3)
N2 0.051 (4) 0.023 (4) 0.035 (4) 0.000 (3) —0.001 (3) 0.004 (3)
N3 0.062 (8) 0.029 (3) 0.049 (5) 0.002 (5) 0.004 (5) —0.004 (4)
Cl 0.038 (5) 0.024 (4) 0.047 (6) —0.001 (4) —0.004 (4) —0.004 (4)
C2 0.043 (7) 0.030 (4) 0.035 (6) 0.004 (4) —0.002 (5) —0.001 (4)
C3 0.050 (6) 0.036 (5) 0.036 (5) —0.004 (4) 0.000 (4) —0.002 (4)
C4 0.045 (6) 0.035 (5) 0.042 (6) —0.003 (4) —0.003 (5) 0.009 (4)
Sel 0.0425 (5) 0.0233 (4) 0.0475 (5) 0.0031 (3) —0.0018 (7) —0.0008 (7)
02 0.046 (4) 0.035 (3) 0.053 (4) 0.002 (3) —0.002 (3) —0.009 (3)
03 0.098 (6) 0.022 (3) 0.041 (4) 0.005 (3) —0.001 (4) 0.002 (3)
04 0.052 (3) 0.023 (3) 0.055 (5) —0.001 (2) 0.003 (4) —0.001 (3)
Geometric parameters (A, ©)
01—Cl1 1.211 (11) N3—H3B 0.84 (3)
N1—C4 1.345 (14) C2—C3 1.409 (13)
N1—C1 1.374 (13) C3—C4 1.352 (12)
NI—HIA 0.85(3) C3—H3 0.9300
N2—C2 1.346 (11) C4—H4 0.9300
N2—C1 1.391 (11) Sel—O03 1.634 (8)
N2—H2A 0.86 (3) Sel—04 1.686 (6)
N3—C2 1.312 (12) Se1l—02 1.738 (7)
N3—H3A 0.84 (3) 02—H?2 0.81 (3)
C4—N1—Cl1 123.3 (7) N3—C2—C3 122.2 (10)
C4—NI1—HI1A 121 (7) N2—C2—C3 118.7 (8)
Cl1—N1—HI1A 115(7) C4—C3—C2 117.2 (9)
C2—N2—Cl1 124.9 (8) C4—C3—H3 121.4
C2—N2—H2A 110 (7) C2—C3—H3 121.4
Cl1—N2—H2A 125 (7) N1—C4—C3 122.2 (8)
C2—N3—H3A 126 (6) N1—C4—H4 118.9
C2—N3—H3B 128 (6) C3—C4—H4 118.9
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H3A—N3—H3B 106 (5) 03—Sel—04 102.6 (4)
01—C1—N1 124.3 (9) 03—Sel—02 104.3 (5)
O1—C1—N2 122.1 (9) 04—Sel—O02 99.4 (4)
NI—CI1—N2 113.6 (8) Sel—02—H2 110 (9)
N3—C2—N2 119.0 (9)

C4—N1—C1—O01 177.3 (10) Cl—N2—C2—C3 1.5 (15)
C4—N1—C1—N2 —3.4 (14) N3—C2—C3—C4 —179.2 (12)
C2—N2—C1—o0l1 —179.4 (10) N2—C2—C3—C4 —2.4 (15)
C2—N2—C1—NI1 1.3 (13) C1—N1—C4—C3 2.7(17)
C1—N2—C2—N3 178.4 (10) C2—C3—C4—NI1 0.4 (16)
Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H-A4 D—H H---4 D4 D—H-A4
N1—HI14--Sel 0.85(3) 3.04 (6) 3.789 (9) 148 (9)
N1—H14--03! 0.85(3) 1.93 (3) 2.785 (10) 176 (10)
N2—H24-+04t 0.86 (3) 1.97 (5) 2.798 (12) 160 (10)
N3—H34-Selil 0.84 (3) 3.06 (3) 3.896 (12) 174 (7)
N3—H34---02i 0.84 (3) 2.42(7) 3.126 (12) 141 (8)
N3—H34--04if 0.84 (3) 242 (4) 3.196 (17) 152 (8)
N3—H3B-+03' 0.84 (3) 1.95(4) 2.772 (12) 166 (12)
02—H2--Sel 0.81 (3) 2.97 (6) 3.691 (7) 149 (10)
02—H2--04" 0.81 (3) 1.87 (3) 2.682 (10) 180 (14)
C3—H3--01" 0.93 2.46 3.168 (12) 133
C4—H4--02v 0.93 2.31 3.196 (11) 159

Symmetry codes: (i) x+1/2, =y, z; (i) x+1/2, =y+1, z; (iil) —x+1, —y+1, z+1/2; (iv) x=1/2, =y+1, z; (V) —x+3/2, y, z+1/2; (vi) =x+1, =y, z+1/2.

Acta Cryst. (2014). E70, 0186-0187
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An interesting structural behavior has been detected and characterized in a new anilinium based com-
pound by single crystal X-ray diffraction measurements and infrared spectroscopy. The temperature
dependent structural investigation reveals that the studied compound undergoes a subtle non-cen-
trosymmetric to centrosymmetric structural phase transition. At room temperature the crystal structure
is non-centrosymmetric and is characterized by an important disorder in the organic part where the inde-
pendent aromatic rings are rotated around the C1—C4 and C7—C10 molecular axis by 52.06(6)° and 56.25
(4)° respectively. By decreasing the temperature to 100 K the organic cation is less disordered and the
rotation angle of the aromatic rings changes to 54.73(2)°. As a consequence, the low temperature struc-
ture becomes centrosymmetric. The infrared spectra recorded on cooling and heating the sample in the
temperature range of 300-9 K support this analysis. The ammonium group (NH3) is significantly affected
by the temperature change. This effect results, when cooling the sample below 140 K, in the appearance
of a new vibrational band corresponding to the (NHs)-wagging modes at 705 cm™'. The phenomenon is
completely reversible and the new vibrational band disappears upon heating the sample above 140 K.
Moreover, the v(C-N)-stretching and the (NH3)-scissoring modes are also affected by the temperature
variation as can be seen in the spectral ranges of 1250-1400 cm~' and 1610-1635 cm™! respectively.
The spectroscopic results are complementary to the structural analysis and indicate that the structural
phase transition is correlated with the molecular rotation of the aromatic moieties around the C1—-C4
axis that affect the different vibrational modes of the ammonium group.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords:

Phase transition
X-ray diffraction
IR spectroscopy
Molecular disorder
Hybrid compound

1. Introduction

The organic-inorganic hybrid compounds have been exten-
sively studied over the last few decades for their specific properties
and potential applications. These compounds display a wide range
of molecular interactions network, from strong ionic and hydrogen
bonding to weak van der Waals contacts. It is well established that
hydrogen bonding play a key role in molecular association pro-
cesses and therefore it provides a source of novel materials with
very promising physical, chemical and biological properties [1-
13]. The organic-inorganic salts based on amino acids, amines
and their derivatives are among the most investigated systems

* Corresponding author at: Université de Lorraine, CRM2, UMR 7036, Vandoeu-

vre-les-Nancy F-54506, France. Tel.: +33 (0)3 83 68 48 70; fax: +33 (0)3 83 68 43 00.

E-mail address: el-eulmi.bendeif@univ-lorraine.fr (E.-E. Bendeif).

http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2016.02.047
0020-1693/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

owing to their use in drug design processing and in non-linear
optical devices. For instance, aniline derivatives are used as start-
ing materials in several industrial and pharmaceutical processes
because they can serve as precursors in the synthesis of dyes, pes-
ticides and antioxidants [14,15]. They are also used in the elabora-
tion of electro-optical materials with non-linear optical responses
[16]. In this respect, a number of ortho- and para-substituted
anilinium derivatives exhibit very interesting optical properties
associated with structural phase transitions [17,18]. It has been
shown that 2-methoxyanilinium nitrate [19], p-nitroanilium
nitrate [20], p-nitroanilium perchlorate [21] have very promising
third order nonlinear optical properties. Very recently, the crystal
structure and the optical properties of p-nitroanilium sulfate have
been described by Bouchouit and co-workers [22]. It was found
that second order optical properties are correlated to the reversible
structural phase transition that occurs at 338 K. Some of inorganic
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anilinium and substituted anilinium salts exhibit structural phase
transitions induced by order/disorder of the ammonium (NH3)
groups [23]. The spectroscopic studies of anilinium halides [24]
showed a subtle phase transition associated with unexpected
structural features. The present work, continues a series of our
research since several years on hybrid compounds of anilinium
derivative salts [25-30]. It is noteworthy that the structural analy-
sis of hybrid compounds based on selenious acid and amine is still
scarce and quite disparate. So far, only nine crystal structures of
amine-selenious compounds are deposited in the Cambridge Struc-
tural Database (CSD, Version 1.17, 2015) [31].

Herein, we report the X-ray single crystal structural analysis of
a new anilinium-selenious hybrid compound. The temperature
dependent structural investigation reveals that the studied com-
pound undergoes a subtle non-centrosymmetric to centrosymmet-
ric structural phase transition. In order to get more insight on this
interesting and subtle behavior, we discuss in this paper the rele-
vant structural parameters we obtained from variable temperature
single crystal measurements, infrared spectroscopy and DSC
analysis.

2. Experimental
2.1. Synthesis and crystallization

Crystals of anilinium hydrogenselenite monohydrate:
[(C¢HgN)", (HSeO3)~, H,0] were obtained from an aqueous solution
of selenious acid added to aniline in the stoichiometric ratio 1:1 at
room temperature. After four weeks of slow evaporation, small col-
orless single crystals appeared.

2.2. Single crystal X-ray diffraction and structure refinement details

The temperature dependent single crystal X-ray diffraction
experiments were performed on a SuperNova Dual Wavelength
Microfocus diffractometer equipped with a 135 mm Atlas CCD
detector, using Mo Ko radiation (4 =0.71073 A). All the measure-
ments were carried out on the same single crystal. The tempera-
ture of the sample was controlled with a liquid-nitrogen Oxford
Cryostream cooling device. Three different data sets have been col-
lected at 293 K, 225 K and 100 K respectively. In order to ensure
high redundancies, the intensity data were accurately collected
using w oscillation scans of 1° per frame repeated at different ¢
positions. The exposure time was 30 s per frame for the 100 K data
and 60 s for the 225 K and 293 K data. Coverage of reciprocal space
was more than 99.9% complete to (sin Omax/4) of 0.765 A~'. The
unit cell determination and data integration were carried out using
the CrysAlis program suite [32]. Absorption effects were corrected
by numerical methods based on crystal face indexing. The struc-
ture was solved by direct methods and successive Fourier differ-
ence syntheses and refined against F> by weighted full-matrix
least-squares methods using the sHeix197 program [33]. All non-
hydrogen atoms were refined anisotropically, hydrogen atoms
were located in difference Fourier maps and treated using a riding
model, constraining the isotropic displacement parameters to the
appropriate values of the attached atoms (1.2 times for C atoms
and 1.5 times for N and O atoms). One notes that the H atoms of
water molecules and hydroxyl groups were refined with restrained
O-H distances (O-H=0.96(2)A). These values are much more
appropriate compared to the standard DFIX restraints (0.84(2) A)
used with sHerxt and lead to more realistic structural parameters
as also shown by the calculated Fourier difference maps obtained
after the refinement of the H atoms. The FLAT (for the flat geome-
try) and DELU (for rigid group) restraints were also used for the
refinement of the disordered aromatic rings.

All calculations were carried out using the WinGX software
package [34]. The crystallographic data, measurements and refine-
ment details are summarized in Table 1.

2.3. Calorimetric measurements

The differential scanning calorimetry (DSC) experiments were
performed on DSC1 Mettler-Toledo instrument equipped with a
high sensitivity DSC HSS8 sensor. 2.18 mg of microcrystalline pow-
der of anilinium hydrogenselenite monohydrate were first sealed
in an aluminum pan and then submitted to two subsequent cool-
ing-heating cycles in the 123-300 K temperature range. The mea-
surements were made under nitrogen at atmospheric pressure and

the cooling and heating scan rates were kept at 5 K min~".

2.4. Infrared spectroscopy

The infrared spectra were recorded in the spectral range of 400-
4000 cm™!, using a Nicolet 5700 FT-IR spectrometer with a resolu-
tion of 2cm~!. The sample was ground, mixed with KBr and
pressed into pellets. The KBr pellets were glued with silver paste
on a copper cold-finger of an Oxford closed-cycle cryostat,
equipped with KBr windows. The measurements were performed
by cooling and heating the KBr pellets in the temperature range
of 300-9 K. The temperature was regulated by a MercuryiTC tem-
perature controller in the range of 9-300 K and the vacuum inside
the cryostat was 10~% mbar.

3. Results and discussion
3.1. The crystal structure

The crystal structure of [(C¢HgN)*, (HSeO3)™, H,0] was first
studied at room temperature. It belongs to the triclinic P1 space
group. The asymmetric unit consists of two structurally indepen-
dent and disordered anilinium organic cations (CgHgN)*, two
hydrogenselenite anions (HSeOs)~ and one water molecule as
shown in Fig. 1. The selected structural parameters are given in
Table 2.

The crystal packing is built of layers parallel to the bc plane of
alternating anilinium cations and hydrogenselenite anions inter-
connected by N—H.. .0 hydrogen bonds. The water molecules are
located within the anionic layers and allow therefore the connec-
tion between the anionic groups by a pseudo-centrosymmetric
O—H...O hydrogen bond. One notes that there are no hydrogen
bonds between the organic cations (see Fig. 2).

The geometrical features of the inorganic anions (HSeOs)~
(Table 2) are typical and are in good agreement with those
observed in similar compounds [35]. However the molecular struc-
ture shows an important disorder of the organic part where the
two symmetry independent aromatic rings are rotated around
the C1—C4 and C7—C10 molecular axes by 52.06(6)° and 56.25
(4)° respectively. In order to determine the nature of such atypical
disorder (static or dynamic) we investigated the temperature
dependent changes in the 100-293 K temperature range of: (i)
the unit-cell parameters and (ii) the structural parameters.

3.2. Thermal behavior

3.2.1. Temperature dependence of the unit cell parameters

The temperature dependent changes of selected unit cell
parameters (a, b and V) in the 293-100 K temperature range are
depicted in Fig. 3 (for more details see Table 1S in Supporting infor-
mation). By cooling the sample from room temperature (293 K) to
100K one can clearly distinguish two different behaviors: from
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Main crystallographic data and structure refinement details for C¢H;,NO4Se at 100, 225 and 293 K.

Crystal data

Empirical formula
Molecular weight (g/mol)
T (K)

Calculated density (g/cm?)
Crystal system

Space group

a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

B(°)

7 (°)

V (A3%)

VA

g (mm')

Crystal size (mm)

Data collection
Diffractometer, radiation

CgH11NO,4Se CeH11NO4Se CeH11NO,4Se
240.12 240.12 240.12
100 225 293

1.758 1.734 1.726
triclinic triclinic triclinic

P1 P1 P1
4.7212(2) 4.7423(3) 4.7635(4)
9.3681(3) 9.4263(8) 9.4658(9)
11.1290(3) 11.1599(7) 11.184(1)
107.297(3) 107.271(6) 107.238(8)
92.294(3) 92.652(6) 92.815(8)
103.549(3) 103.370(7) 103.301(8)
453.68(3) 459.91(6) 464.97(8)
2 2 2

4.12 4.06 4.01

0.40 x 0.30 x 0.20

0.40 x 0.30 x 0.20 0.40 x 0.30 x 0.20

SuperNova Dual Wavelength Microfocus diffractometer, Mo Kot 7 =0.71073 A

Tininimums Tmaximum 0.334, 0.825 0.303, 0.798 0.301, 0.789
No. of measured, independent and observed [I > 24(I)] reflections 14837, 3183, 3035 14120, 5941, 4197 8107, 5308, 3211
Rinc 0.035 0.056 0.077
(sin 0/4)maximum (A~ 0.764 0.765 0.767
Refinement
R[F? > 26(F?)], wR(F?), S 0.018, 0.043, 1.05 0.048, 0.099, 1.06 0.070, 0.258, 1.02
No. of unique reflections 3183 5941 5308
No. of parameters 194 316 316
Table 2

05

‘OIW

Fig. 1. The asymmetric unit of [(CsHgN)*, (HSeOs)", H,0], showing the atom-
labeling scheme. The two symmetry independent aromatic rings are disordered
over two orientations. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability
level and H atoms are shown as small gray spheres of arbitrary radii.

293 to 150K, the cell parameters exhibit a similar behavior and
show continuous structure contraction (Aaja~ —1%, Ab/
b~ —1.2% and AV|V ~ —1.9% referring to 293 K). However, at tem-
peratures between 140 and 110K we observe an anomalous
behavior with discontinuity in cell parameters then decrease again
at 100 K. To get more insight on this subtle and unexpected ther-
mal behavior, we performed a calorimetric analysis in the temper-
ature range of 123-300 K.

3.2.2. The DSC analysis
The thermal behavior of the title compound has also been stud-
ied using differential scanning calorimetry (DSC), in order to inves-

Selected structural parameters, bond lengths (A) and bond angles (°) for CsH;;NO4Se
at 100, 225 and 293 K.

(100 K) (225K) (293 K)
Bond lengths (A)
Se1—-03 1.6654(8) 1.676(14) 1.64(2)
Se1-02 1.6789(9) 1.682(14) 1.71(2)
Se1-01 1.7735(8) 1.752(14) 1.76(2)
Se2—06 - 1.646(14) 1.64(2)
Se2—05 - 1.659(15) 1.67(2)
Se2—04 - 1.790(11) 1.789(16)
N1-C1 1.4611(15) 1.463(2) 1.48(3)
N2—C7 1.455(2) 1.45(3)
Bond angles (°)
03—Se1-02 104.05(4) 103.7(7) 103.7(11)
03—Se1-01 97.02(4) 97.1(7) 97.8(11)
02—Se1-01 100.94(4) 101.2(7) 101.1(10)
06—Se2—05 104.8(7) 105.2(11)
06—Se2—04 97.0(6) 101.6(10)
05—Se2—04 96.6(9) 100.6(7)

tigate an occurrence of phase transition that may explain the
disorder of the organic cation. The DSC results are shown in
Fig. 4. As can be seen, the DSC curves did not show any evident sig-
nature for a possible phase transition at temperatures between
300 K and 123 K. It is also noteworthy that the different DSC curves
measured with different cooling-heating rates (5Kmin~! and
10 K min~!) did not show any significant effects that can be related
to a possible structural phase transition.

3.2.3. Structures at low temperatures (225 K and 100 K)

The asymmetric units of the title compound at 225 K and 100 K
are shown in Fig. 5. The crystal structure at 225 K remains triclinic,
as at room temperature, with a non-centrosymmetric space group
P1. When the temperature decreases to 100K, the space group
changed from P1 to P1. To verify the structural phase transition,
the low temperature (100 K) crystal structure has been resolved
and refined in both P1 and P1 space groups. The structural model
was essentially the same, however the centrosymmetric (P1) struc-
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Fig. 2. The crystal packing of the title compound, showing the different bonding schemes of anilinium cations and the anionic part.
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Fig. 3. Temperature dependence of the unit-cell parameters a (A), b (A) and V (A3).
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Fig. 4. Differential scanning calorimetry (DSC) curves of [(CsHgN)*, (HSeOs)™, H,0]
upon cooling and heating the crystalline sample in the 300-123 K temperature
range.

tural model leads to more precise results as reflected from the geo-
metrical parameters and the agreement factors (R(F?) = 0.018 and
WR(F?) = 0.043 for the P1 model compared to the values of 0.025
and 0.061 respectively for the P1 model). As discussed above, such
subtle structural changes might explain the unusual thermal
behavior of unit cell parameters between 140K and 100 K (see
Fig. 3). On the other hand, the FT-IR measurements, discussed
hereafter, show significant changes on cooling and heating the
sample below 130 K. Thereafter, we compare the two structural
models: P1 at 225 K and P1 at 100 K. The crystal structures show
no obvious changes at the two different temperatures. The two
symmetry-independent molecules have very similar geometrical
parameters (Table 2). At 100 K, the anionic moieties are character-
ized by distorted tetrahedral geometry around the selenium atom,
where each central selenium atom is connected to two terminal
oxygen atoms (Se1—03: 1.6654(8) A and Se1—02: 1.6789(9) A)
with significantly shorter bond lengths than the protonated Sel—
OH bond (Se1—01: 1.7735(8)A). At 225K, the two inorganic
anions still adopt the distorted configuration. Inside the (HSeO3)~
tetrahedra the Se—O bond lengths range from 1.646(14)A to
1.682(14) A and are shorter by ~0.105(14) A than the Se—OH
bonds (Se1—01: 1.752(14) A and Se1—01: 1.790(11) A). One can
notice that the Se—0 bond lengths are different at both tempera-
tures. These differences are well correlated with the number and
the strength of the hydrogen bonds formed by the oxygen atoms.
The terminal oxygen atoms 02 (at 100K) and 02 and O5 (at
225K) are involved in three hydrogen bonds: one O—H...O and

H2w
“—@ow

Hiw

Sel

02 03

Table 3

Selected hydrogen bonds parameters (A, °).
D—H.--A D-H(A) H--A(A) D---A(A) D—H---A(°)
(100 K)
N1—H1B.-.03' 0.923(18) 1.869(18)  2.7916(13)  177.7(16)
N1—HI1C...02% 0.905(19) 1.908(19) 2.8131(13) 178.1(17)
N1-HI1A.--03 0.877(18)  1.886(18)  2.7536(13)  169.7(17)
01—H1---01W 0.9786(9) 1.6688(9) 2.6276(13)  165.47(6)
O1W—H1W...02i  0.977(2) 1.799(5)  2.7643(12)  168.9(19)
O1W—H2W--.02"V  0.976(2) 1.818(4)  2.7880(12) 172(2)
(225K)
N1—H1A...05 0.90 1.94 2.83(2) 172.6
N1—H1B. -.03! 0.90 191 2.80(2) 175.0
N1—H1C.-.03 0.90 1.88 2.75(2) 163.4
N2—H2A.--06" 0.90 191 2.80(2) 169.7
N2—H2B.--02 0.90 1.93 2.82(2) 169.6
N2—H2C.--06 0.90 1.89 2.77(2) 168.6
O1W—H1W1...05V  0.93(3) 1.98(6) 2.81(2) 148(8)
02W—H2W?2...02'  0.94(3) 2.01(7) 2.80(2) 141(8)
02W—H1W2.--02  0.95(3) 1.90(5) 2.77(2) 152(8)
O1W—H2W1.--05  0.94(3) 1.91(5) 2.79(2) 156(9)
O1—H1.--01W" 0.95(3) 1.71(5) 2.61(2) 157(8)
04—H4- - -02WVi 0.95(3) 1.83(6) 2.67(2) 146(8)

Symmetry code(s): (i) x — 1, y, z; (ii) —x+ 1, -y +2, —z+1; (iii) —x+1, -y +1, -z
+1; (iv) x+2, -y+1, —z+1; (V) x+1,y,z; (vi)x,y — 1,z (vii)x,y+ 1, z.

two N—H...O (see Table 3) whereas, 03 (at 100 K) and O3 and
06 (at 225 K) are involved in only two N—H...O hydrogen bonds.

Similar to other anilinium compounds [25,28,36], the organic
cations exhibit the characteristic distortion features of the aro-
matic ring from the ideal hexagonal form. At both temperatures,
the organic cations still disordered over two orientations as also
observed at room temperature (Fig. 5). At 225 K the two indepen-
dent aromatic rings are rotated around the C1—C4 and C7—C10
molecular axes by 53.50(4)° and 54.97(3)° respectively. By
decreasing the temperature to 100 K the organic cation is less dis-
ordered and the rotation angle of the aromatic ring changes to
54.73(2)°. Interestingly, the deviation of the nitrogen atoms from
the mean plane of the aromatic rings is different at both tempera-
tures. At 100 K, the N1 atom is displaced by 0.030(2) A and 0.041
(2) A from the mean planes formed by the two parts of the disor-
dered cation. At 225 K, the displacement of the N1 and N2 atoms
range from 0.010(3) A to 0.063 A. These deviations are associated
with the out-of-plane bending of the ammonium group and indi-
cate that the deformation of the ammonium group is affected by
the temperature changes.

The hydrogen-bond network was basically preserved (Table 3).
Indeed, no significant changes in the crystal packing occurred on
cooling the sample from 225 to 100 K. The main differences are
related to changes in the number of N—H...O0 and O—H...O hydro-
gen bonds as a result of breaking symmetry induced by the phase
transition. Thus, two non-equivalent hydrogen bonds at 225 K are

(b)

Fig. 5. The asymmetric unit of [(CsHgN)", (HSeO3)~, H,0] (a) at 100 K and (b) at 225 K, showing the atom-labeling scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50%

probability level and H atoms are shown as small gray spheres of arbitrary radii.
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Fig. 6. The temperature-dependent (300-9 K) FT-IR spectra of [(CsHgN)*, (HSeO3)~, H,0]. (a) The spectral region corresponding to the NH3 wagging mode. (b) The spectral
region associated with the NH3 scissoring mode. (c) The region of stretching C—N vibrations.

substituted by two symmetrically equivalent hydrogen bonds at
100 K.

3.3. Complementary FI-IR investigation

The IR spectroscopy was used as a complementary tool for the
variable-temperature structural analysis. The FT-IR measurements
were performed in the spectral range of 400-4000 cm™! by cooling
and heating the sample (KBr pellets) in the temperature range of
300-9 K (see Fig. 1s; Supporting information). The assignment of
the observed bands was essentially based on the reported studies
concerning the vibrational spectra of the anilinium compounds
[23,37,38]. Only the most important changes (induced by the vari-
ation of the temperature) are discussed in this part. The tempera-
ture evolution of the chosen regions of FT-IR spectra are presented
in Fig. 6. As the temperature decreases from room temperature
down to 9 K, significant changes arise below 140 K. The first dom-
inant spectral changes are observed in the region of the NH3 wag-
ging mode. As can be seen in Fig. 6a, the intensity of the band
located at 690 cm ™' increases by decreasing the temperature and
starts to split into two bands below 140 K. The intensity of the
new band located at 705 cm ™! increases by decreasing the temper-
ature and has almost the same intensity as the original band
located at 690cm™! at 9K. The second noticed changes are
observed in the 1610-1632 cm™! spectral region associated with
the NH3 scissoring mode (Fig. 6b). The same trend as for the NH3
wagging mode is observed. The broad structured band with the
center at 1620 cm™' (at room temperature), splits into two bands
at 1624 and 1628 cm~! with decreasing temperature. Finally, sig-
nificant spectral changes are detected in the region 1260-
1400 cm™! assigned to the stretching modes of the C—N groups.
The intensity of the broad structured band with the center at
1315 cm™! increases with decreasing the temperature and splits
to two bands with maxima at 1338 and 1342 cm™! below 140 K.

It is notable that the observed spectral changes are reversible upon
heating the sample from 9 K up to 300K (see Fig. 2s, Supporting
information). These results suggest the existence of a subtle struc-
tural reorganisation around 140K and is consistent with the
results of the structural analysis which showed that the deforma-
tion of the ammonium group is affected by the temperature
changes. The observed spectral changes essentially associated with
the vibrations of the ammonium group (NH3) could be explained
by the subtle rearrangement of hydrogen atoms. We also investi-
gated the spectral region (above 3000 cm™!) corresponding to the
intermolecular interactions network (see Fig. 3s, Supporting infor-
mation). Unfortunately, all the modes for O—H...0 and N—H...0
hydrogen bonds in the spectra overlap and form broad bands even
at low temperatures. This could be explained by the similar donor-
acceptor distances in the hydrogen bonding network. Additionally,
it is well known that this spectral region contains also the contri-
butions of the stretching vibrations of water molecules and ammo-
nium groups as well as the aromatic C—H stretching vibrations.
Therefore, it was not possible to extract the appropriate bands of
the different hydrogen bonds and to correlate them to the temper-
ature induced changes.

4. Conclusion

The present study reports the structural characterization, the
differential scanning calorimetry analysis and the FT-IR spectro-
scopic investigations of a new anilinium-selenious hybrid com-
pound. The crystal packing consists of alternating layers of
anilinium cations and hydrogenselenite anions interconnected by
N—H. ..O hydrogen bonds. The water molecules are located within
the anionic layers and are involved in the strongest O—H. ..O inter-
molecular interactions connecting the hydrogenselenite anions.
The organic cations are disordered over two orientations even at
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low temperature. The temperature dependent changes of the unit
cell parameters exhibit an anomalous behavior at temperatures
between 140 and 110 K. We have shown that such unexpected
behavior could be explained by the subtle non-centrosymmetric
to centrosymmetric structural phase transition that occurs on cool-
ing the crystal from 225 K to 100 K. The accurate structural analy-
sis at 225K and at 100K reveals that the deformation of the
ammonium group is affected by the temperature changes. The
infrared measurements show significant changes on cooling and
heating the sample around 140 K. The observed spectral changes
essentially associated with the vibrations of the ammonium group
(NH3) are consistent with the results of the structural analysis.
Both the structural and the infrared results indicate that the molec-
ular rotation of the aromatic rings around the C1—C4 (and C7—C10
at 225 K) affect the vibrational modes of the ammonium group and
could be the origin of the subtle structural phase transition.
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Abstract

The present work has been realized in the Labgratdr Structures, Properties and
Interactions Inter Atomi¢LASPI?A) belong to the chemistry Department, Abbes Laghrour
Khenchela University, within the framework of thiidy of the hybrid compounds based on
amines and nitrogenous bases as organic moietieasamineral acids the Selenious acid. We
have synthesis and study three new hybrid compouAddinium hydrogen selenite
monohydrate, Mélaminium hydrogen selenite monohydrand Cytosinium hydrogen
selenite. We discuss crystalline structure of these semaigy compounds by-ray
diffraction. Intermolecular interactions have been studiedbbiyding surfaces of Hirshfeld
around these new materials. The anilinium Hydro§etenite Monohydrate compound was
studied at three different temperatures (100 K, R2d 293 K) and reveals that the studied
compound undergoes a subtle structural phase tiansiemonstrated by single crystal-ray
diffraction and FTIR spectroscopy, whereas caloimeDSC analysis did not show any
obvious signature for this complex phase transition

Keywords: Hybrid compounds, Amineditrogenous baseX-ray diffraction,FTIR
spectroscopy, Hirshfeld surface, DSC



Résumeé

Le présent travail a été réalisé au laboratoireStiestures,Propriétés et nteractions I nter
Atomique [ASPI?A), Faculté des Sciences et Technologie de I' UsitéAbbes Laghrour
de Khenchela., dans le cadre d'une étude sur lepa@eés hybrides a base d'amines et de
bases azotées comme matrice organiques, et ddd'aélénieux comme anion minérale.
Nous avons étudié et synthétisé trois nouveaux osg¥ hybrides: Anilinium Hydrogene
Sélénite Monohydrate, Mélaminium Hydrogéne Sélérilenohydrate, et Cytosinium
Hydrogéne Sélénite. Nous avons caractérisé leststas cristallines de ces composés semi-
organiques par diffraction des rayons x. Les imt#goas intermoléculaires ont été étudiées en
batissant desurfaces de Hirshfeld autour de ces nouveaux matériaux. Le composéniumiti
Hydrogéne Sélénite Monohydrate a été étudié a teompératures différentes (100 K, 225 K
et 293 K) et présente une subtile transition desphmise en évidence par la diffraction des
RX et par spectroscopie FTIR, alors que I"analga®rimétrique DSC n’a pu montré aucune
signature évidente pour cette transition de phasaplexe.

Mots-Clés : Composés hybrides, AmineBases azotéesDiffraction des Rayons X,
spectroscopie FTIR, surface de Hirshfeld. DSC
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