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Introduction générale

La chimie est la science de compréhend® la matiere et sa symbolique : son langage
moléculaire qui ressemble au langage des mots,tit@sin passage obligé pour décrire les
especes. A tel point que I'on a pu dire que cetigbslique était, par rapport a ces especes, ce que
le solfege était a la musique. Elle se présentemm@itun des nceuds d'un réseau de connaissances
comprenant la physique, la biologie, la géologiécdlogie, les mathématiques, la médecine,
I'histoire, I'économie, les sciences philosophiguasrales, religieuses et sociales.

C’est la seule discipline capable de créer sesrpsopbjets dotés de propriétés spécifiques etge le
étudier ou de les caractériser.

L'étude de la chimie vise a comprendre la matiérses transformations. Cette compréhension
passe par I'étude de la structure atomique de t@ma Une des difficultés majeures de la chimie
réside dans la connexion entre le monde macrosgefig I'observation et le monde microscopique
des atomes et molécules. C'est l'aspect qui disting chimie des autres sciences. Sans cette
connexion, on ne peut pas comprendre la cohérentienportance de la chimie par rapport au
monde réel.

La chimie organique d'hier s'étend argwi aux molécules biologiques, aux molécules
inorganiques et aux macromolécules. Elle crée dific&s plus ou moins complexes jusqu'a
I'élaboration d'une chimie supramoléculaire fonsidedes interactions diverses entre molécules et
explique leurs propriétés.

Bien que leurs fonctions et leurs sues tridimensionnelles varient énormément, les
protéines sont constituées a partir d’'une méme yomimaire : les acides aminés. Les protéines sont
constituées d’enchainement d’acides aminés, lembr®est de vingt.

Les acides aminés s'unissent entre eux selon we précis pour former la structure primaire de la
protéine. Pour ce faire, deux acides aminés formeet liaison peptidique par condensation en
reliant le groupement carboxyle de I'un avec laigement amine de l'autre.

Les matériaux hybrides, objet de notoel@ sont basés sur des molécules que I'on rerecontr
dans les mécanismes de la chimie de la vie et Kanet d'un intérét immensgl,2,3], en
permettant d'allier a la fois certaines propriéthgn matériau organique-inorganique et des
propriétés de macromolécules. Cette symbiose emdex types de chimie trop longtemps
considérés comme antagonistes s’hybrident a merveil liberent des propriétés completement
nouvelles. Les composés hybrides jouent un roleortapt dans le métabolisme cellulaire, ils
interviennent dans le transfert d’énergie vu leiglsesses en interactions intermoléculaires \8a le
liaisons hydrogengt].

Dans le but de comprendre l'influenes tlaisons hydrogéne sur des structures crisallin
complexes constituées par des composés élémentarésDN (bases azoté) et des protéines
(acides aminés) associé a des acides minérauxtebsiques de diffraction des rayons X sont
utilisées pour collecter le maximum d’informaticur $es structures de ces complexes moléculaire.
A T'heure actuelle, la structure de plus d’'une aerd de complexes protéines-ADN a pu étre
déterminée a I'échelle atomique. Ces techniqudéspermis d’étudier certaines caractéristiques
essentielles des protéines telles : la chaine iapolas hélices alpha et les feuillets bEghou la
liaison hydrogéne est la plus importante interacéissurant la cohésion de ces structies



La liaison hydrogéne joue un rble impaortdans les propriétés physiques des composes
organiques (points de fusion et d’ébullition, sdlitds) mais €également sur leur réactivité (acidité
par exemple). Elle est a [lorigine de la duplicatidde la molécule d’ADN, acide
désoxyribonucléique qui recoit le code génétiquetalges les espéces vivantes, animales et
végétales. Les liaisons hydrogéne sont essentiidsologie.

Notre travail a pour objectif la synthekse caractérisation par diffraction des rayons X de
nouveaux composeés riches en liaisons hydrogéene.

Le r6le de ces liaisons hydrogene dans la détetimmede I'empilement de motifs et des molécules
dans les cristaux, exige la compréhension de l@ason des systemes des liaisons hydrogene,
pour ce la, une méthode systématique dite la métluas$ graphes établie par Bernstein et ces

collaborateurs et Grell et ces collaborateurs pedeeelier et corréler ces liaisons hydrogéene.

Ce travail est constitué de deux parties :

— La premiére partie, bibliographique traite lesdasi aminés, leurs importances ainsi que
leurs réles dans la biologie et la liaison hydragén

— La deuxieme partie, formée de deux chapitres &sive a la synthése, la caractérisation par
diffraction des Rayons X, ainsi que I'étude struate et la construction des graphes du modele des
liaisons hydrogene de deux nouvelles structuressa d’'acides aminés et de perchlorate, qui sont :

1. DL-asparaginium perchlorate de formulgHgN,Os". CIO,”

2. L-histidinium perchlorate de formulesB10Nz0,", CIO, .
Nous terminerons ce travail par une conclusion gdeé






Chapitre |
Les acides aminés
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I- Introduction :

La connaissance des acides aminés est importantids cgont a la base de la construction des
protéines, classe majeure parmi les macromolécdiesvivant. Cependant, les propriétés
individuelles peuvent étre plus ou moins fortemantifiées en fonction de leur environnement. A
I'extréme, les fonctions, acide carboxylique etramportées par le carbone alpha sont presque
toutes mobilisées par les liaisons peptidiques$.eSti donc essentiel de connaitre le répertoire en
acides aminés pour comprendre la biochimie, cett@aissance ne saurait dispenser de I'étude des
nombreux cas particuliers que constituent les péhgs de ces molécules, a savoir les peptides et
protéines.

[I- Définition :

Un acide aminé est un composé organique contemagtaupement amine (N un groupement
acide carboxylique (COOH), un atome d’hydrogeneret chaine latérale caractéristique. (B
type @, B, 9,..) d’'acide aminé est relié a la position de I'mensur la chaine carbonée. Les acides
aminés qui composent les protéines sont les acidaninés. En effet, la fonction amine est en
positiona de la fonction acide. Le carbone ou se rattacHeration amine est appelé carbane
(Ca) (Figure 1).

H
Groupement amine

H

Groupement acide

Chaine latérale

Figure 1: Structure commune a tous les acidas-aminés.

Le corps humain utilise les vingt acides aminésunedd pour construire les protéines dont il a
besoin. Les acides aminés s’unissent entre ewn sgloordre précis pour former la structure

primaire de la protéine. Deux acides aminés forna@mgi une liaison peptidique par condensation
en reliant le groupement carboxyle de I'un avegrmipement amine de l'autre.

C’est la chaine latérale qui donne la spécificithaque acide aminé. La réactivité chimique de la
chaine latérale rend uniques les forces physiquéssant a I'ceuvre entre I'acide aminé et le

solvant, ainsi qu’entre l'acide aminé et d’autresdes aminés. Le groupement acide et le
groupement amine ont des affinités chimigir@s

Ces vingt acides aminés constitutifs des protégueg codés dans I'ADN et incorporés dans la
chaine polypeptidique des protéines lors de lautoh de 'ARN. Un code de trois lettres et un

code d’'une lettre permettent de les nommer de fagothétique (Tableau I).
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Tableau I: Les vingt acides aminés et ces codestdais lettres et d’'une lettre associés

Nom complet de 'acide Formule Code a une
aminé lettre
_ HxH,»CDDH
Glycine 27 1 G
NH,
3
: HC.H
Alanine 3 EIIZ’?DDH A
NH,
NH
Argini - Tr&*f:_ o R
rginine 1
9 £ 2-¢fcoon
2 I‘lq'_[-]'1
HE
3
. 0., 3¢-J COOH
Asparagine ﬁf B 1 N
NH, NH,
HE
. . - H
o _H_COOH
Aspartate ou acide aspartigue ¥C ¢ D
OH NH,
SHE
Cystéine H%’C lf‘f':":'“ C
NH,
2 H
. H.N 3.0
Glutamine 2 5¢Iﬂw;§,gmﬂ Q
Ha -I\III-11
¢ n
Glutamate ou acide HO 5% 3.
. € OOH
glutamique 4 3?”‘1: E
2 N'[-]1
HE
H] r H
Histidine HE \ﬂ/c’ﬁ: 1 H
g GH N
H
CH
3. H_.COOH
Isoleucine "'3““_; *’ﬁ“cﬂ I
2
H, NH

12

Code a trois
lettres

Gly

Ala

Arg

Asn

Asp

Cys

GIn

Glu

His

lle



Leucine

Leu

Lysine

Lys

Méthionine

Met

Phénylalanine

Phe

Proline

Pro

Sérine

Ser

Thréonine

Thr

Tryptophane

Trp

Tyrosine

Tyr

Valine

Val

13




[ll- Importance biologique :

Le role des acides aminés est multiple :

lll-a- Structural :

Les acides aminés sont les monomeres des protéawesnature, I'ordre dans lequel ils
s’enchainent, leurs rapports spatiaux mutuels esntdéterminants de la structure et de la
fonction des protéines.

lll-b- Energétique :
Les acides aminéseuvent étre, comme le glucose, les acides gries eorps cétoniques,
substrats énergétiques.

lll-c- Métabolique :

Les acides aminés sont des précurseurs plus ousnuiacts de molécules d'intérét
biologique, leur catabolisme fournissant des atoetggoupements d’atomes utilisés lors de
réactions de synthése (exemple: histidine et his@naspartate ou glycocolle et synthese
des nucléotides puriques et pyrimidiques).

lll-d- Fonctionnel :
Certains acides aminés ont en soi des propriétéodiues importantes tel que la
transmission de l'influx nerveux par la glutamine.

V- Classification :

Les acides aminés protéiques peuvent étre claskés:s
IV-1- Structure de la chaine latérale R :
La chaine latérale des acides aminés peut étralgaittique soit cyclique.

» Chaine latérale aliphatigue
La chaine latérale aliphatique peut étre :

» Hydrocarbonée linéaire : tel que le glycocolle ¢ghg) et I'alanine.

» Hydrocarbonée ramifiée: tel que la valine, la laeaét I'isoleucine.

* A fonction alcool : tel que la sérine et la thréumi

* A fonction soufrée : tel que la cystéine et la rigatime

« A fonction acide (et amide correspondante): tele qiacide aspartique et
I'asparagine, I'acide glutamique et la glutamine.

« A fonction basique : tel que la lysine, I'arginieel’histidine.

La qualité acide ou basique de ces acides aminegpperte a la chaine latérale.

14



» Chaine latérale cycligue
La chaine latérale cyclique peut étre:
» Aromatique : tel que la phénylalanine, la tyrosetéa tryptophane.
» Acide a-iminé : tel que la proline

IV-2- Polarité de la chaine latérale R:
La chaine latérale R peut étre soit polaire sait palaire
» Chaine latérale polaire
* Non ionisable : tel que la sérine, la thréonin@sparagine, la glutamine, la
cystéine et la tyrosine.
* lonisable : tel que l'acide aspartique, I'acidetgiuique, la lysine, I'arginine et
I'histidine.

» Chaine latérale non polaire
Le glycocolle, lalanine, la valine, la leucind’isoleucine, la méthionine, la

phénylalanine, le tryptophane et la proline préseintne chaine latérale non polaire.

V- Les sériesD et L :

L’'atome de carbone des acides aminés (a I'exception du glycocoll¢)ussatome de carbone
substitué asymétriguement, car il est lié a quatoenes ou groupements d’atomes différents: -H,
-NH;, -COOH et la chaine latérale R. Il est au cente tEtraédre dont les sommets sont occupés
par les différents substituants.

Il existe donc deux de configurations, le D-acidere (D signifie dextrogyrekt le L-acide aminé

(L signifie lévogyre), selon que le groupement aérest a droite ou a gauche de la chaine carbonée,
molécules qui sont images spéculaires I'une ddrkall’atome de carbone est un centre chiral et

les deux stéréo-isomeéres sont dits énantiomérgar@-R).

D\ @ @ /0

\ 5| S/
H3N .....-(;a-—-H H éﬂt""NHa
acide aminé L acide aminé D

R = chaine latérale

Figure 2 : Les deux configurations des acides amigé
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VI- Propriétés acido-basiques :

Les acides carboxyliques (-COOH) ne peuvent pagisiee avec des bases faibles comme les
amines (-NH). En milieu aqueux, le groupement acide carboxgides acides aminés donne son
proton au groupement amine. Les acides aminés g@ssdonc une structure zwitterionique (un
atome porte une charge positive : -Nidt un autre porte une charge négative (-Q@Egure 3).

T |
R——C——COOH —— 5 T COO
NH2 NH;*

Forme neutre Forme zwitterionique

Figure 3 : Structure des acides La-aminés.
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Chapitre |l
Les liaisons hydrogene
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I- Introduction :

Un cas patrticulier de liaison non covalente, lgsstia hydrogene, est d’'une grande importance en
chimie et biochimie. Elle est particulierement coanpour étre responsable de la structure
tridimensionnelle de la glace et de I'environnemefiine molécule d'eau liquide. Elle est
également responsable des propriétés remarquablesgthce et de I'eau (diminution du volume a
la fusion, densité maximale a 3,984°C). Notons lpr'anfluence également la dynamique des
liquides par sa propre durée d’existeftje

La liaison hydrogéne joue un rble central danglesessus biologiques au niveau moléculaire, ne
serait-ce que par son implication dans les pragside I'eau qui est le solvant biologique universel
Elle détermine également la structure et les pébgside beaucoup de molécules et macromolécules
biologiques. En particulier, elle retient les diffiats segments d’une protéine, lui donnant ainsi sa
forme et par la méme ses fonctions, et stabilid®N en reliant les deux brins. C’est d’ailleurs
lorsque Watson et Crickd] découvrirent que c’est la liaison hydrogéne quipte les bases
(couples adénine-thymine et cytosine-guanine),l€jg& mirent sur la piste de la configuration en
double hélice de 'ADN. Tout cela vaut quelquefaika liaison hydrogene le nom de « liaison de la
vie », tout comme I'eau est la « molécule de lawie

[I- Définition de la liaison hydrogene :

La liaison hydrogene est une interaction attraciiviea ou intermoléculaire entre un atome
d’hydrogene lié de fagon covalente & un atome danmfetement électronégatif tels que l'azote,
'oxygene et le fluor, et un atome accepteur simgléaisant partie ou non de la méme molécule que
celle du donneur. La longueur de la liaison hydnegést définie comme la distance entre les
centres de ces deux atomes. Il s’agit d’'une aitmadlectrostatique, favorisée aussi par le faé qu
'atome d’hydrogene est petit et gqu’il peut se mragper beaucoup du doublet non-participant de
I'atome électronégatif (figure 1).

D (N,O ou F) Liaison hydrogene A (N.O ouF)

S -

i L
-

Longueur de la liaison hydrogéne

Figure 1 : Représentation schématique de la liaisadmydrogene.

lll- Mise en évidence de 'existence de la liaison hydyene.

Nous présentons ici quelques phénomenes physiquesijamené les scientifiques a s’interroger
sur I'existence d’une liaison chimique particulieneettant en jeu I'hydrogene et quelques atomes
fortement électronégatifs. Les phénomeénes en questint la formation d’édifices particuliers et
certaines anomalies spectrales.

18



[1I-1- Formation d’édifices particdiers :

Les méthodes de diffraction des rayons X et dedromsi ont permis de prouver, par mesures
d’angles et de longueurs de liaisons, I'existeriassmblages moléculaires comme ceux provenant
de la dimérisation des acides carboxyliques (lraisstermoléculaire), ou du phénomeéne de
chélation pour certains dérivés du phénol (liaisdramoléculaire).

L’étude de la structure de I'eau a I'état solidmia en évidence que I'oxygene d’'une molécule était
au centre d’'un tétraédre régulier de quatre aatxggenes (figure 2), et d'un tétraédre irrégulier d
guatre hydrogenes. Cet édifice a trouvé une exjaitgrace a la liaison hydrogéne entre molécules
d’eau, en attribuant a I'oxygene deux liaisons bgéne intermoléculaires en plus de deux liaisons
covalentes.

Figure 2 : Coordination tétraédrique de I'eau soligk par des liaisons hydrogéne.

[1I-2- Par méthodes spectroscopi@s :

La liaison hydrogene provoque une élongation déaiaon D-H, entrainant une diminution de
quelques centaines de ¢rie nombre d’onde de la vibration d’étirement, agune augmentation
importante de lintensité. Nous avons par exemplts He la formation d’une liaison hydrogene
avec le proton de la fonction alcool, affaiblisseinde la liaison O-H et par conséquent une
diminution du nombre d’onde en spectroscopie iofuge, qui dans le cas d’'une fonction alcool
non associée par liaison hydrogéne est de 360%) engui en fonction du degré d’association, peut
atteindre 3300 cth

En spectrométrie de résonance magnétique nucléaifermation de la liaison hydrogene réduit la
densité électronique autour des protons, entraimamtéplacement du signal RMN vers les basses
fréquences de quelque ppm.
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IV-  Propriétés de la liaison hydrogéne :
a) Contraction de la distance entre 'atome donneurl@tome accepteur :

La distance entre 'atome d’hydrogene et 'atomeepteur est bien plus petite que pour une liaison
de Van Der Waals, les molécules se rapprochantcbeguplus que ne le permet la somme
des rayons de Van Der Waals. La distance entr@iatdonneur D et 'atome accepteur A, est alors
approximativement égale a la somme des rayons deDé¢a \Waals des atomes D et A. La distance
H------O est par exemple d’environ 1,9 A dans lenptexe >N-H------0=C€_, alors que la somme
des rayons de Van Der Waals des atomes d’hydrogémboxygéne est de 2,6 A. La liaison
covalente H-O est par contre d’environ 1,0 A. D& molécules biologiques les longueurs de
liaisons hydrogéne sont comprises entre 2,8 el Jtableau ).

Tableau | : Fréquentes longueurs de liaisons hydrogene damsdisules biologiques.

distance B---- A (A)
-O-H---- ( 2,8+0,1 Liaison H dans I'eau
-O-H---- O= 28+0,1 Liaison H entre molécule et I'eau
\ 11 A 1
_N-H----- O< 29+0,1 Liaison H entre molécule et I'eau
>N-H ----- O= 29+0,1 Liaison H trés importante dans la
structure des molécules biologiques.
>N-I—L---- NE 3,1+0,2 Liaison H trés importante dans la
structure des molécules biologiques.

b) Directivité de la liaison :

L’angle de liaison est proche de 180°, le protomgeodirectement vers le doublet électronique non
liant de l'atome accepteur (Figure 3). Cette dicgutalité est une conséquence des deux
contributions attractives majeures que sont lardmrion électrostatique et le transfert de charge,
toutes deux hautement directionnelles. Elle esha@l’'tres grande importance dans l'architecture
moléculaire de la glace ou de I'eau a courte digtapu encore dans l'organisation des structures
biologiques réguliéres telles que les protéinemfuoe celle de I'hélice) ou 'ADN.

AH-iB

Figure 3 : La liaison hydrogene.
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c) Processus coopératif :

La formation d’'une liaison hydrogéne entre deux éooles augmente la polarité de chacune
d’elles. Cela a pour effet d’accroitre la propriéf@utres atomes de la molécule, non encore
engagés dans une liaison hydrogéne, a étre dooneaccepteur de proton, et a favoriser ainsi la
formation d’'une deuxiéme liaison, et ainsi de suite

V- Exemple de molécules présentant des liaisons hydgne:

L’exemple le plus cité sur la liaison hydrogene ksimolécule d’eau. Comme les liaisons de
valence, la liaison hydrogéne est directionnedite s’aligne dans I'axe de la liaison de valenge q
lui est associée. Pour I'eau, les trois atomes @t B de la liaison O-H...O, sont alignés (en phase
liquide). Cette propriété permet d’avoir des stioes moléculaires tres bien définies a courte
distance, comme dans la glace, I'eau, les moléditdsgiques telles que les protéines, ou I'ADN
dont les deux brins sont liés entre eux par liaasbydrogéne (Figure 4). Toutes les molécules
possédant des groupes carbonyles (C=0) polairesepeagalement se lier par liaisons hydrogéne
aux molécules d'eau telle que dans le composé 4tgkalihydro-5,7-dichloroquinoline-2-
carboxylic acid hydratfl0] (Figure 4).

£ O3
4 3 ’ S e
Q' "y " i
. . g e
La) 8 " Fl By g
s " ol H-, [ ] H H
[ - %.} %U o N SN N
W | e A = ' N = He, . N
g vy i o. Ny 8 s ? W o NP® o7
a-&: T el ® o sl
\ [ ey + . \ Cytosing ~pN- =g= N Thymine Sy - --.'N
=+ ) Ie -q? ;'.b N [ h |
(L} o ¢
: . £ H Adeaning
] O 3 g " 3 Guaning
+J £ AR Bl
= B T4
Liaison hydrogéne dans I'eau Liaison hydrogéne dans la glace Couples de hases azotes dans la structure de I'ADN

Liaison hydrogéne entre la molécule d'eau et une molécule possédant un groupe cabonyle.

Figure 4 : Exemples de liaisons hydrogene.
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La molécule HO est capable de développer des liaisons hydroggieen’est cependant pas la
seule car la plupart des molécules polaires, eticpher les molécules biologiques, peuvent se lier
ainsi entre elles ou avec des molécules d’eau.

L’énergie de formation de la liaison hydrogene daestl'ordre des énergies mises en jeu dans les
fluctuations thermiques a température ambiante GR7Cette propriété donne aux structures
moléculaires assemblées par liaisons hydrogénglesse et possibilité d’évoluer a température
ambiante, ce qui ne peuvent faire les liaisons leowa@s, beaucoup trop énergétiques et donc
compléetement rigides a cette méme température setiplesse et ces possibilités d’évolution sont
eécran de molécules ;B souples, résistants et couvrants tout I'espadeuaude cet ion,
'empéchement de se combiner a nouveau avec deslesigne opposeé et le maintenant dissous au
sein de I'eau. Beaucoup de molécules qui constitd&utres liquides sont aussi polaires, mais
incapables d’établir suffisamment de liaisons hgére entre elles, pour former un réseau souple et
résistant ; elles sont incomparablement moins aféis que I'eau pour dissoudre sels, acides ou
bases.

La liaison hydrogéne est capable de téamasfdes ions Hentre les molécules qu’elle lie. Cette
propriété est trés importante car elle est a linegde la réactivité des milieux aqueux. Sans elle,
ceux-ci seraient inertes, la vie ne serait pasiplesscar les molécules biologiques doivent en
permanence réagir pour rester actives. On soupgmumaee sont les molécules®qui autorisent
ces transferts d’ions Hen établissant certaines liaisons hydrogéne sqée#, en d’autres termes
gu’elles donnent le feu vert pour que des molédaiss que les protéines puissent réagir.

C’est peut-étre la leur réle fondamental, et caisgrace a cela que la vie existe dans I'eauyet s’
maintient.

VI- Les différentes configurations de la liaison hydrogne :

La liaison hydrogene forte est presque linaire avecseul atome accepteur, elle est dite a deux
centres (Figure 5).

Figure 5 : Liaison hydrogéne a deux centres.

On dit gu’une liaison hydrogene moyenne est a teigtresquand I'atome d’hydrogéne est lié a
trois atomes avec une liaison covalente et deisolis hydrogene. Ces trois atomes (D, A, A’) se
trouve dans un plan ou la somme des angles estxapmativement de 36091 + 62 +a = 360°).
Les liaisons a trois centres sont usuellement gorégiques ou r¥ r2 (Figure 6).

Figure 6 : Liaison hydrogéne a trois centres.
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Une liaison hydrogene chélatée est une liaisonia tentres, ou I'atome d’hydrogene est lié a trois
atomes : un a partir d’'une liaison covalente etxdear deux liaisons hydrogene avec deux atomes
accepteurs qui sont liés au méme atome X (Figurddafigure 7b présente aussi une liaison

hydrogene chélatée, dans ce cas les deux liaisoinedene sont a deux centres.

__H
N
o “

Figure 7 : Liaison hydrogéne chélatée.

La combinaison de deux configurations a trois @mntronduit a une configuration bifurquée
(Figure 8).

Figure 8 : Configuration bifurquée.

Lorsque l'atome d’hydrogéne établit trois liaisohgdrogene avec trois atomes accepteurs
différents, cette configuration est dite liaisordipgéne a quatre centres (Figure 9). Ce type de
liaison hydrogeneest rarement observé dans les structures crigall{h%). Les distances H...A

sont plus longues que celle observée dans lesrimiBydrogene a trois centres et la somme des

angles D-H...A, doit étre supérieur a 90°.
A

D H ;"-l.l"-‘

e

Figure 9 : Liaison hydrogéne a quatre centres.
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La liaison hydrogene tandem (Figure 10) est surbservée dans la structure de la molécule d’eau
ou les atomes d’hydrogéne sont désordonnés.

# 0

..-

H

Figure 10 : Liaison hydrogéne Tandem.

VII- Les différentes types de liaisons hydrogéne :
VII-1- Liaison hydrogene forte :

Les liaisons hydrogene fortes font partie de l&gatie de liaisons hydrogéne la plus intrigante.
Elles sont formées quand le proton est partage® el®ux fortes bases, ou entre ions et molécules
dans le cas ou il y a une déficience dans la deglttronique pour le groupement donneur ou bien
un exces de densité électronique pour le groupeateepteur.

VII-2- Liaison hydrogene moyenne ou modérée:
La liaison hydrogene modérée est formée entre daspgments donneurs neutres A-H et des
atomes contenant une paire libre d’électrons. EBé la plus dominante dans les structures
biologiques.

VII-3- Liaison hydrogene faible :

Une liaison hydrogéne faible est formée quand hegod’hydrogene est lié par covalence a un
atome légerement plus électronégatif, tel que learee(C-H...A). Elle peut aussi se former lorsque
I'atome accepteur posseéde des électrons
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Synthese, étde structurale et liaisons hydrogene du composé
DL-asparaginium perchlorate a 100 K.
C4H9N203+. C|O4_

|- Introduction :

L’asparagine est le premier acide aminé naturebahégrt en 1806 par Louis-Nicolas Vauquelin qui
étudiait les asperges, d’ou son nom. Elle est dénée comme un acide aminé non-essentiel, c’est a
dire ne nécessitant pas d’apport extérieur, caotps peut la synthétiser. L'asparagine représente
environ 3 % des acides aminés des protéines de oanisme.

L'asparagine est I'amide au niveau du radicaladede aspartique. Son radical est constitué d'une
chaine de deux carbones qui se termine par unéidonacide carboxylique, amidifiée par une
molécule d'ammoniaque. Cette amidification cackeptepriétés de la fonction acide. A cause des
liaisons hydrogéne autour de la liaison amidepéesgine est un radical faiblement polaire, mais
hydrophobe et chimiquement neutre.

Pour mieux étudier les différentes interactions cé¢ acide aminé, nous avons synthétisé un
nouveau composé hybride a partir du DL-asparagioeomydrate et I'acide perchlorique avec un
rapport molaire de 1/1 qui est 'asparaginium plenctie.

lI- Partie expérimentale :

Les monocristaux du composé DL-asparaginium peratdosont obtenus par évaporation lente a
température ambiante d’'une solution aqueuse comtdaaDL-asparagine monohydrate et I'acide
perchlorique avec une staechiométrie 1:1. La solwiété maintenue a 20°C sous agitation pendant
vingt minutes.

NH, | r-zooc Mg ]

O  NH, O NH,
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[I-1- Protonation du cation organique :

Le site susceptible de recevoir un proton estiega’azote N1 (Figure 1).

HI1H

Site de prni‘nnaﬁnn\

HZN mu3B

H3A HS5H

HI1

Q2

Figure 1 : Site de protonation de I'asparagine.

Une recherche bibliographique a révélée l'existateguelques composés contenants l'asparagine
comme matrice organique a savoir : L-asparaginefasdic acid monohydrafd 1], L-asparagine
monohydratg12]. Ces derniers sont monoprotonés au méme atornetd’all.

[ll- Etude cristallographique :

[1I-1- Enregistrement des intensités :

La collection des données a été realisée a I'aide diffractométre a quatre cercles de type X
Calibur Sapphir 2 équipé d'un détecteur bidimensande type CCD sur un monocristal de
dimension 0.09 x 0.04 x 0.02 mm, en utilisant Biation K, de Mo (A = 0.71073 A).

Les conditions d’enregistrement et les donnéestatiographiques sont consignées dans
le tableau I.

[11-2- Résolution et affinement de la struture :

La structure cristalline a été résolue a l'aidel’dasemble des programmes disponibles dans le
logiciel WIinGX [13]. Nous avons utilisé le programme Sirf4] pour déterminer le modéle
structural.

Les atomes d’hydrogéne ont été localisés sur déssode Fourier différences.

L’affinement final du modéle structural effectuér pa méthode des moindres carrés, a l'aide du
programme SHELXL-9715], en considérant les facteurs d’agitation thermsgisotropes des
atomes d’hydrogene, contrairement aux autres atguiesont définis comme anisotropes, conduit
aux facteurs de réalisabilités non pondéré R =33& pondéré Rw =10.16% avec une estimée de
la variance de 1.128 (Tableau I).

Les coordonnées atomiques, facteurs d’agitatiormtiggies, distances inter atomiques et angles de
liaisons sont données respectivement dans lesatable 2, 3,4 (Annexe 1).
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Tableau | : Données cristallographiques, Conditions d’enregiséent et Affinement de la
structure.

Données cristallographiques :

C4HoN,O5", CIOy . Radiatioruldu Mo.

Mr =23258. Pararastde la maille a partir de 2916 réflexions.
Orthorhombique, Pbca.

a=9.8607(1) A 0 =3.11-32°.

b =10.2891(1) A. i = 0.470 mnt.

c = 16.7002(2) A. T=100K

V = 1694.4(13) R Aiguille. Transpat.

Z=8 0.09 x 0.04 x 0.02 mm

Dx = 1.823.

Conditions d’enregistrement :

Diffractomeétre X Calibur Sapphir 2. Rint = 33

Kappa CCD Omax = 32°.

Mode de balayagew h=-14 14
45802 réflexions mesurées. -k5=— 11
2916 reflexions indépendantes. [£—-2 24

2248 réflexions avec | >o2l)
Affinement :

Affinement en E

R[F* > 2sigma(B)] = 0.0339 AlS)max= 0.094
Rw(F%) = 0.0915 Alpmax= 0.694 A3,
S=1.128 Alpmin=-0.29 A3,

2916 reflexions.
127 parametres.
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IV- Description de la structure :

La structure du composé DL-asparaginium perchlorasé formée d'un cation organique
monoprotoné : 'asparaginiumyByN,Os", et d’un anion minéral qui est le perchlorate £10

La jonction entre ces deux entités est assurédgsaliaisons hydrogéne moyennes de type N-H...O,
O-H...O et faibles de type C-H...O (Figure 2).

Figure 2 : ORTEP-3[16] L'unité asymétriqgue du composé DL-asparaginium perblorate.

L’empilement cristallin est formé par une successle doubles couches anioniques et de doubles
couches cationiques qui s’alternent le long ded@et sont paralléles au plz@b_, c ) (Figure 3).

Figure 3 : Empilement de la structure parallélementu plan (b, c).
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Le cation formant l'unité asymétrique a une configion D (Figure 4a), suite a I'application des
trois plans de glissement de type b, c et a qui perpendiculaires respectivement aux aEgels

et C, on retrouve la configuration L, et par conségeetw structure étudiée contient les deux
énantiomeres D et L qui s'alternent en zigzag ey lde I'axeb (Figure 4b).

Conformation L

Figure 4 : Configurations du composé DL-asparaginim perchlorate.
V- Liaisons hydrogéne :

Le composé étudié est engagé dans quinze liaisgiedene, dont une de type O-H...O, neuf
liaisons de type N-H...O et cinqg liaisons faiblestgpe C-H...O qui contribuent a la cohésion de
I'édifice cristallin (tableau ).

Tableau Il : Liaisons hydrogene dans le composé DL-asparagipenchlorate.

D-H...A D-H (A) H...A(A) D..A (A D-H...A (%)
O1-H1...03" 0.82 1.75 2.5489(19) 164
N1-H1N...05™ 0.89 2.03 2.910(2) 171
N1-H2N...03" 0.89 2.35 2.886(2) 119
N1-H2N...05" 0.89 2.11 2.908(2) 148
N1-H2N...06" 0.89 2.70 3.293(2) 120
N1-H3N...04" 0.89 1.98 2.837(2) 160
N2-H4N...02Y 0.86 2.57 3.362(2) 153
N2-H4N...05Y 0.86 2.55 3.088(2) 122
N2-H5N...02" 0.86 2.55 3.341(2) 154
N2-H5N...06"" 0.86 2.65 3.242(2) 127
C2-H2...03"" 0.98 2.63 3.371(2) 133
C2-H2...04"™ 0.98 2.71 3.189(2) 110
C2-H2...06"" 0.98 2.44 3.202(2) 134
C3-H3A...04" 0.97 2.58 3.326(2) 134
C3-H3B...02™ 0.97 2.41 3.253(2) 145

Code de symétrie: (i): x, vy, z; (i): 1-x, 1R+1.5-z; (ii): 1-x, 1-y, 1-z; (iv): 1/2+x, 2ty, 1-z;
(V) : 1/2+x, Yy, 1.5-z ; (vi) : 1-x, -1/2+y, 1.5-2vii) : X, 1/2-y, 1/2+z ; (viii) : 1.5-x, 1/2+y, z(iX) : 1/2+X,y, 1.5-2
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V-1- Environnement du cation asparaginium GHgN,Os3" :

L’entité cationique DL-asparaginium est environmee six anions et quatre cations, établissant
ainsi quinze liaisons hydrogene de type N-H...({.00 et C-H...O (Figure 5).

Figure 5 : Environnement du cation DL-asparaginium.
(Onn’a représenté que les atomes des cations ehdesanvironnant pour la clarté de la figure.)

Le groupement ammonium présente trois liaisons dgg&ite a deux centres et une liaison
hydrogene chélatée ou I'atome d’hydrogene H(2NDl&aleux interactions intermoléculaires avec
deux atomes d’oxygene O(5) et O(6) appartenann@me anion (Figure 6).

.03
+ -7 _..05
04----- H3N N1 H2N- -~ T
RO Cl
xoe‘__'_,.o-"’f
H1N
:
05

Figure 6 : Environnement de I'atome N1.

L’entité cationique présente deux liaisons hydregéntrois centres via le groupement NZ)H
la somme des angles est respectivement 359.962¢t& pour H(5N) et H(4N), valeurs proches
de 360° (Figure 7).

HAN §1-32° (H5N
. 126.36° . 7.
79.43b2
086
Figure 7 : Configuration du groupement N(2)H.
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On note aussi la présence d’'une liaison hydrogegea#re centres, ou I'atome d’hydrogene H(2)
est lié a 'atome de carbone C(2) via une liaisovatente et il forme trois liaisons hydrogene avec
les atomes d’oxygenes O(4), O(6) et O(3) apparterespectivement a deux anions perchlorate et a
un cation environnant (Figure 8).

08

C2

03

Figure 8 : Liaison hydrogéne a quatre centres.

Les entités cationiques s'enfilent le long de I'ex& ¢ = 1/4 et 3/4 formant ainsi des doubles
couches suite a I'existence d’'un plan de glissendentype b perpendiculaire et a 1/4 de I'axe
(Figure 9a). On note également que les groupentgmimoxyle de la double couche cationique
située a ¢ = 1/4 sont orientés inversement a ceaxcdtions de la double couche situant a ¢ = 3/4,
ceci est d a l'existence du plan de glissementygde c qui est perpendiculaire et a 1/4 de
I'axe b (Figure 9a).

La figure 9b montre que ces doubles couches catiesi se déploient en zigzag tout au long de
I'axe a.

La cohésion entre ces doubles couches cationicgiesssurée par des liaisons hydrogéne de type
N-H...O, C-H...O et O-H...O (Figure 9a et 9b).

Figure 9 : Liaisons hydrogéne entre les doubles colies cationiques.
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V-2- Environnement de I'anion perchlorate:

L’atome d’oxygene (O(7)) ne participe a aucunesbai hydrogene, ceci est du probablement a la
disposition des entités cationiques dans ['édificastallin (Figure 1la). Une recherche
bibliographique sur les composés a base de peatblar révélé qu'un atome d’oxygene de cet
anion dans les COMpPOSES : (Benzoato-k20,0’)(5,8,XY2114-hexamethyl-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradecan&kN’,N”,N™")  Nickel(ll) perchlorate monohydrate [17], Cis-
Difluoridobis(1,10-phenanthroline) Chromium(lll) mblorate monohydrate[18] et Cis-
Bis(acetylacetonato)diaquachromium(lll) perchloratenohydrate[19], ne participe a aucune
interactions intermoléculaires avec les cationgirennant (Figure 10b, 10c et 10d).

L'atome O ne participe

i aucune linison hydrogéne,

ICis-Bis(acetylacetonato)diaquachromium(lil)
perchlorate monohydrate.

c: Cis-Difluoridobis(1,10-phenanthroline) d : (Benzoato-k?0,0’)(5,5,7,12,12,14-
Chromium(lIl) perchlorate monohydrate hexamethyl-1,4,8,11- tetraazacyclotetradesan
k*N,N’,N”",N"") Nickel(Il) perchlorate monohydrate.

Figure 10: Disposition des Entités cationiques dardifférents composes.
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La jonction entre deux doubles couches cationigstsssurée par des liaisons hydrogéne de type

C-H...O et N-H...O via les doubles couches aniomiquui se déploient le long de l'axe
ac=0et1/2, ces anions se regroupent par pauds a I'existence du plan de glissement de type

perpendiculaire et qui eatl/4del'axe b (Figure 11).

Figure 11 : Cohésion entre les deux doubles couchestioniques.

VI- Graphes du modéle des liaisons hydrogene :

VI-1- Introduction :

Pour bien comprendre et décrire 'agencement désrelites entités dans une structure cristalline
via les liaisons hydrogéene, Kuleshova et Zorkii 80 [20] et M. C. Etter en 199(21] ont
proposé une méthode d’établissement de grapheaissns hydrogene. Cette méthode a été bien
décrite et développée par Etter et ses collabamatu 199(022] et Bernstein et ses collaborateurs
en 199523], elle devient une partie du langage de la chirniectirale, da la méme maniere que la
notation des meécanismes réactionnels ,(SN etc.) qui fait partie du langage de la chimie
organique.

VI-2-Graphes qualitatifs :

Un graphe est une organisation des différentesolisi hydrogéne présentes dans un composé. Des
chiffres et des lettres ont été utilisés par Beinset Etter pour déterminer les modeles dedrais
hydrogene qui sorR pourles cyclesC pourles chaines infiniesD pou les chaines finies &

pour la liaison intramoléculaire.

Une autre approche a été élaborée par Bernstegesetcollaborateurs en 19974] et Grell

et ses collaborateurs en 19995] ou la structure ristalline est réduite en points (ces
points représentent les atomes), en liaisons cotesdeet en liaisons hydrogene (Figure 12).
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@ : Atomes de carbone, azote et oxygeéne donneurs
O : Atomes d'oxygene accepteurs d'une autre entite
e : Atomes d'hydrogene

. . Ligisons hydrogene

- Liaisons covalentes

Figure 12 : Représentation graphique des différenteliaisons hydrogene
dans le composé DL-asparaginium perchlorate.

Pour chaque liaison hydrogéne deux orientatiomgvent étre suivies :
> Du donneur a I'accepteur (DA) cette orientation est représenté pai(pour la liaison
hydrogene notée a).
> De I'accepteur au donneur (AD) cette orientation est représenté far:
La combinaison de ces symboles (R, C, D et Sksaldeix orientations possiblez (ou a ) forme
le graphe qualitatif des liaisons hydrogéne ndt# Gu bien G&).
L'établissement du graphe qualitatif du modelelidésons hydrogéne passe par deux étapes:

1- Repérer et libeller les différentes liaisons hy@mg symétriquement indépendantes.
2- ldentifier le motif de chaque liaison en utilisées notations décrites ci-dessus.

Le composeé étudié présente quinze liaisons hydegtablies entre cations et entre cations-anions,
parmi eux, neuf liaisons ont comme modele des elsdinies (Figure 13a), cing liaisons hydrogene
sont des chaines infinies (Figure 13b) et unedimhydrogene intramoléculaire (Figure 13c)

& O o 0 0

A B A g.i.k.ﬂrﬂ g.LK.o A
d.e.f.j.h, ], m, n,

- /f\ Chaine infinie
Chaine finie " oA

a / b

Liaison intramoleculaire
C

Figure 13 : Représentation schématique des différéss liaisons hydrogene

Le graphe unitaire qualitatif du composé DL-aspaiagn perchlorate s’écrit :

N:=D(b)D( d)D(€)D(f )D(h)D(7 )D(1)D(m)D(m)C(a)C(8)C( T )C(k)C(0)S(c).
La combinaison binaire des différentes liaisonsrbgdne donne des chaines finies, des chaines
infinies et des cycles (figure 14, tableau IV).
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OB OB . b &
b Ib
fel.0 -0 & 000 ¥ .0
P T 0000 T
OB
Chaihe finie D(b 2 b) Chdine infinie C( ¢) Cycles R(b d b d)

Figure 14 : Exemple de quelques graphes binaires glitatifs

VI-3- Graphes quantitatifs :

La notation du modeéle de liaison hydrogéne inclussa un indiced pour dénoter le nombre
d’atomes donneurs dans le modele, et un exp@sami représente le nombre d’atomes accepteurs.
Le nombre des atomes participant dans la liaisardggenen (appelé le degré par Etter) est mis
entre parentheses, le graphe s’écddin) (ou G = R, C, D ou S). Cette notation est appelée
graphe quantitatif des liaisons hydrogéne.

Le graphe quantitatiG5(n) du modele des liaisons hydrogene dérive du grapiaditatif. Pour
déterminer le nombre d’atomes participants dangison hydrogene (n), le nombre de donneur
(d), et le nombre d’accepteur (a), il faut dénombes liaisons covalentes entre deux liaisons
hydrogene, en passant par le chemin le plus ctalote@ux 111).

Prenant comme exemple la liaison hydrogene notereambre de liaison covalente est égale a 6,
si on choisit le chemin du donneur a I'acceptelret égale a zéro en combinant les deux chemins
(donneur-accepteug) et accepteur-donneifiz)) (Figure 15, tableau llla).

Figure 15: Exemple de dénombrement de liaisons caeates.
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Tableau llla : Liaisons covalentes dans le compodél -asparaginium perchlorate.

4

4

4

6
0

5

3

41 9|0

3,90, 4

41 89| 0

3,90, 4

3,90, 4

5|94 0| 4

3,90, 4

©

(o]

0

0

0

0

0

0

o

o

o

o
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Tableau lllb : Liaisons covalentes dans le compodglL-asparaginium perchlorate.

6

6

0

3

0

5|94 0| 4

5| 94| 0| 4

0/ ® 0

o,@| 0

3,90, 4

0

4| 4

4

0

4

0

o

T
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a- Détermination du nombre de donneur :

» Sile nombre de liaison covalente entre deux limdoydrogéne queue a queue (exemple (
a)) est égale a zéro, le nombre de donneur estrireode liaisons hydrogéne présentes
dans le graphe qualitatif moins un.

» Sile nombre de liaison covalente entre deuxdi@shydrogéne queue a queue est différent
de zéro, le nombre de donneur est le nombre dmhaihydrogene présentes dans le graphe
gualitatif.

b- Détermination du nombre d’accepteur :

> Si le nombre de liaison covalente entre deuxdizshydrogéne téte-a-téte (exempia)j
est égale a zéro, le nombre d’accepteur est le reodwliaisons hydrogéne présentes dans
le graphe qualitatif moins un.

» Sile nombre de liaison covalente entre deux lrédoydrogene téte-a-téte est différent de
Zéro, le nombre d’'accepteur est le nombre de haidtydrogene présentes dans le graphe
qualitatif.

c- Détermination du nombre d’atomes participants daadiaison hydrogéne :

- Le nombre d’atomes participants dans la liaisorrégy€ine ou bien le degré est le nombre
de liaisons hydrogéne présentes dans le graphetagifigblus le nombre de liaison
covalente entre les différentes orientations.

» Exemples :

1- Soit le graphe qualitatB(b a b).

>  Le nombre de donneur pour cette chaine fihest égale a 3 OB OB

sachant que le nombre de liaison covalente erdrddax liaisons L, Wb
. . . . A

hydrogene queue-a-queua 2| est égale aing (Tableau llla). 00202

» Le nombre d’accepteun est égale a 3 (absence de liaison A b A
hydrogene téte-a-téte.

> Ledegrén=3+5+5=13. Os
Le graphe quantitatif s’écritb3 (13).

2- Soit le graphe qualitati(fn).

> Le nombre de donneud:= 2 (absence de liaison hydrogene
gueue a queue (voir tableau llla). n

> Le nombre d'accepteun: a = 2-1 = 1 (Le nombre de
liaison covalente entre les deux liaisons hydroggnesont téte-
a-téte est égalezro). A f B

> Le degré n =2 ¥ + 4 = 6 (pour lezéroil n y a aucune

liaison covalentes entre les deux liaistns, le chiffre 4
correspond au nombre de liaisons covalentes eegedeux

liaisons(x )
Le graphe quantitatif s'écriR3 (6).

3- Soit le graphe qualitatif(z c).
» Le nombre de donneud:= 2 (absence de liaison hydrogene
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gueue-a-queue (voir tableau llla). A
> Le nombre d'accepteua: a = 2 (absence de liaisol . .2 .

hydrogéne téte-a- téte (voir tableau llla). U U Q U
> Ledegré n=2+6+0=7(Le chiffrecing correspond a la ~;

liaison covalente entre les deux liaistz<), pour lezéroilny a

aucune liaison covalentes entre les deux liai$oEs)

Le graphe quantitatif s’écric:3 (7).
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Tableau IVa : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H a b C
O1-H1...03 N1-H1N...O5 N1-H2N...O3
Graphes qualitatifs. C(a) D(b 3 k) C(@x)
o0 -0 'q T
— ' A A
Représentations A A A b R Ib - -
a raphiques. a a a2 & a
01-H1..03 Jraphia _'”g_"Tb *— U U Q U
OB
Graphes quantitatifs. C(7) D5*(13) G4(7)
Graphes qualitatifs. D(b) C(bo)
b Représentations o " A EC. ()
N1-H1N...O5 graphiques_ A B A B
Graphes quantitatifs. D D,*(5)
Graphes qualitatifs. S(c)
c
N1-H2N...03 Représentations C —\.A
graphiques.
Graphes quantitatifs. S(6)
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Tableau IVb : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H d e f
N1-H2N...05 N1-H2N...06 N1-H3N...04
Graphes gualitatifs. D3z d) D(e a € D(faf)
OB OB OB OB OB OB
a , . d e e f f
) Représentations ]\d A l A T T A
O1-H1...03 graphiques. 2,92 .92 a, a2, -2 2 .92, EI - a |
A A . A A A
lﬂ f
OB OB OB
Graphes quantitatifs. D3%(13) D3°(13) D;°(13)
Graphes qualitatifs. Rb dbd) R(b 2 b2) @ ?—)
B B
b - CH- r@—L2 OB  A®2—
N1-H1N...O5 Représentations ¢ f f
graphiques. d
Graphes quantitatifs. R4(8) R(12) C,(6)
Graphes qualitatifs. D(z d) D(c €) D(E F)
c p . d f
Représentations CC. QO CC.—'OB .:C.—-OB
N1-H2N...03 graphiques. A B A A
Graphes quantitatifs. D,’(3) D>’(3) D,(5)
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Tableau IVc : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagifum perchlorate.

Type de liaison H g h i
N2-H4N...02 N2-H4N...05 N2-H5N...02
Graphes qualitatifs. R@g ag)etCqg) D(h =h) RE1)etCaT)
Q£ 19 OB OB i i
a a a
. Représentations A A oo % .’/a—\. a :m
raphiques. g ] 2,82 2 @2, .
01-H1..03 Jrapnid O ——o—0 A AR /A A
B — lh
A
Graphes quantitatifs. R4'(22) et G*(8) Ds*(13) R,%(8) et G*(14)
Graphes qualitatifs. D(b gh) C(EHIT) D (fg T g)
OB OB r@ 2 0B A@2 OB OB
b Représentations Th A {b h h J'h _ Th oA [b
raphiques. S92 @-~ g Le o' @'
N1-HIN...O5 Jraphi A T e A@—E OB A J'h g
b
OB OB
Graphes quantitatifs. D3°(13) C(8) Ds*(13)
Graphes qualitatifs. Cc 2) D |) Cci)
. : A g A g A g A A A . A A
Représentations o—0—0"—0 P L — el e e
: geonaves . | () () () ()] L% LB IOEOROR®
N1-H2N...03 z c z = = = = =
Graphes quantitatifs. C(9) D(7) C(9)
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Tableau 1Vd : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H j k I
N2-H5N...06 C2-H2...03 C2-H2...04
Graphes qualitatifs. D(1a71) C@E K) D(1z 1)
~kpk OB OB
2p 204 a; |
a Représentations Jon kA p F,.’fk Ak, A '
O1-H1...03 graphiques. p‘H%ﬂ/O 'ﬂg\;./‘.q‘ a_pga—p.in.i.
28 .
Graphes quantitatifs. D3°(13) C(12) D:(11)
Graphes qualitatifs. c® ) D(bk b) RE 1)
b ) . r@—-0B A@—— B B B
Representations
N1-H1N...O5 graphiques. lj j ij b b b
b b K. g K Kk gk [ O
5.0  A@—E—OB ~e A—rg—' A b B
Graphes quantitatifs. C»(10) D3°(11) R%(7)
Graphes qualitatifs. D(c1) CE k) DE )
i A A A
c Représentations EC.;-O s k_, 9 k_, ® k . )
N1-H2N...03 graphiques. A B U O Q U CC.:‘\ OB
c c c c
Graphes quantitatifs. D»(7) Cx(5) D,(6)
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Tableau Ve : Motifs unitaires et graphes binairegqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H

m n (0]
C2-H2...06 C3-H3A...04 C3-H3B...02
Graphes qualitatifs. D(m am) D(na n) R(@ o ao)etCE o)

B

OB O
m m
a—h— a lr"A a
A A

o l‘:’
a a a

OB B
Représentations . . i‘ . A L (ﬁ’ . A
a graphiques. > g *—— o
O1-H1...03 m A n a
_.A'
B OB T‘:’ Alo
Graphes quantitatifs. D5*(11) D3°(11) R4"(20) et G*(8)
Graphes qualitatifs. c( m) ch 7) D(b o b)
OB
@O A@-P [b
Représentations - . m A
b graphiques. o ._'A ¢
N1-H1N...05 b.oB  A@—E OB g
B
Graphes quantitatifs. C(7) D3(11)
Graphes qualitatifs. D(c m) Cc 2)
. . m o A ., A
C Représentations ¢C.—~O [ ] ®
N1-H2N...03 graphiques' A B O Q
c Cc
Graphes quantitatifs. D,»(6) C»(9)

46




Tableau IVf : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H d e f
N1-H2N...05 N1-H2N...O6 N1-H3N...O4
Graphes qualitatifs. D(d) R(@ &) c@ ¥f)
d Représentations d N
N1-H2N...05 graphiques. ® Q [ S—R—e
A B A B
Graphes quantitatifs. D Ri*(4)
Graphes qualitatifs. D(e)
e Représentations ® O A
N1-H2N...06 graphiques. A B f
Graphes quantitatifs. D C(6)
f Graphes qualitatifs. D(F)
N1-H3N...O4 f
Représentations ® Q
. A B
graphiques.
Graphes quantitatifs. D
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Tableau IVg : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium

perchlorate.

Type de liaison H g h i
N2-H4N...02 N2-H4N...05 N2-H5N...02
Graphes qualitatifs. D(dgd) c@d h) D(E TE)
® Q8 r@——0p A®%> B P
d . : d A d d 4 .
N1-H2N..O5 Représentations 9.0 9 g g h h h N . ] ]
graphiques. A Icl A 4,8  A@—d B A } A
OB OB
Graphes quantitatifs. D3® (13) C,(8) D5°(13)
Graphes qualitatifs. DEz &) cE i) D(i €)
B OB B OB
A OB A@®— ?
e Représentations Y.a Y A g g h h lh i - i
N1-H2N...06 raphiques. A A —-i—; —
JrePn 0B A OB A T A
OB OB
Graphes quantitatifs. Ds°(13) C,%(10) Ds*(13)
Graphes qualitatifs. D(fg f) CE b) DETT)
B B B
f Q A i B A@Ls ?
N1-H3N...O4 Représgntations -, f g A g lf g h h \h i lfi
graphiques. A Tf A .58 Al f B A
B B
Graphes quantitatifs. D3°(13) C,*(10) Ds(13)




Tableau IVh : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagitum perchlorate.

Type de liaison H ] k I
N2-H5N...06 C2-H2...03 C2-H2...04
Graphes qualitatifs. C(T j—) D@k d) R(T Td T)
B B B
A@——0B  A®L >—4 @
d Représentations i . j K 9 oA d K
N1-H2N...05 graphiques. g ‘ ; e —e
0B A@—4 OB d 'y g’
OB ‘
Graphes quantitatifs. C,’(10) Ds(11) R, (14)
Graphes qualitatifs. C(e_} j-—) D(g k g) R(e_} Te T)
€ Représentations
N1-H2N...06 graphiques.
Graphes quantitatifs. C,(8) Ds(11) R, (14)
Graphes qualitatifs. c@ D(*f— E f—>) C(F “T)
B OB
f f
f Représentations . fFo A . f . A *OB  A®
N1-H3N...04 graphiques. — - —> .
f
s Lo a@—L1—0OB
Graphes quantitatifs. C,*(10) D43(11) CA(5)
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Tableau IVi : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiimum perchlorate.

Type de liaison H

m n [0}
C2-H2...06 C3-H3A...04 C3-H3B...02
Graphes qualitatifs. c@ m) c@ ) D(d 7 d)
r@——0OB A®Ls A@——0OB A®Ys B ©°
N1 HSN o5 Représentations m I'“ l"' J" I“ J" o g o & o ldu
- . —
graphiques. 4.8 A@—1—-OB 4.5 Ar@—1—-OB A |d A
OB
Graphes quantitatifs. C,(7) C»(8) D5*(11)
Graphes qualitatifs. C(s m) C(e n) D(e 0 &)
B B
A OB  A@— A@——(OB A@®— ¥ Q
e Représentations m Wm lm Jn n l“ Erl ° @0 lﬂ.
N1-H2N...06 graphiques. =58 A@ B OB A B A A
B
Graphes quantitatifs. C,(5) C,(8) D5°(11)
Graphes qualitatifs. REmT m) RE T) D(‘f_ o 1)
B OB B
¢ O . If f
Représentations Q) 0 - 0
N1-H3N...O04 graphiques. f o - 2 —-A I—'A
"B
B
Graphes quantitatifs. R4'(14) R, (6) D5*(11)
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Tableau V] : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H g h i
N2-H4N...O2 N2-H4N...O5 N2-H5N...02
Graphes qualitatifs. C(z) D(h & h) REizi)etCEY)
> VL
o I .@—* »@ L [h e e
g Représentations " i 2 gL g Ag L. A A
N2-HAN...02 graphiques. —N!L*.J—rgir li li
lh — i —
OB i ATi ’
Graphes quantitatifs. C(7) D»%(9) R,°(18) et G*(14)
Graphes qualitatifs. D(h) D(hi 1)
OB B
h h h
N2-H4N...05 Représentations o " O IV Y- ¢
graphiques. Y B A h A
B
Graphes quantitatifs. D D3°(11)
Graphes qualitatifs. C(T)
i 1 1
N2-HON...02 Représentations ® @ 'g
graphiques.

Graphes quantitatifs.
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Tableau IVk : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagitum perchlorate.

Type de liaison H ] k I
N2-H5N...06 C2-H2...03 C2-H2...04
Graphes qualitatifs. D(1g7) R(E E—E- E) et CE ﬂ) DAz 1)
OB B
g | b, ) B OB OB
N2-H4N...02 Represe_ntatlons Yot .0-t .0
graphiques. A . g
[J ‘o0 .0l
OB A A A
Graphes quantitatifs. D3°(11) R4*(20) et G*(8) D5°(11)
Graphes qualitatifs. C(h7) D(h 1) c(n)
i i B B
h Représentations A B A®- ® QB Q A OB A®
N2-H4N.. O5 graphiques. h h }h h r h h f Jh
_ _ K
Lo Al—-(’ B —e AL . K OB A OB
Graphes quantitatifs. C,(6) D3°(11) C(9)
Graphes qualitatifs. DTTT) C(i k) D(TTT)
B (B Kk (OB (OB
N2-H5N...02 Représentations : P A i K ___I_'s.-".""“n..l_" ___.I-'.k--"'.;-!:‘__ k e A i
graphiques. e 2 Ly ,_i__...:'w-...iﬁ e N A g
i |{,2.LL. k8 k
B L OB
Graphes quantitatifs. D3°(9) C(8) D5°(11)
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Tableau IVI :

: Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiimum perchlorate.

Type de liaison H m n o]
C2-H2...06 C3-H3A...04 C3-H3B...02
Graphes qualitatifs. D(m g m) D(n 2 n) R o )etCE o)
OB CfB OB (TDB
m m n n o Q
Représentations g [ a0 A . g I g Ag g o N g g
g . Seo 90 0% =000 T o
N2-H4N...02 graphiques. A lm A In : AUG A A
OB OB
Graphes quantitatifs. D3°(11) D5°(11) R.,'(6) et G*(12)
Graphes qualitatifs. Cc(hm) C(h 1) D(ho h)
m A@" n AQ—> OB B
h Représentations A QB » A Qe B Q
N2-H4N...05 graphiques. " r h n h }"
".0OB A@T—OB Z+0B  A@——0B
Graphes quantitatifs. C(9) C,%(8) Dy (13)
Graphes qualitatifs. D(m 1 m) D(n 1 n) R(ioio)etC{io)
, OB (B B lo
I ) . n h A‘—».A'—b
N2-H5N...02 Représentations '_. e i s i L@ Iﬂ la
graphiques. A A
Tj Y A
B Tg (=}
Graphes quantitatifs. D3°(11) D3°(11) R;°(18) et G*(12)
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Tableau IVm : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagiium perchlorate.

Type de liaison H | k I
N2-H5N...06 C2-H2...03 C2-H2...04
Graphes qualitatifs. D(?) D(F & T 7 c(7 T)
j QB OB r@——OB A@L>
N2-H5N...06 Représentations j ] I
graphiques. .—"A %} l y J ) j . _ | I
&—0— 0 | (g A@——0B
Graphes quantitatifs. D D3’ (11) C(9)
Graphes qualitatifs. c(k) D(TK )
OB OB (OB
K Représentations k k | I
C2-H2...03 graphiques. HA .—FA g ) o ) .I ) Iy )
—_— i » »
A A A
Graphes quantitatifs. C(5) D3(7)
Graphes qualitatifs. D(T)
I
C2-H2..04 Représentations g CED:
graphiques.
Graphes quantitatifs. D
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Tableau IVn : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagitum perchlorate.

Type de liaison H

m

n

o

C2-H2...06 C3-H3A...04 C3-H3B...02
graphes qualitatifs C(im) c(i 1) D o 7)
i j j j P °
J ) _ A@—OB A®— A@——OB A®— j 1
N2-H5N...06 Représentations i . ln ‘[n ln o @0 Ao a0
graphiques. " ) j j A . A
108 A@—1—0OB -+0OB  A@——0B 'B
Graphes quantitatifs. C(7) C,(8) D5*(13)
Graphes qualitatifs. D(mk m) D(n k 1) R o ko) et Ck o)
o
OB OB (OB OB OB (B L_ﬁ‘* k .1 k
K Représentations A A
C2-H2...03 graphiques. " . " n ; n n Tc. la
Kot .ot .ok LIPS o @k Ko k &k
A A A A A A AT . Ao
Graphes quantitatifs. D3(7) D3°(9) R,*(18) et G*(8)
Graphes qualitatifs. Cc(1m) C(I'n) D(T3 1)
(OB QB
A@-"—~0OB A" A@——OB A@®™ | |
; . A
C2-H|2 04 Reg?;%sheigﬂa;éons ' ' | : ! ' R G S S
- "B  A@-T—+OB OB  aA@—1—0B |
OB
Graphes quantitatifs. C,(4) C,(5) D5*(9)
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Tableau IVo : Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé DL-asparagifum

perchlorate.
Type de liaison H m n 0]
C2-H2...06 C3-H3A...04 C3-H3B...02
Graphes qualitatifs. D(m) R@mnmn) D(m o m)
B B
m = ¢
m Représentations %) m A m
C2-H2...06 graphiques. E*l—“’ - @°
o A 0 A
mB
B
Graphes quantitatifs. D R,(14) D5*(9)
Graphes qualitatifs. D(n) D(H o ﬁ)
B B
—0
n Représentations B n A n
C3-H3A...04 graphiques. o, o o TL, . o
n
OB
Graphes quantitatifs. D D5*(9)
Graphes qualitatifs. C(0)
0
C3-H3B...02 0 . o
Représentations g 'g g
graphiques.
Graphes quantitatifs. C(5)
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VII- Réseau de liaison hydrogene dans la DL-asparginiuperchlorate :

a) Liaison hydrogéne de type O-H...O:

La structure étudiée présente une seule liaisomolggtie de type O-H...O établie entre les
cations, c’est une chaine infinie. Le graphe uratguantitatif s’écrit : N= C(7) (Figure 17).
Cette liaison assure la jonction entre les couchésniques (Figure 16).

a,01-H1..03

Figure 16 : Modele quantitatif de la liaison O-H..O.

b) Liaison hydrogene de type N-H...O :
» Liaisons hydrogéne de type N-H...O entre les catign

Les deux liaisons hydrogene de type N-H..@)i{ qui sont mises en jeu entre I'atome
H(4N) et O(2) ; H(5N) et O(2) (Figure 17a) assuresgpectivement la jonction entre les
cations appartenant a la méme couches et entoelebes cationiques. Ces liaisons sont des

chaines infinies C(7) (Figure 17b).

1 H2-H5HN, 02
& M2-H4MN. 02

LS

7

&

.} ‘E'

X L]

*

X

ex.

.
R
.
\{r
a

Figure 17 : Modele quantitatif des liaisons hydrogee de type N-H...O entre les cations.
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» Liaison hydrogéne intramoléculaire de type N-H...Q

La structure du DL-asparaginium perchlorate pré&sant liaison hydrogene intramoléculaire
rarement observée, elle est mise en jeu entremfatd’hydrogéne H(2N) du groupement
ammonium et 'atome d’oxygene O(3) du méme catiganique.

Le motif de cette liaison est ndB£6) (Figure 18).

€. N1I-H2N...0O3

Figure 18 : Modéle de la liaison hydrogéne intram@iculaire de type N-H...O.

L’étude des graphes binaires du modele des tasois hydrogene de type N-H...O établies

entre les cations met en évidence :

1- Deux chaines infinies £(9) qui assurent respectivement la jonction ergsedntités
cationiques appartenant a la méme couche (c,ghteg les couches (g,i).

2- Un cycle de quatre atomes donneurs, trois atonmaptaurs et un degré de 18 qui se

déploie suivant les des deux axes cristallogragicett formant ainsi un réseau
bidimensionnel de cycle not&4RL8) (Figure 19).

»
I c:N1-HZN...03
E-NZ-H4M_ . .02

i:M2-H5N.. 02

Ny(c.i) = G{9)

C i C
e
K K v

. . I !
s “i k wi

u u »

.‘-_i

Figure 19 : Graphe binaire quantitatif des liaisonshydrogéne de type N-H...O entre
cations.
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» Liaison hydrogéne de type N-H...O entre cation etraon :

Les groupements -Nf et -NH, du cation asparaginium établissent six liaisordrdyene de
type N-H...O avec les anions perchlorate envirotmalilles se présentent sous forme de
chaine finie, les motifs de ces liaisons hydrogénel, e, f, hetj), ont comme modelb.

Ces liaisons hydrogene donnent un réseau tridimensl qui assure la jonction entre les
différentes entités (Figure 20b).

Figure 20 : Motifs et réseau des liaisons hydrogérie types N-H...O entre cation-anion.

Le graphe unitaire quantitatif des liaisons hydregéde type N-H...O s’écrit

N, = DDDDDD C(7)C(7)S(6).

La combinaison binaire de ces liaisons, donne detegs et des chaines infinies avec

différents nombres de donneurs et d’accepteursfétahts degrés (Tableaux IVa...IV0).

La jonction entre les entités anioniques et cafjoes est assurée par des cycle2R),

suite a la combinaison ternaire des trois liaidoydrogéne de type N-H...O notées b, f et h

(Figure 21). Ces cycles se déploient en zigzagmhg lde I'axec, formant ainsi un réseau

bidimensionnel de cycless®24) (figure 21).
N

b.N1-HIN._ 05 ¥
f.N1-H3M..04 % h "
h.N2-H4N__ 05 it \)"‘( b
i b ¥ L
“p b ﬁQ

EEn -G )

e N2

!

Figure 21 : Quelques graphes quantitatifs binairegt ternaires des liaisons hydrogene de
type N-H...O entre les cations et les anions.
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La combinaison binaire des liaisons hydrogéne ge ty-H...O entre cation et anion donne
des cycles notés :,&8), R*(12) et R%4) qui se développent le long de I'ak& a = 0
et 1/2 (Figure 22).

O—————a
b. N1-HIN..OS

d: N1-HZN..O5

e, N1-HZN...O8

Figure 22 : Graphe binaire quantitatif des liaisonshydrogéne de type N-H...O entre
cation-anion.

Les liaisons hydrogene de type N-H...O établie eemtations et entre cations et anions
forment un réseau tridimensionnel (Figure 23).

Figure 23 : Réseau de liaison hydrogene de type N:HD.

La combinaison binaire des deux liaisons hydrogéee type N-H...O entre cations
et O-H...O donne des cycles de liaisons hydrogésféBRet R*(22) qui se développent et

s'alternent suivant les deux axes cristallographiGu et », formant ainsi un réseau
bidimensionnel de cycle et des chaines infiniegui@ 24).
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o 3 i , a.0l-H1..03
i if i/ i, c.Nl-HzN..03
i z 3 b g -N2-H4N_ 02
i.N2_HSN. 02

Figure 24 : Graphe binaire quantitatif des liaisonshydrogene de type N-H...O et O-H...O
entre cations.

La combinaison binaire des liaisons hydrogene ge t{-H...O entre cations et anions et
O-H...O donne des chaines finieg(@3) qui assurent la jonction entre les couchesrégies

et les couches cationiques (Figure 25a et 25b).

On note la présence d'un cyclg’@3) suite & la combinaison ternaire de deux li@so
hydrogene de type N-H...O b et g avec la liaison bgdne de type O-H...O a (Figure 25b).

\!—""a=01_1{1___03 e N1-HZN_. 06

f F d-N1-HZ2N_ .05 f -H1-H3N.. 04
¥ e
d’»t\ /’"'t\
..p- .

N,(a, d) 03(1 3

h-N2-H4AN_._ 05
j:M2-H5N...08

A

Figure 25 : Graphes binaires quantitatif des liaisas hydrogéne de type
N-H...O et O-H...O.

j a:01-H1..03
b:N1-HIN...OS5

Ny(a.b) = D(13)
b
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c) Liaison hydrogene de type C-H...O:

L’édifice cristallin est renforcé par cing liaisohgdrogene faibles de type C-H...O entre les
cations et les anions et entre les cations.

» Liaisons hydrogéne de type C-H...O entre les catign

Deux interactions de type C-H...® €to) sont observées entre les cations qui sont sousform
de chaine infinie.

La jonction entre les couches cationiques est reéé par un cycle /18) de
liaison hydrogéne qui se déploie le long des dewsa et b respectivement a b = 1/3 et 2/3
et a a = 0 et 1/2, suite a la combinaison binagecés deux liaisons hydrogene de type
C-H...O (Figure 26).

o0 - KY18)) N\ BN

j&( 1%

Figure 26: Motifs unitaires et graphe binaire quanttatif des liaisons hydrogéne de type
C-H...O entre les cations.

» Liaisons hydrogéne de type C-H...O entre cations @nions :

Le DL-asparaginium perchlorate présente trois auigons faibles de type C-H...O
entre cation et aniong, (m et n). Le motif de chaque liaison hydrogene a comme theode
D (Figure 27).

1.C2-H2...04
m:C2-H2. .06
n:Ci-H3A 04

Figure 27 : Motifs des liaisons hydrogene de type-&...0 entre cations et anions.
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Le graphe unitaire quantitatif de la liaison hydrog de type C-H...O est

N1 = C(5)C(5)DDD.

La combinaison binaire de ces liaisons hydrogémmeo

— Une chaine infinie &(5) qui se développe le long de I'alél a = 1/3 et 2/3.

- Une chaine infinie €(4) qui s’enfile suivant 'ax& a b = 1/3 et 2/3.

- Des cycles §(14) qui s'enfilent et s’alternent le long de l'akkeavec des cycles¢X18),
suite a la combinaison ternaire de ces trois lrdoydrogéne a a = 1/2 (Figure 28).

1.C2-H2 .04
m.C2-H2 06
n:C3-H3A 04

\’ I il.
n

3, '.‘_ = '
£ o ’
N e

Figure 28 : Graphe quantitatif binaire et ternaire de la liaison hydrogene de type
C-H...O entre cations et anions.

La structure du composé DL-Asparginium perchloesieconstruite principalement sur des cycles
et des chaines infinies qui se déploient suivantiéux directions cristallographiqﬁetE suite a

la combinaison binaire, ternaire de liaisons hydrgmoyennes (Figure 29a), ce qui explique le
rétrécissement des deux parametres a et b.

REh g R 5K
f o - ® T PR

R@D) 7 \ / / \ -

Figure 29a :Projection des différentes liaisons hydrogéne suindle plan (a, E).
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La combinaison binaire de liaisons hydrogéne domuessi des chaines finies qui
se développent suivant l'axee. On note que certaines liaisons ne peuvent se
combiner toujours suivant la méme direction, ce guplique le grand parametre c de
16.7002(2) A (figure 29b et 29c).

®.

Figure 29c : Projection des différentes liaisons ldrogene suivant le plan(a, €)

Le composé DL-asparaginium perchlorate présente 1lifisons hydrogéne
moyennes et faibles. Le graphe unitaire guantitatif s’écrit:
N; = DDDDDDDDDC(5)C(5)C(7)C(7)C(7)S(6).
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Le graphe binaire de base de la structure est haie finie avec deux atomes donneurs,

deux atomes accepteurs et un degré db,3(3), sanotationqualitative esb(c d) etD(c @).
Le graphe binaire complexe est un cyRI&(22), sanotationqualitative esR(a g a g).

VIlI- Etude comparative:

L’étude comparative entre le composé étudié et Jasparaginium picratg§26] et la
DL-asparaginium nitratf27] révéle que :

1- Les trois composeés cristallisent dans des grodjgspace différents (Voir tableau V).

Tableau V : Données cristallographiques des troisoenposes.

Composés. Groupe d’espace et Z. | Parametres de maille.
a =9.8607(1) A.
DL-asparaginium perchloratePbca Z=8 | b=10.2891(1) A.

c =16.7002(2) A.
V=1694.4(13) K.

a=10.3670(4) A.

L-asparaginium picrate. P2 Z=2 b=5.1611(7) A.
c =13.1200(3) A.
B =93.20(2) °.

V= 700.893(7) R.

a=7.9239(3) A.
DL-asparaginium nitrate. P2/c Z=4 |b=9.6080(2)A.

¢ =10.6137(10) A.
B=107.11(3) °.
V= 772.92(3) A.

2- Chacun de ces composés est formé d’'une entit@na@tie monoprotonée et d’'une entité
anionique.

3- Les trois structures: DL-asparaginium perchlorafl.-asparaginium nitrate et
L-asparaginium picrate présentent le méme typeaiiohs hydrogene moyennes et faibles a
savoir : N-H...O, O-H...O et C-H...O. On note égaat que les trois composés présentent
une interaction intramoléculaire au niveau du gemaent ammonium.

4- Les entités cationiques ne présentent pas le ne@wieonnement, on note la présence dans
le composé étudié d’'une liaison hydrogene a quangres (Figure 30a), une liaison a deux

centres dans le composé a base de nitrate (F3filmeet aucune interaction dans le composé
a base de picrate via I'atome d’hydrogene H1. Cestidd d’'une part a la disposition des

entités cationiques et d’autre part a la géomdgmdifférents anions (Figure 30a).
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3
op,z_ : Liaison hydrogeéne
i : a quatre centres

“2.392 i2.613

a : Cation du DL-asparaginium perchlorate.

o Limson hydrogene

i deux centre Fas de haison

2576 hydrogéne

l ot
1.785"

... W02 ) 945
H g8,
H*H

b : Cation du DL-asparaginium nitrate. C: Cation du L-asparaginium picrate.

Figure 30 : Environnement des trois entités catioigjues.

» Le groupement ammonium du cation du composé DLragpaum perchlorate
présente presque le méme environnement que le graamd ammonium du cation du DL-
asparaginium nitrate car I'anion perchlorate ndigge gu’'avec trois atomes d’oxygéne. La
petite différence se manifeste par la présenceedliaison hydrogéne moyenne de type N-
H...O (N1-H2N...04) formant ainsi une liaison hydrogénkélatée, ceci est di a la
géométrie plane de l'anion nitrate, et la géométeieaedrique de I'anion perchlorate qui
éloigne les atomes d’oxygene (Figure 3la et 31b).
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Q6

L'anion perchlorate  Cation du DL-asparaginium perchlorate L'anion nitrate. Cation du DL-asparaginium nitrate.
a b

Figure 31: Environnement des groupements ammoniurdes deux COmposés
DL-asparaginium perchlorate et DL-asparaginium nitrate.

> Un environnement différent est observé pour le gemsent ammonium du composé
L-asparaginium picrate, ou on note la présencedllimison hydrogéne a trois centres mise en jeu
entre cations et entre cation-anion. Cette difféeenest due toujours a la géométrie de I'anion
picrate ou les trois groupements nitro sont todluplan du cycle (Figure 32).

Cation du L-asparaginium picrate. L anion picrate.

Figure 32: Environnement du groupement ammoniundu composeé L-asparaginium picrate.

5-

» La structure du présent travail est formée de dmubbuches cationiques qui sont situés
a c = 1/4 et 3/4 (Figure 33a). La jonction entre éations appartenant a la méme couche est
assurée par des cycles’®), ces derniers s’enfilent et s’alternent le laleg’axeb avec des cycles
S(6) (Figure 33b).

* Chaque deux anions perchlorate sont insérés damsles cavités créés entre les doubles
couches cationiques (Figure 33b). Ces entités apien qui se regroupent par paire assurent la
jonction entre les doubles couches cationiquesu(Eig3c).

La géométrie tétraédrique de cet anion donne naissa:
- Des cycles : R(26), suite & la combinaison quaternaire des limisoydrogéne de type N-H...O
et O-H...O.
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- Des cycles R(9) et R4@8) qui sont dus respectivement & la combinaisonaie et binaire

des liaisons hydrogéne de type N-H...O, ces cy&ternent le long de I'axs & ¢ =1/2 avec les
cycles R%(26) (Figure 33b).

Figure 33 : Enchainement des couches cationiquesrdale composé DL-asparaginium
perchlorate.

» Les entités cationiques du composé DL-asparagimiirate se développent en zigzag le
long de I'axeb & ¢ =1/4 et 3/4. On note également que les erntitésniques de la couche située a
1/4 de l'axec ont la conformation D, et par application du pt glissement de type c qui est
perpendiculaire et & 1/4 de I'aiseon obtient la deuxiéme couche des entités catiesiGy 3/4 de
'axe c et qui possédent la conformation L, la jonctiotreres entités est assurée aussi par des
cycles R?(8) qui se déploient et s’alternent le long ded@avec les cycles S(6) (Figure 34).

* L’insertion des anions dans le composé DL-aspamagimitrate donne avec les cations

DL-asparaginium des couches mixtes, la jonctiorreenes couches mixtes est assurée par des
liaisons hydrogéne de type N-H...O entre les catiiries anions (Figure 34).
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Conformation D
~

Conformation L

Figure 34 : Enchainement des couchmsxtes dans le composé DL-asparaginium nitrate.

* La jonction entre les cations du composé L-aspanagi picrate qui se développent en

doubles couches suivant 'akea ¢ = 1/2, est assurée par des cyclgélR) (Figue 35a). On note
que ces cycles sont obtenus par la combinaisorréida deux liaisons hydrogéne de type N-H...O
et les cycles R(8) des deux structures a base de nitrate et dehlpeate sont obtenus par la
combinaison binaire des deux liaisons hydrogengyge N-H...O et O-H...O, cette différence est
dd a la taille de I'anion picrate.

» La cohésion entre les doubles couches cationiggtegssurés par les anions picrate via des
liaisons hydrogene de type N-H...O et O-H...O. @e®ns forment des doubles couches qui se

développent suivant laxeac=0 (Figure 35a). La projection suivant Ienp(ﬁa,ﬁ) montre que les
deux entités cationiques et anioniques formentcdeshes mixtes qui se déploient le long de I'axe

b aa=1/3 et 2/3 (Figure 35b).

Figure 35 : Enchainement des doubles couches catignes et anioniques et des couches mixtes
dans le composé L-asparaginiurpicrate.
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IX- Conclusion :

Dans le cadre de l'étude des composés hybridessa has acides aminés et d’'autres acides
minéraux, nous avons isolé un nouveau compose de/laipartir du DL-asparagine et d’acide
perchlorique qui est le DL-asparaginium perchlarate

Le composé est formé d'une entité cationique enel’entité anionique. Chacune de ces deux

entités forment des doubles couches qui s'alteraiesont paralléles au plag,€).

La cohésion de I'édifice cristallin est assurée ypaméseau tridimensionnel de liaisons hydrogene
moyennes de type N-H...O et O-H...O et faiblesyge C-H...O entre les cations et entre les cations
et anions.

L’étude des liaisons hydrogéne a mis en évidengedsence d’une interaction intramoléculaire de

type N-H...O, liaison rarement observée dans lesposés hybrides.

Pour bien décrire le réseau cristallin formé pas tiaisons hydrogene, I'étude des graphes

gualitatifs et quantitatifs a été introduite et lexjge avec succes.

L’étude comparative entre le présent travail etxdeamposés a base de I'asparagine a savoir : le
L-asparaginium picrate et le DL-asparaginium niraimis en évidence que :

— Le composé étudié est le plus riche en liaisonsdg&he et que les trois composés présente
une liaison hydrogéne intramoléculaire.

— L’environnement en liaisons hydrogene des troisonatorganiques a revélé que chaque
cation a un environnement différent de l'autre, est di a la géométrie des trois anions minéraux,
ce qui influe sur la disposition des différentegitéa cationiques et anioniques dans I'édifice
cristallin des trois structures.
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Chapitre |l

Synthese, étude structurale et liaisons hydrogeneaid
composé L-histidinium perchlorate a 100K.
CeH1oN3O5", ClO, .
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogenaidcomposé
L-Histidinium perchlorate & 100 K
CeH10N30,", ClO,

|- Introduction :

L’histidine est un des vingt acides aminés codégtiguement dans I'ADN. D'un point de vue
nutritionnel, I'histidine est considérée chez I'mmen comme un acide aminé essentiel. Elle est
produite beaucoup plus chez I'adulte que chez denfsa chaine latérale a un caractere basique et
comporte un cycle imidazole. L’histidine entre ddascomposition de plusieurs protéines et
enzymes avec un pourcentage molaire de 2, 1 compaxé autres acides aminés, il est
abondamment localisé dans I'hémoglobine et d’awtresymes comme le déshydrogénase ou elle
entre dans la constitution du site actif par sonougement imidazole [28].

A cause de son radical imidazole qui agit en tané glonneur et accepteur de proton,
la L-histidine a largement étudié par cristallodri@pen acide aminé libr9], dans différents
complexes métallique0], ainsi qu’en composés ioniques avec des aniongrenir tel que les
phosphatef31] les chlorure$32]...etc.

Afin d’étudier les modéles de liaisons hydrogénecde acide aminé, nous avons procéde a la
synthese et a I'étude structurale par diffracties BX du composé hybride a base de la L-histidine
et de I'acide perchlorique.

[I- Partie expérimentale :

Une solution contenant la L-histidine dissoute diesu distillée et I'acide perchlorique, avec un
rapport de 1/1, a été maintenue sous agitationgrméndngt minutes a une température de 20°C.
Apres quelques jours d’évaporation, on a obtenwdstaux incolores sous forme de plaguettes.

, Clo;
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lI-1- Protonation du cation organique :

Le noyau imidazole de l'histidine dispose d'un aodazote pouvant capter un proton qui est
le N(2) (Figure 1).

O\\ j HQ H2ZMN

HEN

N3 \ o Haﬂﬁo
oo~ l@

Figure 1 : ORTEP-3 [16] Site de protonation du cation L-Histidinium.

Une recherche bibliographique a été effectuéeesicémposés hybrides a base de la histidine, on
observe que cette matrice organique est toujoucdopée au niveau de cet atome (N2):
L-histidinium dihydrogenmonophosphate monohydrd&8], DL-histidine DL-tartrate [34],
L-histidinium trichloroacetat{85], L-histidinium trifluoroacetatg36].

[1l- Etude cristallographique :

lll-1- Enregistrement des intensités :

La collection et I'enregistrement des intensitééfratitées d’un monocristal de dimensions
0.3 x 0.2 x 0.02 mm ont été effectuées sur unaifbometre a quatre cercles de type X Calibur
Sapphir 2 muni d'un détecteur bidimensionnel CCDy wtilisant la radiation kK du
Mo (. = 0.71073 A).

Les données cristallographiques et les conditiorenregistrement sont représentées dans
le tableau I.

[11-2- Résolution et affinement de la struture :

Le traitement des données de diffraction a l'aids grogrammes disponibles dans le logiciel
WinGX [13] nous a permis de déterminer la structure.

Le modéle structural a été effectué par SilBH. Tous les atomes d’hydrogéne ont été placés sur
des cartes de Fourier différences lors de I'affiaetrde la structure par la méthode des moindres
carrés, a l'aide de SHELXL-915].

L’affinement final a conduit aux facteurs de reiid® non pondéré R = 2.32% et pondéré
Rw = 6.41% avec une estimée de la variance de 1.141

Les coordonnées atomiques, facteurs d’agitatiorrntiggies anisotropiques, distances inter
atomiques et angles de liaisons sont consignéesldatableaux 1, 2, 3 et 4 (Annexe Il).
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Tableau | : Données cristallographigues et conditions d’entegizent.

Données cristallographiques :

CGH10N302+, ClOy .
Mr = 255.62
Monoclinique P 2
a=4.995(10) A
b =9.123(10) A
c =10.258(10) A
o = 90°

B =92.128(10) °
¥ = 90°

V = 467.13(12) R
Dx = 1.817

Conditions d’enregistrement :

Diffractometre X Calibur Sapphir 2.

Kappa CCD

Mode de balayagew

12532 réflexions mesurées.
2711 réflexions indépendantes.
2605 réflexions avec 1xZl).

Affinement :

Affinement en E
R[F? > 2sigma(B)] = 0.0232
Rw(F) = 0.0641

S=1.141
2711 réflexions

145 parameétres

Radiation Hu Mo
Parameétres de la maille a partir de 12882xions

6 = 3.98- 30.00°
i = 0.431 mh
T=100K
Plaques, incolores.
0.3x0.2x0.02 mm
Z=2

nRF0.0182
fmax = 30.00°
h==37
k=-12— 12
|=-9—- 14

A5 max= 0.066
Alpmax= 0.395 A3,
Alpmin=-0.261A5,
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IV- Description de la structure :

L'unité asymétrique du composé L-histidinium pecchte (GH10N3O,", ClO;") est constituée d’un
anion minéral qui est le perchlorate et d’'un catoganique monoprotoné, la L-histidinium.
La jonction entre ces deux entités est assurédgsaliaisons hydrogene moyennes de type N-H...O

et faibles de type C-H...O (Figure 2).

Figure 2 : ORTEP-3 L’unité asymétrique du composeé L-histidinium perchbrate.

Le groupement carboxyliqgue (-COOH) ne peut pas istexxavec des bases faibles comme pour les
amines (-NH). En milieu aqueux, ce groupement donne son pratorgroupement amine. La
L-histidine possede donc une structure zwitterioai¢Figure 3).

| H
y o
c—Cc—C. -
Q\ ‘ -
N 0
H Nt
W \H
H

Figure 3 : Configuration de la L-histidine.

La méme configuration a été observée dans les cefspayant comme matrice organique la
L-histidinium qui sont relevés de la littératurk-histidinium tetrafluoroborat¢37], DL-histidine
hydrochloride dihydratd38], L-histidine [39], L-histidinium hemihydrochloride tartrate tartaric
acid dihydratd40], L-(+)-histidine[41], DL-histidine[42].
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V- Les liaisons hydrogene dans le composé L-histidum perchlorate :

La L-histidinium présente seize liaisons hydrogermeyennes et faibles de type N-H...O et C-H...O
qui sont établies entre les cations et entre lesreaet les anions (Tableau l1).

Tableau Il : Liaisons hydrogéne dans le composé Listidinium perchlorate.

D-H..A D-H (A) H..A (A) D-A (A) D-H...A (°)
N1-H1N...04" 0.89 2.59 3.2416(15) 131
N1-H1N...0%" 0.89 2.11 2.9852(15) 170
N1-H2N...0f" 0.89 2.19 3.0535(15) 162
N1-H3N...03V 0.89 1.83 2.7129(14) 175
N2-H4N...0" 0.86 2.07 2.9268(15) 171
N2-H4N...02" 0.86 2.58 3.0548(16) 116
N3-H5N...06" 0.86 2.54 3.0762(16) 121
N3-H5N...03" 0.86 2.09 2.9182(15) 163
C2-H2...01" 0.98 2.51 3.4625(16) 163
C2-H2..0%" 0.98 2.47 3.1566(16) 127
C3-H3A...08Y 0.97 2.68 3.5610(20) 152
C3-H3B...0¥ 0.97 2.41 3.1990(17) 138
C5-H5...08" 0.93 2.57 3.4848(18) 168
C5-H5...06" 0.93 2.67 3.2750(20) 124
C6-H6...0%” 0.93 2.60 3.2728(18) 130
C6-H6...06™ 0.93 2.55 3.2013(17) 128

Codes de symétrie: (i): x, Yy, z; (i) : 1-x, -¥2, 1-z; (iii) : -x, -1/2+y, 1-z; (iv) : -1+X, yz; (V) : -1+x, -1+y, Z;
(Vi) : -x, -1/2+y, -z ; (vii) : X, -1+y, z.

V-2- Environnement du cation L-histidinium :
L’entité cationique est engagée avec trois catiehsix anions dans huit liaisons hydrogene

modeérées de type N-H...O et huit liaisons faibkesype C-H...O (Figure 4).

05

.‘.)3

oa

Figure 4 : Environnement de I'entité cationique GH1oNz05".
(Onn’a représenté que les atomes des cations ehdesanvironnant pour la clarté de la figure.)
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Le groupement ammonium NHprésente trois liaisons hydrogéne : deux sonu& dentres et une

chélatée, ou 'atome d’hydrogene H(1N) est liéaadine d’azote N(1) par une liaison covalente,
et il participe dans deux interactionstermoléculaires avec les atomes doxygéne O(4)
et O(5) appartenant au méme anion, la somme degsaegt de 359.91° valeur trés proche

de 360° (Figure 5).

Figure 5 : Configuration du groupement ammonium NH".

Le groupement iminium présente une liaison hydregénélatée, ou I'atome H(4N) établit une
liaison covalente avec I'atome d’azote N(2) efsil engagé dans deux interactions intermoléculaires
avec O(1) et O(2) qui sont liés au méme atome dwoa C(1). La somme des angles a une valeur
de 342.57° (Figure 6).

N2 “ H4N~ ‘s6.04° C1

Figure 6 : Liaison hydrogéne chélatée.
Le groupement imine présente une liaison hydroget®is centres, la somme des angles est de

I'ordre de 359.12° (Figure 7).

120.95°

\ ! .06
N3——H5N 7s.20°

/ 162.9%° hhk‘ﬁg

Figure 7 : Configuration du groupement imine.
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Chacun des deux atomes d’hydrogene H(5) et H(6)ylle imidazole présente une liaison
hydrogene a trois centres (Figure 8).

12381° g 129.92° 05
JI, ..'-'\: a J; - -"'\.:
ECS—l—Hs’ $5.90° C6——H6_ _29.05°
‘:,f/// l'ﬁ.__ 5‘-:5-_\_ f‘/-/-l I",_ {: "‘-DG
TG 3ge OO 127781°

Figure 8 : Environnement des deux atomes H(5) et €.

Les deux atomes d’hydrogene H(3A) et H(3B) présenteux liaisons hydrogéne a deux
centres (Figure 9).

NS
3

H3E  H3a

03 05
Figure 9: Liaisons hydrogene a deux centres.

On observe une autre liaison hydrogéene chélatékatotne d’hydrogéne H(2) qui est lié a 'atome
de carbone C(2) par une liaison covalente partid@es deux interactions intermoléculaires les
deux atomes O(1) et O(2) qui sont liés les deuatarhe de carbone C(1).

La somme des angles est proche de 360°, ellealdande 343.37° (Figure 10).

2297 o1

>C2. —ug >1
I'u_ —
/ 202

Figure 10 : Liaison hydrogéne chélatée.

Les entités cationiques s’enfilent en zigzag lelde I'axeb & a = 0 formant ainsi des doubles files

cationiques parallélement au plai ) (Figure 11).

Figure 11 : Disposition des entités cationiques.
78



La jonction entre ces cations est assurée palialssns hydrogene modérées de type N-H...O et
faibles de type C-H...O.
Ces doubles files cationiques qui sont situées=dlf2, s’enfilent suivant I'axé, généré par l'axe

hélicoidal 2 qui est parallele a I'axk, (Figure 12).

ﬁﬁﬁ;
R ot o’

Figure 12 : Liaisons hydrogéne entre les couchestmmiques.

La jonction entre deux doubles files est assuréedpa doubles files anioniques a ¢ = 1/4 et 3 /4,
formant ainsi des couches mixtes parallélementa (5,c) (figure 13).

Figure 13 : Jonction entre deux couches cationiques
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VI- Graphes du modéle des liaisons hydrogene de $&ructure :
VI-1- Graphes qualitatifs :

Le cation du composé L-histidinium perchlorate k¢abeize liaisons hydrogene, formées entre les
cations et entre les cations et les anions (Fifjdye

4 c
e o ®e 4 0 .
.-':: Y ®  Atomes de carbone, azote et oxygene donneurs
hi
; o ) _
i [ ] O Atomes d'oxygéne accepteurs d'une autre entité
..
Jf e  Atomes d'hydrogéne
/ =
9; d. ____________ : Lizisons hydrogéne

. Lizisons covalentes

Figure 14 : Représentation graphique des différenteliaisons hydrogene
dans le composé L-histidinium perchlorate.

Le composé étudié présente dix liaisons hydrogaénesant des chaines finies D et six liaisons
hydrogene des chaines infinies, ils ont comme neo@gffigure 15).

b a a
.' *’O & =
A B gm* e*ni*jg{*me*m*jg
ab,gh Klmnop

Chaine infinie
Chaine finie
b

a

Figure 15 : Représentation schématique des différées liaisons hydrogéne

La combinaison binaire des motifs des deux tygeBaison hydrogéne C-H...O et N-H...O donne
des chaines finies, infinies et des cycles (vabildaux 6a... 6u annexe 2).

Le graphe unitaire qualitatif est formé des motifss seize liaisons hydrogéne, il s’écrit :
N1 = D(@)D(b )D(2)D(h)D(k)D( 1)D(Im)D(@)D(e)D(P)C(€)C(d )C(@)C(F)C(TC(j).

A partir des tableaux des liaisons covalentesdtabt 5a et 5b annexe2) nous avons déterminés les
différents graphes quantitatifs de cette structure.
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VI-2- Graphes quantitatifs :

a) Liaison hydrogéne de type N-H...O :
» Liaisons hydrogene de type N-H...O entre les catisn

Les quatre interactions intermoléculaires étaldigse les cation( d, eetf) sont des chaines infinies
C (Figure 16a et 16b).

c:N1-HZHN.. 01

d.N1-H3N. .02 c: HNZ2-H4M ... C1

f: N2-H4N...C2

Figure 16 : Modéle des liaisons hydrogene de typel..O entre cations.

La combinaison binaire de ces interactions donneyate R?(4) (liaison chélatée), qui assure la
jonction entre les entités cationiques de la mémelte, et des chaines infinies’@0) et G*(12)
(Tableaux 6a...6u, annexe 2), la combinaison texrd® ces liaisons hydrogéne donne aussi des cycles

Rs%(11) et R?(13), ces derniers se déploient selon les deux eristallographiques ethb ce qui assure
la jonction entre les différentes entités catior®(Figure 17).

¢: NI-HIN..O1
d: N1-H3N...02
o NI-H4N .01
£ NI-Hd4dN...O2

Figure 17: Graphes binaires et ternaires quantitafis des liaisons hydrogene de type N-H...O
entre cations.
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» Liaisons hydrogene de type N-H...O entre cation etnion :

Les quatre liaisons hydrogéne de type N-H...O f@srentre les cations et les anions sont des chaines

finies. Leurs motifs ont comme modée(Figure 18).
La combinaison binaire de ces liaisons nous domneygle R?(4) et des chaines infinies,<CL1)
et G2(4) et la combinaison ternaire donne un enchaineciemycles K(26) le long des deux ax@s

etc, ceci assure la jonction entre les couches cafi@s et les couches anioniques (Figure 18).

by

a:NI1-HIN..0O4 g .H5-H5NH.. 06 ~
b-N1-HIN..O5 h.N3-H5N..03

Figure 18: Motif unitaire et graphe binaire et ternaire quantitatif des liaisons hydrogene de type
N-H...O entre cation-anion.

La combinaison des liaisons hydrogéne de type N-Hentde cations et entre cations et anions donne
des chaines finies, infinies et des cycles (Table@éa...g, annexe 2), ceci forme un réseau

tridimensionnel de liaisons hydrogéne (Figure 19).

o

Figure 19 : Réseau de liaisons hydrogene de typeHN:.O entre cations et entre cations et
anions.
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b) Liaisons hydrogene de type C-H...O:
» Liaisons hydrogene de type C-H...O entre les catisn

Les deux liaisons hydrogéne faibles de type C-H(i,.Q) sont des chaines infinie€) (Figure 25).

En combinant ces deux motifs, on obtient des cyRIé&) qui s’enfilent le long de I'ax® a ¢ = 1/2,
assurent la jonction entre les cations appartenénméme couche (Figure 20).

i.C2-H2..01
j.C2-HZ..02

Figure 20 : Motif unitaire et graphe binaire quantitatif de la liaison C-H...O entre les cations

» Liaison hydrogene de type C-H...O entre les catioret les anions :

Les six liaisons hydrogéne établies entre caticorarsont des chaines finies notéBs La
combinaison binaire des liaisons hydrogéne de G4¢..O entre les cations et les anions donne un
cycle R%(8) et des chaines infinies, avec différents degtéslifférents nombres de donneurs et
d’accepteurs (Tableaux 6a...6u, annexe 2). La coswgnn quaternaire des liaisons hydrogkenk o,

etp donne un cycle &(8) qui s’enfile le long des deux ax&gtb (Figure 21).

83



k: C3-H3A...05 n. C5-H5...086
1. C3-H3B...03 0. C6-HE._ 05
m: C5-H5...03 p: C6-H6...086

L

o &

1

s i
P mﬁﬂt-mnﬂﬁan
O m—y k il iy
n; P _— N o

Figure 21 : Motifs unitaire et quelques graphes biaires et quaternaires des liaisons hydrogene
de type C-H...O entre cation-anion.

Les liaisons hydrogene faibles de type C-H...Oomr@nt la cohésion entre les différentes entités et
forment un réseau tridimensionnel de liaisons hgéne (Figure 22).

Figure 22 : Liaisons hydrogene de type C-H...O.

Les différentes interactions intermoléculaires dgpet C-H..O et NH..O forme un
réseau tridimensionnel complexe de liaisons hydreggui est bati essentiellement sur des chaines

infinies qui se déploient le lon et c et qui sont générées par la combinaison binaieediaisons

hydrogene (Figure 23a et 23b). On note que cesebaifinies sont majoritaire suivant laxi2 ce
qui explique la différence entre les deux paranséfioe= 9.123(10) A, ¢ = 10.258(10) A).
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Figure 23b : Projection des différentes liaisons hgrogéne suivant le plan(a, c)
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La figure 23c montre que suivant I'axe cristallqar@jue a, les liaisons hydrogéne moyennes sont

plus importantes et la combinaison donne des chaimiies et des cycles ce qui explique le
rétrécissement du paramétre a qui & une valeurd®s@0) A.

Figure 23c : Figure 23a : Projection des différenteliaisons hydrogéne suivant le plaija, b)

Le composé L-histidinium perchlorate présente skdgsons hydrogéne, le graphe unitaire quantitatif
s’écrit : N; = DDDDDDDDDDC(4)C(4)C(5)C(5)C(7)C(7) La combinaison binaire des motifs donne
des chaines finies et infinies et des cycles aesaldgrés variables (Tableaux 6a...6u, annexe 2).

Le graphe binaire quantitatif de base est partate e@ne chaine infini€,%(4) et un cycleR,%(4) avec

un atome donneur et un atome accepteur, le grapbheequantitatif complexe est un cycle a quatre
donneurs et quatre accepteuBs’(17).

VIII- Etude comparative:

L’étude comparative effectuée entre les compodak-histidine DL-tartrate[34], L-histidinium
tetrafluoroborat¢37] et le présent travail fait ressortir que :

1- Les deux composeés : L-histidinium perchlorate dtidtidinium tetrafluoroborate sont iso
structuraux, ils cristallisent dans le groupe désp(P2), contrairement au composé DL-histidine
DL-tartrate qui cristallise dans les groupes d'esfr21 /c (Tableau III).
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Tableau Il : Données cristallographiques des troizomposés a base d’histidine.

Composés. Groupe d’'espace et Z. Parameétres de maill
a=4.995(10) A
L-histidinium perchlorate. P2 z=2 b =9.123(10) A

c =10.258(10) A
B =92.128(10) °
V=467.13(12) R

a=5.0259(8) A
L-histidinium tetrafluoroborate. P2 Z=2 b =9.0890(2) A
c=10.2180(2) A
B =93.482(15) °
V= 465. 901(6) &

a= 4.9695 (5) A
DL-histidine DL-tartrate. b =13.4392 (12) A
P21/c Z=4 ¢ =19.2749 (18R

B =90.253 (2) °
V=1287.28 (17) A

2- L'unité asymétrique de ces trois structures estném d’'un cation organique et d’un anion
minéral. Les matrices organiques des trois composeésistidinium perchlorate, L-histidinium
tetrafluoroborate et DL-histidine DL-tartrate sombnoprotonées sur le méme site.

3- Les deux cations des deux structures L-histidiniymerchlorate et L-histidinium

tetrafluoroborate ont le méme environnement, cscdé a la méme géométrie tétraédrique des deux
anions d'une part et d’autre part a la participaties quatre atomes d’oxygene et de fluore des deux
anions perchlorate et tetrafluoroborate dans désols hydrogéne. (Figure 24a et 24b).

La géométrie de l'anion tartrate impose un enviesnent différent de celui des deux cations des
composeés L-histidinium perchlorate et L-histidinitetrafluoroborate (Figure 24c).
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Figure 24 : Environnement des entités cationiquestlP, LHTF et DLHDLT.
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4- Le composé étudié présente deux types de liaispthodpene a savoir : N-H...O et C-H...O
établies entre cations et entre cations et anlenspmposé L-histidinium tetrafluoroborate présente
des liaisons hydrogéne faibles et modérées a sa@i...O, C-H...F, N-H...O et N-H...F établies
entre les cations et entre les cations et les antbrie composé DL-histidine DL-tartrate présente
trois types de liaison hydrogéne qui sont C-H.OGH....O et N-H...O établies entre les cations,entr
les cations et les anions et entre les anions.

Les seize interactions intermoléculaires dans tepmsé L-histidinium tetrafluoroborate sont établies
entre les cations et entre les cations et les aniboutes les liaisons hydrogene qui sont formées
entre les cations et les anions sont sous formeltEres finied et ceux qui sont formées entre les
cations sont des chaines infini€sde la méme facon que dans le composé étudie, @éogaphe
unitaire guantitatif de ce composeé ne change pas et s'écrit:

N, = DDDDDDDDDDC(4)C(4)C(5)C(5)C(7)C(7.

La combinaison binaire de ces motifs donne les rsérhaines finies, infinies et les cycles qui sont
établies dans la L-histidinium perchlorate (FigR83.

‘F3

Figure 25 : Motif unitaire et quelques graphes binaes quantitatifs du composé L-histidinium
tetrafluoroborate.

5-

e Les doubles couches cationiques dans le compoghéésont situées a ¢ = 1/2, elles
se développent selon I'ae Une succession des cycles de sept atorgég)Re déploient en zigzag
le long de I'axeb (Figure 26a).

Dans le composé L-histidinium tetrafluoroborats, teémes cycles &7) s’enfilent successivement
en zigzag suivant 'axia a ¢ = 0 (Figure 26b).

» Dans les deux structures L-histidinium perchloratelL-histidinium tetrafluoroborate, les

entités anioniques sont placées en zigzag dams@es créés entre les doubles couches cationiques
assurant ainsi la jonction entre ces doubles cauelzeune alternance des cycles(&7) et R°(18),

qui se développent parallélement au piag)( Ces anions sont situés a ¢ = 0 dans le présemiiltet
a ¢ =1/2 pour la L-histidinium tetrafluoroborgkégure 26a et 26b).
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% 4 b
b: L histidinium tetrafluoroborate @ i

Figure 26 : Insertion de I'anion et son effet sur'édifice cristallin dans les composés
L-histidinium perchlorate et L-histidinium tetraflu oroborate.

* Les entités cationiques dans le composé DL-higidh-tartrate se déploient en zigzag le
long de I'axeb & ¢ =1/4 et 3/4. On note également que les catlerla couche située a 1/4 de I'axe
c ont la conformation D, on obtient la deuxiéme dmides cations a 3/4 de I'axepossédant la
conformation L par application du plan de glissetrtype c qui est perpendiculaire et a 1/4 de
l'axe b, (Figure 27a), la jonction entre ces entitésasstirée par des cycles’®) qui se déploient
en zigzag le long de I’axE(Figure 27Db).

» La disposition des entités cationiques crée detésaou s'insérent les entités anioniques
(Figure 27a). Ces entités anioniques se regroygerpaire le long de I'axi2 & ¢ = 0 et 1/2, suite a
I'existence du plan de glissement de type c pefigalaire et a 1/4 de I'axe (Figure 27b). On

note que l'anion qui forme l'unité asymétrique @nméte la configuration D, et par I'application de
ce plan de glissement on obtient la deuxiéme cordigon L (Figure 27b).
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Figure 27 : Cohésion entre les deux entités catianies dans le composé DL-histidine DL-tartrate.

La jonction entre les entités cationiques et agjoes est assurée par des cyclg$4R), suite a la
combinaison quaternaire des liaisons hydrogéne/me M-H...O et des cycles,&20) et R¥(5),
suite a la combinaison binaire des liaisons hydregde type N-H...O, ces cycles s’alternent

parallélement au plar) (Figure 28).

Figure 28: Enchainement des couches cationiquesationiques dans le composé
DL-histidine DL-tartrate.
- La géométrie de l'anion tartrate induit & un graphéaire quantitatif légerement différent
des structures a base de perchlorate et de tetrafiorate.
N1= DDDDDDDDDDC(5)C(5)C(8)C(8)R*(10).
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VIlI- Conclusion :

Le composé hybride L-histidinium perchlorate estrfé par une matrice organique monoprotonée
qui est la L-histidinium et un anion minéral gst & perchlorate.

La structure cristalline est formée par des coudhigtes qui s’enfilent le long de I'axea ¢ = 1/4 et

3 /4 et parallélement au plai,§).
L’étude de la L-histidine par diffraction des RagoX nous a permis de construire I'empilement
cristallin qui est principalement assuré par dasdns hydrogene moyennes et faibles et dont la

combinaison binaire donne majoritairement des @winfinies qui se déploient le Ion@geté )

L’enchainement des liaisons hydrogéne dans ce cedngxplique les parametres de la maille, ou
on note des valeurs proches pour les parameétres.b e

La construction du graphe binaire quantitatif dudele des liaisons hydrogene a donnée des
graphes binaire de base et complexes de@yfid) , R.%(4) et D:3(17).

L’étude comparative entre la L-histidinium tetraftaborate, DL-histidine DL-tartrate et le présent
travail fait ressortir que le composé DL- histidiDke-tartrate présente moins de liaisons hydrogene,
ceci est du essentiellement & la géométrie deoamiinéral qui est totalement différente des deux
anions perchlorate et tetrafluoroborate qui présgrna méme géométrie tétraédrique.
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Conclusion générale

L’étude des composés hybrides a base des acidésamninet des matrices organiques, nous a permis
de synthétiser et étudier par diffraction des RKasse température deux composés riches en liaisons
hydrogene qui assurent la cohésion de I'édificstaltin.

— Le premier composé est le DL-asparaginium perakdoqui est formé d'un cation
organique : GHgN>Os", et d’un anion minéral : CIQ. Il cristallise dans le systéme orthorhombique.
La structure du composeé étudié est formée de daablehes cationiques et anioniques qui s’enfilent

parallélement au plar,€).

L’étude détaillée des interactions intermoléculareis en évidence la présence de quinze liaisons
hydrogene : dix moyennes de type N-H...O et O-H... Cgireq faibles de type C-H...O qui sont
établies entre les cations et entre les catiotesetnions. Le cation du composé étudié présenbe de
liaisons hydrogéene a trois centres, une liaisorrdgghe a quatre centres et une chélatée, les autres
liaisons sont a deux centres. Ce composé présaeteteraction intramoléculaire de type N-H...O,
liaison rarement observée dans les composés hgbride

Le réseau cristallin est construit principalememt des cycles et des chaines infinies suite a la
combinaison binaire, ternaire, quaternaire desdias hydrogene, ce qui forme un réseau
tridimensionnel trés complexe.

La construction des graphes qualitatifs des diffia® liaisons hydrogene de ce composé conduit a un

graphe unitaird;=D(b )D( d)D(e)D(f)D(h )D( 7 )D(1 )D(m)D(1)C(a)C(g)C(1 )C(k )C(0)S(C).

L'étude comparative avec deux composés a basasigalagine a savoir : la L-asparaginium picrate
et la DL-asparaginium nitrate a mis en évidence différence de géométrie pour les trois anions
minéraux ce qui influe sur la disposition des défées entités cationiques et anioniques et sur le
réseau des liaisons hydrogene.

- Le deuxiéme composé étudié est L-histidinium perelie de formule gH10NzO,", CIO; .
Ce compose cristallise dans le systeme monoclinique
La structure de ce composé est constituée de counhes qui se déploient parallelement au plan
(b,%).
L’édifice cristallin est assuré par seize liaisbgdrogéne établies entre les cations et entrealgsns
et les anions, dont huit sont moyennes de type .NBHet huit sont faibles de type C-H...O. Ce
composeé présente trois liaisons hydrogéne chélatétsis a trois centres, les liaisons qui restent
sont a deux centres. La combinaison de ces typediad®ns hydrogene forme un réseau
tridimensionnel complexe qui est fondé essentiedl@nsur des chaines infinies et finies de liaisons

hydrogéne qui se dévellopent suivant les deux esisllographique® et .

Le graphe unitaire quantitatif de cette structuoatient des chaines finies et infinies, il s’écrit
N, = DDDDDDDDDDC(4)C(4)C(5)C(5)C(7)C(7).

Le graphe quantitatif binaire de base est partag@ ene chaine infini€,%(4) et un cycleR:%(4), le
graphe quantitatif binaire complexe est un cyd¥17).

L’étude comparative avec la L-histidinium tetraftaborate, DL-histidine DL-tartrate fait ressortir
gue la géométrie des anions influe sur I'enchaimgndes entités cationiques et anioniques, sur le
nombre de liaisons hydrogeéne et par conséquerné firaphe qualitatif et quantitatif du modele des
liaisons hydrogene.
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Atome

o
O(4)
O(2)
O(5)
O(1)
O(3)
O(7)
O(6)
N(2)
N(1)
C(3)
C(2)
C(4)
C(1)
H(1N)
H(2N)
H(3N)
H(4N)
H(5N)
H(1)
H(2)
H(3A)
H(3B)

Tableau 1
Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation theriques isotropes (&) du

DL-asparaginium perchlorate.

X

0.47310(3)
0.40556(10)
0.45531(9)
0.43441(10)
0.58075(10)
0.61641(10)
0.43353(15)
0.61759(11)
0.71483(14)
0.67333(11)
0.77719(13)
0.69855(13)
0.69623(13)
0.56297(13)
0.64356
0.60934
0.75166
0.77228
0.66979
0.50713
0.75461
0.85995
0.80610

y

0.19831(3)
0.17283(10)
0.59814(10)
0.32805(10)
0.69349(10)
0.32443(9)
0.10452(11)
0.19651(11)
0.37335(13)
0.48835(10)
0.49754(12)
0.56921(12)
0.39099(13)
0.62141(12)
0.53994
0.42731
0.44836
0.42290
0.31202
0.72926
0.64536
0.45923
0.56091
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z

0.51837(2)
0.44286(6)
0.63973(6)
0.54535(6)
0.73613(6)
0.70706(6)
0.57649(7)
0.50613(7)
0.82580(7)
0.57091(6)
0.70849(8)
0.64330(7)
0.74833(8)
0.67246(8)
0.53029
0.58220
0.55598
0.85214
0.85114
0.74855
0.62631
0.68463
0.74970

U(ea) [X]

0.013
0.016
0.014
0.014
0.016
0.016
0.031
0.023
0.020
0.011
0.013
0.011
0.013
0.012
0.017
0.017
0.017
0.024
0.024
0.024
0.013
0.015
0.015



Atome

Cl

O(4)
0(2)
O(5)
O(1)
0(3)
O(7)
O(6)
N(2)
N(1)
C(3)
C(2)
C(4)
C(1)

Ull

0.0164(2)
0.0154(5)
0.0115(4)
0.0165(5)
0.0144(5)
0.0162(5)
0.0587(9)
0.0144(5)
0.0254(6)
0.0113(5)
0.0102(5)
0.0103(5)
0.0126(5)
0.0133(6)

uz22

0.0105(2)
0.0179(5)
0.0156(5)
0.0126(4)
0.0184(5)
0.0178(5)
0.0180(6)
0.0267(6)
0.0252(6)
0.0127(5)
0.0143(6)
0.0108(5)
0.0132(6)
0.0091(5)

Tableau 2
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes du DL-gparaginium perchlorate.

uU33

0.0112(2)
0.0141(5)
0.0145(5)
0.0144(5)
0.0156(5)
0.0134(5)
0.0177(6)

Uiz

-0.0003(1)
-0.0035(4)
0.0009(3)
0.0005(3)
0.0016(4)
-0.0047(4)
-0.0057(5)

0.0265(6)
0.0105(5)
0.0104(5)
0.0134(6)
0.0120(5)
0.0119(6)
0.0123(6)
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0.0060(4)
0.0023(5)
0.0014(4)
-0.0005(5)
-0.0008(4)
0.0044(5)
-0.0007(4)

ul3

-0.0021(1)
-0.0043(4)
0.0014(3)
-0.0007(4)
0.0020(4)
-0.0012(3)
0.0041(5)
-00128
-oma)
0.4@).0
-Q81@)
o4}
0.70D9
osiay

u23

0.0004(1)
-0.0027(4)
0.0001(4)
-0.0024(4)
-0.0059(4)
0.0035(4)
0.0082(5)
-0.0079(5)
0.0022(5)
0.0003(4)
-0.0008(5)
-0.0013(4)
-0.0003(5)
0.0024(5)



Tableau 3
Distances (A) interatomiques du DL-asparaginium pechlorate.

Atomel-Atome?2 Distance
Cl-O(4) 1.450(2)
CI-O(5) 1.460(2)
CI-O(7) 1.423(2)
CI-O(6) 1.440(2)
0(2)-C(1) 1.218(2)
0O(1)-C(1) 1.308(2)
0(3)-C(4) 1.250(2)
N(2)-C(4) 1.319(2)
C(3)-C(2) 1.527(2)
C(3)-C(4) 1.511(2)
C(2)-C(2) 1.521(2)
N(1)-H(1N) 0.910(2)
N(1)-H(2N) 0.910(2)
N(1)-H(3N) 0.910(2)
N(2)-H(4N) 0.880(2)
N(2)-H(5N) 0.880(2)
0O(1)-H(1) 0.840(1)
C(2)-H(2) 1.000(2)
C(3)-H(3A) 0.990(2)
C(3)-H(3B) 0.990(2)
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Tableau 4
Angles (°) de liaisons du DL-asparaginium perchlorge.

Atomel-Atome2-Atome3 Angle
O(4)-CI-O(5) 108.3(2)
O(4)-CI-O(7) 110.2(1)
O(4)-CI-0O(6) 109.2(2)
O(5)-CI-O(7) 109.8(1)
O(5)-CI-O(6) 108.3(2)
O(7)-Cl-O(6) 111.1(2)
C(2)-C(3)-C(4) 113.3(2)
C(3)-C(2)-C(1) 112.9(2)
0O(3)-C(4)-N(2) 123.6(2)
0(3)-C(4)-C(3) 119.2(2)
N(2)-C(4)-C(3) 117.3(2)
0(2)-C(1)-0(2) 126.4(2)
0(2)-C(1)-C(2) 123.6(2)
0O(1)-C(1)-C(2) 110.0(2)
H(1)-O(1)-C(1) 109.5(2)
C(3)-C(2)-H(2) 107.5(2)
H(2)-C(2)-C(1) 107.5(2)
H(5N)-N(2)-H(4N) 120.0(2)
H(5N)-N(2)-C(4) 120.0(2)
H(4N)-N(2)-C(4) 120.0(2)
H(2N)-N(1)-H(3N) 109.5(2)
H(2N)-N(1)-H(1N) 109.5(2)
H(3N)-N(1)-H(1N) 109.5(2)
H(3A)-C(3)-H(3B) 107.7(2)
H(3A)-C(3)-C(2) 108.9(2)
H(3A)-C(3)-C(4) 108.9(2)
H(3B)-C(3)-C(2) 108.9(2)
H(3B)-C(3)-C(4) 108.9(2)
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Tableau 1
Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation theriques isotropes (&) du composé
L-histidinium perchlorate.

Atome X y z U(eq)
Cl 0.61530(5) 0.93347(3) 0.15930(2) 0.010
0(@3) 0.53309(19) 0.79472(10) 0.10014(9) 0.013
0(2) 0.66481(17) 0.71757(10) 0.50056(9) 0.011
0(6) 0.5795(2) 1.0485(1) 0.06350(1) 0.018
0(1) 0.29060(17) 0.76366(10) 0.60586(8) 0.012
0(5) 0.89576(16) 0.92426(12) 0.20134(8) 0.015
0(@4) 0.45825(19) 0.96379(11) 0.27071(9) 0.018
N(2) 0.2472(2) 0.3447(1) 0.22570(1) 0.010
N(1) 0.0503(2) 0.5083(1) 0.51770(1) 0.009
N(3) -0.1047(2) 0.3363(1) 0.09770(1) 0.012
C(1) 0.4270(2) 0.6910(1) 0.52830(1) 0.009
C(5) -0.0931(3) 0.4757(1) 0.14960(1) 0.011
C(4) 0.1286(3) 0.4812(1) 0.23110(2) 0.010
C(6) 0.1008(2) 0.2584(2) 0.14580(1) 0.012
C(3) 0.2388(3) 0.6034(1) 0.31340(1) 0.011
C(2) 0.2991(2) 0.5596(1) 0.45590(1) 0.008
H(2) 0.42856 0.47886 0.45738 0.010
H(5) -0.21365 0.55156 0.13227 0.013
H(6) 0.13638 0.16077 0.12715 0.015
H(1N) 0.08823 0.48305 0.60009 0.013
H(2N) -0.01542 0.43105 0.47416 0.013
H(3N) -0.07048 0.58004 0.51556 0.013
H(4N) 0.39255 0.31924 0.26724 0.013
H(5N) -0.22581 0.30484 0.04282 0.015
H(3A) 0.11118 0.68360 0.31137 0.013
H(3B) 0.40243 0.63865 0.27618 0.013
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Atome

Cl

0(3)
0(2)
0O(6)
O(1)
O(5)
O(4)
N(2)
N(1)
N(3)
C(1)
C(5)
C(4)
C(6)
C(3)
C(2)

Ull

0.0099(1)
0.0165(4)
0.0089(4)
0.0245(5)
0.0115(4)
0.0092(4)
0.0147(4)
0.0118(5)
0.0084(4)
0.0131(5)
0.0104(5)
0.0120(5)
0.0117(5)
0.0144(6)
0.0144(5)
0.0082(5)

uz22

0.0088(1)
0.0089(4)
0.0105(4)
0.0114(5)
0.0107(4)
0.0190(4)
0.0235(6)
0.0092(4)
0.0091(4)
0.0139(5)
0.0062(5)
0.0108(5)
0.0091(5)
0.0107(5)
0.0085(5)
0.0073(5)

Tableau 2
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes de la thistidinium perchlorate.

U33

0.0101(1)
0.0140(4)
0.0151(4)
0.0191(5)
0.0138(4)
0.0170(4)
0.0153(4)
0.0101(5)
0.0093(5)
0.0098(5)
0.0097(5)
0.0101(5)
0.0086(5)
0.0115(5)
0.0096(5)
0.0096(5)
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Uiz

-0.0005(1)
-0.0010(3)
-0.0010(3)
-0.0022(4)
-0.0006(3)
0.0005(4)

-0.0007(3)
0.0014(4)

-0.0016(3)
-0.0011(4)
-0.0004(4)
0.0001(4)

-0.0003(4)
-0.0003(4)
-0.0017(4)
-0.0003(4)

ul3

-0.0023(1)
-0.0033(3)
0.0003(3)
-0.0074(4)
0.0010(3)
-0.0040(3)
0.0020(3)
-0.0018(4)
0.0001(3)
-0.0014(4)
-0.0034(4)
-0.0002(4)
0.0010(4)
0.0004(4)
-0.0011(4)
-0.0001(4)

uz23

-0.0002(1)
-0.0027(3)
-0.0007(3)
0.0062(4)
-0.0038(3)
-0.0008(4)
-0.0073(3)
-0.0005(4)
-0.0005(4)
-0.0011(4)
0.0012(4)
0.0004(4)
0.0008(4)
-0.0006(4)
0.0007(4)
-0.0002(4)



Tableau 3
Distances (A) interatomiques de la L-histidinium pechlorate.

Atomel-Atome?2 Distance
CI-O(3) 1.456(1)
CI-O(6) 1.444(2)
CI-O(5) 1.453(1)
Cl-O(4) 1.437(1)
0(2)-C(1) 1.255(2)
0O(1)-C(1) 1.256(2)
N(2)-C(4) 1.381(2)
N(2)-C(6) 1.334(2)
N(3)-C(5) 1.379(2)
N(3)-C(6) 1.329(2)
C(1)-C(2) 1.536(2)
C(5)-C(4) 1.364(2)
C(4)-C(3) 1.492(2)
C(3)-C(2) 1.534(2)
C(2)-H(2) 0.980(2)
C(5)-H(5) 0.930(2)
C(6)-H(6) 0.930(2)
N(1)-H(1N) 0.890(2)
N(1)-H(2N) 0.890(2)
N(1)-H(3N) 0.890(2)
N(2)-H(4N) 0.860(2)
N(3)-H(5N) 0.860(2)
C(3)-H(3A) 0.970(2)
C(3)-H(3B) 0.970(2)
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Tableau 4
Angles (°) de liaisons de la L-histidinium perchloate.

Atomel-Atome2-Atome3 Angle
O(3)-Cl-O(6) 108.8(1)
0O(3)-CI-O(5) 109.1(2)
0O(3)-Cl-0O(4) 110.2(1)
0O(6)-CI-O(5) 109.7(2)
0O(6)-Cl-O(4) 110.1(2)
0O(5)-CI-O(4) 108.9(2)
C(4)-N(2)-C(6) 109.3(2)
C(5)-N(3)-C(6) 109.2(2)
0(2)-C(1)-0(2) 125.6(2)
0(2)-C(1)-C(2) 114.9(2)
0O(1)-C(1)-C(2) 119.5(2)
N(3)-C(5)-C(4) 107.0(2)
N(2)-C(4)-C(5) 106.4(2)
N(2)-C(4)-C(3) 123.2(2)
C(5)-C(4)-C(3) 130.5(2)
N(2)-C(6)-N(3) 108.1(2)
C(4)-C(3)-C(2) 113.6(2)
C(2)-C(2)-C(3) 108.7(2)
C(1)-C(2)-H(2) 108.5(1)
C(3)-C(2)-H(2) 108.5(2)
H(4N)-N(2)-C(4) 125.4(2)
H(4N)-N(2)-C(6) 125.4(2)
H(1N)-N(1)-H(2N) 109.5(2)
H(1N)-N(1)-H(3N) 109.5(2)
H(2N)-N(1)-H(3N) 109.5(2)
H(5N)-N(3)-C(5) 125.4(2)
H(5N)-N(3)-C(6) 125.4(2)
N(3)-C(5)-H(5) 126.5(2)
H(5)-C(5)-C(4) 126.5(2)
N(2)-C(6)-H(6) 125.9(2)
N(3)-C(6)-H(6) 125.9(2)
C(4)-C(3)-H(3A) 108.8(2)
C(4)-C(3)-H(3B) 108.9(2)
H(3A)-C(3)-H(3B) 107.7(2)
H(3A)-C(3)-C(2) 108.8(2)
H(3B)-C(3)-C(2) 108.8(2)
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Tableau 5a : Liaisons covalentes dans le composéhistidinium perchlorate.
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Tableau 5b : Liaisons covalentes dans le composéhistidinium perchlorate.
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Tableau 6a : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H a b c
N1-H1IN...O4 N1-H1IN...O5 N1-H2N...O1
Graphes qualitatifs. D(a) R(Z D) D(z ¢ a)
B B
a b O O
N1-HIN...O4 Représentations 3 l:' A i“'
graphiques. %} A@—2——+()B ¢ - CR- S . ¢
a
B
Graphes quantitatifs. D R1°(4) D3s°(9)
Graphes qualitatifs. D(b) D(b ¢ b)
N1-H1IN...O5 Q
: b
Représentations b . b A
graphiques. o O ®e o o
A B A . A
(OB
Graphes quantitatifs. D D3*(9)
Graphes qualitatifs. C(¢)
c Représentations
N1-H2N...O1 graphiques_ . .
A A
Graphes quantitatifs. C(5)
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Tableau 6b : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H d e f
N1-H3N...02 N2-H4N...O1 N2-H4N...02
Graphes qualitatifs. DG d73) D(z ¢ a) D(= f 3)
OB OB OB OB
B B B a a
a Représentations Q Q Q ’ A ’ e f 54»ii»
N1-HIN...04 graphiques. E. l;. a ’ . : .
d.a d d  ad a 2
A A A B B
Graphes quantitatifs. D3(9) D5*(13) D:3(13)
Graphes qualitatifs. D(b db) D(beb) Db f b)
OB OB (OB OB OB OB OB
Représentations . . . b b b b
. A A
o graphiques. i e @ g ® ? oo -0
N1-H1IN...05 A A A b ’
OB OB
Graphes quantitatifs. D5(9) Ds*(13) D:°(13)
Graphes qualitatifs. R(E dt d)etCE d) C(c &) CT)
21 ld ¢ A I ai,
Représentations cac—®ec ac Cpc ®c g,
c g \ ® ® LA Ac
NLH2N.. O1 graphiques. q d o K e € A e € o t g p O pq
H2N.. O, o e , o 0 | 6. , 8. , e
AT Ald -8 . A @ . i_.-'.~._‘_-’_ A f__..r'.t.i
d .C . & c -t. 3 "
Graphes quantitatifs. R,"(16) et G°(10) G'(8) G (12)
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Tableau 6¢ : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H g h [
N3-H5N...06 N3-H5N...03 C2-H2...01
Graphes qualitatifs. C(-_a} *g_) C(ah) D(7 i 2)
A® OB A® " OB Q"
a Représentations Ia la a la ]a k POA o
; 1
N1-HIN...O4 graphiques. OB A@ OB OB A@—N—OB o > ol
a
B
Graphes quantitatifs. C,°(11) G°(11) D;°(10)
Graphes qualitatifs. C(E} 2) C(EHIT) D(<b_ 7 F)
B
r® OB A® r@—" B @ Q
b Représentations b b b b b b P A |
N1-HIN...O5 graphiques. OB A@ OB OB A@—h—C g—»:—.g—»
OB
Graphes quantitatifs. C,4(11) G*(11) D;%(10)
Graphes qualitatifs. D(E E’E) D(<h_ < H’) c@c T)
OB OB
Représentations
C graphiques. A
N1-H2N...01 : ® o o
OB B t w&
Graphes quantitatifs. D5 (17) D;°(17) G'(5)
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Tableau 6d : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H j k I
C2-H2...02 C3-H3A...05 C3-H3B...03
Graphes qualitatifs. D(fa— —J> 53) c (? 11:) C(? T)
OB OB
® k O k I O \@ I
Représentations f A A B ad B
a graphiques. —JrA L, ' =A J la [a Ia a a Ia
N1-H1IN...O4 a Koe A K 5 —'-OB e I 5
B
Graphes quantitatifs. D5(10) C,(8) C,(8)
Graphes qualitatifs. D(<b_ —]’ g) C(EHL?) C(F T)
OB OB
® k O @ k I O @ [
b Représentations j g A hj A B A0 B
N1-H1N...O5 graphiques. _’g—’.—' b b b b b b
b
k.0  r@—F—OB 0B A@——Ce
OB
Graphes quantitatifs. D4%(10) C,'(6) CA(8)
Graphes qualitatifs. C(? T) D(ileE} F) D({T? _1’)
"-.i_‘A |_ OB OB (OB OB
c R S tati ﬁ; 5995 gﬁ “ ]k L L
eprésentations TR S Y A A
N1-H2N...01 graphiques. > <" e : & 0 ® : : o @ ® <
B Y N K |
Graphes quantitatifs. C,(9) Ds(11) Da(11)
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Tableau 6e : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H m n
C5-H5...03 C5-H5...06
Graphes qualitatifs. Ca m) C( n)
A@"—CB  A@"> A@—"—OB A®™>
a Représentations @ a a l‘“ ]a la
N1-HIN...O4 graphiques. OB  A@—" 0B B A@—" (B
Graphes quantitatifs. C>(10) C»°(10)
Graphes qualitatifs. Ch m) C(b 1)
b ) , A@—"—0OB r@™» A®—"—OB r@"
Représentations
N1-H1N...05 graphiques. b b b b b b
E,OB A.L*OB —n"OB A.L*OB
Graphes quantitatifs. C»7(10) C»°(10)
Graphes qualitatifs. D(mc m) D(nc n)
OB OB OB OB
Représentations
graphiques. m A im n A n
C ¢ c c c c c c c
N1-H2N...01 ) 4 ¢ a ® ¢ ¢
" I
B B
Graphes quantitatifs. D3°(15) D3°(15)

112




Tableau 6f : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H ) p
C6-H6...05 C6-H6...06
Graphes gualitatifs. C(? ‘5) C(? ‘15)
, _ A® OB A® A@——OB P
Representations a
a graphiques. @ B Ia [a Ia
N1-H1N...04 OB A® OB | PBOB a@—P—OB
Graphes quantitatifs. C(11) C,°(11)
Graphes qualitatifs. Cl o) C(F ‘p—)
b — @ OB 1@ @08 @
Representations
N1-H1N...05 graphiques. b b b b b b
OB A® OB | OB A@——OB
Graphes quantitatifs. C2(9) C,°(11)
Graphes qualitatifs. D(@ ¢ o) D@ cp)
(B OB OB T‘)B
. } p
c Représentations A . . A .
N1-H2N...O1 graph|ques ¢ . L . c . c . . .
: A A A g A
OB 5
Graphes quantitatifs. D3°(17) D3 (17)
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Tableau 69 : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate

Type de liaison H d e f
N1-H3N...02 N2-H4N...01 N2-H4N...02
Graphes qualitatifs. c(d) cd ) C(ﬁ )
““‘l-I.LA‘ All
q Représentations A ¢ A faf r.’ﬂf Af,
N1-H3N...02 graphiques. \*Lg)lf'. A .“'\gﬁv W d Ao Iml
. ". d .—. A\.J/A fr f S f A f E
A A A M\J‘M V.\'
e
Graphes quantitatifs. C(5) C/(12) G*(12)
Graphes qualitatifs. c(e) R(z F)etCE )
e
Représentations o L o f f f
N2-H4N...O1 - . .
graphiques. A A A '1? '.A '!
Graphes quantitatifs. C(7) R°(4) et G*(14)
Graphes qualitatifs. c(f)
f . :
N2-H4N...02 Representations o o o
graphiques. A A A
Graphes quantitatifs. C(7)
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Tableau 6h : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H g h i
N3-H5N...06 N3-H5N...03 C2-H2...01
Graphes qualitatifs. D(E E}E) D(h d 1) R(T > ? T) ot C(? _i,)
OB @)= OB OB y d

d Représentations A g 4 A g
N1-H3N...02 graphiques. i—g e gi» S ——e——0
Ih
OB OB
Graphes quantitatifs. D:(17) D;°(17) R.(16) et G*(9)
Graphes qualitatifs. D(E QE) D (4}1—3 F) R (:? T) et CE 1)
OB OB OB @)
h h i I
€ Représentations ® 3 ° ® % ®
N2-H4N...01 graphiques. o o 1 I| a | A A
\
OB OB
Graphes quantitatifs. D3(15) D;°(15) R'(7) et G*(11)
Graphes qualitatifs. D(E F E) D(h_ f_H) R(? <_1) ot Cif_ =
OB OB OB OB
; Représentati [I'u ]h i i
eprésentations A f £ A 5 ¢ f f
N2-H4N...02 graphiques. —f'ﬁ.%gi' _'.A T .A g f 5 7 2
h I
OB OB
Graphes quantitatifs. D4(15) D;°(15) R’(9) et G*(11)
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Tableau 6i : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H J k I
C2-H2...02 C3-H3A...05 C3-H3B...03
Graphes qualitatifs. R(T T E’j—) ot CE B D( Ed F) D(T E’T)
B OB OB OB
. : k k I I
Représentations q A 4 ] J I g A 4
d graphiques. ’ .—-g—r 1».—*.—*A d
N1-H3N...02 i: A |
B B
Graphes quantitatifs. R,(14) et G*(9) Ds(11) D:(11)
Graphes qualitatifs. RE ) etCET) D( ke k ) D(TE} )
B B OB Ce
j j
k k I I
€ Représentations A l A l
N2-H4N...O1 graphiques. mﬁ\{} . ’ . o .
k |
B B
Graphes quantitatifs. R,°(9) et G*(11) D4(11) Da(11)
Graphes qualitatifs. R(F *j—) et Cﬁ? J_}) D( Ef k ) D(T r _1’)
B B OB OB
k k | |
f Représentations A
_ f f f f - f
N2-H4N...02 graphiques. {—\' P _.l—Ao—.L
B B
Graphes quantitatifs. R,'(7) et G*(11) D4(11) D (11)

116




Tableau 6j : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H m n
C5-H5...03 C5-H5...06
Graphes qualitatifs. D(md m) D(nd n)
OB OB OB OB
d Représentat " A Im [n W"
eprésentations PP d d d a A 4 P
N1-H3N...02 graphiques. . 'Tm -g—b —pg—»T—pg—r
n
OB OB
Graphes quantitatifs. D3°(15) D5*(15)
Graphes qualitatifs. D(me m) D(me n)
OB OB OB OB
: & .
Représentations A
N2-H4N...O1 graphiques. T A 4 l ®
m
OB B
Graphes quantitatifs. D3°(13) D3°(13)
Graphes gqualitatifs. D(m Fﬁ) D(nf n)
OB OB OB OB
¢ Représhe_ntations m \ m In R Wn
raphiques. f f f f f
N2-H4N...02 Jrapi —*g—'ﬁ—if * | o —0 0
m n
OB gs
Graphes quantitatifs. D3°(13) D5*(13)

117




Tableau 6k : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H ) p
C6-H6...05 C6-H6...06
Graphes qualitatifs. D( > q 3’) D( Y 1 F)
OB OB OB B
d Représentations A P A P
N1-H3N...02 graphiques. A’g e '?A’ 4, o i o1 ’ d
P
OB B
Graphes quantitatifs. D43(17) D(17)
Graphes qualitatifs. D( o e g’) D( De E)
OB OB OB B
Représentations o
e graphiques. A A P
N2-H4N...O1 ® @ ® ®
A A A A
3]
OB B
Graphes quantitatifs. D4%(13) D(13)
Graphes qualitatifs. D( e 3’) D( E T F)
OB OB OB B
Représentations
f graphiques. ¢ fOA g ‘ f g F A 4
N2-H4N...02 ———0— 0| .0 L .ef
A o A
OB B
Graphes quantitatifs. D5(13) D3(13)
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Tableau 6l : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.
Type de liaison H g h [
N3-H5N...06 N3-H5N...03 C2-H2...01
Graphes qualitatifs. D(g) c@E ‘E) D(E T32)
OB OB
, . @0 A
Representations i i A .
9 graphiques. O ——0——0
N3-H5N...06 B | n h A A
—+(OB  A@——(B
OB
Graphes quantitatifs. D Ci(4) Ds*(16)
Graphes qualitatifs. D(h) D(‘h_ )
OB
o Représentations h lh
raphiques. s —" .—-
N3-H5N...03 Jrapnia ! CEJ:' A
OB
Graphes quantitatifs. D D3°(16)
Graphes qualitatifs. C(1)
[ , .
Representations
A A
Graphes quantitatifs. C(4)
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Tableau 6m : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H j k I
C2-H2...02 C3-H3A...05 C3-H3B...03
Graphes qualitatifs. D(fg— T E) C(E k) Cc@ 1)
o8 o8 A B A OB A@
g Représentations j A 1 k k k I P ll
N3-H5N...06 graphiques. —'g—'.—' Lo o &
B Al B Al B
OB
Graphes quantitatifs. D3(16) C(9)
Graphes qualitatifs. D(i? T _}h) C(_}h “T)
QB TB r@—1 B a@n
h Représentations l " i A § j ll I I
N3-H5N...03 graphiques. RS 1 —'.—’A
h h,oB  A@—DOB
B
Graphes quantitatifs. D4°(16) Cl(7)
Graphes qualitatifs. R(_f T) etCT T) D (T T T)
B B
. j j I I
[ Représentations S N : i - i
C2-H2...01 iques. L ———0—— - I—
graphiques g w‘d‘ \? x | 4
B OB
Graphes quantitatifs. R°(4) et G¥(8) D3(10) D33(10)
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Tableau 6n : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H m n
C5-H5...03 C5-H5...06
Graphes qualitatifs. C(gm) C(gn)
Al B
Représentations A® B A0 ® Q A
9 graphiques. lm Im lm n n J'“
N3-H5N...06
OB  A@ OB 5 A@ 0B
Graphes quantitatifs. C(7) C,'(5)
Graphes qualitatifs. C(h'm) R(E )
. h ® h
h Représentations A B n
raphiques. m
N3-H5N...03 Jrapii lm I’“ l A./NE
.08 A@——CB
Graphes quantitatifs. C2'(5) R.(7)
Graphes qualitatifs. D(m i m) D(n i n)
(B OB OB OB
_ Représentations i lm i A m. : A . : .
! raphiques. s @ ;L‘ e @ @
C2-H2...01 Jrapnid A l A A ¢ A
m n
OB B
Graphes quantitatifs. D3°(14) D3(14)
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Tableau 60 : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H o p
C6-H6...05 C6-H6...06
Graphes qualitatifs. R(g 0) C@@ p)
] . A® OB A@®
Representations 0 ‘|~ 0
g raphiques. P
N3-H5N...06 Jrapiia r® OB
OB A@ B
Graphes quantitatifs. R(7) C,'(5)
Graphes gualitatifs. C(ho) C(_}h )
® h .~ ﬂ._,h ® h o '@ h
h Représentations A B A B
raphiques. P P
N3-H5N...03 Jraphi l ]"’
.0 A0 | N8B A OB
Graphes quantitatifs. CA(7) CA(7)
Graphes qualitatifs. DE@io DG 1)
OB OB OB B
Représentations ‘[
. P p
i graphiques. i o a ; | i o i a | i
—_— - ‘,. » — L _—.—p
C2-H2...01 A A A P A
(OB B
Graphes quantitatifs. D3°(16) D3*(16)
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Tableau 6p : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H j k I
C2-H2...02 C3-H3A...05 C3-H3B...03
Graphes qualitatifs. c@i) D(k Tk) D( 1 T )
OB OB
Représentations f : | A
j : J ' - l ' j -
C2-H2...02 graphiques. 4 ® _j“A e ‘@ e T
k |
B OB
Graphes quantitatifs. C(4) D3°(10) D5°(10)
Graphes qualitatifs. D(k) ck 1)
I
K Représentations k A B
C3-H3A...05 graphiques. g rCE)t k K k
L. A®@— OB
Graphes quantitatifs. D C,(6)
Graphes qualitatifs. D(_f)
| . . |
C3-H3B...03 Representations [ Q
graphiques. A B
D

Graphes quantitatifs.
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Tableau 6q : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H m n
C5-H5...03 C5-H5...06
Graphes qualitatifs. D(m T m) D(n TI_{)
(OB OB OB OB
j Représentations j 8 A mj j k A n j
C2-H2...02 graphiques. R T e e E b
m
B B
Graphes quantitatifs. D3*(14) D3°(14)
Graphes qualitatifs. R(k m) C(k 1)
m
" Représentations N ._"OB
C3-H3A...05 graphiques. o— b é KL
A B Kk, ._._
Graphes quantitatifs. R.*(8) C,° (8)
Graphes qualitatifs. C(T E) C(T ;)
. . A@— >0 Ar@| A@—'—-0OB e
| Repréesentations
C3-H3B...03 graphiques. lm m lm n n n
Lo @' —CB | 0B r@— OB
Graphes quantitatifs. C,'(6) C,*(8)
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Tableau 6r : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H ) p
C6-H6...05 C6-H6...06
Graphes qualitatifs. D(c i o) D i p)
B (OB (B
p
j Représentations i l s l i i o s ,
1 —] P =.—I— — 1
C2-H2...02 graphiques. e A A o
OB B
Graphes quantitatifs. D3°(16) D5°(16)
Graphes qualitatifs. C(F 2) C(E ?)
" Représentations ® O *— ® *OB *—
C3-H3A...05 graphiques. P IF' P
“08  @——08 | K5 @t 0s
A
Graphes quantitatifs. C,(7) C»(9)
Graphes qualitatifs. c(19) c(1p)
605 @ ¢l-08 oL
| Représentations
C3-H3B...03 graphiques. P ‘[P .
NG !—'-OB L% e—1-0s
A
Graphes quantitatifs. Cx(9) C(9)
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Tableau 6s : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H m n
C5-H5...03 C5-H5...06
Graphes qualitatifs. D(m) C(mn)
P, @
m Représentations ® m O A B
C5-H5...03 graphigues. A B lm Wm l“"
1o A@———OB
Graphes quantitatifs. D Ci°(4)
Graphes qualitatifs. D(m)
c5-Hr513...06 Représentations o—" o
graphiques. A B
Graphes quantitatifs. D
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Tableau 6t : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H ) p
C6-H6...05 C6-H6...06
Graphes qualitatifs. C(mo) C(mp)
P P
. A® OB A A@—— (OB A@—
C5-H5..03 Représentations lm Im lm lm Im m
graphiques.
OB A@ OB OB A@——0m
Graphes quantitatifs. C(8) C,*(8)
Graphes qualitatifs. C@uo) Clnp)
P P
i Représentations r® OB A® A@——0OB  AG—
C5-H5...06 graphiques. n n n n f n
B A B P.oB 2@ -OB
Graphes quantitatifs. C(8) C,'(6)
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Tableau 6u : Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé L-histidinium perchlorate.

Type de liaison H 0 p
C6-H6...05 C6-H6...06
Graphes qualitatifs. D(o) Clep)
. AO— OB  A@>
Représentations
0 graphiques. ® O
C6-H6...05 n B o o
—(0OB A@—OB
Graphes quantitatifs. D Ci*(4)
Graphes qualitatifs. D(p)
P Représentations P .
C6-H6...06 araphiques. ! CE}‘
Graphes quantitatifs. D
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Resume

- Le présent travail a été réalisé au laboratoireCtiénie Moléculaire, du Contréle de
'environnement et de Mesures physico-chimiques Ripartement de Chimie a l'université
Mentouri-Constantine, dans le cadre de I'étude d®aposés hybrides a base d’acides aminés
comme matrice organique et d’acide perchloriquerneracide minérale.

- Nous avons synthétisé et étudié deux composeés degoraa base de perchlorate :
le DL-asparaginium perchlorate 48N,Os", CIO;) et la L-histidinium perchlorate §8:0Nz0,",
ClOy).

- Le premier composé est formé d'un cation organigued’'un anion minéral. L'étude
détaillée des interactions intermoléculaires a emigvidence la présence de trois types de liaisons
hydrogene modérées et faibles a savoir N-H...O, O-&.et C-H...O. Le réseau tridimensionnel
formé par ces différents types de liaisons hydregassure la jonction entre les entités de cette
structure.

- Le deuxieme composeé est constitué d’'une entit@rugties et d’'une entité anionique. La
cohésion de la structure est assurée par un résdemensionnel de liaisons hydrogéne de type
N-H...O et C-H...O établies entre les cations et eleseations et les anions.

- Lathéorie de Bernstein et de Grell appelée métledegraphes nous a permis de construire
les graphes qualitatifs et quantitatifs du mod&e lihisons hydrogene de ces deux composés pour

mieux comprendre leurs empilements cristallin.



Abstract

- The present work has been realized in the labgratioMolecular chemistry, of the Control
of the environment and physico-chemical Measurdeny to the chemistry Department in the
Mentouri-Constantine university, within the framawaof the studyof the hybrid compounds based
on amino acids as organic moieties and perchlorcpdosphoric acids as mineral acids.

- We have synthesis and study two new hybrid compsuoased on perchloric acid:
DL-asparaginium  perchlorate  {8N,Os", CIO;) and L-histidinium  perchlorate
(CeH10N30;", CIOy).

- The first compound is formed of an organic catiod a mineral anion. The detailed study
of intermolecular interactions put in evidence thresence of three types of hydrogen bonds
moderate and weak: N-H...O, O-H...O and C-H...O. Threretisional network formed by these
different types of hydrogen bonds assures the jpmdttetween entities of this structure.

- The second compound is constituted of a cationiityesnd an anionic entity. The cohesion
of the structure is assured by a three-dimensiaetvork of hydrogen bonds moderate of type
N-H...O, and weak of type C-H...O established betwesions and between cations and anions.

- The theory of Bernstein and Grell called methodha graphs permitted us to construct
gualitative and quantitative graphs of the mamfehe hydrogen bonds of these two composed to

understand their crystalline network better.
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Resume

- Le présent travail a été réalisé au laboratoireCtiémie Moléculaire, du Contréle de
'environnement et de Mesures physico-chimiques Ritpartement de Chimie a l'université
Mentouri-Constantine, dans le cadre de I'étude d®aposés hybrides a base d’acides aminés
comme matrice organique et d’acide perchloriquehesphorique comme acides minéraux.

- Nous avons synthétisé et étudié deux nouveaux cedspoybrides a base de perchlorate :
le DL-asparaginium perchlorate 48N,Os", ClO;) et la L-histidinium perchlorate ¢8:0Nz0,",
ClOy).

- Le premier composé est formé d'un cation organigued’un anion minéral. L’étude
détaillée des interactions intermoléculaires a emvidence la présence de trois types de liaisons
hydrogene modérées et faibles a savoir N-H...O, O-@.et C-H...O. Le réseau tridimensionnel
formé par ces différents types de liaisons hydregassure la jonction entre les entités de cette
structure.

- Le deuxiéme composé est constitué d’'une entit@rgties et d’'une entité anionique. La
cohésion de la structure est assurée par un résaé@ensionnel de liaisons hydrogene de type N-
H...O et C-H...O établies entre les cations et ense#ions et les anions.

- Lathéorie de Bernstein et de Grell appelée métidodgraphe qualitatif et quantitatif nous a
permis de construire les graphes du modéle desofiai hydrogéne de ces deux composés pour
mieux comprendre leurs empilements cristallin.
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