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Introduction générale 
 
« Chefs d'œuvres de la nature, par leurs formes géométriques, 
les cristaux reflètent l'arrangement périodique des atomes qui les 
constituent. » 

Jacques Deferne 
 
Cette phrase résume tout le champ d'étude de la cristallographie qui est la branche 

des science exactes qui se consacre à l’étude de la structure de  la matière à 

l’échelle atomique , détermination ,classification et interprétation des structures 

géométriques des solides et en particulier celle des cristaux.[1] 

 

Les associations macromoléculaires sont au cœur de tous les processus cellulaires, 

dans le contrôle de l’expression des gènes, dans la régulation du transport cellulaire, 

dans la signalisation neuronale et dans la transduction du signal. Ces processus sont 

extrêmement complexes et résultent d’une cascade d’associations entre 

macromolécules.  

 

La nature utilise des liaisons faibles (liaisons hydrogène, liaisons par chélation, etc.) 

pour assurer la cohésion d'édifices macromoléculaires (structure tertiaire des 

protéines, double hélice de la molécule d'ADN, etc.) et permettre la formation de 

structures transitoires qui nécessitent d'être créées et détruites rapidement 

(complexes récepteur-ligand, complexes ion-acide aminé, etc.) 

 

Les rayons X sont utilisés pour déterminer la structure des cristaux, pour analyser les 

différentes phases en présence dans un matériau, pour évaluer les contraintes 

résiduelles présentes dans les cristaux et pour déterminer les textures des cristaux. 

Plus précisément on exploite la propriété qu'ont les cristaux de diffracter le 

rayonnement X. 
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Depuis la découverte du rôle dominant que jouent les liaisons faibles dans les 

processus biochimiques, plusieurs tentatives ont été faites pour comprendre le 

modèle formé par ces dernières. L’utilisation de « la théorie des graphes » pour 

décrire les réseaux cristallins formés par les liaisons hydrogène a réalisé un grand 

bond dans l’étude des structures établies essentiellement par ce type de liaisons [2, 

3]. Une notation caractéristique dans ces graphes a été introduite, ce qui a motivé 

plusieurs chercheurs à explorer ce domaine, notamment dans la chimie organique 

[4-5-6] 

 

Le travail que nous présentons ici, fait partie de nombreuses investigations déjà 

faites sur les composés dits hybrides [7-8-9] 

Le choix des acides minéraux est fait sur la base de leur caractère protonant sur des 

matrices organiques (bases azotées ) riches en liaisons hydrogène. 

Au cours de ce travail nous avons préparé et étudié de nouveaux composés hybrides 

en utilisant l’acide sulfurique et perchlorique. 

L’effet de la géométrie et de la présence (ou absence) d’atome donneurs de liaisons 

hydrogène au niveau de l’anion et le cation, est étudié par comparaison de nos 

structures avec des composés analogues contenant le sulfate et le chlorure comme 

anion. 

Ce travail est constitué de deux parties: 

- La partie bibliographique, traite des liaisons hydrogène  et de la méthode de 

construction du graphe du modèle de ce type de liaisons, utilisée pour décrire nos 

structures. 

 

- La partie des expérimentale, contient l’étude du réseau des liaisons hydrogène 

dans deux nouveaux composés synthétisés : 

• Le premièr un mélange des deux base adénine et cytosine en présence 

d’acide sulfurique. 

• Le deuxième à base d’adénine et acide perchlorique. 

 

Et on termine par une conclusion générale. 

  


 

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     
   

     
    
  

     
   

    
    
    

                         
                         

                           
                              
        

                              
                             
    

                              
                            
  






















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
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HYDROGENE 
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I- Histoire de la liaison hydrogène 

La liaison hydrogène, est une liaison dont peu de monde soupçonnait l'importance il 

y a quelques années encore. Pourtant, on pourrait la baptiser "la liaison de la vie", au 

même titre que l'on pourrait baptiser H2O "la molécule de la vie", vu le rôle primordial 

qu’elle joue dans les processus biologiques au niveau moléculaire. 

 

La liaison hydrogène est omniprésente dans la chimie des gaz, des liquides et des 

semi-conducteurs et on a observé ses conséquences longtemps avant qu'elle ait été 

identifiée. Beaucoup de publications du 19ème au début du 20ème siècle tourne autour 

de la liaison hydrogène. Le terme « nebenvalenz (proche valence) » et « innere 

komplexsalzbildung (intérieur complexe) » ont été employés par les chimistes 

allemands Werner, Hantzsch et Pfeiffer pour décrire les liaisons hydrogène [1-3]. 

 

Un article publié par Moor et winmill sur les propriétés des amines en solution [4] et 

où le terme « Union faible » a été utilisé pour décrire les liaisons hydrogène a 

longtemps servi comme référence pour l’étude de ces liaisons. Selon Linus Pauling, le 

concept de liaison hydrogène doit être attribué à M.L Huggins, W.M Latimer et à W.H 

Rodebush. Cependant, Huggins a réclamé qu'il était le premier a avoir attribué le terme 

de liaison hydrogène : « Le lien d'hydrogène a été proposé par moi en 1919 et peu de 

temps après par Latimer et Rodebush ...... » [5]. 

Mais en réalité, sa première publication était en 1922 avec un article intitulé « les 

structures électroniques des atomes » où il déclare que : «un grain de charge positive 

ne contenant aucun électron dans sa coquille de valence réagissant avec un atome 

contenant une seule paire de valence peut former une liaison faible » alors que deux 

ans avant Latimer et Rodebush ont mentionné que : « le noyau de l’atome d’hydrogène 

tenu par deux octets constitue un lien faible » [6] et les deux papiers citent l'exemple 

de réaction donné par Moore et Winmill. 

 

Quand les études structurales des cristaux commençaient à apparaître, les auteurs 

n’employaient pas le terme de liaison hydrogène dans leurs publications originales, 
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mais ils suggéraient seulement que l'ion de l'hydrogène H+ est un intermédiaire entre 

deux atomes d'oxygène. Les liaisons hydrogène intermoléculaires ont été généralement 

décrites comme « associations » et les liaisons intramoléculaires comme «chélations ». 

Le terme « liaison hydrogène » est apparu après 1930, quand Pauling a fait une étude 

générale sur la nature de la liaison chimique [7] où il a remarqué que les liaisons 

hydrogène sont formées dans certaines mesures par l'oxygène ou par des atomes 

d'azote. Le terme de liaison hydrogène était utilisé par Huggins en 1931 dans son étude 

sur le rôle de l'hydrogène dans la conduction des ions H+ et OH- dans l'eau [8]. Enfin 

et définitivement, Quatre articles sur la liaison hydrogène ont été publiés entre 1935-

1936 au Royaume-Uni et aux Etats-Unis : un par pauling sur l’entropie et 

l’arrangement aromatique dans la glace et d’autres structures cristallines [9], un autre 

par Bernal et Megaw sur la liaison d'hydroxyle dans les hydroxydes métalliques et la 

fonction de l’hydrogène dans les liaisons intermoléculaire [10] et un an après, deux 

autres articles par Huggins, un était sur les ponts d’hydrogène dans la glace et dans 

l'eau, l'autre était sur les ponts d’hydrogène dans les composés organiques [11-12]. 

Parmi, l’ensemble des méthodes qui ont permis l’étude de la liaison hydrogène on cite; 

les méthodes spectroscopiques, de diffraction, thermodynamiques et théoriques 

L’absorption Infra-rouge et la diffusion Raman sont incluses dans les méthodes 

spectroscopiques. Ces méthodes spectroscopiques sont privilégiées pour la localisation 

des liaisons hydrogène, caractérisées par des fréquences de vibration élevées dues à la 

légèreté de l’atome d’hydrogène, qui influencent celles des atomes proches de la 

liaison hydrogène [13]. La spectroscopie Ultra-violet détermine la variation de 

l’énergie libre G, au cours de l’établissement de la liaison hydrogène [14-15]. 

 

Les méthodes spectroscopiques incluent aussi la RMN de 13C et de 1H, qui mesure le 

degré auquel le nuage électronique autour du proton est polarisable par son 

environnement électronique, ces mesures sont connues pour résoudre les problèmes 

structuraux de cristaux de composés contenant des liaisons hydrogène [16]. 

L’analyse de structure par diffraction des rayons X et des neutrons fournit des 

informations directes et très précises concernant la stéréochimie, la localisation des 

atomes d’hydrogène et le type de liaison ainsi que les différentes configurations. 
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Du point de vu thermodynamique la calorimétrie du chauffage des mélanges et de la 

détermination des enthalpies par la mesure des constantes d'équilibre, les point de 

fusion et d’ébullition permettent d’isoler par cristallisation les formes isomères qui 

s’associent entre eux par le biais des liaisons intermoléculaire. 

Les théoriciens font des optimisations de la géométrie des molécules en se basant sur 

des méthodes d’approximation empiriques, semi empiriques, ab-initio et déterminent 

les configuration associées à l’énergie minimale. 

 

 
II- Définition de la liaison hydrogène 

La liaison hydrogène est une interaction entre deux atomes électronégatifs appelés 

donneur ; D et accepteur ; A, elle est donc définie par ; la distance entre les deux 

atomes qui forment la liaison covalente D-H de type σ, la longueur de l’interaction 

H…A et l’angle D-H…A. 

L'interaction entre le groupe D-H et l’atome A est de type électrostatique. Le nuage 

électronique de l'hydrogène est attiré par l’atome donneur qui est relativement plus 

électronégatif que l’atome d’hydrogène [17] créant ainsi une charge partielle positive 

sur l'hydrogène. Cette charge positive est attirée par la charge partielle négative portée 

par l’atome accepteur donnant ainsi naissance à une interaction désignée par pont 

hydrogène (Figure I). 

 

 

 
 
 
 

Figure I les charges partielles dans la liaison hydrogène 
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L'interaction est toutefois suffisante pour que la distance entre l'atome d'hydrogène et 

l’atome accepteur soit inférieure à l’interaction de Van Der Waals. 

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

donner des liaisons hydrogène et se lier entre elles ou avec d’autre molécules y 

compris les molécules d’eau ; qui est l’exemple idéal pour comprendre cette liaison. 

 

 
 
Remarques : 
a) L’atome accepteur possède une paire d’électron libre ou des électrons ð 

polarisables qui contribuent à stabiliser la liaison hydrogène. 

b) l'énergie de la liaison hydrogène est maximale lorsque les trois atomes impliqués 

(D)-(H)…(A) sont colinéaires. 

Les liaisons hydrogènes habituelles sont : 

 
 
 
Dans certains cas particuliers, le groupe C-H peut se comporter comme donneur de 

liaisons hydrogène. Cependant, les liaisons hydrogène impliquant ces atomes sont 

souvent très faibles. 

La liaison hydrogène a trois propriétés : 

 

-Comme les liaisons covalente, la liaison hydrogène est directionnelle : elle s’aligne 

suivant l’axe de la liaison covalente qui lui est associée. Cette propriété permet d'avoir 
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des architectures moléculaires très bien définies comme dans la glace ou dans l'eau, ou 

encore dans les molécules biologiques telles que les protéines ou l'ADN où les deux 

brins sont liés entre eux par des liaisons hydrogène. 

 

-Les liaisons hydrogène peuvent se tordre, se rompre ou se restaurer en fonction de la 

température. Cette propriété donne aux architectures moléculaires assemblées par 

liaisons hydrogène, souplesse et possibilité d'évoluer, ce que ne peuvent faire les 

liaisons covalentes qui sont trop énergétiques et donc complètement rigides aux 

mêmes températures. Cette souplesse et ces possibilités d'évolution sont 

indispensables aux molécules biologiques. 

 

-Enfin, la liaison hydrogène est capable de transférer des ions H+ entre les molécules 

qu'elle lie. Cette propriété est très importante car elle est à l’origine de la réactivité des 

milieux aqueux. Sans elle, ceux-ci seraient inertes et la vie ne serait pas possible, car 

les molécules biologiques doivent en permanence réagir pour rester actives. On 

soupçonne que ce sont les molécules d’eau qui permettent ces transferts d’ions H+ en 

établissant certaines liaisons hydrogène spécifiques, en d'autres termes qu'elles 

donnent le feu vert pour que des molécules telles que les protéines puissent réagir. 

C'est peut-être là leur rôle fondamental, et ce serait grâce à cela que la vie est née dans 

l'eau et s'y poursuit ! 

 

III- Les différents types de liaisons hydrogène
La distance entre les deux atomes électronégatifs est en rapport inverse avec le type de 

liaison, cette dernière est faible et tend vers l’interaction de Van Der Waals quand la 

distance est grande. La plus courte liaison hydrogène tend vers la liaison covalente. 

 : 

Les liaisons hydrogène peuvent être classées dans trois catégories différentes : liaisons 

fortes, liaisons modérées et liaisons faibles (tableau I). 

Les liaisons hydrogène peuvent être intramoléculaires quand le donneur et l'accepteur 

font partie de la même molécule et intermoléculaires quand ils font parties de deux 

molécules différentes. Quand D et A sont identiques les liaisons hydrogène sont dites 

homonucléaires et quand D et A sont différents elles sont dites hétéronucléaires. 
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Tableau I Propriétés des liaisons hydrogène [18] 

 

 
 

1- Liaisons hydrogène fortes : 

Ces liaisons sont formées quand il y'a déficience en électrons au niveau du donneur ou 

excès d'électrons au niveau de l'accepteur. 

Les liaisons hydrogènes fortes sont aussi formées quand la conformation de la 

molécule est telle, qu'elle force les groupes donneurs et les groupes accepteurs neutres 

à se lier par le biais d'un atome d'hydrogène. Elles sont connues dans ce cas sous le 

nom de liaisons hydrogène fortes forcées. 
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2- Liaisons hydrogène modérées : 

Les liaisons hydrogène modérées sont formées entre un donneur et un accepteur 

généralement neutres. L'atome donneur est relativement plus électronégatif que 

l'atome d'hydrogène est l'atome accepteur possède un doublet libre d'électrons. Ce sont 

les liaisons les plus communes en chimie et dans la nature. On les considère comme 

des liaisons hydrogène normales. 

3- Liaisons hydrogène faibles : 

L’énergie des liaisons hydrogène faibles est comparable à celle de l’interaction Van 

Der Waals, on distingue cette liaison par l’électronégativité de l’atome donneur par 

rapport à celle de l’hydrogène engagé dans une liaison covalente avec lui comme dans 

C-H ou Si-H. Les meilleurs exemples pour ce type de liaisons sont observés dans les 

phases gazeuses comme dans les réactions d’addition de HF, HCl, HBr et HCN avec 

N2, CO, OCs et CO2 qui ont une énergie d’environ 3Kcal/Mole-1 [19]. 

Dans certains cas l’atome accepteur participe avec des électrons σ comme dans un 

cycle aromatique. 

Les exemples de groupes donneurs et de groupes accepteurs engageant une liaison 

hydrogène forte, modérée ou faible sont donnés dans le tableau II. 

Tableau II Groupes donneurs et accepteurs des différentes catégories de 

liaisons hydrogène [18]: 
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Dans les structures cristallines, l’empilement des molécules dépend de la forme et des 

différents types d’interactions présentes y compris les liaisons hydrogène. 

IV-les différentes configurations de la liaison hydrogène 

Les liaisons hydrogène fortes sont presque linéaires avec un seul accepteur, alors que 

les liaisons hydrogène modérées peuvent impliquer deux accepteurs avec plusieurs 

modes de liaisons. Si les liaisons présentent la configuration de (I) ou de (II), elles sont 

dites liaisons hydrogène à trois centres (three-center hydrogen bond) (FigureII), dans 

ce cas l'atome d'hydrogène est engagé dans trois liaisons, une covalente, et deux de 

type liaison hydrogène. L'atome d'hydrogène étant soumis à des forces attractives, il se 

situe dans le plan A, B1, B2 avec a1 + a2 + a3 = 360°. 

 

Les configurations (III), (IV) et (V) correspondent à des liaisons hydrogène à deux 

centres (two-center hydrogen bond) où l'atome d'hydrogène est engagé dans une 

liaison covalente et une liaison hydrogène. 

Le mot chélatée est utilisé pour Les configurations (II), (III), (IV), (V) et (VI). 

En 1993, Jamvüz et Dobrowolski en étudiant les composés CH2Cl2 et CH2Br2

Dans la configuration (VII) l’atome d’hydrogène est désordonné elle est dite liaison 

hydrogène tandem. 

 ont 

utilisé le terme « liaison hydrogène double » pour ce genre de configuration [22]. 

 

Les liaisons hydrogène à quatre centres (four-center hydrogen bonds), dans lesquelles 

il y'a présence de trois accepteurs, sont rarement observées dans les structures 

cristallines ( 1%). Elles sont présentes quand tous les angles D-H…A sont supérieurs à 

90° et que l'interaction H…A est plus longue que celle observée dans les liaisons 

hydrogène à trois centres. Dans certains cas cette interaction n'est pas considérée 

comme une liaison hydrogène (configuration (IX)). 

La combinaison de liaisons hydrogène à trois centres et chélatées (VIII) est aussi 

observée dans les structures cristallines mais elle est à très faible taux elle est aussi dite 

« bifurquée » (bifurcated). 
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La configuration (X) montre une liaison hydrogène à trois centres inter-intra 

moléculaire présenté par Gaultier et hauw en 1969 [23]. 

 

 
 

Figure II Différentes configurations de liaisons hydrogène 

 

        En 1989, Gilli et ces collaborateurs on décrit un phénomène intéressant observé 

entre des molécules avec des liaisons multiples conjuguées, et ils l'ont appelé (RAHB) 

(Resonance-Assisted Hydrogen Bonding). Ce concept a été appliqué la première fois à 

la liaison hydrogène dans les dicétones [24] et depuis il est rendu plus général par de 

nombreux chercheurs [25-28]. Ce phénomène est souvent remarqué avec les 

groupements hydroxyles (FigureIII). 

V- La résonance assistée par la liaison hydrogène 
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Figure III le phénomène (RAHB) avec les groupent O-H . 

 

Une diminution est observé pour les distances d1 et d3 au moment où d2 et d4 

augmentent, ceci est du à l’effet de la résonance observé avec ce genre de molécules. 

Depuis 1976 des études ont été faites par diffraction électronique des gaz (GED) sur 

les monomères et les dimères des différents acides carboxyliques [29] et montrent une 

augmentation de la distance des liaisons C=O et une diminution de la liaison C-OH 

(chapitre III) qui correspond à l’effet de la résonance qui génère des dimères dont les 

plus communs sont observés avec la présence des liaisons O-H…O 

(Figure IV). 

 
 

Figure IV les dimères formés par la liaison hydrogène 

 

 

Deux genres de dimères sont observés par Stevens en 1978, où la distance de la liaison 

C=O augmente de 0.018Å et la liaisons C-N du peptide diminue de 0.023 Å [30-32]. 
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Ces dimères peuvent être ouverts ou fermés (Figure V) 

 
Figures V Dimères de la fonction formamide 

Dans les acides nucléiques, les deux systèmes conjuguées de bases purines et 

pyrimidines sont liés par les liaisons hydrogène, dans les quelles le phénomène de 

résonances RAHB joue un rôle très important en les renforçant et en augmentant 

l'énergie de résonance ou de délocalisation des molécules impliquées (Figure VI). 

 
Figue VI le phénomène de résonance dans l’adénine-uracile 
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IV- Description d'un réseau de liaisons hydrogène dans une structure 

cristalline. 

Théorie des graphes du modèle des liaisons hydrogène

La description des structures à base de liaisons hydrogène nécessite la détermination 

de leur géométrie, l'identification et la compréhension de leurs enchaînements dans le 

réseau. 

: 

Exemple : 

 

 
 

 

Figure VII- Réseau de liaison hydrogène (connectivité) dans la cellulose [33] 

 

Le besoin d'une manière systématique de comprendre la nature des interactions 

assurant la cohésion des molécules organiques et décrire l’enchaînement des liaisons 

hydrogène ont mené Etter en 1990 à proposer une méthode d’établissement d’un 

graphe de liaison hydrogène [ 34]. Cette méthode a été développée et bien décrite par 

Etter, MacDonald et Bernstein [35], puis par Etter en 1991 [36], Bernstein en 1991 

[37] et Bernstein et ces collaborateurs en 1995 [38] en étudiant de nombreuses 

structures. 

VII- Théorie des graphes du modèle des liaisons hydrogène: 

Cette méthode a permis l'identification de l’enchaînement des différents types des 

liaisons hydrogène, qui nécessite en premier lieu la compréhension de la coopération 
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de ces liaisons dans une structure cristalline (connectivité) et par conséquence réduire 

les complications souvent observées avec les structures cristallines complexes. 

Des notations spécifiques sont proposées par Bernstein et Etter pour identifier les 

différents types de liaisons hydrogène dans un cristal, qui peuvent être sous forme de 

chaînes finie, chaînes infinies, cycles ou interaction intramoléculaire. 

Le principe pour définir un modèle de liaison hydrogène est d’utiliser des chiffres et 

des lettres (tableauIII). 

Tableau III : Glossaire de termes [39] 
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Chapitre I : 

 
Liaisons hydrogène dans le 

composé  
« adéninium cytosinium 

sulfate » 
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I- Introduction : 

Les bases azotées sont des hétérocycles qui dérivent soit de la pyrimidine soit de 

la 

 

purine. La pyrimidine est un hétérocycle plan à 6 atomes contenant deux atomes 

d'azote.  

La purine est constituée de deux cycles accolés, celui de la pyrimidine et celui de 

l'imidazole à cinq atomes. Le noyau de la purine n'est pas rigoureusement plan, il  

forme une légère  pliure entre les deux cycles. 

 

Les pyrimidines naturelles sont la cytosine (C), l'uracile (U) et la thymine (T), qui est 

en réalité une uracile monosubstituée par un groupement méthyle (5-méthyluracile).

La cytosine et la thymine sont les pyrimidines de l’ADN, cependant la thymine est 

remplacée par l'uracile dans l'ARN. 
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Les purines naturelles sont l'adénine (A) et la guanine (G), elles sont présentes à la 

fois dans l'ADN et dans l'ARN. 

 
 

 

Les pyrimidines et les purines sont des bases faibles 

L’adénine contient trois sites basiques (N1, N3 et N7) et peut donc de ce fait, être 

mono, di ou triprotonée. La basicité de ces sites diminue dans l'ordre N1 > N7 > N3  

[pK

non chargées à pH 7.0 mais qui 

peuvent porter des charges positives ou négatives aux pH extrêmes.  

a (N1) =4,19 et pka 

La cytosine  est une base assez forte  (pka

(N7) = 3.5] donc le premier site qui peut recevoir le proton est 

l'atome d'azote N1. La protonation de ces sites est mise en évidence par la variation 

des distances et des angles autour de l'atome basique. 

1 = 1.6 et pka2

 Pour mieux étudier les différentes interactions de ces bases, nous avons synthétisé 

un nouveau composé hybride à partir d’un mélange des deux bases adénine et 

cytosine avec l’acide sulfurique qui est "adéninium cytosinium sulfate". 

 = 12.6) [1], en présence 

d’un acide elle est toujours monoprotonée au niveau de l'atome d'azote N3 du cycle. 

 

II- Synthèse : 

Le composé adéninium cytosinium sulfate a été préparé en dissolvant  un mélange 

équimolaire, de la nucléobase purique adénine et la nucléobase  pyrimidique 

cytosine, dans 5 ml d'une solution aqueuse d’acide sulfurique (1M). Ce mélange est 

maintenu sous agitation pendant 30 minutes à une température de 25°C et à PH 

constant. 
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L’évaporation de la solution à l’air libre pendant plusieurs semaines a permis 

l’obtention  de beaux cristaux transparents sous forme de plaquettes.  
 

 

 

 
III- Condition d’enregistrement et affinement de la structure : 

 
La collecte des intensités diffractées par un monocristal préalablement choisi a été 

réalisée à l’aide d’un diffractomètre à 4 cercle de type Oxford Xcalibur, muni d’un 

détecteur bidimensionnel CCD Saphire 2 et utilisant la radiation Kα du molybdène. 

Les conditions d’enregistrement et les données cristallographiques du composé sont 

résumées dans le tableau ci-dessous (tableau I). 
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Tableau 1 : Données cristallographique et condition d’enregistrement 
Données cristallographique : 

 

(C5H6N5, C4H6N3O)2+, SO4

M

-2 

r 

Monoclinique  P2

= 344.304 

1

a = 9.180 (2) Å                                                                       
/n 

b = 12.948(3) Å                                                   

c = 11.328(3) Å
                    

β = 99.356°                                          

                                                      

V = 1328.6(5) Å3                                             

Z = 4                                                  
      

DX = 1.712 g cm

 

-3 

 

F000 

Radiation Kα du Mo (λ =0.71073Å)                                                           

µ = 0.29 mm

= 712 

T=100K 

-1 

Paramètres de maille à partir de 57856 réflexions 

Prisme, incolore 

0.39 x 0.26 x 0.12 mm  

 

Condition d’enregistrement :    

 

Diffractomètre Oxford   Xcalibur                                          

Détecteur bidimensionnel saphire 2 CCD 

Monochromateur en graphite                                    

Correction d'absorption analytique [2]                                      

Tmin = 0.921, Tmax 

57856    réflexions mesurées  

= 0.975                                                                                                                                                                                                                           

5843   réflexions indépendantes 

5061 réflexions avec   I> 2 σ(I)                                                

 Rint = 0.026 
 Θmax

Θ

 = 35.0° 

min

φ et ω scan 

 = 3.1° 

-14 < 

-20 < 

h < 14 
 k  

-

< 20 
 

 

17 < l < 18 

L’utilisation de la chaîne des programmes disponibles dans l’interface WINGX[3], 

notamment le SIR92 [4] et le SHELXL [5] ont permis, respectivement, la localisation 

et l'affinement de la structure, qui a conduit à des facteurs de reliabilité non pondéré 

et pondéré : R= 0.027 et Rw

 

= 0.088 (Tableau 2) 

Tous les facteurs d'agitation thermique des atomes autres que les atomes 

d'hydrogène sont définis anisotropes. Les atomes d'hydrogène ont été tous localisés 
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sur des cartes de Fourier différences, leurs affinement a été réalisé différemment 

selon le type d'atome porteur. Ainsi, les hydrogène liés aux atomes de carbones ont 

été affinés en tant que C-H aromatiques avec une distance C-H de 0.93 Å, et des 

facteurs d'agitation thermique isotropes définis tel que Uiso(H)=1.2Ueq(C). Les 

paramètres des atomes d'hydrogène liés aux atomes d'azotes ont été affinés 

librement avec fixation des facteurs d'agitation thermique isotropes à 

Uiso(H)=1.2Ueq

Les coordonnées des positions atomiques et les valeurs des facteurs d'agitation 

thermiques sont consignés dans les tableaux I et II de l'annexe 1. 

(N).  

 

Tableau 2 : affinement de la structure  
Affinement en F

R [F

2 

2>2σ (F2

R

)] = 0.027 

w (F2

w = 1/ [σ2 (Fo

) = 0.088 
2

Où P = (F

) + (0.0331P) 2 + 0.3591P] 

o
2 + 2Fc

2

S = 1.04       

)/3. 

(∆/ σ)max

∆ρ

 =0.001 

max = 0.51 e Å

∆ρ

-3
 

min = -0.51 e Å

232 paramètres 

—3 

5843 réflexions 

 
 

IV- Unité asymétrique : 
 

L’unité asymétrique du composé adéninium cytosinium sulfate est constituée de 

deux  cations, adéninium et cytosinium, et d’un anion sulfate (Fig.1). 

Les deux cations dans cette structure sont monoprotonés, au niveau des atomes 

d’azote  N3 pour la cytosine et N1 pour l'adénine. 

La protonation de ces deux cations est mise en évidence par l'augmentation des 

angles autour de l'atome porteur du proton, ainsi que par la localisation de ces deux 

protons dans la Fourier différence et leur affinement avec succès. Ainsi, on note pour 

le cation adéninium une augmentation de l'angle C2A-N1A-C6A (123.35(6)°) par 
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rapport à la valeur (119.8°) observée dans l'adénine non protonée [6]. De même, 

pour le cation cytosinium la valeur de l'angle C2C-N3C-C4C de 124.30(6)° est bien 

supérieure à celle observée dans la cytosine non protonée qui est de119.9°[7].  

Ces valeurs est comparable à celles observées dans les composés contenants le 

même type de cation [8, 9 et 10] . 

 

 

 
 

Fig.1 : ORTEP [3] montrant l'unité asymétrique de l’adéninium cytosinium sulfate. 

                      

 

L'anion sulfate est sous la forme SO4
2-, ceci se traduit par les valeurs équivalentes 

des liaisons S-O autour de l’atome de soufre (Fig.2). L’absence d’une longue liaison 

S-O indique l’absence de proton au niveau de cet anion et confirme la formule SO4
2-

 

.      
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Fig. 2: Géométrie de l’anion sulfate. 

 

                                  
V- Réseau de liaisons hydrogène dans le composé adéninium 

cytosinium sulfate : 

 
La structure cristalline du composé adéninium cytosinium sulfate est principalement 

construite sur la base d’un réseau de liaisons hydrogène modérées de type N-H…O 

et faibles de type C-H…O. On note cependant la présence d’une liaison C-H…N 

reliant les deux différents cations (tableau 3 et fig.5). La seule liaison de type N-H…N 

présente est générée par les faces Hoogsteen de l'adénine (fig. 3) et met en jeu les 

atomes N2A et N7A de deux cations adéninium symétriques.  

 

 
Fig. 3 : faces Hoogsteen et faces Watson-Crick de l'adénine. 
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Les liaisons hydrogène assurant l'empilement cristallin de ce composé sont dues à la 

présence des deux bases azotées, l'anion étant complètement déprotoné il ne peut 

être qu'accepteur de ces liaisons. 

 

 

 

Tableau 3 : liaisons hydrogène dans le composé adéninium cytosinium sulfate : 

 

 D-H…A D-H (Å) H…A (Å) D…A (Å) D-H…A (°) Codes de Symétrie 

a N1A-H1A…O1 0.877(10) i 2.535(10) 3.1026(19) 123.3(8) –x+1,-y,-z  

b N1A-H1A…O4 0.877(10) i 1.928(11) 2.7833(17) 164.5(11) –x+1,-y,-z  

c N1C-H1C…O3 0.864(9) 1.877(10) 2.7350(17) 172.0(11) x, y, z 

d N2C-H2C…O1 0.864(11) ii 1.902(11) 2.7596(17) 171.8(11) –x+1, -y,-z+1  

e N2A-H3A…N7A 0.873(9) iii 2.081(10) 2.9118(18) 158.7(12) –x+2,-y, -z+1  

f N3C-H3C…O4 0.882(8) iv 1.835(8) 2.7164(17) 178.2(11) x +  1
2
, -y+  1

2
, z+  1

2
  

g N2A-H4A….O5C 0.858(10) v 2.102(10) 2.8368(18) 143.3(9) –x+  3
2
 ,y-  1

2
, -z+  1

2
 

h N2C-H4C…O2 0.864(8) iv 1.901(8) 2.7622(17) 174.4(11) x +  1
2
, -y+  1

2
, z+  1

2
  

i N9A-H9A…O3 0.872(8) vi 1.870(8) 2.7364(17) 172.5(12)  –x+  3
2
, y+  1

2
 ,-z+  1

2
 

j C2A-H2A…O1 0.9300 i 2.3900 3.0553(19) 128.00 –x+1,-y,-z  

k C5C-H5C…O2 0.9300 ii 2.4600 3.357(2) 161.00 –x+1, -y,-z+1  

l C6C-H6C…N3A 0.9300 v 2.5300 3.447(2) 170.00 –x+  3
2
 ,y-  1

2
, -z+  1

2
 

m C8A-H8A…O5C 0.9300 iv 2.4200 3.245(2) 148.00 x +  1
2
, -y+  1

2
, z+  1

2
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- Liaisons autour du cation cytosinium: 

 

Ce cation forme une liaison type C-H…N (l) avec le cation adéninium et cinq liaisons 

avec l'anion sulfate,  dont quatre de type N-H…O (c, d, f et h) et une de type C-H…O 

(k) (fig. 4). Il est à noter que toutes ces liaisons sont à deux centres. 

 

                

 
 

Fig.  4: Liaisons hydrogène formées par le cation cytosinium. 
 

 

- Liaisons hydrogène autour du cation adéninium: 

 
Ce cation forme en tout, sept liaisons hydrogène. Sur ces sept liaisons, deux sont  

avec le cation cytosinium CytH+ (g, m), quatre avec l'anion sulfate (a, b, i, j) et une 

avec un cation similaire AdH+ (e). Toutes ces liaisons sont de type N-H…O ou C-

H…O, mis à part celle entre les deux AdH+ qui est de type N-H…N générée par les 

faces Hoogsteen de l'adénine (fig. 5). 
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Fig. 5: liaisons hydrogène formé par le cation adéninium . 
.                                                                                                         

 

 

Les différents types de liaisons hydrogène: 
 

a- liaisons hydrogène de type N-H…O : 

 

Ces liaisons, formées essentiellement ente les cations et l'anion, sont  moyennement 

fortes. Elles sont majoritairement présentes dans cette structure et jouent un rôle 

important dans le maintien de l’édifice cristallin du composé grâce aux cycles formés 

par leurs combinaisons (fig.6). 

Ces cycles de liaisons hydrogène type N-H…O forment des couches mixtes 

parallèles et infinies.  
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Fig. 6: liaisons hydrogène N-H…O. 
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b- liaisons hydrogène de type N-H…N :  

 

Une seule liaison de ce type est présente  dans cette structure entre deux 

cations AdH+ 

 

impliquant les atomes des faces de Hoogsteen (atomes N2A et N7A) 

du cation adéninium. Cette liaison forme un dimère appelé paire de Hoogsteen et 

assure principalement la jonction entre les  cations adéninium. (fig. 7) 

Fig. 7: Paires de Hoogsteen du cation Adéninium. 
     

c- liaisons hydrogène de type C-H…O : 

 

 Ces liaisons faibles  au nombres de trois ( j, k , m) , se présentent sous forme  de 

chaines en zigzag et assurent la jonction  entre les cations  d'une part et entre les 

cations et les anions d'une autre part (fig. 8) 
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Fig. 8: Chaînes en zigzag générées par les liaisons de type C-H…O
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d-  liaisons hydrogène de type C-H…N : 

 

 La seule liaison de ce type, présente dans le composé, relie les deux cations AdH+ 

et CytH+. Elle est établie entre l'atome de carbone C6C du cation CytH+ et l'atome 

d'azote N3A du cation AdH+ 

 

(fig. 9).  

 
 

Fig.9: Liaison hydrogène de type C-H…N. 
 

 

VI -     graphe du modèle des liaisons hydrogène: 

 
  a- Introduction : 
 

Pour bien comprendre et décrire l’agencement des différentes entités dans une 

structure cristalline via les liaisons hydrogène, Kuleshova et Zorkii en 1980 [11] et  

Etter  en 1990 [12] ont proposé une méthode d’établissement de graphe des liaisons 

hydrogène. Cette méthode a été bien décrite et développée par Etter et ses 

collaborateurs en 1990 [13], puis par Bernstein et ses collaborateurs en 1995 [14]. 
Elle est devenue une partie du langage de la chimie structurale, de la même manière 

que la notation des mécanismes réactionnels (SN2, E1 etc.) qui fait partie du langage 

de la chimie organique. 
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 b-Graphes qualitatifs : 

 
Un graphe est une organisation des différentes liaisons hydrogène présentes dans 

un composé. Des chiffres et des lettres ont été utilisés par  Bernstein et Etter  pour 

déterminer les modèles de liaison hydrogène qui sont : 

 R pour les cycles 

 C pour les chaines infinies 
 D pour  les chaines finies  

 S pour la liaison intramoléculaire.  

 

Se basant sur ces notations, Bernstein en 1997 [15] et Grell en 1999 [16] 

développèrent une nouvelle représentation d'un réseau de liaisons hydrogène, où la 

structure cristalline est réduite en points (ces  points représentent les atomes), liés 

entre eux par des liaisons covalentes et hydrogène (fig. 12).  

 

Pour chaque  liaison hydrogène deux directions peuvent être suivies : 

 Du donneur à l’accepteur (D→A) cette orientation est représenté par: 𝑎⃗𝑎  

(pour la liaison hydrogène notée a).  

 De l’accepteur au donneur (A→D) cette orientation est représenté par : 𝑎⃖𝑎 

 La combinaison de ces symboles (R, C, D et S) et les deux orientations 

possibles (𝑎⃗𝑎 ou  𝑎⃖𝑎 )  forme le graphe qualitatif des liaisons hydrogène  noté 

G ( 𝒂𝒂��⃗   ) ou bien G( 𝒂⃖𝒂�� ) 

 

 

Dans le composé adéninium cytosinium sulfate, le graphe unitaire qualitatif sous la 

forme : 

 

 

N1= D ( 𝒂𝒂��⃗  ) D ( 𝒃𝒃)����⃗  D ( 𝒄𝒄�⃗  ) D ( 𝒅𝒅��⃗   ) D ( 𝒇𝒇�⃗  ) D ( 𝒈𝒈��⃗  ) D ( 𝒉𝒉��⃗  ) D ( 𝒊𝒊 ) D ( 𝒋𝒋 ) D ( 𝒌𝒌��⃗  )  D ( 𝒍𝒍 )  

D ( 𝒎𝒎���⃗  ) R ( 𝒆𝒆�⃗  )  
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Fig. 10 : Représentation  des différentes liaisons hydrogène 
dans le composé adéninium cytosinium sulfate 
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   c-graphes quantitatifs : 
 

Il est important dans la description d’une liaison hydrogène de connaitre le 

nombre d’atomes donneurs et le nombre d’atomes accepteurs de cette liaison. Le 

passage donc du graphe qualitatif, qui nous donne qu’une approche sur la forme 

de cette liaison, au graphe quantitatif qui en plus de la forme nous donne le 

nombre d'atomes engagés, est primordial. 

 

Pour cela de nouvelles notations sont introduites telles que : 

     

 

• d : en indice, est utilisé pour déterminer le nombre d’atomes donneurs de la 

liaison. 

• a : en exposant représente le nombre d’atomes accepteurs de la liaison 

• n : Le nombre des atomes participants dans la liaison hydrogène (appelé le 

degré par Etter) est mis entre parenthèses,  

 

La combinaison de tous ces indices avec le graphe qualitatif nous donne une écriture 

de la forme : Ga
d

Annexe1).
(n) (où G = R, C, D ou S) appelées graphe quantitatif (tableauV  



 50 

  VII-        Passage du graphe qualitatif  au graphe quantitatif : 
 
Le passage du graphe quantitatif au graphe qualitatif se fait par la  détermination du 

trajet des liaisons hydrogène. Ce trajet est déterminé par le dénombrement des 

liaisons covalentes et des liaisons hydrogène impliquées en prenant en considération 

certaines restrictions. L'exemple ci-dessous illustre bien le passage du graphe 

qualitatif au graphe quantitatif : 

 

 

-pour le cycle R (𝒆𝒆 ���⃗  𝒆𝒆�⃗  )  (fig.11) 

 

1- pour calculer n (le dégrée du cycle): on a une seule combinaison de liaison 

hydrogène          

             

𝒆𝒆 ���⃗  𝒆𝒆�⃗  

 

Le nombre de liaisons covalentes entre 𝒆𝒆 ����⃗    et   𝒆𝒆 ���⃗   égale à 8 (Tableau 3 Annexe1 et 

fig 13) 

 
le nombre de liaisons hydrogène égal à   2 
le calcul du degré de ce cycle et donc: 

          

n=4+4+2 
n=10. 

 

      2-pour calculer le nombre d’accepteur a dans le cycle  R (𝑒𝑒 ��⃗  𝑒𝑒 ) il faut compter le 

nombre de liaisons hydrogène dans le cycle moins le nombre de liaisons hydrogène 

qui partagent le même  atome accepteur (c’est dire les flèches sont tête à tête et le 

nombre de liaison covalente égale à 0). 

Dans notre exemple il n'y a pas de liaisons hydrogène qui partagent le même 

accepteur et donc  
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a=2-0 
a=2. 

 

      3-pour calculer le nombre de donneur d dans le cycle R (𝒆𝒆 ���⃗  𝒆𝒆�⃗  ) : on va résonner 

de la même manière, dans ce cas on va compter le nombre de liaison hydrogène qui 

partagent le même atome donneur (c’est à dire les flèches sont queue à queue) et 

donc :            

                                 

d=2-0 
d=2. 

 
 

le graphe qualitatif du cycle R (𝒆𝒆 ���⃗  𝒆𝒆�⃗  ) s’écrit donc R2
2(10) 

 
 

 

 

 
𝐅𝐅𝐅𝐅𝐅𝐅.𝟏𝟏𝟏𝟏: 𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋 𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜 𝐞𝐞𝐞𝐞 𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡𝐡è𝐧𝐧𝐧𝐧 𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝𝐝 𝐥𝐥𝐥𝐥 𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜𝐜 𝐑𝐑(𝐞𝐞 ���⃗  𝐞𝐞�⃗  ) 
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VIII-        Description de la structure :  
  
D’après les études précédentes, il ressort que la structure du composé adéninium  

cytosinium sulfate est assurée principalement par un réseau tridimensionnel de 

liaisons hydrogène. La description de cet empilement nécessite un passage à un 

niveau supérieur dans le graphe (ternaire, quaternaire,…) 

 

Le réseau bidimensionnel des liaisons hydrogène présentes dans ce composé est 

formé par un enchainement des entités anioniques et cationiques sous forme de 

couches mixtes parallèles au plan ( 𝑏𝑏 ���⃗  𝑐𝑐 )  (fig. 14a). On remarque que La 

combinaison des deux liaisons hydrogène faible C6C-H6C…N3A et C8A-H8A…O5C 

donne un cycle avec un motif R4
4(20) (fig.12).  
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Fig.12 : Enchainement des cycles suivant le plan ( 𝒃𝒃 ���⃗ , 𝒄𝒄�⃗  ). 
 

 

 

Cet enchainement de cycles suivant les deux directions  𝑏𝑏 ���⃗   et  𝑐𝑐 donne naissance à 

une structure formé en couches parallèles à ( 𝑏𝑏,���⃗  𝑐𝑐 )  et construites sur la base de 

liaisons hydrogène cation-cation et cation-anion et qui explique la présence des 

éléments de symétries du groupe d’espace dans lequel cristallise le composé 

(fig.13). 
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Fig. 13 : Représentation qualitative du réseau bidimensionnel des liaisons 
hydrogène. 

 

Des petits cycles sont formés grâce à la combinaison des liaisons hydrogène de type 

N-H…O, N-H…N, C-H…O et  C-H…N créant ainsi des couches mixtes cations 

anions, formées essentiellement suivant les trois diagonales (fig. 14) 

 

La combinaison des deux liaisons N2C-H4C…O2 et N3C-H3C…O4 ainsi que celle 

des deux liaisons C5C-H5C…O2 et N2C-H2C…O1 donne un cycle avec un motif de 

R2
2(8) dans les deux cas (fig. 14), ces cycles sont générés grâce à des chaines 

infinies qui se développent suivant les deux axes 𝑐𝑐  et 𝑏𝑏�⃗  (fig.15) 
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Fig. 14: Quelques motifs du graphe binaire et ternaire. 
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Fig. 15 : Représentation de quelques chaines infinies. 

 

Selon l’axe 𝑏𝑏�⃗  la cohésion entre les couches cationiques et anionique est assurés par 

la liaison hydrogène N9A-H9A…O3 de type cation-anion qui assure ainsi 

l’enchainement tridimensionnelle de la structure (fig. 16)  
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Fig. 16 : Empilement  de la structure parallèle au plan (𝒂𝒂��⃗ , 𝒄𝒄�⃗ ) 

 
 

 
 
IX -      Discussion de la structure :  

 

Une  étude comparative entre notre structure adéninium cytosinium sulfate  et une 

autre structure contenant le cation cytosinium et l'anion hydrogène sulfate 

"cytosinium hydrogène sulfate" [17] est réalisée dans cette partie. 
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Adéninium cytosinium sulfate 
(Aden-Cyt-SO4) 

 

Cytosinium hydrogène sulfate  
(Cyt-HSO4) 

[17] 

 

(C5H6N5, C4H6N3O)2+, SO4

M

-2 

r 

Monoclinique  P2

= 344.304 

1

a = 9.180 (2) Å                                                                       
/n 

b=12.948(3) Å                                                   

c =11.328(3) Å

                    

β= 99.356°                                          

                                                      

V =1328.6(5) Å3                                             

Z = 4                                                  

      

DX =1.712 g cm

 

-3 

(C4 H6 N3 O + , HS O4
-

M

) 

r 

Monoclinique C c 

= 209.19 

a = 14.676(2)Å 

b= 7.435(2) Å 

c = 7.574(2)Å

β= 111.79(2)° 

  

V= 767.4(3) Å

Z= 4 

3   

DX=  1.811  g cm-3 

 

 

 

 

L’unité asymétrique du composé adéninium cytosinium sulfate est formée par deux 

entité cationique (cation adéninium  monoprotoné au site le plus basique N1, et 

cation cytosinium monoprotoné au site N3) et une seul entité anionique (l’anion 

sulfate SO4
-2) , par contre celle du composé cytosinium hydrogène sulfate contient 

une seul entité cationique monoprotoné au site N3, et une entité anionique qui est 

l’anion hydrogène sulfate HSO4
- (fig .17). 
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Aden-Cyt-SO4 
 
 

 
Cyt-HSO4 

 
Fig. 17 : Unité asymétrique des deux composés Aden-Cyt-SO4 et Cyt-HSO4. 

 
Les distances et les angles dans les deux cations cytosinium sont comparables et 

dans les deux cas la protonation est mise en évidence par l'augmentation de l'angle 

autour de l'atome protoné (tableau 4).  
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Tableau  4 :Distances et angles du cation cytosinium dans les deux structures : 
 

Distance (Å) Aden-Cyt-SO4 Cyt-HSO4 
 

O5-C2 

N1-C2 

N1-C6 

N2-C4 

N3-C4 

N3-C2 

C4-C5 

C5-C6 

 

 

1.2293(8) 

1.3693(8) 

1.3677(9) 

1.3064(9) 

1.3671(8) 

1.3779(9) 

1.4272(9) 

1.3554(10) 

 

1.236(3) 

1.354(3) 

1.369(3) 

1.318(3) 

1.358(2) 

1.371(3) 

1.417(3) 

1.346(3) 

 

Angle (°) Aden-Cyt-SO4 Cyt-HSO4 
 

C2-N1-C6 

C2-N3-C4 

O5-C2-N3 

O5-C2-N1 

N1-C2-N3 

N2-C4-N3 

N2-C4-C5 

N3-C4-C5 

C4-C5-C6 

N1-C6-C5 

 

 

122.26(6) 

124.30(5) 
121.56(6) 

122.69(6) 

115.75(6) 

118.80(6) 

123.27(6) 

117.93(6) 

117.79(6) 

121.89(6) 

 

122.0(2) 

124.42(18) 
119.7(2) 

124.2(2) 

                 116.06(19) 

118.08(17) 

124.23(16) 

117.7(2) 

118.1(2) 

121.7(2) 

 
 

 

Contrairement à ce qui est observé pour l'anion sulfate dans le composé étudié, les 

liaisons autour du soufre dans le composé cytosinium hydrogène sulfate ne sont pas 

toutes équivalentes. On note la présence d'une longue liaison S-O de l'ordre de 

1.555Å témoignant de la présence d'un atome d'hydrogène lié à cet oxygène  (fig.18)   
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Fig. 18 : Géométrie de l’anion dans les deux structures Aden-Cyt-SO4 et Cyt-

HSO4. 
 

 

 

L’anion se regroupe par pairs qui s'alternent perpendiculairement suivant le plan 

(011) dans la structure Aden-Cyt-SO4, alors que dans le composé Cyt-HSO4 il forme 

des files parallèles qui se développent suivant l'axe 𝑏𝑏�⃗  (fig. 19).    

 

 

 

 

 

 



 62 

 
                                                

Aden-Cyt-SO4.                                            Cyt-HSO4 
          

 
Fig. 19 : Empilement des anions dans les deux structures. 

 
Dans les deux structure le cation cytosinium forme des chaine finies D avec les 

atomes qui l’entourent et donc le graphe unitaire pour ce cation s’écrit dans la 

structure : 

 

• adéninium cytosinium sulfate : 

 
N1= 8D 
 

• Cytosinium hydrogène sulfate : 

 
N1= 11D 
 

Le nombre de liaisons hydrogène dans Cyt-HSO4 est supérieur à celui de 

Aden-Cyt-SO4, Ceci est surement dû à la différence de taille entre l'anion 
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HSO4 et le cation adéninium. En effet, le cation cytosinium établit 

essentiellement des liaisons hydrogène avec l'anion HSO4 dans le cas de 

Cyt-HSO4 alors que dans le cas de Aden-Cyt-SO4 ces liaisons sont 

principalement faites avec le cation adéninium. Cette différence de taille entre 

les deux ions crée un encombrement stérique dans le cas du cation adéninium 

qui empêche la formation d'un grand nombre de liaisons hydrogène. 

La géométrie tétraédrique de l'anion bisulfate favorise en plus la formation de 

liaisons bifurquées qu'on ne remarque pas dans le composé cytosinium 

adéninium sulfate (fig.20). 
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Aden-Cyt-SO4 

 
Cyt-HSO4. 

fig. 20 : Liaisons hydrogène autour du cation cytosinium dans les deux 
structures Aden-Cyt-SO4 et Cyt-HSO4
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On remarque que Les deux structures sont formées par une succession de couches 

cationiques parallèles suivant la rangée [101] dans les deux structures (fig. 21) 

 

 

 

 

 
 

Aden-Cyt-SO4                                                                      Cyt-HSO4 
 

 
                                                                                                                          

Fig.21 : Couche cationique dans les deux composés. 
 

 

L'empilement cristallin via les liaisons hydrogène dans les deux structures est 

similaire, on remarque que dans les deux cas on a des couches mixtes formées sur 

la base de cycles de type Rd
a

 

(n) (fig.22). Le degré de ces cycles dans le cas de 

Aden-Cyt-SO4 est supérieur à celui de Cyt-HSO4, ceci s'explique par la présence du 

cation encombrant adéninium dans le cas de la structure étudiée.  
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                            Aden-Cyt-SO4                                                                                                                        Cyt-HSO4 
 

Fig.22 : Couches mixtes dans Aden-Cyt-SO4 et Cyt-HSO4.
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b- La deuxième étude comparative est faite avec une structure contenant le cation 

adéninium, c'est le composé adéninium hydrogène sulfate hémisulfate. 

 

     Tableau 5 : Paramètres des mailles des deux structures.    
                            

Adéninium cytosinium sulfate  
Aden-Cyt-SO4 

 

Adéninium hydrogen sulfate 
hémisulfate 

Aden-HSO4-1/2SO4 

 

(C5H6N5, C4H6N3O)2+, SO4

M

-2 

r 

Monoclinique  P2

= 344.304 

1

a = 9.180 (2) Å                                                                       
/n 

b=12.948(3) Å                                                   

c =11.328(3) Å

                    

β= 99.356°                                          

                                                      

V =1328.6(5) Å3                                             

Z = 4                                                  

      

DX =1.712 g cm

 

-3 

C5H7N5)2+. HSO4-.1/2SO4

M

-2 

r 

Monoclinique P21/c. 

= 516.47 

a= 26.0370(5) Å. 

b = 8.9703(2) Å. 

c = 20.3563(4) Å. 

β = 126.1840(10)° 

V= 3837.40(14) Å3. 

Z= 8 

DX=  1.788 g cm-3 

 

 

L’unité asymétrique du composé Aden-HSO4-1/2SO4 est formée de deux cations 

adéninium, diprotonés au site N1 et N7, de deux anions hydrogène sulfate HSO4- et 

d'un anion sulfate SO4-

 

.(fig.23).  
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Fig.23 : unité asymétrique du composé Aden-HSO4-1/2SO4. 

 

L'augmentation de l'angle autour de N7 dans le cas de Aden-HSO4-1/2SO4 par 

rapport à Aden-Cyt-SO4 confirme la protonation de cet atome dans cette structure 

(fig.24) 

 

 

 

 

                  Aden-Cyt-SO4                                              Aden-HSO4-1/2SO4   
Fig.24 : Mise en évidence de la protonation  dans les deux structures. 
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D'après les graphes unitaires des liaisons hydrogène des cations adéninium dans les 

deux structures (voir ci-dessous), on remarque qu'ils adoptent le même 

comportement vis-à-vis des liaisons hydrogène, d'autant plus que les anions sont 

"similaires". Cependant dans le cas de Aden-HSO4-1/2SO4, on note l'absence des 

liaisons cation-cation et donc des paires Hoogsteen. Ceci peut s'expliquer par la 

présence d'un deuxième anion dans cette structure qui forme plus de liaisons avec le 

cation adéninium et empêche le rapprochement d'un deuxième cation.  

 

Graphes unitaires des liaisons hydrogène des cations adéninium 

Aden-Cyt-SO4 Aden-HSO4-1/2SO4 

Cation A Cation B 

N1= DDDDDDR2
2 N1 = DDDDDDDDDDDD (10) N1 = DDDDDDDDDDR4

4(4) 

 

 

 

L'empilement cristallin des deux structures est similaire, il est formé par des couches 

formées sur la base de chaînes cationiques emprisonnant entre elles des anions 

sulfate ou bisulfate. Les chaînes cationiques sont formées dans le cas de Aden-Cyt-

SO4 d'une succession alternée de cations cytosinium et adéninium (fig.25) alors que 

dans le cas de Aden-HSO4-1/2SO4, cette succession alternée est assurée par les 

deux cation adéninium A et B. 

 

 

.. 

 

. 
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Aden-Cyt-SO4 

 

 
Aden-HSO4-1/2SO4 

 
Fig.25 : Empilement cristallin des deux structures  

Aden-Cyt-SO4 et Aden-HSO4-1/2SO4 
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Conclusion : 

 

Des monocristaux blancs sont obtenus par une évaporation lente à l’air libre d’un 

mélange équimolaire  adénine cytosine avec  l’acide sulfurique 

L’analyse par diffraction des RX a permis l’identification du système cristallin P 21

 

/n  

et l’étude structurale de ce composé. 

L’unité asymétrique du  adéninium cytosinium sulfate est formée par deux entités 

cationiques (cation adéninum, cation cytosinium) et une entité anionique (sulfate). 

 

La cohésion cristalline est assurée principalement par des liaisons hydrogène 

modérées de type N-H…O, N-H…N et faible de type C-H…O et C-H…N. 

Pour mieux comprendre la structure tridimensionnelle, le réseau cristallin formé par 

les liaisons hydrogène est décrit par la théorie des graphes (graphes quantitatifs et 

graphes qualitatifs). 

 

La représentation des différentes liaisons hydrogène selon la méthode de Grell a fait 

ressortir tous les éléments de symétrie présents dans la maille du cristal. 

Selon l’axe 𝑎⃗𝑎  le réseau bidimensionnel est formé par des couches cationiques qui 

sont formées par le biais des liaisons hydrogène de type cation-cation. Et les liaisons 

hydrogène de type cation-anion assurent la jonction entre les différentes couches 

cationiques et anioniques. 

 

L’étude comparative entre le présent travail et deux composés à base d’adéninium  à 

savoir : l’adéninium hydrogène sulfate et adéninium bisulfate hémisulfate a mis en 

évidence que la géométrie des anions  influe sur la disposition des différentes entités 

cationiques et anioniques dans l’édifice cristallin des trois structures. 
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Chapitre II : 

 
Liaisons hydrogène dans le 

composé  
« adéninium diperchlorate 

monohydrate » 
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-       Introduction : 
 

L’adénine (6-Aminopurine), est une base organique bicyclique d’où dérivent les 

bases puriques. Avec un ribose ou un désoxyribose et un acide phosphorique, 

l'adénine constitue un nucléotide. Dans l'ADN, l’adénine s'apparie par deux liaisons 

hydrogène à la thymine. Elle intervient également dans la composition d'autres 

molécules comme la nicotinamide adénine dinucléotide (NAD). 

 

 Certains médicaments anticancéreux ont une structure voisine de cette base, ils 

bloquent la synthèse de l'acide nucléique et interdisent la multiplication de la cellule 

ou entraînent sa mort, c'est le cas de la mercaptopurine (proche de l'adénine). 

 

La richesse de cette base en liaisons hydrogène nous a incité à synthétiser un 

nouveau composé hybride en utilisant l’acide perchlorique comme acide minéral. Ce 

composé est l’adéninium diperchlorate monohydrate. 

 

II-       partie expérimentale :  
 

Les monocristaux du composé adéninium diperchlorate monohydrate sont obtenus 

par évaporation lente à température ambiante d’une solution aqueuse contenant 

l’adénine et l’acide perchlorique avec une stœchiométrie 1:2. La solution a été 

maintenue à 20°C sous agitation pendant vingt minutes. 
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III-       Condition d’enregistrement et affinement de la structure : 
La collecte des intensités diffractées par un monocristal préalablement choisi a été 

réalisé à l’aide d’un diffractomètre à 4 cercle de type Oxford Xcalibur muni d’un 

détecteur bidimensionnel CCD Saphire 2 avec la radiation Kα du molybdène.  

Le tableau 1 résume les conditions d’enregistrement et les données 

cristallographiques du composé. 

Tableau 1 : Données cristallographique et condition d’enregistrement 
Données cristallographique :  

 

(C5H6N5
+2,  2ClO4

- ,H2

M

O) 

r 

Triclinique  P -1 

= 354.1 

a =  7.7674(4) Å                                                                      

b = 8.4972(4) Å                                                   

c = 11.0623(5) Å
                    

α= 88.649(4)° 

                                                      

 β= 70.011(4)° 

γ =64.741(4)°                                         

V =614.08 (19)Å3                                             

Z = 2                                                  
      

DX =1.91 g cm

 

-3 

F000 

Radiation Kα du Mo (λ =0.71073Å)                                                           

µ = 0.589 mm

= 359.9 

T=100K 

-1 

Prisme, incolore 

 

Condition d’enregistrement :    

 

Diffractomètre Oxford   Xcalibur                                          

Détecteur bidimensionnel saphire 2 CCD 

Monochromateur en graphite                                    

Correction d'absorption analytique [1]                                        

 Tmin = 0.921, Tmax 

30449    réflexions mesurées  

= 0.975                                                                                                                                                                                                                           

                                               

 Rint = 0.0459 
 Θmax

Θ

 = 32.8° 

min

 ω scan 

 = 3.2° 

-11 < 

-12 < 

h < 11 
 k  

-

< 12 
 

L’utilisation de la chaîne des programmes disponibles dans l’interface WINGX [2], 

notamment le SIR92 [3] et le SHELXL [4] ont permis, respectivement, la localisation 

16 < l < 16 



 77 

et l'affinement de la structure qui a conduit à des facteurs de reliabilité non pondéré 

et pondéré :   R= 0.0459 et Rw

 

= 0.0995 (Tableau 2) 

Tableau 2 : affinement de la structure  
Affinement en F

R [F

2 

2>2σ (F2

R

)] = 0.0459 

w (F2

w = 1/ [σ2 (Fo

) = 0.0995 
2

Où P = (F

) + (0.0331P) 2 + 0.3591P] 

o
2 + 2Fc

2

S = 1.0920       

)/3. 

(∆/ σ) max

∆ρ

 =0.001 

max =0.576 e Å

∆ρ

-3 

min = -0.552 e Å

 

—3 
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IV-      Unité asymétrique : 
 

La structure du composé  adéninium  diperchlorate monohydrate est formée d’un cation 

organique diprotoné adéninium C5H7N5
+2, deux anions minéraux perchlorate ClO-

4 et une 

molécule d’eau H2

 

O.  

 
 

 

Fig. 01 : ORTEP [2] L’unité asymétrique du composé adéninium diperchlorate 
monohydrate. 
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v-    analyse de différentes entités : 
 
 la partie anionique : 

 

Les angles de liaisons O-Cl-O proches de 109°, comparables avec quelques 

composés relevés de la littérature ([5] , [6], [7]) révèlent une géométrie tétraédrique 

pour les deux perchlorates (fig. 2). Les distances O-Cl sont équivalentes et sont de 

l’ordre de 1.40 Å (fig. 2). 

 

 

 

 

 

 
Fig. 02 : Géométrie des deux anions perchlorate . 
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Les ions perchlorate se regroupent par pair suivant les axes  𝑎⃗𝑎 et 𝑐𝑐 . 
 

 
 

 Fig. 3 : Regroupement des ions perchlorate par paire. 

 la molécule d’eau : les molécules d’eau se déploient le long de l’axe 𝑏𝑏�⃗   à c = 

1/4 et 3/4.(fig.04) 

 
Fig. O4 : Enchainement des molécules d’eau. 
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 la partie cationique :  

 

Le noyau de l’adénine n'est pas rigoureusement plan, il forme une légère pliure entre 

les 2 cycles imidazoles et pyrimidine (fig.5). La protonation du cation adéninium au 

niveau du site N1 et N7 est évidente d'après les angles de liaison autour de ces 

atomes. En effet, on observe une augmentation des angles C2-N1-C6 et C8-N7-C5  

(valeurs des angles124.13 ° et 108.30° repectivement) par rapport aux même angles 

dans l'adénine non protoné (119.8° et 104.4° repectivement) [8] (fig. 05). Les valeurs 

et les angles de liaisons dans ce cation sont comparables à ceux trouvées dans les 

composés contenant le même cation protoné ([9],[10],[11],[12]) (tableau 7 de  

annexe 2). 

 

 
Fig. 05 :Géometrie du cation organique. 

 

Ces cations adéninium se déploient suivant les deux directions de la face (𝑏𝑏�⃗ ,𝑐𝑐) 

formant des couches parallèles (fig.6) 
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Fig.6 : Projection de l’entité cationique suivant le plans (b,c) . 
 

 

 

 

VI-      Liaisons hydrogène dans le composé adéninium diperchlorate 

monohydrate : 
 

a- Liaisons hydrogène formées par les différentes entités : 
 Liaisons hydrogène formés par les ions perchlorate ClO4

- 

Les deux anions perchlorate étant complètement déprotonés, ils sont accepteurs de 

onze liaisons hydrogène dont cinq pour le premier anion perchlorate (Cl1) et six pour 

le deuxième anion (Cl2). Ces onze liaisons sont de type N-H…O et C-H…O quand le 

cation adéninium est donneur, et O-H…O quand c'est le cas de la molécule d'eau 

(tableau 3 et fig.7). 

: 
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Tableau 3 : liaisons hydrogène dans le composé adéninium diperchlorate 
monohydrate.  

 D-H…A D-H (Å) H…A (Å) D…A (Å) D-H…A (°) Codes de 

Symétrie 
a N1-H1…O6 0.850(16) i 2.480(16) 3.0176(17) 121.9(13) x−1, y, z 
b N1-H1…O7 0.850(16) ii 2.171(16) 2.903(2) 144.2(14) −x−1, −y, −z+1 
c O1W-H1W…O6 0.837(17) iii 1.979(15) 2.7939(17) 164(2) x+2, −y−1, −z+1 
d O1W-H2…O4 0.836(19) iv 2.46(2) 2.9982(19) 122.7(13) −x+1, −y, −z 
e O1W-H2W…N3 0.836(19) v 2.183(18) 2.8998(18) 142.7(14) x, y−1, z 
f N10-H3…O1W 0.855(12) 1.981(14) 2.7949(18) 159(2) x ,y ,z 
g N10-H4…O7 0.862(16) vi 2.195(16) 2.925(2) 142.3(14) −x+1, −y, −z+1 
h N7-H7…O2 0.867(17) vii 2.461(16) 2.9563(17) 116.9(19) x+1, y−1, z; 
i N7-H7…O1W 0.867(17) 1.88(2) 2.6864(19) 155(18) x ,y ,z 
j N9-H9…O3 0.848(18) viii 2.118(16) 2.8448(19) 143.4(15) x+1, y, z; 
k N9-H9…O1 0.848(18) ix 2.326(17) 2.8632(19) 121.6(13) −x+2, −y, −z; 
l C2-H2…O6 0.95 x 2.51 3.056(2) 117 x−1, y+1, z. 

m C2-H2…O8 0.95 x 2.44 3.383(2) 172 x−1, y+1, z. 
n C8-H8…O4 0.95 ix 2.45 3.285(2) 147 −x+2, −y, −z; 
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Fig.7 : Liaisons hydrogène autour des deux anions perchlorate ClO4
-. 
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 Liaisons hydrogène formées par le cation adéninium C5H7N5
+2 

Les liaisons hydrogène autour du cation adéninium sont en majorité de type N-H…O, 

elles sont établies entre ce cation et les oxygène des anions perchlorate ou de la 

molécule d'eau comme atome accepteur (tableau 3 et fig.8). On note aussi la 

présence de trois liaisons faibles cation-anion de type C-H…O mettant en jeu les 

deux atomes de carbone C2 et C8. 

: 

D'après la figure 8, on remarque que les liaisons de type N-H…O sont 

essentiellement à trois centres, mis à part celles mettant en jeu le groupement 

amine. Ce type de liaisons est surtout présent quand il y'a une déficience de protons 

par rapport aux atomes accepteurs et c’est caractéristique des molécules 

biologiques.  

 

 
 

Fig. 08 : Les différentes interactions inter moléculaires avec le cation 
adéninium 
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Le cation adéninium présente également trois liaisons hydrogène chélatées:  

 Les atomes d’hydrogène H1 et H4 sont engagés dans deux interactions 

intermoléculaires avec un atome d’oxygène accepteur O7 (fig.9a).  

 H1 et H2 présentent également une liaison chélatée avec le même atome 

accepteur O6 (fig.9b).  

 H7 et H3 font une liaison hydrogène chélatée avec l’atome d’oxygène O1W de 

la molécule d'eau (fig.9c). 

 

 
 
Figure 9a                                                                 figure 9b 

 
 

Figure 9c 
         
                        Figure (9a, 9b, 9c ) : Liaisons hydrogène chélatée. 
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 Liaisons hydrogène formés par  la molécule d’eau : 
 

La molécule d'eau est donneuse de liaisons hydrogène à deux anions perchlorate et 

un cation adéninium, et accepteuse de deux liaison hydrogène d'un autre cation 

adéninium (fig.10) 

 

 
Fig.10 : Environnement de la molécule d’eau 

 

b-Réseau des liaisons hydrogène : 
 

La structure étant basée sur un réseau complexe de liaisons hydrogène, elle ne peut 

être expliquée que par la description détaillée de ce réseau. Décrire le réseau de 

liaisons hydrogène revient à les détailler par type, et suivre le chemin de chaque type 

dans le réseau. Comme mis évidence précédemment, cette structure est 

essentiellement basée sur trois types de liaisons, à savoir N-H…O, O-H…O et        

C-H…O. 
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Liaisons hydrogène N-H…O :  
 

Ce type de liaisons est assuré par le cation adéninium via ses atomes d'azote N1, 

N7, N9 et N10. Le principal accepteur de ces liaisons est l'anion perchlorate, on note 

cependant deux liaisons avec l'atome d'oxygène de la molécule d'eau. 

Ce type de liaison se présente sous forme de chaînes de cycles qui se déploient 

suivant la direction 𝑎⃗𝑎 (fig.11). Les cycles les plus importants sont ceux avec les deux 

anions perchlorate et ont pour motif R4
2

 

(8) dans les deux cas. 

 

 

 

 
 

Fig.11 : Liaisons hydrogène N-H…O dans le composé adéninium diperchlorate 
monohydrate 
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Liaisons hydrogène  O-H…O : Ce type de liaison, au nombre de deux, est dû à la 

présence de la molécule d'eau dans le composé, on le retrouve exclusivement entre 

la molécule d'eau et l'anion perchlorate. Ces liaisons sont sous forme de chaînes 

finies avec un motif D et leur combinaison avec les liaisons type N-H…O                     

(N1-H1…O6, N7-H7…O2, N9-H9…O1), donne naissance à un cycle de motif 

R8
8

 

(30) (fig.12). 

 

 

 
 

Fig.12 : Liaisons hydrogène O-H…O dans le composé adéninium diperchlorate 
monohydrate. 
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Liaisons hydrogène O-H…N : La seule liaison où le cation adéninium est accepteur 

via son atome d'azote N3 est cette liaison (O-H…N). L'atome d'oxygène de la 

molécule d'eau dans ce cas joue le rôle de donneur. Cette interaction se présente 

sous forme d'une chaîne finie (fig.13). 

 

 
 

 Fig.13 : Liaison hydrogène O-H…N dans le composé adéninium 
diperchlorate monohydrate. 

 
Liaisons hydrogène C-H…O : Les deux atomes de carbone C2 et C8 créent avec 

les anions perchlorates des liaisons hydrogène faibles de type C-H…O. L'atome 

d'hydrogène H8 lié à C8 forme une liaison à deux centres avec un motif D, alors que 

l'atome d'hydrogène H2 lié à C2 forme une liaison à trois centres chélatée avec un 

motif R1
2

 

(4) (fig.14).  

Fig.14 : Liaisons hydrogène C-H…O dans le composé adéninium diperchlorate 
monohydrate. 
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 VII       Graphe qualitatif : 
 
 Dans le composé adéninium diperchlorate monohydrate, le graphe unitaire qualitatif  

est sous la forme :  

N1= D (𝒂𝒂��⃗  ) D( 𝒃𝒃��⃗  ) D( 𝒄𝒄�⃗  ) D( 𝒅𝒅��⃗  ) D( 𝒆𝒆�⃗  ) D( 𝒇𝒇�⃗  ) D( 𝒈𝒈��⃗  ) D( 𝒉𝒉��⃗  ) D(𝒊𝒊 ) D( 𝒋𝒋 ) D( 𝒌𝒌��⃗  ) D( 𝒍𝒍) D( 𝒎𝒎���⃗ ) 

D( 𝒏𝒏��⃗ ) (fig.15).  

Après le dénombrement des liaisons covalentes et des liaisons hydrogène (tableau 

VI annexe 2) on obtient un graphe quantitatif sous la forme  N1= 14 D . La 

combinaison binaire donne pour ce composé différents graphes formés 

essentiellement de cycles de type Rd
a(n) (tableau V annexe2), quelques cycles sont 

représentés dans la figure 16. 

 
 

Fig.15 : Représentation graphique des différentes liaisons hydrogène 



 92 

dans le composé adéninium diperchlorate monohydrate. 

 

 
Fig.16 : Quelques combinaison binaire et quaternaire des liaisons hydrogène 

dans le composé adéninium diperchlorate monohydrate. 

 
VIII-      Description de la structure :  
L'absence de liaisons hydrogène cation-cation fait que dans la structure on n'observe 

ni chaînes, ni couches cationiques. L'empilement cristallin du composé adéninium 

diperchlorate monohydrate se présente sous forme de couches mixtes cation 

adéninium-anions perchlorate- eau, formées sur la base de liaisons hydrogène de 

type N-H…O, O-H…O et C-H…O (fig.17). Les cations adéninium sont intercalés par 

les molécules d'eau suivant l'axe b et par les anions perchlorates suivant l'axe c. On 

constate que dans une même rangée on ne trouve qu'un seul type de perchlorate, 

soit le perchlorate un ou le deux (ils sont représentés soit en jaune ou en rouge). Les 

motifs des liaisons formant ces couches sont exclusivement de type Rd
a

 

(n) avec un 

degré de 14 et 22 et un nombre de donneur et d'accepteur variant de 6 à 8. 
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Fig.17 : Enchainement des cycles suivant le plan ( 𝒃𝒃��⃗  , 𝒄𝒄�⃗ ). 

 

La jonction entre ces couches mixtes est assurée par le biais d'une seule liaison 

entre la molécule d'eau et le deuxième anion perchlorate Cl(2)O4 

 

via les atomes 

O1W et O6 (Fig. 18). 
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Fig.18 : Jonction entre les couches mixtes. 
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IX-     Discussion de la structure : 
Une étude comparative entre notre structure adéninium diperchlorate monohydrate 

et une autre structure adéninium dichloride   a été réalisé dans cette partie. 

Tableau 4 : Paramètres des mailles des deux structures. 

Adéninium diperchlorate monohydrate Adéninium dichloride.[19] 

 

C5 H7 N5
2+ , 2ClO4

- , H2

M

O  

r 

Triclinique      P-1 

= 354.1 

a =7.7674(4) Å 

 b= 8.4972(4) Å 

 c 11.0623(5) Å

α= 88.649(4)° 

  

β= 70.011(4)° 

γ =64.741(4)° 

Z= 2 

V= 614.08 (19)Å

D

3   

X=  1.91  g cm

 

-3 

C5 H7 N5
2+ , 2Cl-

M

  

r 

orthorhombic    Pnma. 

= 208.06 

a = 13.4405(11) Å 

b= 6.4774(5)Å 

c = 9.3684(7) Å

α= 90° 

  

β= 90° 

γ =90° 

Z= 4 

V= 815.61(11) Å

D

3   

X=  1.694  g cm-3 

 

 

Le même cation diprotoné caractérise les deux unités asymétriques des deux 

composés, on note cependant une différence dans la partie anionique qui est sous 

forme de deux perchlorate dans le cas de notre composé et de deux chlorures dans 

le cas du composé utilisé pour la comparaison (fig.19). D'après cette figure on 

remarque aussi l'absence de la molécule d'eau pour ce dernier composé. 
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adéninium diperchlorate monohydrate. 

 

 
Adéninium dichloride. 

Fig.19: Unité asymétrique des deux composés. 
 

 

 Dans notre structure le cation adéninium forme des liaisons hydrogène de type N-

H…O, O-H…O et C-H…O, or dans la structure adéninium dichloride toutes les 

liaisons hydrogène sont de type N-H…Cl, sauf une seul liaison N-H…N de type 

cation-cation.(fig.20) 
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adéninium diperchlorate monohydrate. 

 

 
Adéninium dichloride. 

Fig.20 : Liaisons hydrogène autour des deux cations. 
 

 

Dans notre structure on remarque l'absence de chaîne cationique dû à l’absence de 

liaisons hydrogène cation-cation, or dans l’adéninium dichloride  la présence de la 

liaison N5-H6…N2 entre cations entraine la formations de chaînes infinies C  qui se 

déploient selon la direction 𝑏𝑏�⃗ . (fig.21) 
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Fig.21 : Chaine infinie dans le composé adéninium dichloride. 

 

L'empilement cristallin du composé adéninium diperchlorate monohydrate est basé 

sur des liaisons hydrogène de type N-H…O, O-H…O et C-H…O avec absence de 

liaisons cation-cation, et il est basé sur des liaisons hydrogène de type N-H…Cl avec 

la présence d’une seul liaison N-H…N entre cations dans le composé adéninium 

dichloride. On observe pratiquement le même empilement cristallin dans les deux 

structure qui se présente sous forme de couches mixtes  cation adéninium-anions 

perchlorate- eau dans notre structure, et cation adéninium- anion chlorure dans 

l’adéninium dichloride. (fig.22) 

 Les cations adéninium sont intercalés par les molécules d'eau suivant l'axe b et par 

les anions perchlorates suivant l'axe c dans l’adéninium perchlorate monohydrate et 

ils sont intercalés par l’anion chlorure un ou deux (représenté soit en vert ou en bleu) 

suivant les deux axes a et c dans l’adéninium dichloride.(fig.22) 

On remarque aussi que dans une même rangé on trouve soit le perchlorate un ou 

deux ( représenté en jaune et rouge) or dans l’adéninium dichloride on observe une 

alternance d’anions Cl(1)- et Cl(2)

 Les cycles formés entre les deux cations adéninium et les deux perchlorate soit  un 

ou  deux dans la première structure et avec les deux chlorure un et deux   sont de 

motif  R

-. 

4
4(14) intercalé par des cycles formé entre cation adéninium -perchlorate un 

et deux –eau de motif R6
8(22) et R8

8(26) dans l’adéninium diperchlorate 

monohydrate, et par des cycles formé entre cation adéninium anion un et deux 

formant des cycles de motif R2
2(4). (fig.22)  
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Adéninium diperchlorate monohydrate.                                                                          Adéninium dichloride. 
 

Fig.22 : Enchainement des cycles dans les deux structures.
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Dans notre structure, la jonction entre  couches mixtes est assurée par le biais d'une 

seule liaison entre la molécule d'eau et le deuxième anion perchlorate Cl(2)O4 

 
adéninium diperchlorate monohydrate.                               Adéninium dichloride. 

 
Fig.23a : Jonction entre les couches mixtes dans les deux composés. 

 
 

via les 

atomes O1W et O6, or dans l’adéninium dichloride l’enchaînement de liaisons 

hydrogène est représenté dans le plan ( 𝑎⃗𝑎 ,  𝑐𝑐 ) la jonction entre couche est  assuré 

par des interactions de type Van Der Waals (fig.23a). l’interaction Van Der Waals 

entre cation adéninium et anion chlorure un et deux , est assuré par le biais des deux 

atomes C4 et C1( fig.23b)  

 
 

 
 

 

fig.23b : Interaction Van Der Waals entre cation-anion. 
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X-          Conclusion :  
 

Des monocristaux du composé adéninium diperchlorate monohydrate sont obtenus 

par évaporation lente à température ambiante d’un mélange équimolaire de l’adénine 

et l’acide perchlorique.  

 

Ce composé a été caractérisé par diffraction des RX  et étudié dans cette partie. 

 
La structure est constituée de trois fragments, un cationique (C5 H7 N5

2+) , deux 

anionique (2ClO4
-)  et une molécule d’eau  (H2

L’édifice cristallin est principalement basé sur des liaisons hydrogène modérées de 

type N-H…O et O-H…O , O-H…N , et faibles de type C-H…O. 

O).  

 

Le réseau bidimensionnel de liaisons hydrogène présentes dans ce composé 

confère à ce dernier une structure en couches mixtes anions-cations, parallèlement 

au plan ( 𝒂𝒂��⃗  ,𝒃𝒃 )�����⃗   reliées  par des liaisons hydrogène  N-H…O, O-H…O et O-H…N 

entre le cation adéninium et l’anion perchlorate, ainsi que la molécule d’eau qui a 

joué un rôle essentiel dans le maintient des couches cationique selon l’axe 𝒄𝒄�⃗ . 
 

L’étude comparative de notre composé avec un autre en substituant l'anion 

perclorate  par l'anion chlorure  a révélé l’effet de cette substitution sur l’empilement 

cristallin et sur les deux graphes unitaire et binaire. Cette influence est 

essentiellement due à la géométrie des atomes accepteurs au niveau de l’anion et a 

montré le rôle de la molécule d’eau dans le maintient de l’édifice cristallin. 
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Durant cette étude sur les composés  hybrides à base d’amine, nous avons 

synthétisé et étudié deux structures contenant l’adénine comme matrice organique : 

 Adéninium cytosinium sulfate. 

 Adéninium diperchlorate monohydrate. 

 

L’étude structurale par diffraction des RX est faite sur la base du  réseau de liaisons 

hydrogène, principal pilier  d’édifice cristallin de ce type de composés. 

 

L’utilisation de théories des graphes qualitatifs et quantitatifs nous a permis de faire 

la description de la structure. 

 

• Le composé adéninium cytosinium sulfate dans le système monoclinique formé  

de deux entités cationique (C5H6N5
+, C4H6N3O+) et une entité anionique (SO4

-

2

 

). 

Le réseau tridimensionnel formé par des différents types de liaisons hydrogène      

(N-H…O , N-H…N , et C-H…O) assure la jonction entre les entités de cette structure. 

 

L’absence du cation adéninium dans la structure  cytosinium hydrogène sulfate fait 

augmenter le nombre de liaisons hydrogène établie par ce dernier.  Cela est dû à 

l’absence du cation adéninium dans la deuxième structure.  

 

 Dans l’adéninium cytosinium sulfate  la majorité des liaisons hydrogène sont faites 

avec le cation adéninium par contre l’absence de l’adéninium dans cytosinium sulfate 

fait que ces liaisons s’établient avec l’anion HSO4. Cependant l’empilement cristallin 

dans les deux structures est similaire, il est formé des couches mixtes à base de 

cycle R4
4(20) dans adéninium cytosinium sulfate et R3

4

 

(13) dans l’hydrogène sulfate. 

Dans les deux structures adéninium cytosinium sulfate et adéninium hydrogène 

sulfate hémislfate le cation adéninium adopte le même comportement vis-à-vis des 

liaisons hydrogène, d'autant plus que les anions sont "similaires". Cependant dans le 

cas de Aden-HSO4-1/2SO4, on note l'absence des liaisons cation-cation et donc des 

paires Hoogsteen. Ceci peut s'expliquer par la présence d'un deuxième anion dans 
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cette structure qui forme plus de liaisons avec le cation adéninium et empêche le 

rapprochement d'un deuxième cations . 

• Le deuxième composé adéninium diperchlorate monohydrate (C5H6N5
+2,  2ClO4

- 

,H2

 

O)  cristallise dans le système triclinique P-1  

L’étude structurale des liaisons hydrogène a mis en évidence l’existence de trois 

types de liaisons hydrogène moyenne : N-H…O, O-H…O, O-H…N, et une liaison 

faible de type C-H…O 

 

L'absence de liaisons hydrogène cation-cation fait que dans la structure on n'observe 

ni chaînes, ni couches cationiques. L'empilement cristallin du composé adéninium 

diperchlorate monohydrate se présente sous forme de couches mixtes cation 

adéninium-anions perchlorate- eau, formées sur la base de liaisons hydrogène de 

type N-H…O, O-H…O et C-H…O. Les cations adéninium sont intercalés par les 

molécules d'eau suivant l'axe b et par les anions perchlorates suivant l'axe c 

 

La jonction entre ces couches mixtes est assurée par le biais d'une seule liaison 

O1W-H1W…O6 entre la molécule d'eau et le deuxième anion perchlorate. 

 

La substitution  de l’anion perchlorate  par l’anion chlorure a montré la présence de 

chaine cationique en zig-zag dans la deuxième structure  

 

 L’empilement cristallin dans les deux structure est identique, il se présente sous 

forme de couches mixtes  cation adéninium-anions perchlorate- eau dans la structure 

adéninium diperchlorate monohydrate, et cation adéninium- anion chlorure dans 

l’adéninium dichloride .  
La méthode des graphes du modèle des liaisons hydrogène utilisée pour étudier ce 

type de composés est un moyen efficace pour bien comprendre l’architecture de la 

structure et l’agencement des molécules où la cohésion est assurée par le biais des 

liaisons hydrogène dans l’édifice cristallin. Cette méthode facilite ainsi la 

comparaison des différents composés à base de même cation. Elle apporte aussi, un 

plus considérable dans l’élucidation de la relation entre les phénomènes observées 
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au niveau d’une structure cristalline et les liaisons hydrogène (désordre, variation des 

paramètres de la maille…).     
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Annexe 1 : 
Le composé  « adéninium 

cytosinium sulfate » 
 



electronic reprint
Acta Crystallographica Section E

Structure Reports
Online

ISSN 1600-5368

Editors: W.T.A. Harrison, J. Simpson and
M. Weil

Adeninium cytosinium sulfate

Aouatef Cherouana, Raja Bousboua, Lamia Bendjeddou, Slimane Dahaoui
and Claude Lecomte

Acta Cryst. (2009). E65, o2285–o2286

This open-access article is distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Licence
http://creativecommons.org/licenses/by/2.0/uk/legalcode, which permits unrestricted use, distribution, and
reproduction in any medium, provided the original authors and source are cited.

Acta Crystallographica Section E

Structure Reports
Online
Editors: W. Clegg and D. G. Watson

journals.iucr.org

International Union of Crystallography * Chester

ISSN 1600-5368

Volume 61

Part 11

November 2005

Inorganic compounds

Metal-organic compounds

Organic compounds

Acta Crystallographica Section E: Structure Reports Online is the IUCr’s highly popu-
lar open-access structural journal. It provides a simple and easily accessible publication
mechanism for the growing number of inorganic, metal-organic and organic crystal struc-
ture determinations. The electronic submission, validation, refereeing and publication
facilities of the journal ensure very rapid and high-quality publication, whilst key indica-
tors and validation reports provide measures of structural reliability. In 2007, the journal
published over 5000 structures. The average publication time is less than one month.

Crystallography Journals Online is available from journals.iucr.org

Acta Cryst. (2009). E65, o2285–o2286 Cherouana et al. · C5H6N5
+·C4H6N3O+·SO4

2−

http://journals.iucr.org/e/
http://dx.doi.org/10.1107/S1600536809034023
http://creativecommons.org/licenses/by/2.0/uk/legalcode
http://journals.iucr.org/e/
http://journals.iucr.org


Adeninium cytosinium sulfate

Aouatef Cherouana,a* Raja Bousboua,a Lamia

Bendjeddou,a Slimane Dahaouib and Claude Lecomteb
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In the title compound, C5H6N5
+�C4H6N3O

+�SO4
2�, the

adeninium (AdH+) and cytosinium (CytH+) cations and

sulfate dianion are involved in a three-dimensional

hydrogen-bonding network with four different modes, viz.

AdH+� � �AdH+, AdH+� � �CytH+, AdH+� � �SO4
2� and

CytH+� � �SO4
2�. The adeninium cations form N—H� � �N

dimers through the Hoogsteen faces, generating a character-

istic R2
2(10) motif. This AdH+� � �AdH+ hydrogen bond in

combination with AdH+� � �CytH+ H-bonds leads to two-

dimensional cationic ribbons parallel to the a axis. The sulfate

anions interlink the ribbons into a three-dimensional

hydrogen-bonding network and thus reinforce the crystal

structure.

Related literature

Nucleobases possess multiple hydrogen-bonding sites

(Saenger, 1984) and so can form an abundance of aggregates

through hydrogen bonds, from dimers to infinite extended

species, see: Jai-nhuknan et al. (1997); Bendjeddou et al.

(2003); Smith et al. (2005); Sridhar & Ravikumar (2007). For

protonated nucleobases in acid-base catalysis, see: Lippert

(2005). For their use in the construction of highly ordered

supramolecular nanostructures which are of interest for their

potential applications as molecular devices, see: Lehn (1995);

Gottarelli et al. (2000). Bond lengths in adeninium cations are

dependent on the degree of protonation, see: Hingerty et al.

(1981); Langer & Huml (1978). For bond angles in neutral

adenine, see: Voet & Rich (1970). For related structures with a

cytosinium cation, see: Prabakaran et al. (2001); Smith et al.

(2005); Sridhar & Ravikumar (2008). For graph-set motifs, see:

Bernstein et al. (1995). For hydrogen bond ing, see: Jeffrey &

Saenger (1991). For pKa values for cytosine, see: Stecher

(1968).

Experimental

Crystal data

C5H6N5
+�C4H6N3O

+�SO4
2�

Mr = 344.33
Monoclinic, P21=n
a = 9.180 (2) Å
b = 12.948 (3) Å
c = 11.328 (3) Å
� = 99.356 (2)�

V = 1328.6 (5) Å3

Z = 4
Mo K� radiation
� = 0.29 mm�1

T = 100 K
0.39 � 0.26 � 0.12 mm

Data collection

Oxford Diffraction Xcalibur
Saphire2 CCD diffractometer

Absorption correction: analytical
(CrysAlis RED; Oxford
Diffraction, 2008)
Tmin = 0.921, Tmax = 0.975

57856 measured reflections
5843 independent reflections
5061 reflections with I > 2�(I)
Rint = 0.026

Refinement

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0.027
wR(F 2) = 0.088
S = 1.04
5843 reflections
232 parameters
8 restraints

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained
refinement

��max = 0.51 e Å�3

��min = �0.51 e Å�3

Table 1
Hydrogen-bond geometry (Å, �).

D—H� � �A D—H H� � �A D� � �A D—H� � �A

N1A—H1A� � �O1i 0.877 (10) 2.535 (10) 3.1036 (19) 123.3 (8)
N1A—H1A� � �O4i 0.877 (10) 1.928 (11) 2.7833 (17) 164.5 (11)
N1C—H1C� � �O3 0.864 (9) 1.877 (10) 2.7350 (17) 172.0 (11)
N2C—H2C� � �O1ii 0.864 (11) 1.902 (11) 2.7596 (17) 171.8 (11)
N2A—H3A� � �N7Aiii 0.873 (9) 2.081 (10) 2.9118 (18) 158.7 (12)
N3C—H3C� � �O4iv 0.882 (8) 1.835 (8) 2.7164 (17) 178.2 (11)
N2A—H4A� � �O5Cv 0.858 (10) 2.102 (10) 2.8368 (18) 143.3 (9)
N2C—H4C� � �O2iv 0.864 (8) 1.901 (8) 2.7622 (17) 174.4 (11)
N9A—H9A� � �O3vi 0.872 (8) 1.870 (8) 2.7364 (17) 172.5 (12)
C2A—H2A� � �O1i 0.9300 2.3900 3.0553 (19) 128.00
C5C—H5C� � �O2ii 0.9300 2.4600 3.357 (2) 161.00
C6C—H6C� � �N3Av 0.9300 2.5300 3.447 (2) 170.00
C8A—H8A� � �O5Civ 0.9300 2.4200 3.245 (2) 148.00

Symmetry codes: (i) �x þ 1;�y;�z; (ii) �x þ 1;�y;�z þ 1; (iii) �x þ 2;�y;�z þ 1;
(iv) x þ 1

2;�y þ 1
2; z þ 1

2; (v) �x þ 3
2; y � 1

2;�z þ 1
2; (vi) �x þ 3

2; y þ 1
2;�z þ 1

2.

Data collection: CrysAlis CCD (Oxford Diffraction, 2008); cell

refinement: CrysAlis RED (Oxford Diffraction, 2008); data reduc-

tion: CrysAlis RED; program(s) used to solve structure: SIR92

(Altomare et al., 1993); program(s) used to refine structure:

SHELXL97 (Sheldrick, 2008); molecular graphics: ORTEP-3

(Farrugia, 1997) and Mercury (Macrae et al., 2006); software used to

prepare material for publication: PLATON (Spek, 2009).
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Tableau IV : Graphe unitaire et binaire du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 a 

N1A_H1A
….O1 

b 
N1A_H1A
….O4 

c 
N1C_H1C
….O3 

d 
N2C_H2C

….O1 
 

e 
N2A_H3A
….N7A 

F 
N3C_H3C
….O4 

g 
N2A_H4A
….O5C 

h 
N2C_H4C
….O2 

i 
N9A_H9A
….O3 

j 
C2A_H2A
….O1 

k 
C5C_H5C
….O2 

l 
C6C_H6C
….N3A 

m 
C8A_H8A
….O5C 

a 
N1A_H1A….O1 

 
D ( 𝒂𝒂��⃗  ) 

 
R (𝒂𝒂��⃗ 𝒃⃖𝒃��) 

 
D (𝒂𝒂��⃗  𝒄⃖𝒄�) 

 
D (𝒂𝒂��⃗  𝒅⃖𝒅��) 

 
D (𝒂⃖𝒂�� 𝒆𝒆�⃗ ) 

 
D (𝒂𝒂 ���⃗ 𝒇⃖𝒇�) 

 
D (𝒈⃖𝒈��𝒂𝒂��⃗ ) 

 
D (𝒉𝒉��⃗ 𝒂⃖𝒂��) 

 
C (𝒂𝒂��⃗  𝒊𝒊) 

 
R (𝒂𝒂��⃗  𝒋𝒋) 

 
D (𝒂𝒂��⃗  𝒌⃖𝒌��) 

 
D (𝒍𝒍  𝒂𝒂��⃗ ) 

Pas de 
contact 

b 
N1A_H1A….O4 

  
D (𝒃𝒃��⃗ ) 

 
D (𝒃𝒃��⃗ 𝒄⃖𝒄�) 

 
D (𝒃𝒃��⃗ 𝒅⃖𝒅��) 

 
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒆𝒆�⃗ ) 

 
D (𝒃𝒃��⃗  𝒇⃖𝒇�) 

 
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒈𝒈��⃗ ) 
 

 
D (𝒃𝒃��⃗  𝒉⃖𝒉��) 

 
C (𝒃𝒃��⃗  𝒊𝒊) 

 
R (𝒃𝒃��⃗  𝒋𝒋) 

 
D (𝒃𝒃��⃗  𝒌⃖𝒌��) 

 
D (𝒍𝒍 𝒃𝒃��⃗ ) 

Pas de 
contact 

c 
N1C_H1C….O3 

   
D (𝒄𝒄�⃗ ) 

 
R (𝒄𝒄�⃗ 𝒅⃖𝒅��𝒄𝒄�⃗ 𝒅⃖𝒅��) 

Pas de 
contact 

 
D (𝒄𝒄�⃗  𝒇⃖𝒇�) 

 
D (𝒄⃖𝒄� 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
C (𝒄𝒄�⃗  𝒉⃖𝒉��) 

 
D (𝒄𝒄�⃗  𝒊𝒊) 

 
D (𝒄𝒄�⃗  𝒋𝒋) 

 
R(𝒄𝒄�⃗ 𝒌⃖𝒌��𝒄𝒄�⃗ 𝒌⃖𝒌��) 

 
D (𝒄⃖𝒄� 𝒍𝒍) 

 
D (𝒎𝒎���⃗  𝒄𝒄�⃗ ) 

d 
N2C_H2C….O1 

 

    
D (𝒅𝒅��⃗ )  

Pas de 
contact 

 
C (𝒅𝒅��⃗  𝒇⃖𝒇�) 

 
D (𝒈𝒈��⃗  𝒅𝒅��⃗ ) 

 
C (𝒅𝒅��⃗  𝒉⃖𝒉��) 

 
D (𝒅𝒅��⃗  𝒊𝒊) 

 
D (𝒅𝒅��⃗  𝒋𝒋) 

 
R (𝒅𝒅��⃗ 𝒌⃖𝒌��) 

 
D (𝒍⃖𝒍 𝒅𝒅��⃗ ) 

 
D (𝒎𝒎���⃗  𝒅𝒅��⃗ ) 

e 
N2A_H3A….N7A 

     
R (𝒆𝒆�⃗ 𝒆𝒆�⃗ ) 

Pas de 
contact 

 
D (𝒆⃖𝒆� 𝒈𝒈��⃗ ) 

Pas de 
contact 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒊𝒊��⃗ ) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒋𝒋) 

Pas de 
contact 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒍⃖𝒍) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒎𝒎���⃗ ) 

f 
N3C_H3C….O4 

      
D (𝒇𝒇�⃗ ) 

 
D (𝒈𝒈��⃗  𝒇𝒇�⃗ ) 

 
R (𝒇𝒇�⃗ 𝒉⃖𝒉��) 

 
D (𝒇𝒇�⃗  𝒊𝒊) 

 
D (𝒇𝒇�⃗  𝒋𝒋) 

 
C(𝒌𝒌��⃗ 𝒇⃖𝒇� 𝒌𝒌)����⃗  

 
D (𝒇⃖𝒇� 𝒍𝒍 ) 

 
D (𝒎𝒎���⃗  𝒇𝒇�⃗  ) 

g 
N2A_H4A….O5C 

       
D (𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒈𝒈��⃗  𝒉𝒉��⃗  ) 

 
D (𝒈⃖𝒈�� 𝒊𝒊) 

 
D (𝒈⃖𝒈�� 𝒋𝒋) 

 
D (𝒈𝒈��⃗  𝒌𝒌 ���⃗ ) 
 

 
C(𝒍𝒍 𝒈𝒈��⃗  𝒍𝒍 ) 

 
D (𝒈𝒈��⃗  𝒎⃖𝒎��� ) 

h 
N2C_H4C….O2 

        
D (𝒉𝒉��⃗  ) 

 
D (𝒊𝒊 𝒉⃖𝒉��) 

 
D (𝒋𝒋 𝒉⃖𝒉��) 

 
C ( 𝒌𝒌��⃗ 𝒉⃖𝒉��) 
 

 
D (𝒉⃖𝒉�� 𝒍𝒍) 

 
D (𝒎𝒎���⃗  𝒉𝒉��⃗ ) 

i 
N9A_H9A….O3 

         
D (𝒊𝒊) 

 
D (𝒊𝒊 𝒋𝒋) 

 
D (𝒊𝒊 𝒌⃖𝒌��) 

 
D (𝒊𝒊 𝒍𝒍)���⃗   

 
D (𝒎⃖𝒎��� 𝒊𝒊) 

j 
C2A_H2A….O1 

          
D (𝒋𝒋) 

 
D (𝒋𝒋 𝒌⃖𝒌��) 

 
D (𝒍𝒍 𝒋𝒋��⃗ ) 

 
D (𝒊𝒊 𝒎𝒎���⃗ ) 
 

k 
C5C_H5C….O2 

           
D (𝒌𝒌��⃗ ) 

 
D (𝒌⃖𝒌�� 𝒍𝒍) 

 
D ( 𝒎𝒎���⃗  𝒌𝒌��⃗  ) 

l 
C6C_H6C….N3A 

            
D ( 𝒍𝒍) 

 
D (𝒎𝒎���⃗  𝒍𝒍) 

m 
C8A_H8A….O5C 

             
D (𝒎𝒎���⃗ ) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

Type de liaison 
hydrogène 

A 
N1A-H1A….O1 

b 
N1A-H1A….O4 

c 
N1C-H1C….O3 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

A 
N1A-H1A….O1 

 

D 

 

R2
1(4) 

 

D2
2(5) 

B 
N1A-H1A….O4 

 

R2
1(4) 

 

D 

 

D2
2(5) 

C 
N1C-H1C….O3 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(5) 

 

D 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 
 

 d 
N2C-H2C….O1 

 

e 
N2A-H3A….N7A 

f 
N3C-H3C….O4 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

A 
N1A-H1A….O1 

 

D1
2(3) 

 

D2
2(7) 

 

D2
2(5) 

B 
N1A-H1A….O4 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(7) 

 

D1
2(3) 

C 
N1C-H1C….O3 

 

R4
4(20) Pas de contact Pas de 

contact 

 

D2
2(5) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 
 

 g 
N2A-H4A….O5C 

h 
N2C-H4C….O2 

i 
N9A-H9A….O3 

Representation  
graphique 

 
 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

a 
N1A-H1A….O1 

 

D2
2(7) 

 

D2
2(5) 

 

C2
2(9) 

b 
N1A-H1A….O4 

 

D2
2(7) 

 

D2
2(5) 

 

C2
2(9) 

c 
N1C-H1C….O3 

 

D2
2(6) 

 

C1
2(10) 

 

D1
2(3) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
 j 

C2A-H2A….O1 
k 

C5C-H5C….O2 
l 

C6C-H6C….N3A 
Representation  

graphique 
 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

a 
N1A-H1A….O1 

 

R1
2(5) 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(6) 

b 
N1A-H1A….O4 

 

R2
2(7) 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(6) 

c 
N1C-H1C….O3 

 

D2
2(5) 

 

R4
4(17) 

 

D2
2(6) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

Type de liaison 
hydrogène 

a 
N1A-H1A….O1 

b 
N1A-H1A….O4 

c 
N1C-H1C….O3 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

d 
N2C-H2C….O1 

 

 

D1
2(3) 

 

D2
2(5) 

 

R4
4(20) 

e 
N2A-H3A….N7A 

 

D2
2(7) 

 

D2
2(7) Pas de contact Pas de 

contact 

f 
N3C-H3C….O4 

 
 

D2
2(5) 

 

D1
2(3) 

 

D2
2(5) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
Type de liaison 

hydrogène 
d 

N2C-H2C….O1 
 

e 
N2A-H3A….N7A 

f 
N3C-H3C….O4 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

d 
N2C-H2C….O1 

  

D Pas de contact Pas de 
contact 

 

C2
2(10) 

e 
N2A-H3A….N7A 

Pas de contact Pas de 
contact 

 
 

R2
2(10) Pas de contact Pas de 

contact 

f 
N3C-H3C….O4 

 

C2
2(10) Pas de contact Pas de 

contact 
 

D 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
Type de liaison 

hydrogène 
g 

N2A-H4A….O5C 
h 

N2C-H4C….O2 
i 

N9A-H9A….O3 
Representation  

graphique 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
 quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

d 
N2C-H2C….O1 

 

 

D2
2(8) 

 

C2
2(6) 

 

D2
2(5) 

e 
N2A-H3A….N7A 

 

D2
2(5) Pas de contact Pas de 

contact 

 

D2
2(6) 

f 
N3C-H3C….O4 

 

D2
2(6) 

 

R2
2(8) 

 

D2
2(5) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
Type de liaison 

hydrogène 
j 

C2A-H2A….O1 
k 

C5C-H5C….O2 
l 

C6C-H6C….N3A 
Representation  

graphique 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

d 
N2C-H2C….O1 

 

 

 

D1
2(3) 

 

R2
2(8) 

 

D2
2(8) 

e 
N2A-H3A….N7A 

 

D2
2(8) Pas de contact Pas de 

contact 

 

D2
2(6) 

f 
N3C-H3C….O4 

 

D2
2(5) 

 

C2
2(8) 

 

D2
2(8) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 
 

Type de liaison 
hydrogène 

g 
N2A-H4A….O5C 

h 
N2C-H4C….O2 

i 
N9A-H9A….O3 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

G 
N2A-H4A….O5C 

 

D 

 

D2
2(8) 

 

D2
2(9) 

H 
N2C-H4C….O2 

 

D2
2(8) 

 

D 

 

D2
2(5) 

I 
N9A-H9A….O3 

 

D2
2(9) 

 

D2
2(5) 

 

D 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
Type de liaison 

hydrogène 
j 

C2A-H2A….O1 
k 

C5C-H5C….O2 
l 

C6C-H6C….N3A 
Representation  

graphique 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

g 
N2A-H4A….O5C 

 

D2
2(8) 

 

D2
2(8) 

 

C2
2(11) 

h 
N2C-H4C….O2 

 

D2
2(5) 

 

C1
2(6) 

 

D2
2(8) 

i 
N9A-H9A….O3 

 

D2
2(8) 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(6) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
Type de liaison hydrogène j 

C2A-H2A….O1 
k 

C5C-H5C….O2 
l 

C6C-H6C….N3A 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 
 

Representation  
graphique 

 

Graphe  
quantitatif 

 

Representation  
graphique 

 

Graphe 
quantitatif 

 

J 
C2A-H2A….O1 

 

D 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(5) 

K 
C5C-H5C….O2 

 

D2
2(5) 

 

D 

 

D2
2(6) 

L 
C6C-H6C….N3A 

 

D2
2(5) 

 

D2
2(6) 

 

D 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate 
 

Type de liaison 
hydrogène 

m 
C8A-H8A….O5C 

Representation  
graphique 

 
 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

g 
N2A-H4A….O5C 

 

D1
2(3) 

h 
N2C-H4C….O2 

 

D2
2(8) 

i 
N9A-H9A….O3 

 

D2
2(6) 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

Type de liaison 
hydrogène  

m 
C8A-H8A….O5C 

Representation  
graphique 

 
 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

j 
C2A-H2A….O1 

 

D2
2(9) 

k 
C5C-H5C….O2 

 

D2
2(8) 

l 
C6C-H6C….N3A 

 

D2
2(7) 
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Tableau v : Graphes binaires  quantitatifs  et représentations graphiques du composé adéninium cytosinium sulfate. 
 

 
    
Type de liaison 

hydrogène 
m 

C8A-H8A….O5C 
Representation  

graphique 
 
 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

a 
N1A-H1A….O1 

Pas de contact Pas de 
contact 

b 
N1A-H1A….O4 

Pas de contact Pas de 
contact 

c 
N1C-H1C….O3 

 

D2
2(6) 

m 
C8A-H8A….O5C 

 

D 

                                    
 

 

 

 

 

 Type de liaison hydrogène m 
C8A-H8A….O5C 

Representation  
graphique 

 
 
 

Graphe 
quantitatif 

 
 

D 
N2C-H2C….O1 

 
 

D2
2(8) 

E 
N2A-H3A….N7A 

 

D2
2(5) 

F 
N3C-H3C….O4 

 

D2
2(6) 
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Tableau VI : liaisons covalentes dans le composé adéninium cytosinium sulfate : 
 
 
L 
C                           

 
0 0 0 0 2 0 0 0 4 0 2 0 4 0 2 0 6 0 0 0 2 0 0 3 pc pc 

 
0 0 0 2 0 2 0 0 0 4 0 2 0 4 0 2 0 2 0 0 0 2 3 0 pc pc 

 
0 0 0 0 2 0 2 0 4 0 0 0 4 0 2 0 6 0 3 0 2 0 0 3 pc pc 

 
0 2 0 0 0 2 0 2 0 4 0 0 0 4 0 2 0 2 0 2 0 2 3 0 pc pc 

 
2 0 2 0 0 0 6 0 pc pc 2 0 0 3 2 0 0 0 2 0 4 0 3 0 0 3 

 
0 2 0 2 0 0 0 2 pc pc 0 2 3 0 0 2 0 0 0 2 0 2 0 3 3 0 

 
0 0 2 0 6 0 0 0 pc pc 4 0 0 5 2 0 2 0 0 0 4 0 5 0 0 5 

 
0 0 0 2 0 2 0 0 pc pc 0 2 5 0 0 2 0 2 0 0 0 2 0 5 5 0 

 
4 0 4 0 Pc pc pc pc 0 4 pc pc 2 0 pc pc 6 3 5 5 pc pc 3 5 6 2 

 
0 4 0 4 Pc pc pc pc 4 0 pc pc 0 2 pc pc 3 6 5 5 pc pc 5 3 2 6 

 2 0 0 0 2 0 4 0 pc pc 0 0 0 3 4 0 2 0 2 0 4 0 5 0 0 3 

 0 2 0 0 0 2 0 2 pc pc 0 0 3 0 0 2 0 2 0 2 0 2 0 5 3 0 

 
4 0 4 0 0 3 0 5 2 0 0 3 0 0 5 0 6 0 5 0 0 5 0 4 0 0 

 
0 4 0 4 3 0 5 0 0 2 3 0 0 0 0 5 0 6 0 5 5 0 4 0 0 0 

 2 0 2 0 2 0 2 0 pc pc 4 0 5 0 0 0 2 0 2 0 4 0 5 0 0 5 

 0 2 0 2 0 2 0 2 pc pc 0 2 0 5 0 0 0 2 0 2 0 0 0 5 5 0 

 6 0 6 0 0 0 2 0 6 3 2 0 6 0 2 0 0 0 2 0 2 0 0 3 3 0 
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L 
C                           

 0 2 0 2 0 0 0 2 3 6 0 2 0 6 0 2 0 0 0 2 0 2 3 0 0 3 

 
0 0 3 0 2 0 0 0 5 5 2 0 5 0 2 0 2 0 0 0 2 0 0 2 6 0 

 
0 0 0 2 0 2 0 0 5 5 0 2 0 5 0 2 0 2 0 0 0 2 2 0 0 6 

 2 0 2 0 4 0 4 0 pc pc 4 0 0 5 4 0 2 0 2 0 0 0 3 0 0 5 

 0 2 0 2 0 2 0 2 pc pc 0 2 5 0 0 0 0 2 0 2 0 0 0 3 5 0 

 0 3 0 3 3 0 5 0 3 5 5 0 0 4 5 0 0 3 0 2 3 0 0 0 0 4 

 3 0 3 0 0 3 0 5 5 3 0 5 4 0 0 5 3 0 2 0 0 3 0 0 4 0 

 pc pc pc Pc 0 3 0 5 6 2 0 3 0 0 0 5 3 0 6 0 0 5 0 4 0 0 

 pc pc pc Pc 3 0 5 0 2 6 3 0 0 0 5 0 0 3 0 6 5 0 4 0 0 0 
 

pc : pas de contact 
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Annexe 2 : 
Le composé  « adéninium 

diperchlorate monohydrate. » 
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Tableau I: Positions atomiques et facteur d’agitation thermique isotrope (Å^2) 
 

                      x                        y                      z                Uiso*/Ueq 

Cl1 0.33279 (5) 0.30710 (4) 0.04552 (3) 0.01327 (9) 

Cl2 1.09324 (6) −0.26954 (5) 0.47950 (4) 0.02026 (10) 

O1 0.51253 (15) 0.16090 (13) 0.05104 (11) 0.0164 (2) 

O3 0.19895 (17) 0.24352 (15) 0.02382 (12) 0.0219 (2) 

O1W 0.77351 (17) −0.41909 (14) 0.27028 (11) 0.0171 (2) 

H1W 0.813 (3) −0.467 (2) 0.3293 (14) 0.026* 

H2W 0.772 (3) −0.491 (2) 0.2212 (15) 0.026* 

O6 1.17552 (18) −0.44963 (15) 0.50396 (12) 0.0253 (3) 

O4 0.39045 (19) 0.40062 (17) −0.05847 (12) 0.0260 (3) 

N7 0.94507 (18) −0.20153 (15) 0.18781 (12) 0.0115 (2) 

H7 0.925 (3) −0.2947 (16) 0.1984 (17) 0.014* 

O8 1.22444 (17) −0.25612 (16) 0.35726 (12) 0.0243 (3) 

N1 0.47567 (18) 0.20674 (16) 0.32797 (12) 0.0136 (2) 

H1 0.3485 (15) 0.255 (2) 0.3736 (16) 0.016* 

O2 0.22791 (18) 0.42363 (15) 0.16683 (12) 0.0249 (3) 

N9 1.07014 (18) −0.01557 (16) 0.12463 (12) 0.0125 (2) 

H9 1.160 (2) 0.022 (2) 0.0925 (16) 0.015* 

O7 0.89276 (18) −0.21990 (18) 0.47495 (13) 0.0340 (3) 

N3 0.75769 (19) 0.25924 (16) 0.20715 (12) 0.0137 (2) 

C6 0.5739 (2) 0.02852 (19) 0.30278 (14) 0.0127 (3) 

C4 0.8639 (2) 0.08254 (18) 0.18903 (14) 0.0113 (3) 

C5 0.7847 (2) −0.03552 (17) 0.22922 (13) 0.0111 (3) 

N10 0.4777 (2) −0.06853 (18) 0.34464 (14) 0.0191 (3) 

H4 0.3471 (15) −0.014 (2) 0.3856 (17) 0.023* 

H3 0.544 (3) −0.1787 (13) 0.3170 (18) 0.023* 
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C2 0.5652 (2) 0.31363 (19) 0.27759 (14) 0.0145 (3) 

H2 0.4802 0.4369 0.2954 0.017* 

C8 1.1140 (2) −0.18626 (19) 0.12685 (14) 0.0128 (3) 

H8 1.247 −0.2816 0.09 0.015* 

O5 1.0760 (3) −0.1576 (2) 0.58063 (17) 0.0708 (7) 
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Tableau II: Distances interatomiques [Å] et angles de liaisons [°] 

Distances : 

Cl1—O4 1.4365 (12) N1—C6            1.3571 (18) 

Cl1—O1 1.4390 (10) N1—C2            1.3672 (18) 

Cl1—O2 1.4394 (12) N9—C8            1.3426 (18) 

Cl1—O3 1.4444 (11) N9—C4            1.3703 (18) 

Cl2—O5 1.4188 (14) N3—C2            1.2989 (19) 

Cl2—O8 1.4248 (12) N3—C4            1.3488 (17) 

Cl2—O6 1.4447 (11) C6—N10         1.3132 (18) 

Cl2—O7 1.4482 (13) C6—C5            1.4100 (19) 

N7—C8                1.3153 (18) C4—C5            1.3785 (18) 

N7—C5                1.3755 (17)   

Angles :    

O4—Cl1—O1 109.82 (7) C8—N9—C4 108.35 (12) 

O4—Cl1—O2 109.34 (8) C2—N3—C4 112.49 (12) 

O1—Cl1—O2 109.11 (7) N10—C6—N1 122.01 (13) 

O4—Cl1—O3 109.49 (7) N10—C6—C5 125.58 (14) 

O1—Cl1—O3 109.55 (6) N1—C6—C5 112.41 (12) 

O2—Cl1—O3 109.51 (7) N3—C4—N9 127.08 (12) 

O5—Cl2—O8 110.54 (11) N3—C4—C5 126.56 (13) 

O5—Cl2—O6 109.79 (8) N9—C4—C5 106.34 (12) 

O8—Cl2—O6 109.14 (7) N7—C5—C4 107.30 (12) 

O5—Cl2—O7 109.50 (11) N7—C5—C6 133.50 (12) 

O8—Cl2—O7 109.08 (7) C4—C5—C6 119.16 (13) 

O6—Cl2—O7 108.76 (8) N3—C2—N1 124.90 (13) 

C8—N7—C5 108.30 (11) N7—C8—N9 109.69 (12) 

C6—N1—C2 124.12 (13) 
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Tableau III : Facteurs d’agitation thermique anisotropies (Å^2) 

Uij = -2pi^2 [h ^ 2 a * ^ 2 U11 + … + 2 k l b * c * U23] 

                    U11                   U22                  U33                     U12                      U13                    U23 

Cl1 0.01111 (16) 0.01178 (15) 0.01719 (17) −0.00504 (12) −0.00561 (12) 0.00262 (12) 

Cl2 0.0252 (2) 0.01278 (17) 0.01499 (17) −0.00111 (14) −0.00784 (15) 0.00029 (13) 

O1 0.0113 (5) 0.0132 (5) 0.0194 (5) −0.0013 (4) −0.0048 (4) −0.0001 (4) 

O3 0.0191 (6) 0.0204 (6) 0.0349 (7) −0.0129 (5) −0.0146 (5) 0.0079 (5) 

O1W 0.0191 (5) 0.0136 (5) 0.0197 (5) −0.0082 (4) −0.0070 (4) 0.0015 (4) 

O6 0.0249 (6) 0.0129 (5) 0.0240 (6) 0.0005 (5) −0.0043 (5) 0.0053 (5) 

O4 0.0264 (6) 0.0315 (7) 0.0299 (7) −0.0195 (6) −0.0140 (5) 0.0192 (5) 

N7 0.0098 (5) 0.0086 (5) 0.0136 (6) −0.0026 (4) −0.0035 (4) 0.0015 (4) 

O8 0.0184 (6) 0.0258 (6) 0.0312 (7) −0.0129 (5) −0.0085 (5) 0.0124 (5) 

N1 0.0078 (5) 0.0118 (6) 0.0163 (6) −0.0019 (4) −0.0018 (5) 0.0009 (4) 

O2 0.0198 (6) 0.0181 (6) 0.0255 (6) 0.0015 (5) −0.0075 (5) −0.0067 (5) 

N9 0.0089 (5) 0.0120 (5) 0.0159 (6) −0.0050 (5) −0.0034 (5) 0.0020 (4) 

O7 0.0120 (6) 0.0350 (7) 0.0348 (7) −0.0009 (5) 0.0015 (5) 0.0161 (6) 

N3 0.0132 (6) 0.0107 (5) 0.0168 (6) −0.0048 (5) −0.0058 (5) 0.0019 (4) 

C6 0.0108 (6) 0.0124 (6) 0.0136 (6) −0.0040 (5) −0.0043 (5) 0.0013 (5) 

C4 0.0102 (6) 0.0113 (6) 0.0117 (6) −0.0041 (5) −0.0041 (5) 0.0005 (5) 

C5 0.0100 (6) 0.0099 (6) 0.0117 (6) −0.0030 (5) −0.0037 (5) 0.0016 (5) 

N10 0.0109 (6) 0.0135 (6) 0.0268 (7) −0.0048 (5) −0.0008 (5) 0.0018 (5) 

C2 0.0148 (7) 0.0104 (6) 0.0170 (7) −0.0042 (5) −0.0062 (5) 0.0008 (5) 

C8 0.0104 (6) 0.0125 (6) 0.0137 (6) −0.0033 (5) −0.0047 (5) 0.0012 (5) 

O5 0.1369 (18) 0.0214 (7) 0.0485 (10) −0.0036 (9) −0.0681 (12) −0.0052 (5) 
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tableau IV : Graphe qualitatif unitaire et binaire du composé adéninium diperchlorate monohydrate. 

 a 

N1-
H1…O6 

B 

N1-H1…O7 

c 

O1W-
H1W…O6 

d 

O1W-
H2…O4 

e 

O1W-
H2W…N3 

f 

N10-
H3…O1W 

g 

N10-H4…O7 

h 

N7-H7…O2 

i 

N7-
H7…O1W 

j 

N9- 
H9…O3 

k 

N9- 
H9…O1 

l 

C2- 
H2…O6 

m 

C2- 
H2…O8 

n 

C8-H8…O4 

a 

N1-H1…O6 

 
D (𝒂𝒂��⃗ ) 

 
D(𝒂⃖𝒂�� 𝒃𝒃��⃗ ) 

 
D (𝒂𝒂��⃗  𝒄⃖𝒄�) 

Pas de 
contact 

 
D(𝒆𝒆�⃗  𝒂𝒂��⃗ ) 

 
D (𝒂⃖𝒂�� 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
R (𝒂⃖𝒂�� 𝒈𝒈��⃗  𝒂𝒂��⃗  𝒃⃖𝒃�� ) 

 
D(𝒂⃖𝒂�� 𝒉𝒉��⃗ ) 

 
D( 𝒂⃖𝒂�� 𝒊𝒊) 

 
D (𝒂⃖𝒂�� 𝒋𝒋) 

 
D(𝒂⃖𝒂�� 𝒌𝒌��⃗ ) 

 
R(𝒂𝒂��⃗  𝒍⃖𝒍) 

 
R(𝒂𝒂��⃗  𝒎⃖𝒎���) 

D (𝒂⃖𝒂�� 𝒏𝒏��⃗ ) 

b 

N1-H1…O7 

  
D(𝒃𝒃��⃗ ) 

 
D (𝒃𝒃��⃗  𝒆⃖𝒆�) 

Pas de 
contact 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒃𝒃��⃗ ) 

 
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
R (𝒃⃖𝒃�� 𝒈𝒈��⃗  𝒃⃖𝒃�� 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒉𝒉��⃗ ) 

 
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒊𝒊) 

 
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒋𝒋) 

 
D(𝒃⃖𝒃�� 𝒌𝒌��⃗ ) 

R (𝒃𝒃��⃗  𝒍⃖𝒍 𝒃𝒃��⃗  𝒍⃖𝒍 ) R (𝒃𝒃��⃗  𝒎⃖𝒎��� 𝒃𝒃��⃗  𝒎⃖𝒎��� )  
D (𝒃⃖𝒃�� 𝒏𝒏��⃗ ) 

c 

O1W-H1W…O6 

   
D (𝒄𝒄�⃗  ) 

 
D (𝒄⃖𝒄� 𝒅𝒅��⃗  ) 

 
D ( 𝒄⃖𝒄� 𝒆𝒆�⃗ ) 

 
D ( 𝒇𝒇�⃗  𝒄𝒄�⃗ ) 

 
D (𝒄𝒄�⃗  𝒈⃖𝒈��) 

Pas de 
contact 

 
D (𝒊𝒊 𝒄⃖𝒄�) 

Pas de 
contact 

Pas de 
contact 

 
D(𝒄𝒄�⃗  𝒍⃖𝒍) 

Pas de contact Pas de 
contact 

d 

O1W-H2…O4 

    
D (𝒅𝒅��⃗  ) 

 
D(𝒅⃖𝒅�� 𝒆𝒆�⃗ ) 

 
D(𝒅𝒅��⃗  𝒇𝒇)����⃗  

Pas de 
contact 

D (𝒅𝒅��⃗  𝒉⃖𝒉��)  
D(𝒅𝒅��⃗  𝒊𝒊 ) 

 
D(𝒅𝒅��⃗  𝒋𝒋 ) 

 
D (𝒅𝒅��⃗  𝒌⃖𝒌��) 

Pas de 
contact 

Pas de contact D (𝒅𝒅��⃗  𝒏⃖𝒏��) 

e 

O1W-H2W…N3 

     
D ( 𝒆𝒆�⃗  ) 

 
C (𝒆𝒆�⃗  𝒇𝒇�⃗ 𝒆𝒆�⃗ ) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒉𝒉��⃗ ) 

 
C(𝒆𝒆�⃗  𝒊𝒊 𝒆𝒆�⃗ ) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒋𝒋) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒌𝒌��⃗ ) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒍𝒍) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒎𝒎���⃗ ) 

 
D (𝒆𝒆�⃗  𝒏𝒏��⃗ ) 

f 

N10-H3…O1W 

      
D ( 𝒇𝒇�⃗  ) 

 
D (𝒇⃖𝒇� 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒉⃖𝒉�� 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
R (𝒇𝒇�⃗  𝒊𝒊) 

 
D (𝒋𝒋 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
D (𝒌⃖𝒌�� 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
D (𝒍⃖𝒍 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
D (𝒎⃖𝒎��� 𝒇𝒇�⃗ ) 

 
D (𝒏⃖𝒏�� 𝒇𝒇�⃗ ) 

g 

N10-H4…O7 

       
D ( 𝒈𝒈��⃗  ) 

    
D (𝒉⃖𝒉�� 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒊𝒊 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒋𝒋 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
D (𝒌⃖𝒌�� 𝒈𝒈��⃗ ) 

 
R (𝒈𝒈��⃗  𝒍⃖𝒍 𝒈𝒈��⃗  𝒍⃖𝒍 ) 

 
R (𝒈𝒈��⃗  𝒎⃖𝒎��� 𝒈𝒈��⃗  𝒎⃖𝒎��� ) 

 
D (𝒏⃖𝒏�� 𝒈𝒈��⃗ ) 

h 

N7-H7…O2 

        
D (𝒉𝒉��⃗ ) 

 
D (𝒉⃖𝒉�� 𝒊𝒊) 

 
C (𝒋𝒋 𝒉𝒉��⃗  𝒋𝒋) 

 
R (𝒌⃖𝒌�� 𝒉𝒉��⃗  𝒌⃖𝒌�� 𝒉𝒉��⃗  ) 

 
D(𝒍⃖𝒍 𝒉𝒉��⃗ ) 

 
D (𝒎⃖𝒎��� 𝒉𝒉��⃗ ) 

 
R (𝒉𝒉��⃗  𝒏⃖𝒏�� 𝒉𝒉��⃗  𝒏⃖𝒏��) 

i 

N7-H7…O1W 

         
D ( 𝒊𝒊  ) 

 
D ( 𝒋𝒋 𝒊𝒊 ) 

 
D( 𝒌⃖𝒌�� 𝒊𝒊) 

 
D (𝒍⃖𝒍 𝒊𝒊) 

 
D (𝒎⃖𝒎��� 𝒊𝒊) 

 
D ( 𝒏⃖𝒏�� 𝒊𝒊) 

j 

N9-H9…O3 

          
D ( 𝒋𝒋 ) 

 
D (𝒌⃖𝒌�� 𝒋𝒋) 

 
D (𝒍⃖𝒍 𝒋𝒋) 

 
D (𝒎⃖𝒎��� 𝒋𝒋) 

 
R ( 𝒏⃖𝒏�� 𝒋𝒋) 

k 

N9-H9…O1 

           
D ( 𝒌𝒌��⃗  ) 

 
D (𝒍⃖𝒍 𝒌𝒌��⃗ ) 

 
D (𝒎⃖𝒎��� 𝒌𝒌��⃗ ) 

 
R (𝒏⃖𝒏�� 𝒌𝒌��⃗ ) 

l 

C2-H2…O6 

            
D ( 𝒍𝒍 ) 

 
R (𝒍𝒍 𝒎⃖𝒎��� ) 

 
D ( 𝒏⃖𝒏�� 𝒍𝒍 ) 

m 

C2-H2…O8 

             
D ( 𝒎𝒎���⃗  ) 

 
D (𝒏⃖𝒏�� 𝒎𝒎���⃗ ) 

n 

C8-H8…O4 

              
D ( 𝒏𝒏��⃗  ) 
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Tableau V : Graphe quantitatif du composé adéninium diperchlorate monohydrate. 

 
  

a 

N1-H1…O6 

B 

N1-
H1…O7 

c 

O1W-
H1W…O6 

d 

O1W-
H2…O4 

e 

O1W-
H2W…N3 

f 

N10-
H3…O1W 

g 

N10-
H4…O7 

h 

N7-
H7…O2 

i 

N7-
H7…O1W 

j 

N9-
H9…O3 

K 

N9-
H9…O1 

l 

C2-
H2…O6 

m 

C2-
H2…O8 

n 

C8-
H8…O4 

a 
N1-H1…O6 

 
D 

 
R4

2(8) 
 

D1
2(3) 

Pas de 
contact 

 
D2

2(6) 
 

D2
2(7) 

 
R4

4(16) 
 

D2
2 (8) 

 
D2

2 (8) 
 

D2
2(9) 

 
D2

2(9) 
 

R1
2(6) 

 
R2

2(7) 
 

D2
2(9) 

b 
N1-H1…O7 

  
D 

 
D2

2(5) 
Pas de 
contact 

 
D2

2(6) 
 

D2
2(7) 

 
R1

2(6) 
 

D2
2 (8) 

 
D2

2 (8) 
 

D2
2(9) 

 
D2

2(9) 
 

R4
4(14) 

 
R4

4(14) 
 

D2
2(9) 

c 
O1W-H1W…O6 

   
D 

 
D2

2(5) 
 

D2
2(5) 

 
D2

2(4) 
 

D2
2(5) 

Pas de 
contact 

 
D2

2(4) 
Pas de 
contact 

Pas de 
contact 

 
D1

2(3) 
Pas de 
contact 

Pas de 
contact 

d 
O1W-H2…O4 

    
D 

 
D2

1 (3) 
 

D2
2 (4) 

Pas de 
contact 

Pas de 
contact 

 
D2

2 (4) 
 

D2
2(5) 

 
D2

2(5) 
Pas de 
contact 

Pas de 
contact 

 
D1

2(3) 

e 
O1W-H2W…N3 

     
D 

 
C4

4(12) 
 

D2
2(8) 

 
D2

2(7) 
 

C3
3(9) 

 
D2

2(6) 
 

D2
2(6) 

 
D2

2(5) 
 

D2
2(5) 

 
D2

2(7) 

f 
N10-H3…O1W 

      
D 

 
D2

2(5) 
 

D2
2(8) 

 
R1

2(7) 
 

D2
2(9) 

 
D2

2(9) 
 

D2
2(8) 

 
D2

2(8) 
 

D2
2(9) 

g 
N10-H4…O7 

       
D 

 
D2

2(8) 
 

D2
2(8) 

 
D2

2(9) 
 

D2
2(9) 

 
R4

4(18) 
 

R4
4(18) 

 
D2

2(9) 

h 
N7-H7…O2 

        
D 

 
D2

1(3) 
 

C3
3(10) 

 
R4

4(16) 
 

D2
2(9) 

 
D2

2(9) 
 

R4
4(14) 

i 
N7-H7…O1W 

         
D 

 
D2

2(7) 
 

D2
2(7) 

 
D2

2(9) 
 

D2
2(9) 

 
D2

2(6) 

j 
N9-H9…O3 

          
D 

 
D2

1(3) 
 

D2
2(8) 

 
D2

2(8) 
 

R4
4(14) 

k 
N9-H9…O1 

           
D 

 
D2

2(8) 
 

D2
2(8) 

 
R2

2(7) 

l 
C2-H2…O6 

            
D 

 
R2

1(4) 
 

D2
2(9) 

m 
C2-H2…O8 

             
D 

 
D2

2(9) 

n 
C8-H8…O4 

              
D 
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Tableau VI : Liaisons covalente dans le composé adéninium diperchlorate monohydrate. 

LC 
                          

 
𝑛𝑛�⃗  

 
𝑛⃖𝑛� 

 
0 0 0 0 0 0 pc pc 0 3 4 0 4 0 5 0 5 0 6 0 6 0 3 0 3 0 6 0 

 
0 0 0 0 0 0 pc pc 3 0 0 4 0 4 0 5 0 5 0 6 0 6 0 3 0 3 0 6 

 
0 0 0 0 

 
2 0 pc pc 0 3 4 0 4 0 5 0 5 0 6 0 6 0 3 0 3 0 6 0 

 
0 0 0 0 0 2 pc pc 3 0 0 4 0 0 0 5 0 5 0 6 0 6 0 3 0 3 0 6 

 
0 0 2 0 0 0 2 0 2 0 1 0 2 0 pc pc 0 1 pc pc pc pc 0 0 pc pc pc pc 

 
0 0 0 2 0 0 0 2 0 2 0 1 0 2 pc pc 1 0 pc pc pc pc 0 0 pc pc pc pc 

 
pc pc pc Pc 2 0 0 0 0 0 0 1 pc pc 2 0 0 1 2 0 2 0 pc pc pc pc 0 0 

 
pc pc pc pc 0 2 0 0 0 0 1 0 pc pc 0 2 1 0 0 2 0 2 pc pc pc pc 0 0 

 
0 3 0 3 2 0 0 0 0 0 0 1 0 5 0 4 1 0 3 0 3 0 2 0 2 0 4 0 

 
3 0 3 0 0 2 0 0 0 0 1 0 5 0 4 0 0 1 0 3 0 3 0 2 0 2 0 4 

 
4 0 4 0 1 0 0 1 0 1 0 0 2 0 5 0 5 0 6 0 6 0 5 0 5 0 6 0 

 
0 4 0 4 0 1 1 0 1 0 0 0 0 2 0 5 0 0 0 6 0 6 0 5 0 5 0 6 

 
4 0 4 0 2 0 pc pc 0 5 2 0 0 0 5 0 5 0 6 0 6 0 5 0 5 0 6 0 

 
0 4 0 0 0 2 pc pc 5 0 0 2 0 0 0 5 0 5 0 6 0 6 0 2 0 2 0 6 

 
5 0 5 0 Pc Pc 2 0 0 4 5 0 5 0 0 0 0 0 4 0 4 0 6 0 6 0 3 0 

 
0 5 0 5 Pc pc 0 2 4 0 0 5 0 5 0 0 0 0 0 4 0 4 0 6 0 6 0 2 

 
5 0 5 0 0 1 0 1 1 0 5 0 5 0 0 0 0 0 4 0 4 0 5 0 5 0 3 0 
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LC 
                           

𝑛𝑛�⃗  
 
𝑛⃖𝑛� 

 
0 5 0 5 1 0 1 0 0 1 0 0 0 5 0 0 0 

 
0 0 4 0 4 0 5 0 5 0 2 

 
6 0 6 0 Pc pc 2 0 3 0 6 0 6 0 4 0 4 0 0 0 0 0 5 0 5 0 3 0 

 
0 6 0 6 Pc pc 0 2 0 3 0 6 0 6 0 4 0 4 0 0 0 2 0 5 0 5 0 2 

 
6 0 6 0 Pc pc 2 0 3 0 6 0 6 0 4 0 4 0 0 0 0 0 5 0 5 0 3 0 

 
0 6 0 6 Pc pc 0 2 0 3 0 6 0 6 0 4 0 4 0 2 0 0 0 5 0 5 0 2 

 
3 0 3 0 0 0 pc pc 2 0 5 0 5 0 6 0 5 0 5 0 5 0 0 0 0 0 6 0 

 
0 3 0 3 0 0 pc pc 0 2 0 5 0 2 0 6 0 5 0 5 0 5 0 0 0 2 0 6 

 
3 0 3 0 Pc pc pc pc 2 0 5 0 5 0 6 0 5 0 5 0 5 0 0 0 0 0 6 0 

 
0 3 0 3 Pc pc pc pc 0 2 0 5 0 2 0 6 0 5 0 5 0 5 0 2 0 0 0 6 

𝑛⃖𝑛� 6 0 6 0 Pc pc 0 0 4 0 6 0 6 0 3 0 3 0 3 0 3 0 6 0 6 0 0 0 
𝑛𝑛�⃗  0 6 0 6 Pc pc 0 0 0 4 0 6 0 6 0 2 0 2 0 2 0 2 0 6 0 6 0 0 

 

Pc: pas de contact. 
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                                 Tableau VII : Etude comparative des distances et angles de liaisons avec adéninium dinitrate 
(diprotoné ) et adéninium cytosinium sulfate (adénine monoprotoné et l’adénine. 

 
Distance (Å) Adéninium 

diperchlorate 
monohydrate. 

Adéninium 
dinitrate[20] 

Adéninium 
cytosinium 
sulfate[9] 

Adénine 

N(1)-C(2) 1.3672(18) 1.362 1.3667(9) 1.332 
C(2)-N(3) 1.2989(19) 1.299 1.3085(9) 1.315 
N(3)-C(4) 1.3485(17) 1.352 1.3582(9) 1.349 
C(4 )-C(5) 1.3787(18) 1.373 1.3929(9) 1.365 
C(5)-C(6) 1.410(2) 1.411 1.4112(9) 1.404 
C(6 )-N(1) 1.3568(18) 1.358 1.3632(9) 1.346 
C(6)-N(10) 1.3133(18) 1.305 1.3197(8) 1.341 
C(5)-N(7) 1.3755(17) 1.380 1.3801(9) 1.388 
N(7)-C(8) 1.3149(18) 1.324 1.3256(8) 1.297 
C(8)-N(9) 1.3429(18) 1.324 1.3643(9) 1.365 
N(9)-C(4) 1.3702(18) 1.324 1.3626(9) 1.370 

Angles de liaisons 
(°) 

    

C(6)-N(1)-C(2) 124.12(13) 124.0 123.34(6) 119.8 
C(8)-N(7)-C(5) 108.31(11) 124.0 103.59(5) 104.4 
C(2)-N(3)-C(4) 112.49(12) 124.0 112.28(6) 111.0 
C(8)-N(9)-C(4) 108.35(12) 124.0 106.42(5) 104.8 
N(7)-C(5)-C(4) 107.30(12) 124.0 110.69(5) 110.7 
N(7)-C(5)-C(6) 133.51(12) 133.5 131.13(6) 133.9 
C(4)-C(5)-C(6) 119.14(13) 119.0 118.17(6) 115.4 
N(7)-C(8)-N(9) 109.69(12) 110.6 113.56(6) 113.4 
N(3)-C(4)-N(9) 127.09(13) 126.2 127.46(6) 128.3 
N(3)-C(4)-C(5) 126.57(13) 127.1 126.80(6) 126.9 
N(9)-C(4)-C(5) 106.33(12) 106.7 105.74(6) 126.9 

N(10)-C(6)-N(1) 122.02(13) 120.9 120.66(6) 126.9 
N(10)-C(6)-C(5) 125.56(14) 126.6 125.43(6) 122.7 
N(1)-C(6)-C(5) 112.42(12) 112.5 113.89(6) 118.1 
N(3)-C(2)-N(1) 124.89(14) 125.6 125.50(6) 128.8 
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Résumé 

   Le présent travail a été réalisé au sein de l’unité de recherche de  Chimie de 

l’Environnement et Moléculaire Structurale (URCHEMS) au département de Chimie 

de l’Université Mentouri- Constantine, dans le cadre de l’étude des composés 

hybrides.  

Nous avons synthétisé et étudié deux structures : 

• La première un mélange de deux bases adénine et cytosine en présence 

d’acide sulfurique. 

• La deuxième à base d’adénine et acide perchlorique. 

 

 Dans la première structure, l’étude détaillée des interactions 

intermoléculaires a mis en évidence la présence de trois types de liaisons 

hydrogène  modérées de type N-H…O, N-H…N et faible de type C-H…O. 

Le réseau tridimensionnel formé par ces différents types de liaisons 

hydrogène qui assurent la jonction entre les entités de cette structure. 

 

 la deuxième structure  est constituée d’une entité cationiques de deux 

entités anioniques et d’une molécule d’eau. L’édifice cristallin est 

principalement basé sur des liaisons hydrogène modérées de type N-H…O 

et O-H…O, O-H…N, et faibles de type C-H…O. 

        Le réseau bidimensionnel de liaisons hydrogène est présenté par des couches 

mixtes anions-cations, parallèlement au plan (𝒂𝒂��⃗  ,𝒃𝒃 )�����⃗   reliées  par des liaisons 

hydrogène  modérées entre le cation adéninium et l’anion perchlorate, ainsi que la 

molécule d’eau qui joue un rôle essentiel dans le maintient des couches cationique 

selon l’axe 𝒄𝒄�⃗ . 
    La théorie de Bernstein et de Grell appelée méthode des graphes nous a permis 

de construire les graphes qualitatifs et quantitatifs du modèle des liaisons hydrogène 

de ces deux composés pour mieux comprendre leurs empilements cristallin. 
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Abstract 

         The present work has been realized in the unit of  search  ( URCHEMS)  at    

Mentouri –Constantine university , within the framework of the study of the hybrid 

compounds. 

We have synthesis and study  three  hybrid compounds 

• The  first  is a mixture  of  two bases adenine and cytosine in the presence  of  

sulphate anion. 
• The second is based by adenine and perchlorate anion. 
 

 In the first structure detailed study of intermolecular interactions put in 

evidence the presence of three types of hydrogen bonds moderate type 

N-H…O, N-H…N and weak type C-H…O. Three-dimensional network 

formed by these different types of hydrogen bonds assures the junction 

between entities of this structure. 

 

 The second structure constituted of a cationic entity and an anionic entity 

based of hydrogen bonds moderate of type    N-H…O , O-H…O , O-H…N , 

and weak of type C-H…O. 

The two-dimensional network of hydrogen bonds is presented by mixed anion-

cation layers parallel to the plane ( 𝒂𝒂��⃗  ,𝒃𝒃 )�����⃗  connected by moderate hydrogen 

bonds between the cation adéninium and perchlorate anion ; the molecule 

water has played a key role in maintaining cation layers along the 𝒄𝒄��⃗  axis  

 

     The theory of Bernstein and Grell called method of the graphs permitted us to 

construct qualitative and quantitative graphs of   the model of the hydrogen bonds of 

these two composed to understand their crystalline network better. 
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Uملخص 
 بمعهد الكيمياء التابع لجامعة منتوري  (URCHEMS ) بحاثتم إنجاز هذا العمل بمخبرالأ

بقسنطينة، و الذي يندرج ضمن دراسة المركبات الهجينة المتكونة من الأحماض الأمينية  

:   مركبين هجينين جديدين  بتركيب و دراسة قمنا

 مزيج من الأساسين أدينين و سيتوزين مع حمض السولفيريك.  :الأول

 الأساس أدينين مع حمض البركلوريك.  :الثاني

في المركب الأول الدراسة المفصلة للتفاعلات الواقعة بين الجزيئات بينت  •

             وجود ثلاثة أنواع من الروابط الهيدروجينية المتوسطة من نوع

N-H…O, N-H…N    و ضعيفة C-H…O  الشبكة ثلاثية الأبعاد

ه الروابط الهيدروجينية المختلفة تحقق الترابط بين مختلف ذالمكونة من ه

 ه البنية.ذجزيئات ه

المركب الثاني يتألف من جزء كاتيوني و جزء أنيوني. تماسك البنية مؤمن بواسطة  •

 ,N-H…O O-H…O,شبكة ثلاثية الأبعاد من الروابط الهيدروجينية المتوسطة من نوع 

O-H…Nو الضعيفة من نوع  C-H…O.  

الشبكة ثنائية الأبعاد للروابط الهدروجينية مبينة بطبقات مختلطة من نوع كاتيون أنيون 

⃗��𝒂𝒂 )للمستوي   ,𝒃𝒃 )�����⃗  مؤمنة بواسطة روابط هدروجينية متوسطة بين الكاتيون أدينينيوم و

الأنيون باركلورات  و جزيء الماء الذي يلعب دور أساسي في ترابط الطبقات الكاتيونية 

 ⃗�𝒄𝒄 حسب المحور
طريقة المخططات النوعية و الكمية سمحت لنا بإنشاء  وغرال المسماة  نظرية برنشتاين

 .ذين المركبين من أجل فهم أفضل لبنيتهما البلوريهالرسوم البيانية ل
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