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Introduction générale

Introduction générale

Au fil du temps, la chimie est devenue une science omniprésente, selon 1'adage : "la

chimie est dans tout et réciproquement" et sa contribution au progres et au bien-étre de
I'Homme est incomparable. Longue serait la liste des inventions et innovations qui, sans
elle, n'auraient jamais vu le jour non seulement dans son propre domaine mais aussi dans
d'autres domaines a savoir : Physique, Biologie, Science de la vie, ...etc. Pour s'en
convaincre, il suffit d'évoquer quelques exemples : les transistors, les supraconducteurs
H.T, le code génétique, les pesticides, les principes actifs pharmaceutiques, les
cosmétiques, ...etc. La chimie est au carrefour de plusieurs disciplines avec lesquelles elle
développe des interfaces ou elle s'y révele indispensable pour fournir les matieres
premigeres, €lucider les relations propriétés - structure. C'est l'importance de la chimie au
sein de ces interfaces qui la positionnera soit comme : "science centrale" ou comme
"discipline - outil", lui permettant ainsi d'affirmer son identité et de délimiter son espace
épistémologique.
La chimie et la biologie font aujourd’hui partie de notre environnement quotidien, ces deux
disciplines étant a la croisé de nombreuses industries et de nombreux secteurs, tel que la
pharmacie, 1’agroalimentaire, I’environnement, la biotechnologie, constituant autant de
domaines dans les quels les professionnels de la chimie et la biologie exercent leurs
activités. La chimie organique d’hier s’étend aujourd’hui aux molécules biologiques, aux
molécules inorganiques et aux macromolécules. Elle crée des édifices plus ou moins
complexes jusqu'a 1’¢laboration d’une chaine supramoléculaire fondée sur des interactions
diverse entre molécules et explique leurs propriétés.

La combinaison d’entités organiques et inorganiques au sein d’un méme composé
offre des perspectives remarquables tant en termes de réactivité chimique que de propriétés
physiques, c¢’est comme ¢a en associant deux entités organique et minérale, une nouvelle
classe, les hybrides est apparue. Dans le domaine des composés hybrides, un pas important
a ¢ét¢ franchi avec l’apparition de composés hybrides organiques-inorganiques auto-
organisés par la liaison hydrogene [1].

Les liaisons hydrogeéne sont d'une importance capitale pour les processus biologiques, elles
sont énergétiquement plus faibles que les liaisons covalentes, leur effet cumulatif renforce
la forme tridimensionnelle des macromolécules et maintient leur structure. La faiblesse de

ces liaisons responsable de la souplesse et de la dynamique qui sont nécessaires a la
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flexibilité des biomolécules, leurs confere, leurs capacité de reconnaissance, donc leurs tres
haute spécificité.

L'importance potentielle de la liaison hydrogeéne dans les structures et les fonctions des
macromolécules biologiques a été prédite par les premiers investigateurs, tel que Pauling,
Corey et Branson [2], Pauling et Corey [3] (hélices et les feuillet des protéines), et Witson
et Crick [4] (la liaison hydrogene entre les bases azotées de la molécules d'ADN).

A cette période les protéines et les acides nucléiques ne pouvaient pas étre étudiés a un
niveau qui révele les caractéristiques de cette liaison, ce qui a incité les nombreuses études
de la liaison hydrogéne dans les petites molécules biologique qui composent ces

macromolécules.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire fait partie d’'une investigation
systématique sur les composés hybrides riches en liaisons hydrogéne, a base d’acides
aminés en interactions avec un acide minéral et un acide organique, dont les propriétés
structurales et physico-chimique servent de mime pour comprendre le comportement de

certains macromolécules biologiques in vivo.

Ce travail est structuré en deux parties distinctes:

r La premicre partie comprend deux chapitres, dans le premier on donne un apergu
sur les liaisons hydrogéne. Le deuxiéme chapitre est relatif & la méthode des graphes

(théorie de Bernstein), I’outil utilisé pour décrire un réseau de liaisons hydrogene.

’ La deuxiéme partie est consacrée a la synthése, la caractérisation par diffraction
des Rayons X et I’étude structurale, ainsi qu’a la construction des graphes du mod¢le de
liaisons hydrogénes de deux composés originaux a base d’acide 3-aminobenzoique, qui
sont:

1- Tétra m-carboxyphenyl ammonium perchlorate de formule 4C;HgNO,". 4ClO;".

2- Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate de formule 2C;HgNO,".C,0,4%.

Nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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Les liaisons hydrogene




Les liaisons hydrogeéne

I- Introduction :

La liaison hydrogéne est vue comme une liaison faible la plus importante et
dominante dans les processus biologique, avant de procéder a la représentation de cette
liaison, il est évident de mentionner I’importance des liaisons chimiques faibles dans le
monde vivant.

L'inventaire des matériaux biochimiques, renseigne sur les molécules organiques définies
et dans la structure est établie par le lien d'atomes via des liaisons covalentes. Toutefois,
l'organisation cellulaire n'est en rien expliquée par I'accumulation de ces molécules dans un
volume restreint. Les interactions qui régissent cette organisation sont des liaisons
«faibles» qui sont : les interactions de van der Waals, les liaisons hydrophobes, les liaisons
hydrogene et les liaisons ioniques. Elles seules permettent la flexibilité et la plasticité des
structures cellulaires et des macromolécules biologiques. Toutes ces interactions faibles
sont basées sur l'attraction entre charges électriques. Nous les retrouverons, entre autres,
comme facteurs d'organisation de la structure des polypeptides, dans les interactions
proteines-ARN et ADN et ainsi que dans les réactions enzyme-substrat.

Les liaisons faibles (hydrogene) régissent également l'organisation des membranes
biologiques et l'interaction entre les messagers chimiques et les récepteurs membranaires
[S].

Ces liaisons faibles sont caractérisées par:

1- Une grande vitesse de formation, ce qui rend inutile 1'utilisation d'un catalyseur pour les
établir ou les rompre.

2- L’¢énergie (enthalpie) et la multiplicité¢ suffisantes pour former des structures, des
organisations moléculaires et des phénomenes de reconnaissance de haute spécificité, par
exemple, dans l'interaction d'un ligand peptidique avec un site qui lui est complémentaire
(tel un récepteur), plusieurs épitropes (site d'organisation moléculaire restreinte dans une
structure complexe) moléculaires établissent entre eux des liaisons faibles assurant la
cohésion du complexe. De méme, la reconnaissance spécifique d'un antigéne par un
anticorps est dictée par de multiples liaisons faibles établies par la complémentarité des
structures des deux partenaires.

3- Le jeu des différentes liaisons faibles, surtout celui des interactions hydrophobes, est
déterminant pour assurer la stabilité des assemblages macromoléculaires: protéines, acides
nucléiques et chromatine, membranes biologiques...etc.

4- L'énergie des liaisons faibles n'est toutefois pas suffisante pour créer des interactions qui

ameneraient la cristallisation des composants cellulaires ou la création de réseaux
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moléculaires rigides interdisant la flexibilité, la fluidité et les phénomenes de diffusion

nécessaires a l'entretien de 'activité biologique.

II - Définition :
Une liaison hydrogene résulte d’une interaction entre un atome d’hydrogene H li¢ a un
atome électronégatif D et un atome électronégatif A porteur d’un doublet d’électrons

libres ou bien des électrons & polarisables [6-8].

D-H...A

Avec :

D-H : c’est la distance entre I’atome donneur et ’atome d’hydrogéne.
H...A : ¢’est 'interaction entre I’atome d’hydrogéne et 1’atome accepteur

D-H...A : c’est 'angle entre I’atome donneur, I’atome d’hydrogéne et 1’atome

accepteur.

La liaison hydrogene peut €tre inter ou intra moléculaire.

I1I- Liaison intermoléculaire :
C’est la liaison établie entre molécules ou entités. Cette liaison permet d'expliquer
certaines propriétés physiques :

e ['eau a un point d'ébullition ¢élevé (100°C), ceci est dii a l'existence de liaisons
hydrogéne intermoléculaires qui conférent a l'eau liquide une structure pseudo
bidimensionnelle. Le passage a 1'état vapeur nécessite la rupture de ces liaisons, ce
qui impose un apport d'énergie important d'ou un point d'ébullition élevée.

e Les liaisons hydrogéne entre molécules de natures différentes les rendent
compatibles et conduisent a la miscibilité.

e La faible solubilité des acides carboxyliques dans l'eau s'explique par I'existence de
deux liaisons hydrogene entre deux molécules [9]. Les centres polaires ne sont

donc plus disponibles pour établir des liaisons hydrogeéne avec 1'eau.
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Selon la nature de I’atome donneur D et 1’atome accepteur A, les liaisons hydrogeéne sont

divisés en trois catégories distinctes: Fortes, moyennes et faibles.

I1I-1- Liaison hydrogéne forte :
Une liaison hydrogéne forte est formée dans le cas d’une déficience en électron, ou un
exces d’électron au niveau de l'accepteur. Les plus fortes liaisons hydrogéne sont rarement
observées dans les structures biologiques, ceci est di a leur rigidité.

Le tableau suivant regroupe les groupes fonctionnels qui forment ce type de liaison.

Tableau I: Groupes donneurs et accepteur dans la liaison hydrogéne forte [10]

[F...H...F] Ion symétrique d’hydrobifluorure
[H-F-H] 7, Anions dans les composés contenant HF

Anions organique contenant I’hydrogene,

[0-H...0] hydrogénes phosphates et sulfates, ions
carboxylates.
[6—H...O] Ions hydroxonium, pseudo hydrates
i Eponges de proton
[N-H...N]
[N-H...N]

II1-2- Liaison hydrogéne moyenne (modérée):
Une liaison hydrogéne modérée est la plus dominante dans les structures et les
groupements fonctionnels biologique. Elle est formée entre un groupe donneur neutre et un
groupe accepteur neutre qui contient une paire libre d’¢lectron. Les plus fortes liaisons

observées sont les liaisons N -H...O=C dans les protéines et la liaison P-OH...O=P dans

les acides nucléiques.
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Tableau II: Groupes donneurs et accepteurs de la liaison hydrogéne modérée [10]

Donneurs et accepteurs

O-H, O-O-H, H-O,-H

C

N

C

Donneurs

+
NH(H;)H

+
NH(H,)H

+
N(HH
/()

S—H

C-N(HH

Accepteurs

N

(0]

\

C_=O

C——0

NN\

3(=0

N——-mH \N—H
N

Eau, hydrates, alcools, acides carboxylique,
phénols, carbohydrates, oligo- et les
saccharides, nucléosides, nucléotides,
acides nucléique

Amines secondaires, amides, carbamates,
hydrazides, purines, pyrimidines,
barbituriques, nucléosides, peptides,
protéines (chaine principale et chaine
latérale)

Sels d’ammonium

Zwitterions des acides aminés

Cystéine

Protéines (chaine latérale, acides nucléique
(pH bas))

Amines primaires, pyrimidines, purines,
barbituriques

Ethers, carbohydrates, oligo- et
polysaccharides (cycle ring et glycosidique
oxygenes)

Carboxylates, zwitterion des acides aminés

Acides carboxyliques, cétones, esters, N
oxides, pyrimidines, purines, nucléosides
acides nucléiques, peptides, protéines (la
chaine principale)

Oxyanions, nitrates, chlorates, sulfates,
phosphates




Les liaisons hydrogeéne

Amines tertiaires

J\|/

Purines, pyrimidines, barbiturates,
nucléotides, acides nucléiques
Composés nitriques aromatiques

A

wn

Méthionine

\/

I11-3- Liaison hydrogéne faible :
Une liaison hydrogeéne faible est généralement formée quand ’atome d’hydrogéne est li¢
par covalence a un atome légeérement plus électronégatif, tel que l’interaction C-H...A.
Elle peut aussi se former lorsque 1’accepteur n’a pas de doublet d’électron libre, mais des

¢lectrons m. L’énergie de ce type de liaison est comparable aux interactions de Van der

Waals.

Tableau III: Groupes donneurs et accepteurs de la liaison hydrogene faible [10]

Donneurs Accepteurs

C-H, Si-H C C,Q, F——C

IV- Les différentes configurations d’une liaison hydrogéne :
Une liaison hydrogene forte est presque linéaire, la liaison covalente D-H est comparable a

la liaison hydrogene. Cette liaison met en jeu un seul atome (schéma I).

D——H---==- A
I

Une liaison hydrogéne moyenne peut mettre en jeu deux atomes accepteurs (Figure 2).
Dans ce cas I’atome d’hydrogene est engagé dans une liaison covalente et deux liaisons
hydrogéne, Il se trouve dans un plan ( D,A,A’) ou la somme des angles est
approximativement de 360° (61 + 62 + a = 360°). Elle est dite liaison hydrogéne a trois
centres « three-center hydrogen bond » [11-14]. Une étude statistique de la liaison
hydrogéne NH...O=C dans 1509 composés releve que 20% de ces liaisons sont a trois

centres [15].
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C O
A \ 2134
oy N——H
D ” g .
H.. - « 2274
a2 . \
re - A 0O
11 a-glycine [16]

Figure 2 : Liaison hydrogéne a trois centres

La liaison a trois centres peut présenter les deux configurations II et III. La configuration

IIT est dite chélatée.

11
La configuration IV dite aussi liaison hydrogene chelatée, dans ce cas les liaisons

hydrogene sont a deux centres.

1AY
Les liaisons a trois centres sont dites aussi bifurquée (configuration V, VI). C’est la

combinaison de deux configurations a trois centres.
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La configuration VII est dite liaison hydrogéne a quatre centres. Dans ce cas 1’atome
d’hydrogeéne établi trois liaisons hydrogéne avec trois atomes accepteurs différents. La
somme des angles D-H ..A, est supérieur a 90°. Cette configuration présente 1% des
configurations observés dans les carbohydrates, purines, pyrimidines, nucléosides, et les

nucléotides.

La configuration VIII est dite liaison hydrogéne Tandem, elle est observée dans la

molécule d’eau désordonnée et quelques structures cristallines tel que a-cyclodextrin.

H
—o

1

!

v {} e

o

VIII

IV- La liaison hydrogéne intramoléculaire :
La liaison hydrogene intramoléculaire est formée entre les groupements donneurs et

accepteurs appartenant a la méme molécule.
Q

.
i
1
=)
)
=a

i Co
\C P

s \@ :"
N—H_

N

Figure 3 : Liaison intra moléculaire

]
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V- Désordre de la liaison hydrogéne :

On dit qu’il y a un désordre de la liaison hydrogene lorsque les groupements
donneurs et accepteurs changent leurs fonctions complétement ou partiellement. Deux
types de désordre sont possibles: le désordre de conformation et le désordre de

configuration.

V-1- Désordre de conformation:
Le désordre de conformation a lieu dans le cas d'une libre rotation de la liaison D-H
comme dans C-O-H, N-O-H, P-O-H, lorsequ’un proton change la liaison par une libre
rotation autour de la liaison covalente. Ce réarrangement est appelé mécanisme de flip-flop
[17]. Le désordre de conformation est observé dans la structure cristalline de cyclodextrin

hydrates [18].

Figure 4 : Désordre de conformation

V-2- Désordre de configuration:
Le désordre est dit de configuration lorsque le transfert de proton s’effectue suivant la

transformation keto- enol (Figure 5a) ou amino-imino (Figure 5b) [19-20].

Q- ==== HO—— C

e -
C OH------0 C = C

\ﬁ—H ______ ﬁ/____-.\\\_r ...... H—ﬁ/
/ NS N\

(b)

Figure 5 : Désordre de configuration



Les liaisons hydrogeéne

Dans ce cas le désordre du proton est non seulement observé par la rupture de la liaison D-
H mais aussi par la redistribution électronique pour changer les doubles liaisons C=0 et

C=N a des simples liaisons et vice versa.
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Graphes du modeéle des liaisons hydrogéne

1-Introduction :

Une grande attention dans le domaine de la chimie organique s’est focalisée sur la
préparation et 1’étude des propriétés individuelles des molécules. Cependant, les recherches
actuelles se concentrent beaucoup plus sur la compréhension ainsi que 1’utilisation de la
nature des interactions entre les molécules. Deux régions représentatives de cette évolution
se distinguent, la premicre se concentre sur la chimie supramoléculaire et la seconde porte
sur la reconnaissance moléculaire.

Les interactions entre molécules sont gouvernées par des forces intermoléculaires dont les
propriétés énergétiques et géométriques ne sont pas clairement définies en comparaison
avec celles des liaisons chimiques classiques entre atomes. Parmi ces interactions, on
distingue la liaison hydrogéne qui est vue comme étant la plus importante et la plus
intéressante dans le domaine de la recherche scientifique. Néanmoins, les moyens qui
caractérise, explicite et prédis les conséquences de la plupart des liaisons hydrogéne parmi
les molécules sont restés en grande partie énigmatique.

Une des approches systématiques la plus prometteuse qui permet de résoudre cette énigme
a été proposée initialement par M. C. Etter [21]. Celui-ci a appliqué la théorie du graphe
pour reconnaitre et utiliser les modeles de liaison hydrogeéne pour la compréhension et la
désignation de la structure cristalline.

Cette méthode a été ensuite développée par Etter, MacDonald, et Bernstein |22], Etter
[23], Bernstein [24], et Bernstein et al [25] a compagné avec plusieurs exemples
concernant ses applications. Tels que les nitroanilines, et le polymorphe d'acide
iminodiacetique. Cette méthode permet d’identifier du type particulier de structure de

liaison hydrogéne utilisant des lettres et des nombres.
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Graphes du modéle des liaisons hydrogéne

II- Définition du graphe :
Un graphe est une organisation des différentes liaisons hydrogéne présentes dans le

composé. Les modeles de liaison hydrogeéne sont désigné par :

+ C : pour les chaines infinies

C(6)

Figurel : Modéle de liaison hydrogéne : chaine infinie de la I-threonine [26]

+ D : pour les complexes ou chaines finies

Figure 2 : Modé¢le de liaison hydrogeéne : chaine finie de la Cytosinium nitrate [27]

+ R : pour les cycles

et
R2(10)

-

Figure 3 : Modé¢le de liaison hydrogene : cycle de la m-(carboxyphenyl) ammonium
adeninium diperchlorate tetrahydrate [28]

13



Graphes du modeéle des liaisons hydrogéne

+ S : pour les liaisons hydrogéne intramoléculaires

Figure 4 : Modé¢le de liaison hydrogene : liaison intramoléculaire de la
1-Cyano-2-hydroxy-N-[4-(methylsulfonyl)phenyl|but-2-enamide [29]

Le mode¢le de liaison hydrogéne dépend du nombre de donneurs (noté d) dans la liaison
hydrogene, du nombre d’accepteur (noté a) de la liaison hydrogene et du nombre d’atomes
participant dans la liaison (noté n).

La combinaison de ces symboles forme le graphe des liaisons hydrogéne G*(n) , ou G

représente 1'un des quatre symboles possibles (C, R, S ou D).

I1I- Les graphes a différents niveaux :

Identifier le motif pour chaque type de liaison hydrogeéne pour une structure
cristalline en utilisant les notations décrites ci-dessus permet une description du réseau de
liaisons hydrogene symétriquement indépendante. L’ensemble de ces motifs constitue le
graphe unitaire noté N; des liaisons hydrogéne. Le graphe binaire ou du deuxiéme niveau
est déterminé en combinant deux a deux les différentes liaisons, il est noté N,.

On peut obtenir autant de niveaux qu’on veut selon la complexité des structures.

Prenant ’exemple de la B-glycine (figure 5) qui est formée de deux types de liaisons
hydrogene symétriquement indépendante N-H1...01 (noté a) et N-H2...02 (noté b).

La premiére liaison notée a, est une chaine infinie, elle a comme motif C(5), avec un
atome accepteur et un atome donneur.

La deuxi¢éme liaison notée b, est aussi une chaine infinie, elle a comme motif C(5), avec
un atome accepteur et un atome donneur.

Le graphe unitaire de la B-glycine est notée : Ny = C(5)C(5).

14



Graphes du modeéle des liaisons hydrogéne

La combinaison de ces deux liaisons a et b donne :

1- Une chaine infinie formée de deux atomes donneurs, deux atomes accepteurs avec
un degré de 6 qui représente le nombre d’atome inclus dans la chaine on la note
C%(6).

2- Un cycle formé de quatre atomes donneurs, quatre atomes accepteurs et un degré de

16. il est noté R*(16).

Figure 5: Graphes binaires de la B-glycine [30]

II1-1- Graphe binaire de base :
Le graphe binaire de base est celui mettant en jeu le plus petit nombre d’atome participant
dans une liaison hydrogeéne appelé aussi degré.
Le graphe binaire de base de la B-glycine est une chaine infinie de six atomes participant
dans ces liaisons hydrogéne: C%,(6)

I11-2- Graphe binaire complexe :

Le graphe binaire complexe est celui mettant en jeu le plus grand degré.

Le graphe binaire complexe de la B-glycine est un cycle notée: R%(16)
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

Syntheése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé
désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate

4C,;HgNO,". 4 Cl10,

I- Introduction:

L’originalité dans les méthodes de synthése joue un role prépondérant dans le cadre
de I’¢laboration de nouveaux matériaux. C’est ainsi qu’en associant chimie organique et
chimie minérale, une nouvelle classe de composés - les hybrides — est apparue.

Deux types de matériaux hybrides sont envisageables, selon I'existence ou non d'un lien
covalent entre les parties organiques et minérales.

’ Les hybrides de classe I : pour lesquels seule une liaison faible de type Van der
Waals, liaisons hydrogeéne ou électrostatique assure le lien entre les deux composantes, on
parle souvent d'encapsulation. Le systéme est donc biphasé a 1'état microscopique.

r Les hybrides de classe II : ou les parties organiques et minérales sont reliées par

une liaison covalente permettant l'obtention de systemes monophasés par le piégeage
efficace de la partie organique et l'absence de séparation de phases.
La combinaison d’entités organiques et inorganiques au sein d’'un méme composé offre des
perspectives remarquables tant en termes de réactivité chimique que de propriétés
physiques. Les applications de ces matériaux "nouveaux" couvrent des champs aussi variés
que les propriétés de résistance mécanique, l'optique, 1'¢lectronique et l'ionique du solide,
les biomatériaux...etc.

Pour cela nous nous somme intéressé a la synthése de nouveaux composés
hybrides, et avons obtenu le composé tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate,
par réaction de protonation de l'acide 3-aminobenzoique par l'acide perchlorique, dont le
cohésion entre les entités cationiques et anioniques est assurée par des liaisons hydrogéne.
Une recherche bibliographique a mis en évidence les composées hybrides a base
d’acide 3-aminobenzoique suivant: m-carboxyphenyl ammonium hydrochloride [31],
m-carboxyphenyl ammonium perchlorate [32], Di m-carboxyphenyl ammonium
Diperchlorate [33], m-carboxyphenyl ammonium nitrate [34], m-carboxyphenyl
ammonium phosphate et m-carboxyphenyl ammonium phosphite [35] et m-

carboxyphenyl ammonium bisulfate [36].
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

II- Partie expérimentale :

Le composé hybride tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate est
obtenu a partir d’une évaporation lente d’une solution aqueuse équimolaire d’acide 3-
aminobénzoique et d’acide perchlorique, préparée en faisant dissoudre I'acide 3-
aminobénzoique dans I'eau distillé a une température de 20 °C et en rajoutant de I'acide
perchlorique, l'ensemble du mélange est maintenu en agitation pendant 20 minutes,

aprés un mois, des cristaux marron sous formes d’aiguilles sont formés.

4 + 4 HClO, - , 4 ClOy

I11- Etude cristallographique :

ITI-1-Enregistrement des intensités :
La collection des données d’un monocristal de dimensions 0.02 X 0.04 X 0.3 mm a
été réalisée a basse température (100°K) sur un diffractometre a géométrie kappa
équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation K, de Mo
(L=0.71073 A).
Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées

dans le tableau L.

ITI-2-Résolution et affinement de la structure
La résolution de la structure a été effectuée en utilisant I’ensemble des programmes
disponibles dans le logiciel WinGX [37]. Le mode¢le structural a été proposé par les
méthodes directes a I’aide du programme Sir92 [38].
Lors de I’affinement de la structure des pics résiduels de densité électronique supérieur
a 362\'3, subsistent au tour de chaque atome de chlore et d’oxygeéne des deux anions
perchlorate C1(1)O4 et CI(2)Oy’, et a une distance inférieur a 1A. L’affinement de ces

pics en tant qu’atomes de chlores et d’oxygéne ainsi que leurs multiplicités, a mis en
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

évidence un désordre qui se manifeste par 1’agitation thermique de toute I’entité
anionique entre deux sites cristallographiques de multiplicité 0.81958 et 0.1804.

Tous les atomes d’hydrogene ont été localisés sur des cartes de Fourier différences.
L’affinement de la structure par la méthode des moindres carrés, a 1’aide du
programme SHELXL-97 [39], et en considérant les facteurs d’agitation thermiques
anisotropes de tous les atomes, autres que les atomes d’hydrogéne, qui sont définis
comme isotropes tel que B(H) = 1.2B(X), X étant ’atome auquel est li¢ I’atome
d’hydrogene, conduit aux facteurs de reliabilit¢é non pondéré R = 8.03% et pondéré
wR =19.92 % avec une estimée de la variance de 1.096 .

A ce stade d'affinement une Fourier différence ne révele aucun pic significatif (Apmax =
0.910 eA'3). Les positions atomiques, facteurs d’agitation thermiques, distances inter

atomique et angles de liaisons sont donnés dans les tableaux 1, 2, 3 et 4 (Annexe I).

Tableau I : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement

Données cristallographiques Radiation Ka. du Mo
4C;HoNO,", 4C104 (I;a: n(;aég.e ;Opgit;r de 36461 réflexions
Mr =950.38 . .

-1
Monoclinique P 2, W =0.423 mm
a=7.1911(2) AA Rint = 0.0794
b=11.0572(4
¢= 23.4362(2;)1& h=-10 —10
B =97. 4620(10)° k=-15 ——15
V =1847.71(11) A3
7— 9 ] =-32 ——~32
Dx =1.708Mgm”
Condition d’enregistrement

Diffractometre Enraf-Nonius Mach3
Kappa CCD

T =100K

Mode de balayage : ¢

36461 réflexions mesurées.

10714 réflexions indépendantes.
9247 réflexions avec [>20(])
Aiguille, marron

0.02x0.03x0.2

Affinement :

R =0.0803 (A/o)max =0.002
Rw =0.1992 Apmax = 0.910e A-3
S =1.096 Apmin = -0.713 ¢ A-3
10714 réflexions

570 parametres
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

IV- Description de la structure :

La détermination structurale du tétra m-carboxyphnyl ammonium tétra
perchlorate (TMCPATP) a permis d'établir le modele structural, dont l'unité
asymétrique est constituée de quatre cations organiques monoprotonés et de quatre
anions perchlorate, dont deux désordonnés.

La cohésion de la structure est assurée par des liaisons hydrogéne moyennes et faibles

qui relient les anions perchlorates et les cations m-carboxyphenyl ammonium

(Figure 1).

1=

Figure 1 : ORTEP-3 (Farrujia 1997). L'unité asymétrique du TMCPATP

L'empilement cristallin de la molécule est constitué par une succession de doubles
couches cationiques et de doubles couches anioniques qui s'alternent le long de 1'axe ¢

et se déploient parallelement a I’axe a (Figure 2).
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate
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Figure 2 : L'empilement cristallin, vue du plan (Z;:;)

IV-1- La partie anionique :

Le composé TMCPATP est constitué de quatre anions perchlorate, dont deux [CI(1)O4
et C1(2)O47] présentent un désordre qui se manifeste par I’agitation thermique de toute
I’entit¢ y compris I’atome de chlore (téte-béche), Ils se trouvent dans un puit de
potentielle isotrope ou ils sont mis a des interactions intermoléculaire. Ainsi t
oute I’entité anionique se trouve partagée entre deux sites cristallographiques avec une
multiplicité de 0.81958 et 0.18042.

Une recherche bibliographique sur tous les composés perchlorates a révélée 1’existence
d’un seul composé similaire a base de perchlorate présentant le méme phénomeéne de
désordre qui est le guaninium perchlorate dihydrate [40]. Les distances et les angles de
liaisons des deux anions désordonnées ne sont pas différents et ils sont comparables a

celle observées dans le composé guaninium perchlorate dihydrate.
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perchlorate
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La guaninium perchlorate dihydrate [40]

Figure 3 : Entités anioniques désordonnées

IV-1-b- La partie cationique :
L’acide 3-aminobenzoique présente un seul site susceptible de recevoir un proton, qui

est le groupement amine —NH, (Figure 4).

sile e prowtomalivn

Figure 4: Site de protonation de ’acide 3-aminobenzoique
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

La structure du tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate est formée de
quatre entités cationiques, les distances inter atomique et les angles de liaisons de ces
différentes entités (tableaux 3, 4 Annexe I) sont comparables aux structures ayant
comme cation le m-carboxy phenyl ammonium et enregistrées a basse température [32,
33 et 35].

Les cycles benzéniques sont quasi réguliers, 1’atome d’azote avec ses trois proton
constituent un tétra¢dre régulier.

La fonction carboxyle de chaque entité cationique se trouve 1égérement hors du plan
du cycle benzénique avec un angle de torsion de 3.4(10)°, 2.9(6)°, 7.1(7)°, 4.73(7)°,
respectivement pour les cations A, B, C et D, ce ci est dii a des liaisons hydrogéne.

La structure du composé étudié présente deux formes ou configurations différentes ou
le groupement ammonium se trouve soit du coté du groupement hydroxyle (cation A et

cation B), soit du coté du groupement carbonyle (cation D et C) (figure5) .

ol

HC o 0

~F

NH, NH,
| 1I

Figure 5 : Configurations du cation m-carboxyphenyl ammonium

Une recherche bibliographique a révélée I’existence d’un seule composé présentant la
configuration II, qui est le m-carboxyphenyl ammonium perchlorate [32].

L’existence de 1’une des deux configurations ou des deux configurations ensemble est
due probablement a I’effet mésomere (figure 6) et/ou a la libre rotation du groupement

carboxyle (une libre rotation de la simple liaison C1-C2).
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Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

*—-l- @j—h-
NH,*

ML
NH;
AectB CetD

+

Figure 6 : Effet mésomére

V- Les liaisons hydrogéne dans le composé TMCPATP :

L'édifice cristallin du composé étudié est assuré par un réseau tridimensionnel
de liaisons hydrogéne moyennes de type N-H...O entre cations et entre cation-anion, et
de type O-H...O entre cations et anions. Quatorze liaisons faibles de type C-H...O
entre cations, et entre cations et anions contribuent elles aussi a 1’élaboration de
I’édifice cristallin. Les entités cationiques m-carboxyphenyl ammonium sont a la fois
donneurs via les groupements —NHj;, -OH et -CH et accepteurs de protons via le

groupement —C=0 de la fonction carboxylique.
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perchlorate

Tableau II: Liaisons hydrogéne dans le TMCPATP.

D-H...A D-H H..A D...A D-H...A
N(1)-H(IN)...O(1)' 0.91 2.03 2.939(8) 175
O(2A)-H(2A)...0(12)! 0.84 1.90 2.731(7) 172
O(2A)-H(2A)...0(10)! 0.84 2.71 3.321(7) 130
O(2B)-H(2B)...0(13)" 0.84 1.95 2.732(6) 155
O(2B)-H(2B)...0(13)" 0.84 2.60 3.294(7) 138
0(2C)-H(20)...0(5)" 0.84 2.56 3.292(6) 147
0(2C)-H(20)...0(8)' 0.84 2.05 2.819(7) 153
O(2D)-H(2D)...0(4)' 0.84 1.89 2.734(7) 176
N(1)-H(2N)...0(1C) ¥ 0.91 1.91 2.781(7) 159
N(1)-H2N)...0(5) " 0.91 2.57 3.036(6) 112
N(1)-H(3N)...0(3) " 0.91 1.97 2.867(8) 169
N(2)-H(4N)...O(1D) 0.91 2.10 2.778(7) 130
N(2)-H@4N)....0(5) " 0.91 2.36 3.116(8) 141
N(2)-H(5N)...0(6) ™ 0.91 2.29 2.863(8) 121
N(2)-H(5N)...0(1)" 0.91 2.28 3.048(8) 142
N(2)-H(6N)...0(8) " 0.91 2.02 2.8906(7) 160
N(3)-H(7N)...O(1B) 0.91 1.94 2.831(7) 168
N(3)-H(8N)...0(10) ™ 0.91 1.97 2.851(7) 162
N(3)-H(ON)...0(9)' 0.91 2.06 2.961(7) 169
N(3)-H(9N)...O(12)’ 0.91 2.56 3.135(7) 122
N(4)-H(10N)...O(13) ™" 0.91 2.57 3.101(7) 118
N(4)-H(10N)...O(16) *" 0.91 2.04 2.933(7) 169
N(4)-H(11N)...O(1A) " 0.91 1.94 2.830(7) 166
N(4)-H(12N)...0(15)"" 0.91 2.00 2.873(7) 161
C(3A)-H(3A)...O0(1C) " 0.95 2.58 3.163(9) 120
C(3B)-H(3B) ..O(1D) 0.95 2.42 3.065(9) 125
C(3C)-H(3C)...0(1B)' 0.95 2.55 3.209(8) 127
C(3D)-H(3D)...0(1A) " 0.95 2.57 3.219(9) 126
C(5A)-H(5A)...0(6) " 0.95 2.57 3.3190(8) 136
C(5B)-H(5B)...0(1)" 0.95 2.49 3.163(10) 128
C(5B)-H(5B)...0(7)" 0.95 2.60 3.3946(6) 142
C(5C)-H(5C)...0(11) ™" 0.95 2.55 3.264(7) 132
C(5C)-H(5C)...0(16)* 0.95 2.53 3.311(7) 139
C(5D)-H(5D)...0(9) ™ 0.95 2.52 3.296(7) 139
C(5D) --H(5D)...0(14) ™ 0.95 2.55 3.245(7) 130
C(6A) --H(6A)...0(8) ™ 0.95 2.51 3.3045(6) 142
C(6C) --H(6C)...0(15)"" 0.95 2.46 3.290(9) 146
C(6D) --H(6D)...O(10)' 0.95 2.50 3.330(9) 147

Code de symétrie : (i) : x, y, z; (ii) - 1+x,y,z; (iii) : x,1ty,z; (iv) - 1+x,1+y,z; (v) : 1-x,1/2+y,1-z,; (vi) :
-l+xy,z; (vit) o 1+x,-1+y,z 7 (viii) : x,-1+y,z ; (ix) : 1-x,-1/2+y,-z ; (x) : -x,-1/2+y,-z.
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V-1- Environnement des anions:
V-1-a- Environnement de l'entité anionique CI1(1)Oy4:

L’ion perchlorate CI(1)O4 est engagé dans cinq liaisons hydrogene : quatre liaisons
modérées, dont trois de type N-H...O, une de type O-H...O, et une liaison hydrogene
faible de type C-H...O.

Cet anion présente un désordre de toute ’entité y compris 1’atome de chlore (téte
béche), ce désordre est probablement dii au fait qu'un atome d’oxygene (O2) ne soit
pas engagé au moins dans une liaison hydrogene, et que I’entité anionique se trouve
attirée dans deux directions opposées, cette attraction de part et d’autre génére une
occupation de 1’anion dans deux sites cristallographiques avec des multiplicités

différentes (0.819 et 0.180) (figure 7).

Figure 7 : Environnement de I’anion désordonné CI(1)O4
A plus longue interaction 1'atome d'oxygene de 1'anion perchlorate CIl(1)O4 participe

dans une liaison hydrogéne trés faible de type C-H....O de I'ordre 3.519A. Cette liaison

suit la direction de la rangée [011].
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V-1-b- Environnement de I'entité anionique CI1(2)Oy:

L’anion perchlorate CI(2)O4, établi neuf liaisons hydrogéne (moyennes et faibles)
avec sept entités cationiques. Cet anion présente aussi un désordre qui se manifeste par
I’agitation de toute I’entité anionique entre deux sites cristallographiques.

A la différence de I’anion désordonné Cl(1)O4, ou un atome d’oxygene ne participe a
aucune liaison hydrogéne, [D’anion CI(2)O4 est engagé avec les quatre atomes
d’oxygéne dans des liaisons hydrogene modérées et faibles, n’est au moins on note que
seule ’atome d’oxygene O(7) est engagé dans une seule liaison. Cette liaison
hydrogeéne faible de type C-H...O dirigée suivant la rangée [01-1] est négligeable par
rapport aux différentes liaisons établies via les atomes d’oxygeéne O(5), O(6) et O(8),

ce qui explique probablement le désordre de toute 1’entité anionique.

Figure 8 : Environnement de I’anion désordonnée CI(2)O4

V-1-c- Environnement de 1'entité anionique CI1(3)Oy:
L'anion CI(3)O4 est engagé avec six entités cationiques dans huit liaisons hydrogene,
dont cinq modérées : trois de type N-H...O, deux de type O-H...O et trois liaisons
faibles de type C-H...O. On note que tous les atomes d’oxygene participent dans des
liaisons hydrogene et que les deux liaisons de type C-H...O mise en jeu entre I’atome
d’hydrogeéne H(5D) et I’atome d’oxygene O(9) et entre 1’atome d’hydrogéne H(5C) et
I’atome d’oxygene O(11) sont orientées suivant la méme direction, ce qui maintient

I’équilibre de toute I’entité C1(3)O4 (Figure 9).
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Figure 9 : Environnement de I’anion CI1(3)O4

V-1-d- Environnement de I'entité anionique C1(4)O4
L’ion perchlorate CI(4)O4 est entouré¢ de cinq cations, formant ainsi huit liaisons

hydrogene : trois de type N-H ...0, deux de type O-H...O et trois de type C-H...O.

De méme que I’ion perchlorate C1(3)O4 , I’anion CI(4)O4  établi deux liaisons hydrogene
faibles de type C-H...O [C5D-H5D...014 et C5C-HS5C...016], ces deux liaisons aussi
orientées suivant la méme direction, maintiennent la stabilit¢ de ’entité anionique (Figure

10).
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Figure 10 : Environnement de I’anion C1(4)O4
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V-2- Environnement des cations:

V-2-a- Environnement de l'entité cationique A:
L’entité cationique A établie dix liaisons hydrogeéne via les groupements donneurs —
OH, —-NH;" et —CH, et un groupement accepteur —C=0. L’atome d’hydrogéne H2A
¢tablie une liaison covalente avec I’atome d’oxygéne O(2A) et deux liaisons
hydrogéne moyennes avec I’anion perchlorate ordonné CI(3)O4’, formant ainsi une
liaison hydrogéne a trois centres dite chélatée. Toutes les liaisons faibles de type C-

H...O sont a deux centres.

Figure 11 : Environnement du cation A

Le groupement ammonium de cette entité cationique présente trois liaisons hydrogéne, dont
deux sont a deux centres et une a trois centres.

-[.
O1-===-~ HIN N H3N -====~ 03

{J,S 01

Figure 12 : Configuration du groupement ammonium NH;"
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La liaison hydrogene a trois centres est tel que I’atome d’hydrogéne H2N forme une liaison
covalente avec I’atome d’azote N(1) et s’engage dans deux liaisons hydrogéne avec les
atomes d’oxygene O(5) et O(1C) respectivement d’un anion perchlorate et de la fonction
carboxylique d’un cation m-carboxyphenyl ammonium. La somme des angles est de 359.95°

valeur proche de 360° (Figure 13).
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Figure 13 : Environnement de I’atome d’hydrogene H2N

V-2-b- Environnement de I'entité cationique B:
L’entité cationique B se trouve entourée par deux entités cationiques différentes et cing
entités anioniques, établissant ainsi douze liaisons hydrogene entre cations et entre
cation-anion. En note la présence d’une liaison hydrogeéne chélatée mise en jeu entre
I’atome d’hydrogéne H2B de la fonction carboxylique et les atomes O15 et O13 de
I’anion perchlorate ordonné CI(4)O4". Les liaisons hydrogene faibles de type C-H...O

sont a deux et trois centres.

Figure 14 : Environnement du cation B
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Le groupement ammonium de 1’entité cationique B présente une liaison hydrogéne a

deux centres et deux liaisons hydrogeéne a trois centres (Figure 15).

01D N 0l
Y H4N N2 HSN I
05" 06
H?N
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Figure 15 : Configuration du groupement ammonium NH;"

V-2-c- Environnement de 1'entité cationique C:
Le cation m-carboxyphenyl ammonium C établi avec son environnement des liaisons
hydrogéne moyennes principalement de type N-H...O, toute fois on note la présence
de deux liaisons de type O-H...O, formant ainsi une liaison chélatée. Les liaisons

faibles de type C-H...O établies entre cations sont a deux centres, et celles établies

entre cation-anion sont a deux et trois centres.

Wk
¢ :} o

Figure 16 : environnement du cation C

Le groupement ammonium participe avec ses trois protons dans deux liaisons a deux

centres et une liaison chélatée.
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Figure 17 : Configuration du groupement ammonium NH;"

V-2-d- Environnement de I'entité cationique D:

Le cation D établi onze liaisons hydrogeéne avec les anions et les cations environnants.
A la différence des trois entités cationiques précédentes, cette entité présente une seule

liaison modérée de type O-H...O a deux centres. On note la présence de deux liaisons

faibles de type C-H...O a deux centres et une a trois centres.
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Figure 18 : Environnement du cation D
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Les trois protons de I’atome d’azote participent dans deux liaisons a deux centres et

une liaison chélatée.
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Figure 19 : Configuration du groupement ammonium NH;"

On remarque que les cations C et D présentent le méme environnement a la différence
d'existence d'une liaison chélaté de type O-H...O au niveau du cation notée C. Les atomes

d'oxygene du groupement carboxyle s'engagent dans les méme liaisons hydrogéne dans les

cations notés A, B, et C.
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Figure 20 : Environnement des quatre cations
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VI- Graphes du modéle des liaisons hydrogéne du composé TMCPATP:

VI-1- Liaisons hydrogéne de type O-H...O:
La structure cristalline du TMCATP est assurée par sept liaisons hydrogene modérées de
type O-H...O, qui sont établies entre les cations et les anions appartenant a la méme
couche. La plus forte liaison hydrogéne est établie entre 1’entité cationique D et [’anion
désordonné CI(1)Oy4".
Toutes ces liaisons sont sous forme de chaines finies avec un atome donneur et un atome
accepteur, les motifs de ces différentes liaisons sont sous la forme D (Figure 21).

Le graphe unitaire des liaisons hydrogéne de type O-H...O s’écrit: Ny= DDDDDDD.

a: O2A-H2A..010 ¢: 02B-H2B..013 & D
b: O2A-H2A..012 d: 02B-H2B..015

e: 02C-H2C..08 T

f: 02C-H2C..05 2: 02D-H2D..04

Figure 21 : Motifs des liaisons hydrogénes de type O-H..O

La combinaison de deux liaisons hydrogéne de type O-H...O, conduit a des cycles formés
de quatre atomes : N = R} (4). Ces cycles assurent la jonction entre les cations et les

anions appartenant a la méme couche (figure 22).
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Figure 22 : Graphe binaire des liaisons hydrogéne de type O-H...O

VI-2- Liaisons hydrogéne de type N-H...O:
L’édifice cristallin du composé est principalement basé sur les liaisons hydrogéne de type
N-H...O, qui sont les plus importantes et qui sont au nombre de dix-sept, établies entre

cations et entre cation-anion.

VI-2-a- Liaison hydrogéne de type N-H...O entre cations :
La liaison hydrogene de type N-H...O mettant en jeu un atome d’hydrogene de chaque
groupement ammonium et un atome d’oxygene de chaque groupement carboxylique assure

la jonction entre les différentes entités cationiques (Figure 23).

~

Figure 23 : Liaisons hydrogéne type N-H...O entre les différents cations
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Ces différentes liaisons hydrogeéne de type N-H...O se présentent sous forme des chaines
finies mettant en jeu ’atome d’azote des différents groupements ammonium comme
donneur et les atomes d’oxygeéne des différents fonctions carboxylique comme accepteur.
Les motifs de ces différentes liaisons sont sous la forme D. Le graphe unitaire de la liaison

hydrogene de type N-H...O entre cations s’écrit : Ny = DDDD (Figure 24).
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Figure 24 : Motifs des liaisons hydrogenes de type N-H...O entre cations

La combinaison binaire et ternaire de ces liaisons conduit a des chaines finies notées

respectivement : D (10) et D3 (16), et la combinaison quaternaire donne une chaine infinie

C;(28), ainsi, la jonction entre les différentes entités cationiques est assurée par des

chaines infinies de liaisons hydrogéne modérées.
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Figure 25 : Graphe binaire ternaire et quaternaire des liaisons hydrogéne

de type N-H...O entre cations

VI-2-b- Liaisons hydrogene de type N-H...O entre cation-anion :

Les liaisons hydrogene entre cation—anion assurent la jonction entre les mémes couches

cationiques (figure 26).
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Figure 26 : Liaisons hydrogéne de type N-H...O entre anion-cation

Les liaisons hydrogene de type N-H...O entre cations et anions se présentent sous forme
de chaines finies, les motifs de ces différentes liaisons sont sous la forme D (Figure 27).
Le graphe unitaire des liaisons hydrogénes N-H...O établi entre les cations et les anions

s’écrit : Ny= 17 fois D
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Figure 27 : Motifs des liaisons hydrogene de type N-H...O entre cations et anions

La combinaison binaire des liaisons entre cation—anion donne des chaines finies avec
différents degrés (tableau Illa, b,...j) ), ainsi la combinaison des deux liaisons mettant
en jeu respectivement I’atome d’hydrogene H(4N) et H(2N) de chaque groupement
ammonium des entités cationiques B et A et 1’atome d’oxygene O(5) de 1’anion

CI(2)04 , conduit a des chaines fines D’ (3), assurant ainsi la jonction entre les

couches cationiques paralleles (A et B). La jonction entre les cations A et B
appartenant a la méme couche est assurée par les liaisons hydrogéne moyennes de type

N-H...O via I’atome d’oxygene O1 de I’anion perchlorate CI(1)O4 (figure 28).
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\ o NZ {010} = I};{E}

Nail,gq) = I};{?‘r}

Figure 28 : Graphe binaire des liaisons hydrogéne de type N-H...O entre cation-anion

La combinaison binaire des différentes liaisons de type N-H...O entre cation-anion donne
aussi des chaines infinies C;(6) et des cycles R;(4) et R;(6) assurant ainsi la jonction
entre les mémes couches cationiques. La combinaison ternaire conduit a des chaines
infinies de cycles a six et quatre atomes, le graphe ternaire s’écrit : N3 = C3 (6)[R (6)] et

N; = C; (6)[R] (4)] (figure 29).
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Figure 29 : Graphe binaire et ternaire des liaisons hydrogéne

de type N-H...O entre cation-anion
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les liaisons hydrogéne modérés de type N-H...O forment un réseau tridimensionnel

(Figure 30).

Figure 30 : Réseau de liaison hydrogene de type N-H..O

La combinaison ternaire des liaisons hydrogene type N-H...O et O-H...O donne des cycles

R (16) et la combinaison sénaire donne des cycles R} (18) (Figure 31).

Figure 31 : Graphe des liaisons N-H...O et O-H...O ac=1/3 et 2/3
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La combinaison sénaire des liaisons type N-H...O et O-H...O donne des aussi des cycles

R%(20) et R%(18) (Figure 32).
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Figure 32 : Graphe des liaisons N-H...O et O-H...O ac=1/2

La jonction entre les différentes entités est assurée par un réseau tridimensionnel de

liaisons hydrogéne de type N-H...O et O-H...O. Qui est formé par un enchainement de

cycle R: (16) le long de I’axe aac=1/3et 2/3, une alternance de cycles R¢(18) et

R%(20) qui se déploient le long de I’axe aac=>3/8et5/8.

Figure 33 : Réseau des liaisons hydrogéne type O-H...O et N-H...O.
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VI-3- les liaisons hydrogéne de type C-H...O:
La structure de TMCPATP est formée par quatre entités cationiques ce qui rend la
structure plus riche en liaisons hydrogéne faibles de type C-H...O.
En effet ces liaisons qui sont au nombre de quatorze renforcent 1’édifice cristallin et

assurent la jonction entre les cations et entre les cations et anions.

VI-3-a- Liaison hydrogéne de type C-H...O entre cations:
Les liaisons hydrogene faibles de type C-H...O entre cations sont au nombre de quatre,

elles renforcent la cohésion entre les différentes entités cationiques (figure 34).

Figure 34 : Liaisons hydrogéne de type C-H...O entre cations

Chaque liaison se présente sous forme d’une chaine finie D (figure 35). Le graphe unitaire

des liaisons hydrogene de type C-H...O entre cations s’écrit: Ny= DDDD.
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Figure 35 : Motifs des liaisons hydrogéne de type C-H...O entre cations

La combinaison binaire et ternaire de ces liaisons donne des chaines finies qui s’écrivent
. 2 . . . N ~ . .
respectivement D2 (7), D3(12). La combinaison quaternaire conduit a des chaines infinies

C; (20) (Figure 36).

N, vz, b) = C3(20) .’. E
}r E
T

L. E : N T3
pa N:,{}'..I..II I= I]':;l_l:_l
— k
+§ C3D-H3D..01A
Na(a'b)=D3(7) £.

C3B-H3E..OlD

C3C-H3A..01B
Figure 36 : Graphe binaire, ternaire et quaternaire

=

C3A-H3A .01C

des liaisons hydrogéne de type C-H...O
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VI-3-b - Liaison hydrogéne de type C-H...O entre cations et anions :
Les dix liaisons établis entre les cations et les anions sont des chaines finies notées D et la
combinaison entre ces liaisons conduit & des chaines finies et infinies avec différents
degrés (Tableau Il c,...J)
Le graphe unitaire de la liaison de type C-H...O entre cation-anion s’écrit:

N;=DDDDDDDDDD.
‘ - i 'ﬁ-

e CRACHSA (0 e \‘ e’ UAB-HSB..01
d: Coa-HAA OR > [ : USB-HSB..07

h“\-t
1
—
L:'J
rﬁ
=

¢': C5CII5C.016 7 ' i's C5D-HED..09
K CSC-H5C,011 /1 k': C5D-HSD..014 -
1 CoU-H6C..015 I's C6D-H6D..O1D

Figure 37 : Motifs des liaisons hydrogénes de type C-H...O entre cation-anion

La combinaison binaire des liaisons hydrogéne de type C-H...O entre cations-anions

donne des chaines finies et infinies (voir Tableaux Il c,...j ).
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N, ie"f1=D7(3)

Figure 38 : Graphe de la liaison hydrogéne de type C-H...O a a=1/2

La combinaison de six liaisons hydrogéne faibles de type C-H...O entre cation-anion

conduit a des chaines de cycles C; (9)[R, (14)] (Figure 39).
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Figure 39 : Enchainement de la chaine de cycles
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Le réseau de liaisons hydrogene faible est formé par une alternance de chaines de cycles
C; (9[R] (14)], qui s’enfilent le long de ’axe a renforgant ainsi la cohésion entre les
couches adjacentes, de chaines infinies C (20) a ¢ = 1/3 et 2/3 assurant la jonction entre

. ~ . . 2 . . S 2 .
les cations, et de chaines infinies C,(7) avec une ramification de chaines fines D; (3) qui

se déploient le long de I’axe aac=102.

e _
C(20) c30)+D3@)

CO)RI14)] __1;;___,__,..-

Figure 40 : Réseau de liaisons hydrogéne de type C-H...O

L’association des trois réseaux de liaisons hydrogene a savoir O-H...O, N-H...O et C-H...O
conduit a un réseau tridimensionnel trés complexe qui assure la jonction entre les différentes

entités et maintient la stabilité de la structure (figure 41).

Figure 41: Réseau de liaisons hydrogene dans le composé
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Le graphe unitaire du modéle des liaisons hydrogéne du composé tétra m-carboxyphenyl
ammonium tétra perchlorate étant la somme des graphes unitaires des différents types de ces
liaisons, il s’écrit N1 = 38 fois D.

L’¢étude détaillée des graphes binaires (Tableaux III a,b,...j) du modele des liaisons hydrogene
dans la structure de TMCPATP, met en évidence des chaines finies, des chaines infinies et des

cycles. Le graphe binaire de base est partagé entre des chaines finies avec un atome accepteur

et deux atomes donneurs, deux atomes donneurs et un atome accepteur: D7 (3), D} (3). Le

graphe binaire complexe est une chaine finie avec un degré de dix: D (10).
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Tableau III a : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

a b [ d e f g h i j
02A-H2A..010 | O2A-H2A..012 | O2B-H2B..013 | O2B-H2B..015 | 02C-H2C..08 02C-H2C..05 02D-H2D..04 N1-H2N..01C N3-H7N..O1B N4-H11N..O1A

Liaison-H

a D
02A-H2A..010

b R*4) |D
02A-H2A..012

¢ N N D
02B-H2B..013

d N N R*(4) D
02B-H2B..015

e N N N N D
02C-H2C..08

f N N N N R*1(4) D
02C-H2C..05

g N N N N N N D
02D-H2D..04

h D%(10) | D*»(10) N N D*5(6) D*5(6) N D
N1-H2N..01C

i N N D?,(6) D?,5(6) D*5(10) D*5(10) N D*5(9) D
N3-H7N..O1B

i D%(6) | D*5(6) N N N N N D*,(9) N D
N4-H11IN..O1A

[N] : pas de contacte.
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Tableau III b : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

k 1 m n 0 p q r S t
N2-H4N..O1D N1-HIN..O1 N1-H2N..05 N1-H3N..03 N2-H4N..05 N2-H5N..06 N2-H5N..01 N2-H6N..08 N3-H8N..O10 N3-H9N..09

Liaison-H

a N D*(10) D*(10) D’(10) [N N N N D',(3) D*(5)
02A-H2A.010

b N D’(10) [ D%(10) | D%(10) |N N N N D%(5) D%(5)
02A-H2A..012

¢ D*,5(10) N N N D*5(10) D*5(10) D*5(10) D*5(10) N N
02B-H2B..013

d D’5(10) N N N D?(10) D?(10) D?5(10) D?,(10) N N
02B-H2B..015

¢ N N D’,(4) N D’,(4) D’5(5) N DL(3) D%(10) | D’(10)
02C-H2C..08

f N N D'5(3) N D'5(3) D*»(5) N D%(5) D%(10) | D%(10)
02C-H2C..05

g D*,(6) D*(5) N D*(5) N N D*(5) N N N
02D-H2D..04

h N D’(5) D*(3) D’x(5) N N N N D%(9) D%(9)
N1-H2N..01C

i D*,(9) N N N D*5(9) D*5(9) D*5(9) D*5(9) D(5) D*(5)
N3-H7N..O1B

] D*»(9) D*(9) D’(8) D’(8) N N N N N N
N4-H11IN..O1A

[N] : pas de contacte.
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Tableau III ¢ : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogene du TMCPATP

u v w X y z a’ b' c' d'
N3-H9N..O12 N4-H10N..013 N4-H10N..016 N4-H12N..015 C3D-H3D.O1A | C3B-H3B..01D | C3C-H3C.O1B | C3A-H3A.01C | C5A-H5A..06 C6A-H6A..08
Liaison-H
a D*5(5) N N N D?,(6) N N D?(8) D?,(10) D*5(9)
02A-H2A..010
b D(3) N N N D*,(6) N N D*(8) D*5(10) D*,(9)
02A-H2A..012
¢ N D%(3) D*(5) D*(5) N D*5(8) D*5(6) N N N
02B-H2B..013
d N D (5) D (5) D(3) N D?(8) D?,(6) N N N
02B-H2B..015
e D?5(10) N N N N N D?(8) D?,(6) N N
02C-H2C..08
f D?5(10) N N N N N D?(8) D?,(6) N N
02C-H2C..05
g N D*,5(10) D*5(10) D*,5(10) D*5(8) D*,(6) N N N N
02D-H2D..04
h N N N N D*5(9) N N R',(6) D*y(7) D*(8)
N1-H2N..01C
i D*(5) N N N N N R',(6) D?(9) N N
N3-H7N..O1B
i N D (5) D?(5) D*5(5) R',(6) D?(9) N D?(9) D?(9) D?(8)
N4-H11IN..O1A

[N] : pas de contacte.
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Tableau III d: Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

el f' gv hl iY jv kl ll
C5B-H5B.O1 C5B-H5B..07 C5C-H5C..016 C5C-H5C.011 C6C-H6C.015 C5D-H5D..09 C5D-H5D..014 | C6D-H6D.O10
Liaison-H
a N N N N N D*(5) N D%(3)
02A-H2A .010
b N N N N D*,(6) D*(5) N D*(5)
02A-H2A. 012
c D?5(10) D?,(10) D*(5) N D*5(5) N D (5) N
02B-H2B .013
d D?,(10) D?,(10) D*(5) N D,(3) N D (5) N
02B-H2B. 015
¢ N D?(5) D?5(10) D?5(10) D?5(9) N N N
02C-H2C..08
f N D*(5) D*,(10) D*,(10) D*(9) N N N
02C-H2C..05
g D% (5) N N N N D*,(10) D*,(10) D*(9)
02D-H2D..04
h N N D%(9) D%(9) D*,(8) N N N
N1-H2N..01C
i D*(9) D*,(9) D’(7) D’(7) D’(8) N N N
N3-H7N..O1B
i N N N N N D*y(7) D*(7) D*(8)
N4-H11IN..O1A

[N] : pas de contacte.
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Tableau III e : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogene du TMCPATP

Liaison-H k 1 m n ) P q r S t
N2-H4N..O1D N1-HIN..O1 N1-H2N..05 N1-H3N..03 N2-H4N..05 N2-H5N..06 N2-H5N..01 N2-H6N..08 N3-H8N..010 N3-H9N..09

k D

N2-H4N..O1D

! N D

N1-HIN..O1

m N D*(5) D

N1-H2N..05

n N C*(6) D*,(5) D

N1-H3N..03

0 D*,(3) N D%(3) N D

N2-H4N..05

P D*(5) N D% (5) N R%(6) D

N2-H5N..06

a D’,(5) D'(3) N D’,(5) D’,(5) D’(3) D

N2-H5N..01

r D*(5) N D*(5) N C*2(6) C*2(6) D*(5) D

N2-H6N..08

s N N N N N N N N D

N3-H8N..010

t N N N N N N N N C%(6) D

N3-H9N..09

[N] : pas de contacte.
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Tableau III f : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

Liaison-H u v w X y z a’ b' c' d'
N3-H9N..O12 N4-H10N..013 N4-H10N..016 N4-H12N..015 C3D-H3D.O1A | C3B-H3B..0O1D | C3C-H3C.01B | C3A-H3A.01C | C5A-H5A..06 C6A-H6A..08
k N D*(9) D*,(9) D*(9) D*5(7) R'5(6) D*,(9) N N N
N2-H4N..O1D
I N N N N D?,(9) N N D*(7) D*(7) D?(8)
N1-HIN..O1
m N N N N D?,(9) N N D*5(7) D*»(7) D?(8)
N1-H2N..05
n N N N N D*3(9) N N D*y(7) D*y(7) D*(8)
N1-H3N..03
0 N N N N N D*y(7) D*5(9) N D*(5) D*(5)
N2-H4N..05
P N N N N N D*5(7) D?(9) N D%(3) D?(5)
N2-H5N..06
a N N N N N D*5(7) D?(9) N N N
N2-H5N..01
r N N N N N D*(7) D*,(9) N D*(5) D',(3)
N2-H6N..08
s C%5(6) N N N N N D*y(7) D*5(9) N N
N3-H8N..010
t R*1(4) N N N N N D*y(7) D*5(9) N N
N3-H9N..09

[N] : pas de contacte.
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Tableau III g : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

Liaison-H ¢ f g W I I K r
C5B-H5B..01 C5B-H5B..07 C5C-H5C..016 | C5C-H5C..011 | C6C-H6C..015 | C5D-H5D..09 C5D-H5D..014 | C6D-H6D..010
k D*5(7) D*»(7) N N N D*5(9) D?5(9) D?(8)
N2-H4N..O1D
I DY,(3) N N N N N N N
N1-HIN..O1
m N D*(5) N N N N N N
N1-H2N..05
n D (5) N N N N N N N
N1-H3N..03
0 D*5(7) C%(8) N N N N N N
N2-H4N..05
P D*5(7) C%(8) N N N N N N
N2-H5N..06
q R',(6) D*5(7) N N N N N N
N2-H5N..01
r D*5(7) C*5(8) N N N N N N
N2-H6N..08
s N N D*»(7) C%(8) D?(8) D*5(5) N D'.(3)
N3-H8N..O10
t N N D*»(7) C%(8) D?(8) D,(3) N D (5)
N3-H9N..09

[N] : pas de contacte.
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Tableau III h : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

Liaison-H u v w X y z a’ b' c' d'
N3-H9N..O12 N4-H10N..013 N4-H10N..016 N4-H12N..015 C3D-H3D.O1A | C3B-H3B..O1D | C3C-H3C.O1B | C3A-H3A.01C | C5A-H5A..06 C6A-H6A..08
u D
N3-H9N..O12
v N D
N4-H10N..013
w N R%/(4) D
N4-H10N..016
x N C*(6) C*1(6) D
N4-H12N..015
y N D*(7) D*(7) D*(7) D
C3D-H3D.O1A
z N D?,(9) D?(9) D?5(9) D*5(7) D
C3B-H3B..01D
@ D*5(7) N N N N D*5(7) D
C3C-H3C.01B
b’ D*5(9) N N N D*5(7) N D*»(7) D
C3A-H3A.01C
¢ N N N N D*(9) N N D*(7) D
C5A-H5A..06
@ N N N N D*,(8) N N D*,(8) C*(7) D
C6A-HO6A..O8

[N] : pas de contacte.
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Tableau III i: Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

Liaison-H ¢ f g W I I K r
C5B-H5B..01 C5B-H5B..07 C5C-H5C..016 | C5C-H5C..011 | C6C-H6C..015 | C5D-H5D..09 C5D-H5D..014 | C6D-H6D..010

u N N D*»(7) C%(8) D?(8) D*(5) N D (5)
N3-H9N..O12

v N N D?(5) N D?(5) D(7) C%(8) D%(8)
N4-H10N..013

w N N D%(3) N D*(5) D*5(7) C*5(8) D*5(8)
N4-H10N..016

x N N D*(5) N D%(3) D*5(7) C*5(8) D*5(8)
N4-H12N..015

y N N N N N D*5(7) D*5(7) D?(8)
C3D-H3D.O1A

z D*5(7) D*»(7) N N N D*,(9) D*5(9) D?(8)
C3B-H3B..01D

@ D*5(9) D*5(9) D*5(7) D*5(7) D*5(8) N N N
C3C-H3C.01B

b’ N N D*5(9) D*5(9) D*5(8) N N N
C3A-H3A.01C

¢ N D (5) N N N N N N
C5A-H5A..06

@ N D*(5) N N N N N N
C6A-H6A..08

[N] : pas de contacte.
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Tableau III j : Graphes unitaire binaire des liaisons hydrogéne du TMCPATP

Liaison-H ¢ r g W i I K '
C5B-H5B..01 C5B-H5B..07 C5C-H5C..016 C5C-H5C..011 C6C-H6C..015 C5D-H5D..09 C5D-H5D..014 C6D-H6D..010
e' D
C5B-H5B..01
r D*,(3) D
C5B-H5B..07
g N N D
C5C-H5C..016
b N N D*,(3) D
C5C-H5C..011
i N N C%(7) D?,(6) D
C6C-H6C..015
P N N N D*(5) N D
C5D-H5D..09
K N N D (5) N D (5) D*(3) D
C5D-H5D..014
r N N N D?(5) N C*(7) D*,(6) D
C6D-H6D..010

[N] : pas de contacte.
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VII- Etude comparative:

L’étude comparative entre les composés hybrides a base d’acide 3-aminobenzoique
et différents acides minéraux a savoir m-carboxyphenyl ammonium perchlorate (MCPAP)
(C;HgNO,", ClOy), Di m-carboxyphenyl ammonium di perchlorate hydrate (DMCPADP)
(2C;HgNO,", 2ClO4, H,0), m-carboxyphenyl ammonium bisulfate (MCPABIS)
(C7HgNO,", HSOy'), m-carboxyphenyl ammonium nitrate (MCPANIT) (C;HgNO,", NO3)
et le composé du présent travail TMCPATP révéle que:

1- Toutes ces structures présentent le méme type de liaisons hydrogeéne (N-H...O, O-H...O
et C-H...O).
2- Les cations des composés MCPABIS, MCPAP, MCPANIT et le cation A du

DMCPADP présentent des liaisons a quatre centres, chose qui n'a pas été observée dans les

cations du composé étudié.

ts
LI PARTS MCEANIT T PATIE

Figure 42 : Liaisons hydrogéne a quatre centres dans les cation

3- Le groupement ammonium du cation B du compos¢ DMCPADPH présente le méme

environnement que celui des cations C et D du composé étudié.
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Figure 43 : Environnement de cation B du DMCPADPH

57



Synthése, étude structurale et liaisons hydrogéne du composé désordonné tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate

4- Les liaisons hydrogeéne de type O-H...O et N-H...O mettant en jeu les atomes
d’oxygene de la fonction carboxylique sont les plus fortes interactions observées au niveau
de ces composés, formant ainsi soit des diméres générés par un centre d'inversion
(MCPABIS, CPANIT, MCPAP et DMCPADPH), soit des chaines infinies (présent

travail).

Figure 44 : Exemple de diméres formés par les cations du composé DMCPADPH

La formation des diméres est due essentiellement a la geometie de 1’entité anionique. La
planéité de I’anion nitrate et le nombre d'atome d'oxygéne (trois atomes d'oxygene)
permettent un réseau bidimensionnel de liaisons hydrogene de type N-H...O avec les
cations environnant, la jonction entre ces plans est assurée par des liaisons de type N-

H...O (Figure 45a).

Le compos¢ DMCPADP présente une molécule d'eau qui assure la jonction entre les
couches anioniques. Chaque atome d’oxygéne de I'anion perchlorate posséde deux
doublets libres, ainsi chacun doit participer au moins dans une liaison hydrogene. Les deux
atomes d'oxygene des deux anions perchlorate qui établissent des liaisons hydrogéne avec

la molécule d'eau favorise la formation des dimeéres via la liaison O-H...O (Figure 45b).

La structure de 1’acide 3-aminobenzoique hydrochloride (ACABH) présente des dimeéres
via la liaison O-H...O, L’ion CI se trouve engagé dans des liaisons hydrogene avec les
atomes d'hydrogéne du groupement ammonium (Figure 45c).

La forme tétraédrique de l'anion perchlorate et I'anion sulfate favorise la formation de

dimeres via les liaisons N-H...O (Figure 45d).
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Figure 45: Dimeéres dans les composé MCPABIS, CPANIT, MCPAP et DMCPADPH

La présence de deux configurations différentes des cations organiques du composé étudié

défavorise la formation des dimeéres via la liaison N-H...O et donne naissance a des

chaines infinies qui se déploient en zigzag le long de I'axe a (Figure 46)
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perchlorate

Figure 46 : Chaines infinies via la liaison N-H...O

VIII--Conclusion :

L’étude du tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate par diffraction des
RX nous a permis d’étudier en détail sa structure. Elle est formée par quatre cations m-
carboxyphenyl ammonium et quatre anions perchlorate, dont deux présentent un désordre
qui se manifeste par [l'agitation thermique de toute I’entité entre deux sites
cristallographique.

La structure cristalline du composé étudier est formée par une alternance de

doubles couches cationiques et anioniques qui se déploient parallélement au plan (; , Z)).
La cohésion entre les différentes entités est assurée par un réseau tridimensionnel de
liaisons hydrogene moyennes O-H...O et N-H...O et liaisons faibles de type C-H...O.

Le graphe unitaire de la structure est: N1= 38 fois D, le graphe binaire de base est partagé

entre les chaines finies D; (3), D} (3), et le graphe binaire complexe est une chaine finie
D’ (10).
L’étude comparative entre ce composé et les composés a base d'acide 3-aminobenzoique et

différentes acides minéraux a révélé quelques similitudes et quelques différences, due

essentiellement a la géométrie de l'anion minérale.
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Etude structurale et liaisons hydrogene
du composé :
Bis(m-carboxyphenylammonium)
oxalate
2C;H3NO;". C;04”




Etude structurale et liaisons hydrogeéne du composé bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

Etude structurale et liaisons hydrogene du composé
Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

2C,HgNO," . C,0F

I- Introduction :

Le composé Bis ( Acide m-carboxyphenyl ammonium) oxalate de formule brute
(2C7H8N02+. C2042') est obtenu a partir d'une réaction de protonation de l'acide 3-
aminobenzoique par l'acide oxalique.

L'acide oxalique ou acide éthanedioique choisis comme un agent protonant dans
cette étude est un acide carboxylique de structure HOOC-COOH qui a été découvert en
1776 par le chimiste suédois Carl Wilhelm Scheele. C'est I'un des acides organiques les
plus forts ( pKa; = 1.27 et pKa, = 4.27). Les anions de 'acide oxalique ainsi que les sels et

esters sont connus sous le nom d'oxalates.
H—O Ol
\ Y
4 _
0 N\

Structure de 'acide oxalique

L'acide oxalique et les oxalates sont des substances que l'on trouve dans de nombreuses
plantes. On trouve parmi les aliments ayant une forte teneur en acide oxalique le cacao, le
chocolat, les noix et noisettes, les baies, la rhubarbe, les haricots, 1'oseille et les épinards.

Présent a 1'état naturel, essentiellement sous forme d'oxalate de calcium ou de potassium
dans les racines et rhizomes de plantes telles que 1'oseille, la rhubarbe ou la betterave, il

intervient dans la constitution de certains minéraux (rognon de silex).
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Etude structurale et liaisons hydrogeéne du composé bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

II- Partie expérimentale :

Dans le but de synthétis¢ des composés a anions mixtes le bis (m-carboxyphenyl
ammonium) oxalate a été isolé aprés évaporation lente d’une solution de l'acide 3-
aminobenzoique, I’acide oxalique et I’acide perchlorique avec les rapports 2/1/1, préparée
en faisant dissoudre I’acide 3-aminobenzoique dans un minimum d’eau a une température
de 20°C, en rajoutant de I’acide oxalique et I’acide perchlorique. Le mélange est maintenu
sous agitation pendant 20mn.

Apres quelques jours, des cristaux marron sous forme de tige se sont formés.

e o
'h\q\ _,"'nH -y f_r’
HD “ /F
o “1."“_‘\
5 | i | 2 | } :x\
. 4 \GII ,-"’/. - D’ -
N DSl V)T

III- Etude cristallographique :

ITI-1-Enregistrement des intensités :
Un monocristal de dimension 0.02 x 0.04 x 0.4 mm” a été utilisé dans I'analyse structurale.
Les mesures des intensités diffractées ont été réalisées sur un diffractométre a géométrie
kappa équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation K, de Mo
(L=0.71073 A).
Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le

tableau I.

I11-2-Résolution et affinement de la structure :

La structure a été déterminé apres traitement de I'ensemble des données de diffraction du
composé étudier a 1'aide du logiciel WinGX [37] ou nous avons utilisés le programme
Sir92 [38] pour déterminer le mode¢le structurale.

Les atomes d'hydrogene ont été localisés sur des cartes de Fourier différences lors de
'affinement de la structure par la méthode des moindres carrés, a 1'aide de SHELXL-97
[39]. L'affinement final de la structure a conduit aux facteurs de reliabilité non pondéré R =
4.36 % et pondéré Rw = 9.64 % avec une estimée de la variance de 0.987. A ce stade

d'affinement une Fourier différence ne révele aucun pic significatif (Apmax = 0.156 eA’ ).
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Les distances inter atomiques, angles de liaisons, les coordonnées atomiques et les facteurs

d'agitation thermiques anisotropes, sont consignées respectivement dans les tableaux 1, 2, 3

et 4 (Annexe II).

Tableau I : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement

Données cristallographiques

C;HgNO,". 1/2C,04"
Mr = 364.31
Monoclinique, C2/c
a=22.034(3) A
b=10.77922) A
c= 6.9927(10) A
B=103.918(4)°

V =1612.034) A°
Z=4

Dx =1.501 Mgm™

Condition d’enregistrement

Diffractométre Enraf-Nonius Mach3
Kappa CCD

T =293(2)K

Mode de balayage : ¢

6947 réflexions mesurées.

1535 réflexions indépendantes.

993 réflexions avec [>20(1)

Tige, marron

0.02x0.04x 0.3

Affinement

R =4.36%

Rw =9.64 %

S =0.987

1835 réflexions
118 parametres
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(A/G)max = 0.001
Apmax = 0.156 ¢ A
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Etude structurale et liaisons hydrogéne du composé bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

IV- Description de la structure :

L'unité asymétrique du composé Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate de
formule 2C,HsNO, " C2042' est constituée d'un cation organique monoprotoné et d'un anion
oxalate doublement chargé et généré par un centre d'inversion. La cohésion de la structure
est assurée par des liaisons hydrogéne moyennes et faibles reliant les anions oxalates et les

cations m-carboxyphenyl ammonium (Figure 1).

H5C

H3N

Figure 1 : ORTEP-3 (Farrujia 1997). L'unité asymétrique du

Bis( m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

La structure de Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate (BMCPAO) est formée par une

alternance de couches anioniques et de couches cationiques le long de I’axe ¢ (figure 2).
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Figure 2 : L'empilement cristallin suivant le plan (; , Z')

IV-1- La partie anionique :
Les distances et angles de liaisons de I’anion oxalate sont en bon accord avec ceux relevés

de la littérature [41].

1

1.2doqipd

. e
. ! 1529074

LIGITIA

-

1169051

01 L

Figure 3 : Distances et angles de liaisons de I’anion oxalate

IV-2- La partie cationique :
La protonation du cation a lieu sur le seul site susceptible de recevoir un proton. Les
distances et les angles de liaisons sont semblables a ceux des composés analogues dont
l'acide 3-aminobénzoique est protoné [33], [34] et [36]. Influencée par les interactions par
pont hydrogene, la fonction carboxyle du cation se trouve légerement hors du plan de cycle

benzénique avec un angle de torsion de 11.6°.
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V- Les liaisons hydrogéne dans le composé MCPAHO

L’édifice cristallin du composé étudié est assuré par un réseau tridimensionnel de liaisons
hydrogene moyennes et faibles (tableaux II) de type :

- N-H...O qui sont établies entre les cations, et entre les cations et les anions.

-O-H...O qui sont établies entre les cations et les anions.

-C-H...O qui sont établies entre les cations.

Tableau II: Liaisons hydrogene dans le m-carboxyphenyl ammonium hemioxalate

D-H...A D-A H...A D...A D-H...A
N-H(IN)..O(10)"  0.89 2.02 2.854(2) 156
O(2C)-H(2C)...0Q2)"  0.82 1.79 2.5616(17) 157
N-H(2N)...O(1)" 0.89 1.93 2.7902(19) 162
N--H(3N)...0(1)" 0.89 1.98 2.8004(19) 152
N-H(3N)...0(2)" 0.89 2.24 2.8837(19) 129
C(3)--H(3C)...0(1C)i  0.93 2.49 3.234(2) 137

Code de symétrie : (i) : x, y, z; (ii) - 1/2-x,1/2+y,1/2-z; (iii) : 1/2-x,1/2-y,1-z; (iv) : x,y,-1+z; (v) : -x,,1/2-z.

V-1- Environnement de 1'anion oxalate:
L’anion oxalate est environné par six cations suite a un centre d’inversion qui se situe au
centre de la molécule. Les atomes d’oxygene sont doublement accepteurs. Le méme
environnement de liaisons hydrogéne a été observé dans la structure bis (glycinium)

oxalate [42].

Figure 4 : Environnement de ’anion d’oxalate
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V-2- Environnement du cation organique :
Le cation organique est entouré par trois anions oxalate et un cation organique, ainsi il se
trouve engagé dans six liaisons hydrogeéne de type O-H...O, N-H...O et C-H...O. Dans
ces six liaisons le cation est donneur de proton, cependant, il est une fois accepteur via son
atome d’oxygene O1C. On note la présence d’une liaison hydrogene a trois centres mise en
jeu entre ’atome H3N du groupement ammonium et les atomes d’oxygene de I’anion

oxalate (figure 5).

Figure 5 : Environnement du cation BMCPAO

VI- Graphes du modéle des liaisons hydrogene du composé BMCPAO

VI-1- Liaisons hydrogene de type O-H...O:
Le composé étudié¢ présente une seule liaison de type O-H...O et qui est la plus forte. Elle
est sous la forme d’une chaine finie D. Cette liaison assure la jonction entre les cations et

les anions.

a: C2C-H2C...02

Figure 6 : Motif de la liaison O-H...O
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VI-2- Liaisons hydrogéne de type N-H...O:
La structure étudiée présente quatre liaisons hydrogene moyennes de type N - H...O.
La liaison mise en jeu entre cations (N-HIN...O1C) est une chaine infinie C(7). Les

liaisons mises en jeu entre les cations et les anions sont des chaines finies D (figure 7).

b : N-HIN...O1C
c: N-HIN..O1
d: N-H3IN...01
e: N-H3N..O2

Figure 7 : Motifs de la liaison N-H...O

VI-3- Liaisons de type C-H...O:
Une seule liaison faible de type C-H...O mis en jeu entre ’atome d’hydrogene H2C et
I’atome d'oxygene O2C de la fonction carboxylique du cation est observée. Elle renforce la

jonction entre les cations. Le motif de cette liaison est une chaine infinie de cinq atomes

C(5).

f: c3-Hc..owc

Figure 8 : Motif de la liaison C-H...O
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Le composé étudié¢ présente six liaisons hydrogéne, le graphe unitaire de la structure
s’écrit: Ny = DDDDC(5)C(7).
L’¢étude des graphes binaires du modele des liaisons hydrogene dans le BMCPAO a mis en

évidence des chaines infinies et des cycles (tableau III). Le graphe binaire de base est un

cycle R} (5). Le graphe binaire complexe est un cycle avec quatre atomes donneurs et

quatre atomes accepteurs R} (24).

La combinaison binaire des liaisons hydrogene de type N-H...O, O-H...O mises en jeu
entre ’atome d’hydrogéne H2C de la fonction carboxylique et les atomes d’oxygene O2 et

Ol de I’acide oxalique, [O2-H2C...O2 (a), N-H2N...O1 (c¢); et O2-H2C...O2 (a),N-
H3N...O1 (e)] donne des cycles R (22) et R (18) qui se déploient et s'intercalent le long

de l'axe ¢ aa=1/3et2/3. La jonction entre ces cycles le long de 1’axe a est assurée par
une alternance de deux cycles R ; (8) et R (5) suite a la combinaison binaire des liaisons de

type N-H...O ((c et d) et (d et e)). Ces cycles s’enfilent le long de 1’axe caa=0etl1/2
(Figure 9).

:'rtf }.-1'9"'_..

Ja

Ny fae) - R§(13) N,(a,0) = R§(22) Ny(de) = R2E) IV, (e.d) = R3(5)

Figure 9 : Exemple de graphe binaire du modéle des liaisons hydrogéne du BMCPAO
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La combinaison binaire de la liaison N-HIN...O1C et C3-H3C...O1C donne des cycles de

six atomes R}, (6), qui assurent la jonction entre les entités cationiques (Figure10).

_nlg

Figure 10 : Liaisons hydrogéne assurant la jonction entre les entités cationiques

La structure du composé Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate est maintenue via un
réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene moyennes et faibles. On note que les liaisons

entre cations et anions sont majoritaires, et se déploient 1égérement en zigzag le long de

l’axez, ce qui explique le rétrécissement du parameétre C (¢ = 6.9927(10) A ) par apport au

deux autres.

Ces liaisons générent des doubles couches mixtes qui se déploient le long de 1’axe cab=
1/3 et 2/3. La jonction de ces doubles couches mixtes est assurée par les cycles R} (6)

(figure 11).
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Double conche mixte

~
-

Figure 11 : Réseau de liaisons hydrogéne du composé BMCPAO
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Tableau II: Graphes unitaire (sur la diagonale) et graphes binaire de BMCPAO

Liaison-H a b ¢ d e f
02C-H2C...02 N-HIN...Ol N-H2N...01 N-H3N...01 N-H3N...02 C3-H3C...01C
A D
02C-H2C...02
B C*(11) C(7)
N-HIN...O1
C R*(22) C*5(6) D
N-H2N...01
D R*4(24) C*5(6) R%4(8) D
N-H3N...01
E R*(18) C*5(6) R*(14) R*(5) D
N-H3N...02
2 2 2 2 2
F Cx(6) R,(6) C*»(8) C*»(8) C*(8) C()
C3-H3C...01C
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VII- Etude comparative:
L'¢tude comparative de I’environnement du cation m-carboxyphenyl ammonium du
compos¢ ¢étudié et ceux de la structure TMCPATP et MCPABIS montre que les cations
des deux composés présentent:
- Le méme type de liaisons a savoir des liaisons de type O-H....O, N-H...O et C-
H...O.
- Des liaisons a deux et trois centres (a la différence que le cation du composé

MCPABIS présente une liaison a quatre centres).

- Descycles R} (6) qui assurent la jonction entre les cations.

S | WA e b ™o
WHH—I;‘W ; 1T H"Th]r/ n'ﬁ_gm W .. i
ANNE e S A Ly

3 Fiiix 1 rnﬂ_f-‘ . weh, u.-..n_-._. " e | Hs.\i__i" LU
=, m ; UL VIR
o » WITATTS
LIBCEAT ILACLALL

Figure 11 : Environnement des cations dans BMCPAO et TMCPTP

La géométrie de I’anion (plane dans le cas de I’anion oxalate, et tétraédrique dans le cas de
I’anion perchlorate) influe sur I'environnement de chaque cation. En effet la géométrie de
I’anion oxalate défavorise la formation des diméres via la fonction carboxyle et permet
I’établissement des liaisons hydrogeéne de type N-H...O. On note que la configuration du
cation (présent travail) ou le groupement ammonium est du coté du groupement hydroxyle

permet la formation de chaines infinies via la liaison hydrogene de type N-H...O, qui se

déploient en zigzag le long de 1’axe b formant un angle de 28.86° entre les plans moyens.
La distance entre les couches cationiques paralléles est de I’ordre de 4.122 A (figure 12b).

Les cations dans TMCPATP présentant deux configurations différentes s’enchainent et

s’intercalent en zigzag le long de 1’axe a. Les angles entre les plans moyens des deux

cations successives A et C, B et D sont respectivement de 36.43° et 37.13°. La distance
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entre les couches cationiques paralleles est de 3.61A et 3.5A respectivement pour les

couches A, B et C, D (Figure 12a).

| ’-I 1:2%
TMCPATP BNCEAO
(a) (b)

Figure 12 : Couches cationiques dans TMCPTP et BMCPAO

Les cations dans le composé MCPABIS s’enchainent le long de 1’axe b de la méme facon
que dans le composé du présent travail, a la différence que I’angle entre deux cations
successives est de 47.08°, cette différence est due essentiellement a la géométrie de I’anion

minérale . La jonction entre les couches cationiques paralléle est assurée par des cycles via

les liaisons hydrogéne de type N-H...O R (14) figure 13).

Figure 13 : Les couches cationiques dans MCPBIS

La présence de diméres dans MCPABIS est du a I’angle O-S-O qui est de 114.18°, ou les
atomes d’oxygene s’engagent dans des liaisons de type O-H...O et N-H...O avec les deux

cations appartenant a deux couches successives. Ces dimeres sont observées a plus longue
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distance 2.787 A dans le composé étudié, ces diméres sont rompus suite a I’ouverture de

I’angle O-C-O qui est de 126.62° (figure 14) .

Figure 14 : Influence de la géométrie des anions sur la formation des diméres R (14)

Les deux structures (MCPABIS et BMCPAQO) présentent pratiquement le méme

enchalnement des cations et des anions, on remarque que :
1- Le motif R} (22) assure le lien entre les cations et les anions des deux structures.

2- La présence d’un atome d’hydrogene au sein de I’anion bisulfate permet la jonction

entre les anions et favorise la formation de diméres, on note que:

a- Les cycles R} (5) présent dans le composé BMCPAO se dissocies dans
MCPABIS, ainsi les cycles R (18) dans le composé BMCPAO deviennent des

cycles R (26) dans le composé MCPABIS.

b- Les cycles R;(8) se transforment en Rj(12) respectivement dans les

composes BMCPAO et MCPABIS.

il e !
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Figure 15 : Vue d’une couche mixte
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VIII- Conclusion :

La structure de ce composé Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate (2 C;HsNO, .

2- r . . . . .
C,047) est formée par une alternance de couches cationiques et de couches anioniques qui

se déploient au long de I'axe c , dont la jonction est assurée par un réseau tridimensionnel
de liaisons hydrogéne type O-H...O, N-H...O et C-H...O.

La cohésion entre les entités cationiques appartenant a la méme couche est assurée par des

cycles R} (22), R;(18) via les anions oxalate. La jonction entre les entités anioniques

appartenant & la méme couche est assurée par des cycles R (8), R} (5) qui se déploient le

long de l'axe ¢ aa =0 et 1/2 via le groupement ammonium du cation. Une liaison moyenne
de type N-H...O et une liaison faible de type C-H...O assurent et renforcent la cohésion

entre les doubles couches mixtes via un cycle de six atomes avec deux donneurs et un

accepteur. Le graphe binaire de base de cette structure est un cycle de cinq atomes R (5).

Le graphe complexe est un cycle R} (24).

L’étude comparative entre ce composé et les composés MCPBIS et TMCPTP montre que
les deux structures MCPBIS et BMCPAO présentent le méme enchainement des cations et
des anions et la présence d’un atome d’hydrogeéne au sein de 1’anion bisulfate a permis la

formation de diméres et a modifie le nombre d’atomes présent dans les cycles établies
entre anions et cations R; (18) et R (26) respectivement dans les composés BMCPAO

et MCPABIS.
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Conclusion générale

La syntheése par voie humide de composés tres riches en liaisons hydrogene a

conduit a deux nouveaux compose€s a base d’acide 3-aminobenzoique. L’étude structurale
pour ces deux composés a mis en ¢€vidence un réseau tridimensionnel de liaisons
hydrogéne assurant la cohésion de 1’édifice cristallin entre les différentes entités
anioniques et cationiques.
Le premier composé hybride de formule (4C;HsNO,", 4Cl04) cristallise dans le systéme
monoclinique. Il présente un désordre de deux anions perchlorate, et ce désordre se
manifeste par D’agitation thermique de toute I’entité anionique entre deux sites
cristallographiques.

La structure de ce composé est constituée de double couches cationiques et anioniques qui

se déploient paralléelement au plan (; , b ). L’étude tres détaillée des différentes interactions
intermoléculaires a mis en évidence la présence de trente-huit liaisons hydrogenes : vingt-
huit moyennes de type N-H...O, O-H...O et quatorze faibles de type C-H...O. Ces liaisons
sont établies entre les cations et entre les cations et les anions. Les plus fortes liaisons sont
celles mises en jeu entre les atomes d’oxygene du groupement carboxylique. Les quatre
cations organiques présentent des liaisons a deux et a trois centres dont, cinq liaisons sont
chélatées. La description structurale est effectuée en appliquant la méthode des graphes et
les modéles de liaisons hydrogenes. Cette méthode a permis d'¢lucider 1'agencement des
molécules dans la structure cristalline par les modeles et les graphes de liaisons hydrogene.
Ainsi le graphe unitaire de la structure est N;= 38 fois D. La combinaison binaire de ces
graphes a conduit aux graphes binaires sous la forme de chaines finies et infinies. Le

graphe binaire de base de cette premiére structure se partage entre les chaines finie avec

trois atomes D7 (3), D} (3), et le graphe binaire complexe est une chaine finie de dix

atomes D (10).

L’étude comparative avec des composés ayant comme cations organique l'acide 3-
aminobenzoique a révélé que la substitution d’acide minérale par un autre modifie le
réseau de liaison hydrogene, ce ci est du principalement a la géométrie des anions

minéraux.
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Le deuxiéme composé étudié est Bis(m-carboxyphenyl ammonium) oxalate de formule
2C,HgNO,". C,04%. La structure est constituée par une succession de couches
anioniques et de couches cationiques qui se développent suivant la rangée [100]. La
cohésion cristalline est assurée par six liaisons hydrogéne, moyennes et faibles. Une
liaison de type O-H...O établit entre cation-anion, quatre de type N-H...O établies
entre cations et entre cation-anion, et une liaison hydrogéne faible entre cations.

Cette structure présente une seule liaison a trois centres, les autres liaisons sont a deux
centres.

Le graphe unitaire de la structure est formé de chaines finies et infinies

N; = DC(7)DDDC(5), le graphe binaire de base est un cycle R? (5) et le graphe binaire

complexe est un cycle de vingt-quatre atomes R ; (24).
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Tableau 1
Coordonnées atomiques et Facteurs d’agitation thermiques isotropes (A %)

du Tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate

Atome X y z U(eq) [Ang”2]
O1A 0.2945(7) 0.2095(4) 0.2174(2) 0.0256(12)
02A 0.2905(9) 0.0082(5) 0.2104(2) 0.0376(16)
N1 0.5741(8) -0.1533(5) 0.4026(2) 0.0236(14)
Cl1A 0.3311(8) 0.1119(5) 0.2387(3) 0.0197(16)
C2A 0.4300(9) 0.0953(6) 0.2989(3) 0.0212(17)
C3A 0.4574(9) -0.0205(6) 0.3214(3) 0.0221(16)
C4A 0.5466(9) -0.0313(6) 0.3771(3) 0.0206(16)
C5A 0.6029(8) 0.0673(5) 0.4106(3) 0.0191(14)
C6A 0.5712(9) 0.1835(5) 0.3871(3) 0.0212(16)
C7A 0.4830(9) 0.1969(6) 0.3315(3) 0.0226(17)
Ol1B 0.7803(8) 0.2530(4) 0.2101(2) 0.0303(14)
O2B 0.8012(8) 0.0518(4) 0.21703(19) 0.0296(14)
N2 1.0512(8) 0.4269(5) 0.3998(2) 0.0235(14)
CI1B 0.8292(9) 0.1521(6) 0.2380(3) 0.0207(16)
C2B 0.9240(9) 0.1709(5) 0.2974(3) 0.0186(16)
C3B 0.9453(8) 0.2895(6) 0.3198(3) 0.0197(16)
C4B 1.0333(8) 0.3035(6) 0.3765(3) 0.0187(14)
C5B 1.1026(9) 0.2080(7) 0.4100(3) 0.0255(19)
C6B 1.0808(9) 0.0932(7) 0.3880(3) 0.0230(16)
C7B 0.9906(9) 0.0733(6) 0.3309(3) 0.0213(17)
o1C 0.6297(11) 0.7221(5) 0.3031(2) 0.051(2)
02C 0.6119(8) 0.5252(4) 0.28216(19) 0.0303(14)
N4 0.6725(8) 0.9309(5) 0.1126(2) 0.0208(14)
C1C 0.6278(9) 0.6374(4) 0.2670(3) 0.026(3)
c2C 0.6514(9) 0.6591(6) 0.2067(3) 0.0197(16)
C3C 0.6535(9) 0.7815(6) 0.1890(2) 0.0202(16)
Cc4C 0.6766(8) 0.8042(5) 0.1315(2) 0.0172(14)
C5C 0.6974(9) 0.7125(5) 0.0936(3) 0.0206(16)
Cc6C 0.6925(9) 0.5929(6) 0.11103) 0.0210(17)
CciC 0.6694(9) 0.5663(5) 0.1685(3) 0.0197(14)
O1D 0.0607(10) 0.5508(5) 0.2970(2) 0.0468(19)
02D 0.1342(8) 0.7414(5) 0.2822(2) 0.0347(14)
N3 0.1719(7) 0.3281(5) 0.1121(2) 0.0192(12)
C1D 0.1147(9) 0.6246(7) 0.2668(3) 0.0270(19)
C2D 0.1484(8) 0.5989(6) 0.2059(3) 0.0192(16)
C3D 0.1479(9) 0.4793(6) 0.1875(3) 0.0219(17)
C4D 0.1724(9) 0.4546(6) 0.1320(3) 0.0199(17)
C5D 0.1986(8) 0.5468(6) 0.0925(2) 0.0211(16)
C6D 0.1989(10) 0.6641(6) 0.11103) 0.0245(17)
C7D 0.1729(9) 0.6936(6) 0.1671(3) 0.0213(17)
cln 0.0719(2) 0.77446(16) 0.44845(7) 0.0181(4)
01 0.0220(10) 0.7846(7) 0.3871(3) 0.0382(15)
02 -0.0611(7) 0.8484(5) 0.4750(2) 0.0175(10)
03 0.0618(10) 0.6516(7) 0.4657(3) 0.0322(16)
04 0.2555(10) 0.8218(7) 0.4636(3) 0.0387(16)
*Cl11 0.0120(11) 0.7222(8) 0.4302(3) 0.0214(19)
*022 -0.087(4) 0.814(3) 0.4590(12) 0.023(5)
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*033
*044
*Ol111
CI12
05
06
o7
08
*CI12
*055
*066
*OQ77
*088
C13
09
010
o11
012
Cl4
013
o114
015
016
HIN
H2A
H2N
H3A
H3N
H5A
H6A
H7A
H2B
H3B
H4N
H5B
H5N
H6B
H6N
H7B
H2C
H3C
H5C
H6C
H7C
H10N
HIIN
HI2N
H2D
H3D
H5D
H6D
H7D
H7N
H8N
HON

0.111(3)
-0.121(3)
0.154(2)
0.5207(2)
0.3891(8)
0.4219(9)
0.5976(10)
0.6563(8)
0.5744(12)
0.758(3)
0.435(5)
0.647(3)
0.493(3)
0.11148(18)
-0.0359(7)
0.2833(7)
0.1351(8)
0.0586(7)
0.60579(19)
0.5514(7)
0.6332(7)
0.7763(7)
0.4594(6)
0.68215
0.20409
0.57661
0.41731
0.48019
0.66093
0.60970
0.45929
0.71267
0.90244
1.12232
1.16347
1.10399
1.12536
0.93802
0.97660
0.57242
0.64009
0.71492
0.70428
0.66638
0.75356
0.70385
0.55755
0.08236
0.13088
0.21541
0.21683
0.17175
0.20914
0.24982
0.05651

0.6586(16)
0.669(2)
0.7885(18)
0.53490(16)
0.5992(5)
0.4449(6)
0.6202(6)
0.4758(6)
0.4831(8)
0.433(2)
0.423(3)
0.6175(17)
0.486(2)
0.01339(11)
-0.0669(4)
-0.0536(4)
0.1099(5)
0.0623(4)
0.24606(11)
0.1956(5)
0.1486(4)
0.3141(5)
0.3271(4)
-0.15557
0.20344
-0.20760
-0.08830
-0.17029
0.05734
0.25137
0.27374
0.05466
0.35609
0.47074
0.22073
0.42440
0.02761
0.46046
-0.00487
0.52237
0.84435
0.73063
0.53067
0.48634
0.94118
0.97880
0.94956
0.75359
0.41676
0.52851
0.72592
0.77389
0.27981
0.32052
0.30759
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0.4769(8)
0.3896(10)
0.3980(8)
0.43229(7)
0.3909(2)
0.4614(3)
0.4734(3)
0.4011(3)
0.4501(4)
0.4630(10)
0.4757(15)
0.4683(8)
0.3846(10)
0.05827(6)
0.0345(2)
0.0718(3)
0.0199(2)
0.11221(19)
0.05884(6)
0.11220(19)
0.0202(2)
0.0726(2)
0.03396(19)
0.42586
0.19235
0.37462
0.29975
0.42250
0.44812
0.40897
0.31611
0.19122
0.29770
0.37927
0.44701
0.43631
0.41052
0.39797
0.31634
0.31342
0.21447
0.05586
0.08494
0.18063
0.08734
0.14282
0.09607
0.31078
0.21285
0.05480
0.08537
0.17882
0.14175
0.08573
0.09672

0.000(3)
0.022(5)
0.008(3)
0.0184(4)
0.0241(11)
0.0221(14)
0.0249(15)
0.0270(12)
0.0227(19)
0.018(4)
0.030(8)
0.005(4)
0.020(4)
0.0190(3)
0.0261(12)
0.0308(14)
0.0309(14)
0.0259(11)
0.0194(3)
0.0251(11)
0.0293(16)
0.0326(16)
0.0213(11)
0.0283
0.0305
0.0283
0.0264
0.0283
0.0228
0.0251
0.0272
0.0352
0.0234
0.0279
0.0304
0.0279
0.0278
0.0279
0.0260
0.0361
0.0240
0.0244
0.0248
0.0236
0.0247
0.0247
0.0247
0.0415
0.0263
0.0249
0.0291
0.0259
0.0229
0.0229
0.0229



Atome

O1A
02A
N1
Cl1A
C2A
C3A
C4A
C5A
C6A
C7A
O1B
02B
N2
C1B
C2B
C3B
C4B
CSB
C6B
C7B
C3C
C4C
Cs5C
Cc6C
CciC
01D
02D
N3
CID
C2D
C3D
C4D
C5D
C6D
C7D
CI3
09
010
011
012
Cl4
013
014
01C

Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (A%

Tableau 2

Du Tétra m-caboxyphenyl ammonium tétra perchlorate

U(1,1)

0.028(2)
0.065(4)
0.033(3)
0.021(3)
0.021(3)
0.027(3)
0.023(3)
0.019(2)
0.025(3)
0.030(3)
0.048(3)
0.053(3)
0.028(3)
0.025(3)
0.021(3)
0.022(3)
0.017(2)
0.021(3)
0.021(3)
0.022(3)
0.027(3)
0.013(2)
0.029(3)
0.024(3)
0.025(3)
0.09 7(5)
0.061(3)
0.017(2)
0.024(3)
0.018(2)
0.022(3)
0.022(3)
0.022(3)
0.031(3)
0.022(3)
0.0183(6)
0.027(2)
0.018(2)
0.043(3)
0.033(2)
0.0201(6)
0.029(2)
0.036(3)
0.114(6)

U2,2)

0.024(2)
0.021(2)
0.022(2)
0.014(2)
0.022(3)
0.023(3)
0.021(3)
0.019(3)
0.013(2)
0.015(3)
0.015(2)
0.016(2)
0.024(2)
0.020(3)
0.013(2)
0.016(3)
0.021(3)
0.036(4)
0.030(3)
0.021(3)
0.017(3)
0.018(3)
0.014(3)
0.017(3)
0.012(2)
0.023(2)
0.024(2)
0.021(2)
0.041(4)
0.016(3)
0.020(3)
0.015(3)
0.028(3)
0.022(3)
0.016(3)
0.0164(6)
0.021(2)
0.020(2)
0.026(2)
0.024(2)
0.0166(6)
0.028(2)
0.019(2)
0.016(2)

UG3,3)

0.024(2)
0.022(2)
0.015(2)
0.025(3)
0.021(3)
0.017(2)
0.018(2)
0.018(2)
0.025(3)
0.024(3)
0.024(2)
0.0180(19)
0.019(2)
0.016(2)
0.022(3)
0.020(2)
0.018(2)
0.020(3)
0.018(2)
0.021(3)
0.017(2)
0.020(2)
0.018(2)
0.021(3)
0.021(2)
0.024(2)
0.021(2)
0.019(2)
0.017(3)
0.023(3)
0.024(3)
0.023(3)
0.014(2)
0.021(3)
0.025(3)
0.0220(6)
0.029(2)
0.053(3)
0.024(2)
0.0202(19)
0.0210(6)
0.0180(19)
0.033(3)
0.031(3)

85

U(2,3)

0.0107(18)
0.0019(19)
-0.0019(19)
0.000(2)
0.002(2)
-0.001(2)
0.005(2)
0.001(2)
0.001(2)
0.002(2)
0.0022(17)
0.0031(17)
-0.0065(19)
-0.002(2)
0.001(2)
-0.002(2)
-0.002(2)
-0.003(3)
0.000(2)
-0.001(2)
-0.004(2)
0.002(2)
-0.001(2)
-0.004(2)
-0.001(2)
-0.005(2)
0.0001(19)
-0.004(2)
-0.011(3)
0.000(2)
-0.001(2)
0.004(2)
-0.001(2)
0.007(2)
-0.001(2)
0.0024(5)
-0.0016(19)
0.001(2)
0.011(2)
-0.0017(18)
-0.0014(5)
0.0019(18)
0.011(2)
-0.003(2)

U(1,3)

0.0003(18)
-0.013(2)
0.000(2)
0.007(2)
0.004(2)
0.005(2)
0.004(2)
-0.002(2)
0.001(2)
0.008(2)
-0.010(2)
-0.002(2)
0.005(2)
-0.002(2)
0.004(2)
-0.001(2)
0.002(2)
0.005(2)
0.003(2)
0.003(2)
0.004(2)
0.000(2)
0.000(2)
-0.001(2)
-0.001(2)
0.022(3)
0.013(2)
-0.0002(18)
0.006(2)
0.001(2)
0.004(2)
0.004(2)
0.005(2)
0.005(2)
0.000(2)
0.0014(5)
-0.0016(19)
-0.001(2)
0.006(2)
0.0013(18)
0.0009(5)
0.0021(18)
0.005(2)
0.035(3)

U(1,2)

0.0035(18)
0.006(2)
0.007(2)
0.004(2)
0.005(2)
0.005(2)
0.010(2)
-0.001(2)
0.003(2)
0.003(2)
0.003(2)
-0.002(2)
-0.008(2)
-0.001(2)
0.003(2)
-0.002(2)
0.005(2)
0.004(2)
0.009(2)
0.009(2)
0.001(2)
0.0004(19)
-0.003(2)
0.002(2)
0.001(2)
-0.013(3)
-0.004(2)
0.0002(19)
-0.005(3)
0.001(2)
-0.001(2)
0.000(2)
-0.005(2)
0.004(3)
0.001(2)
-0.0011(5)
-0.0060(19)
0.0055(18)
-0.013(2)
-0.0029(19)
0.0011(5)
-0.0015(19)
0.001(2)
0.011(3)



02C
N4
c2C
015
016
Cll1
Cl2
08
o7
06
05
01
02
03
04

0.057(3)
0.025(3)
0.026(3)
0.021(2)
0.022(2)
0.0192(6)
0.0177(6)
0.023(2)
0.045(6)
0.017(2)
0.025(2)
0.019(2)
0.048(4)
0.017(2)
0.058(4)

0.015(2)
0.016(2)
0.018(3)
0.031(3)
0.020(2)
0.0158(7)
0.0164(7)
0.022(2)
0.016(3)
0.028(3)
0.023(2)
0.018(3)
0.022(3)
0.040(3)
0.061(4)

0.0197(19)
0.022(2)
0.015(2)
0.043(3)
0.0215(19)
0.0200(6)
0.0236(7)
0.045(3)
0.035(4)
0.024(3)
0.023(2)
0.022(3)
0.021(3)
0.072(4)
0.013(2)
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0.0056(17)
0.0011(19)
0.003(2)
0.007(2)
0.0025(17)
0.0008(5)
0.0008(6)
0.002(2)
-0.001(2)
-0.004(2)
-0.0048(18)
0.000(2)
-0.007(3)
0.010(3)
0.007(2)

0.008(2)
0.005(2)
0.002(2)
-0.006(2)
0.0017(16)
0.0033(5)
0.0049(5)
0.014(2)
0.004(3)
0.002(2)
-0.0008(17)
0.0040(19)
0.016(3)
0.012(3)
0.002(2)

-0.007(2)
-0.002(2)
0.003(2)
-0.001(2)
0.0051(17)
-0.0019(5)
0.0003(5)
-0.0025(18)
0.001(3)
0.002(2)
-0.0002(18)
-0.0052(19)
0.000(3)
0.006(2)
-0.026(3)



Tableau 3
Distances [A] inter atomiques

du Tétra m-carboxyphenylammonium tétra perchlorate

Atome 1 atome 2 Distance
Cll 02 1.458(5)
Cll 03 1.422(8)
Cll 01 1.440(7)
Cll 04 1.422(7)
*Cl11 *044 1.39(2)
*CI11 *O111 1.533(19)
*Cl11 *022 1.46(3)
*Cl11 *033 1.41(2)
Cl12 07 1.409(7)
cI2 05 1.450(5)
cI2 06 1.445(7)
Cl12 08 1.448(6)
*Cl12 *Q77 1.61(2)
*Cl12 *055 1.43(2)
*Cl12 *066 1.40(4)
*Cl12 *0g88 1.57(2)
CI3 09 1.438(5)
CI3 010 1.440(5)
CI3 o12 1.470(5)
CI3 Ol11 1.420(5)
Cl4 016 1.446(5)
Cl4 0Ol15 1.439(5)
Cl4 o13 1.468(5)
Cl4 014 1.438(5)
Ol1A CIA 1.204(7)
0O2A ClA 1.338(8)
OlA H2A 0.8200
O1B CIB 1.318(8)
02B CIB 1.219(8)
02B H2B 0.8200
0o1C C1C 1.261(8)
02C Cl1C 1.300(6)
02C H2C 0.8200
O1D C1D 1.179(9)
02D C1D 1.343(9)
02D H2D 0.8200
N1 C4A 1.478(9)
N1 H2N 0.8900
N1 HIN 0.8900
N1 H3N 0.8900
N2 C4B 1.469(9)
N2 H5N 0.8900
N2 H6N 0.8900
N2 H4N 0.8900
N4 C4C 1.468(8)
N4 HI12N 0.8900
N4 H1IN 0.8900
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N4
N3
N3
N3
N3
ClA
C2A
C2A
C3A

H10N
C4D
H7N
H8N
HON
C2A
C3A
C7A
C4A
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0.8900
1.474(9)
0.8900
0.8900
0.8900
1.507(10)
1.389(9)
1.384(10)
1.383(10)



Tableau 4
Angles [°] de liaisons

du Tétra m-carboxyphenylammonium tétra perchlorate

Atomel Atome2 Atome3 Angle
02 Cll 04 109.1(4)
03 Cll 04 111.2(4)
o1 Cll 04 108.9(4)
o) cl 02 106.9(4)
01 Cll 03 110.1(4)
02 Cll 03 110.7(4)
*022 *ClI11 *033 102.5(14)
*044 *Cl11 *Ol111 108.0(12)
*022 *Cl11 *0111 107.0(15)
*033 *Cl11 *044 123.5(14)
*022 *ClI11 *044 106.2(16)
*033 *ClI11 *O111 108.6(12)
06 cI2 08 109.4(4)
07 C12 08 114.7(4)
06 C12 07 108.2(4)
05 cI2 06 109.6(4)
05 cI2 07 107.1(4)
05 C12 08 107.9(4)
*055 *Cl12 *066 114.8(18)
*055 *Cl12 *Q77 92.5(13)
*055 *Cl12 *088 115.6(14)
*066 *Cl12 *077 123.3(17)
*066 *Cl12 *088 103.4(17)
*077 *Cl12 *088 107.8(12)
09 C13 010 109.6(3)
09 CI3 Ol11 111.2(3)
09 CI3 012 107.5(3)
010 C13 Ol11 110.9(3)
HION N4 HI2N 109.00
HION N4 HIIN 109.00
H7N N3 H8N 109.00
H8N N3 HON 109.00
C4D N3 HON 109.00
H7N N3 HON 109.00
C4D N3 H8N 109.00
C4D N3 H7N 110.00
02A ClA C2A 114.0(5)
OlA ClA C2A 123.3(6)
OlA Cl1A 02A 122.8(6)
Cl1A C2A C3A 119.6(6)
ClA C2A C7A 118.7(6)
C3A C2A C7A 121.6(6)
C2A C3A C4A 117.6(6)
C3A C4A C5A 122.5(6)
N1 C4A C5A 118.6(6)
N1 C4A C3A 118.8(6)
C4A C5A C6A 118.8(6)
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CS5A
C2A
C4A
C2A
C4A
C6A
CS5A
C7A
C2A
c2C
C3C
N4
N4
c4C
Cs5C
c2C
Cc4C
c2C
C4C
Cc6C
Cs5C
CciC
c2C
Cc6C
01D
02D
01D
010
011
013
013
013
015
014
014
CIlA
CIB
C1C
CID
H2N
C4A
C4A
C4A
HIN
HIN
C4B
C4B
H5N
H4N
C4B
H4N
C4C
HIIN
Cc4C
Cc4C

C6A
C7A
C3A
C3A
CS5A
CS5A
C6A
C6A
C7A
C3C
C4C
C4C
C4C
Cs5C
Cc6C
CciC
C3C
C3C
Cs5C
Cs5C
Cc6C
Cc6C
CciC
CciC
CI1D
CID
CI1D
C13
CI3
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
Cl4
O1A
02B
02C
02D
N1
N1
N1
N1
N1
N1
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N4
N4
N4
N4

C7A
C6A
H3A
H3A
HS5A
HS5A
H6A
H6A
H7A
C4C
CsC
C3C
Cs5C
Cc6C
CciC
Cc6C
H3C
H3C
H5C
H5C
H6C
H6C
H7C
H7C
02D
C2D
C2D
012
012
014
015
016
016
015
016
H2A
H2B
H2C
H2D
H3N
HIN
H2N
H3N
H2N
H3N
H4N
H5N
H6N
H5N
H6N
H6N
HIIN
HI2N
HI2N
H10N
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120.0(6)
119.6(6)
121.00
121.00
121.00
121.00
120.00
120.00
120.00
117.4(5)
121.9(5)
117.4(5)
120.7(5)
120.5(6)
119.4(6)
119.9(6)
121.00
121.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
120.00
122.4(6)
114.3(6)
123.0(7)
108.1(3)
109.5(3)
109.0(3)
108.7(3)
108.6(3)
108.7(3)
110.5(3)
111.3(3)
110.00
110.00
109.00
110.00
109.00
109.00
109.00
110.00
109.00
110.00
109.00
110.00
109.00
109.00
109.00
109.00
110.00
109.00
109.00
109.00



C6A
O1B
O1B
02B
C3B
CIB
C1B
C2B
C3B
N2

N2

C4B
CSB
C2B
C4B
C2B
C4B
C6B
CSB
C7B
C2B
C6B
o1C
01C
02C
C1C
C3C
C1C
CI1D
C3D
C1D
C2D
N3

C3D
N3

C4D
C5D
C2D
C2D
C4D
C4D
C6D
C7D
C5D
C6D
C2D

* : Deuxieéme position

C7A
CIB
CIB
C1B
C2B
C2B
C2B
C3B
C4B
C4B
C4B
CSB
C6B
C7B
C3B
C3B
C5B
CS5B
C6B
C6B
C7B
C7B
C1C
C1C
C1C
c2C
c2C
c2C
C2D
C2D
C2D
C3D
C4D
C4D
C4D
C5D
C6D
C7D
C3D
C3D
C5D
C5D
C6D
C6D
C7D
C7D
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H7A
02B
C2B
C2B
C7B
C7B
C3B
C4B
CSB
C3B
CS5B
C6B
C7B
C6B
H3B
H3B
H5B
H5B
H6B
H6B
H7B
H7B
02C
c2C
c2C
CciC
CciC
C3C
C7D
C7D
C3D
C4D
C5D
C5D
C3D
C6D
C7D
C6D
H3D
H3D
H5D
H5D
H6D
H6D
H7D
H7D

120.00
123.4(6)
114.1(5)
122.5(6)
120.0(6)
120.4(6)
119.6(6)
117.9(6)
122.9(6)
117.5(6)
119.7(6)
118.9(6)
120.8(7)
119.6(6)
121.00
121.00
121.00
121.00
120.00
120.00
120.00
120.00
121.3(6)
122.2(5)
116.5(5)
122.5(6)
121.0(6)
116.5(5)
121.3(6)
120.1(6)
118.6(6)
119.4(6)
118.3(6)
121.9(6)
119.8(6)
118.3(5)
121.8(6)
118.6(6)
120.00
120.00
121.00
121.00
119.00
119.00
121.00
121.00
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Tableau 1
Coordonnées atomiques et Facteurs d’agitation thermiques isotropes (A o)

Du Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

Atome X y z U(eq) [Ang”2]
o1C 0.3196(2) 0.0190(4) 0.3658(8) 0.0448(16)
02C 0.30873(18) 0.2042(4) 0.2188(7) 0.0418(16)
N 0.0940(2) 0.3562(5) 0.2503(7) 0.0328(14)
Cl 0.2882(3) 0.1105(6) 0.2996(9) 0.0336(17)
C2 0.2212(3) 0.1208(5) 0.3083(8) 0.0290(17)
C3 0.1891(2) 0.2330(6) 0.2663(8) 0.0288(16)
C4 0.1276(3) 0.2384(6) 0.2829(8) 0.0297(17)
C5 0.0978(3) 0.1354(6) 0.3332(10) 0.0392(19)
C6 0.1291(3) 0.0233(7) 0.3670(10) 0.0398(19)
C7 0.1911(3) 0.0161(6) 0.3570(9) 0.0362(19)
01 0.02186(19) 0.3474(5) 0.5256(6) 0.0437(16)
02 0.08054(18) 0.3264(5) 0.8309(6) 0.0498(16)
C 0.0292(2) 0.3363(6) 0.7091(8) 0.0309(17)
HIN 0.12085 0.41745 0.24780 0.0391
H2C 0.34674 0.19840 0.23526 0.0503
H2N 0.07501 0.36933 0.34738 0.0391
H3C 0.20845 0.30233 0.22823 0.0347
H3N 0.06558 0.35351 0.13585 0.0391
H5C 0.05673 0.14117 0.34448 0.0470
H6C 0.10868 -0.04705 0.39631 0.0479

H7 0.21257 -0.05868 0.38277 0.0434
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Tableau 2
Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (A%

du Bis (m-caboxyphenyl ammonium) oxalate

Atome u(1,1) UR2,2) UG,3) UR2,3) U(1,3) U(1,2)
01C 0.031(2) 0.046(3) 0.059(3) 0.005(2) 0.014(2) 0.012(2)
02C 0.022(2) 0.052(3) 0.055(3) 0.011(2) 0.0162(19)  0.0069(18)
N 0.021(2) 0.043(3) 0.033(2) -0.001(2) 0.0036(18)  0.002(2)
Cl 0.027(3) 0.040(3) 0.034(3) -0.009(3) 0.008(2) 0.005(2)
2 0.024(3) 0.037(3) 0.026(3) -0.002(2) 0.006(2) 0.002(2)
C3 0.020(2) 0.040(3) 0.027(3) 0.001(2) 0.007(2) 0.000(2)
C4 0.025(3) 0.037(3) 0.026(3) -0.002(2) 0.004(2) 0.000(2)
Cs 0.025(3) 0.050(4) 0.044(3) 0.002(3) 0.011(2) -0.003(3)
C6 0.031(3) 0.051(4) 0.041(3) 0.004(3) 0.016(3) -0.007(3)
C7 0.033(3) 0.041(4) 0.037(3) 0.001(3) 0.013(2) 0.004(3)
o1 0.025(2) 0.078(4) 0.032(2) 0.004(2) 0.0146(17)  0.003(2)
02 0.019(2) 0.098(4) 0.033(2) -0.001(2) 0.0075(17)  0.005(2)
C 0.020(3) 0.038(3) 0.034(3) -0.001(2) 0.005(2) -0.002(2)
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Tableau 3
Distances [A] inter atomiques

du Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

Atome 1 atome 2 Distance
O1C Cl 1.229(8)
02C Cl1 1.291(8)
02C H2C 0.8199
01 C 1.260(7)
02 C 1.246(6)
N C4 1.460(8)
N H2N 0.8903

N H3N 0.8902

N HIN 0.8895
Cl C2 1.496(10)
C2 C3 1.396(8)
C2 C7 1.392(9)
C3 C4 1.389(8)
C4 C5 1.378(9)
C5 C6 1.383(10)
C6 C7 1.387(10)
C3 H3C 0.9304
C5 H5C 0.9292
Ccé6 H6C 0.9294
C7 H7 0.9300

C Ca 1.529(7)
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Tableau 4
Angles [°] de liaisons

du Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate

Atomel  Atome2  Atome3  Angle

Cl 02C H2C 109.42
C4 N H3N 109.43
HIN N H2N 109.50
C4 N H2N 109.45
H2N N H3N 109.43
HIN N H3N 109.51
C4 N HIN 109.51
01C Cl 02C 124.6(6)
01C C2 Cl 121.0(6)
02C Cl 2 114.4(5)
C3 C2 C7 120.4(6)
Cl C2 C3 120.7(5)
Cl C2 C7 118.9(5)
C2 C3 C4 118.3(6)
N C4 C3 119.5(6)
N C4 Cs 119.1(6)
C3 C4 Cs 121.5(6)
C4 Cs C6 119.9(6)
Cs C6 C7 119.8(7)
C2 C7 C6 120.0(6)
C2 C3 H3C 120.80
C4 C3 H3C 120.91
C4 Cs H5C 120.09
C6 Cs H5C 119.98
Cs C6 H6C 120.17
C7 C6 H6C 120.03
C2 C7 H7 120.00
C6 C7 H7 120.00
01 C 02 125.3(5)
01 C Ca 117.9(4)
02 C C a 116.9(5)
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Résume

Le présent travail réalis¢é au laboratoire de Chimie Moléculaire, du Contrdle de
I’environnement et de Mesures physico-chimiques du Département de Chimie a I'université
Mentouri-Constantine, fait partie d’une investigation systématique sur les composés hybrides
a base d’acides aminés comme matrices organique en interaction avec différents acides
minéraux a savoir I’acide perchlorique, 1’acide phosphorique,....etc, et d'acides organiques tel
que I’acide oxalique.

Au cours de ce travail nous avons synthétisé et cristallisé deux nouveaux composés
hybrides a base de perchlorate et d’oxalate.

La structure du premier composé le tétra m-carboxyphenyl ammonium tétra
perchlorate est formée par quatre entités cationiques et quatre entités anioniques dont deux
présentent un désordre de toute I’entité y compris 1’atome de chlore. L’étude détaillée des
interactions intermoléculaires avec chaque entité a permis d’expliquer ce phénoméne de
désordre. La cohésion entre les différentes entités est assurée par un réseau tridimensionnel de
liaisons hydrogene modérées de type N-H...O, O-H...O, et faibles de type C-H...O
Le deuxiéme composé présenté est le Bis (m-carboxyphenyl ammonium) oxalate. La structure
tridimensionnelle de ce composé est résolue par diffraction des RX a température ambiante et
montre deux entités ioniques : un cation organiques et un anion hemioxalate.

La structure de ce composé hybride est formée par une alternance de couches cationiques et

anioniques qui se déploient le long de 1’axe c.La jonction entre les différentes entités dans un
méme plan est assurée essentiellement par un réseau bidimensionnel de liaisons hydrogéne
modérées de type N-H...O, et O-H...O. La cohésion entre les couches cationiques est assurée
par des liaisons hydrogene moyennes et renforcée par des liaisons faibles de type C-H...O.

L’utilisation de la Théorie de Bernstein appelée aussi « la méthode du graphe », a permis de
comprendre 1’agencement des atomes pour ce type de composés hybrides via les liaisons

hydrogéne dans 1’édifice cristallin.



Abstract

The present work realized in the laboratory of Molecular chemistry of the Control of
environment and physico-chemical Measures belong to chemistry Department in Mentouri-
Constantine university, been part of a systematic investigating on hybrid compounds based on
amino acids as organic moieties in interaction with different mineral acids as perchloric and
phosphoric acid,.. etc, and organic acids as the oxalic acid.

During this work, we have synthesis and crystallize two new hybrids compounds

based on perchloric and oxalic acid. The structure of the first compound which is tétra m-
carboxyphenyl ammonium tétra perchlorate, is formed by four cationic entities and four
anionic entities of which two present disorder of all the entity including atom of chlorine. The
survey retailed of the interactions intermoléculaires with every entity permitted to explain this
phenomenon of disorder. The cohesion between the different entities is assured by a three-
dimensional network of hydrogen bonding, moderates of type N-H...O, O-H...O, and weak of
type C-H...O.
The second presented compound is the m-carboxyphenyl ammonium hemioxalate. The three-
dimensional structure of this compound is solved by diffraction of RX at ambient
temperature, this structure watch two ionic entities: one cation organic and an anion
hemioxalate.

The structure of this hybrid compound is formed by an alternation of cationic and anionic

layers that spreads out along caxis. The junction between the different entities in a same plan
is essentially assured by bidimensional network of hydrogen bonding moderates of type N-
H.O, and O-H...O. The cohesion between the cationic layers is assured by moderate hydrogen
bonding and reinforced by weak hydrogen bonding of type C-H.O.

Using Bernstein Theory "the method of graph theory", permitted to understand the
arrangement of the atoms for this type of hybrid compounds via hydrogen bonding in the

crystalline network.
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