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Introduction Générale :

Les sciences chimiques tiennent une place centrale dans notre vie et c’est par elles que
passeront nombreuses solutions aux défis actuels, que ce soit dans les domaines de la santé, de
I'alimentation, de [|’énergie ou de I'environnement. Science de la création et de Ia
transformation de la matiere, la chimie offre un espace de choix a I'imagination. La synthése de
molécules originales et de matériaux nouveaux joue un role déterminant et moteur, avec bien
souvent des retombées majeures dans les sciences du vivant ou en physique, disciplines avec
lesquelles la chimie entretient des liens privilégiés. Les outils et méthodologies de synthése en
chimie n’ont cessé d’évoluer et, avec I'appui des méthodes théoriques, spectroscopiques et de
diffractions les plus sophistiquées, ont permis des avancées spectaculaires.

La cristallographie au cours des soixante dernieres années a permis a la chimie de
construire ses concepts de base, la relation entre structure atomique, liaison chimique et
propriétés. Cela est vrai dans le domaine de la chimie moléculaire, de la catalyse ou de la
chimie biologique avec les concepts de type serrure-clé (substrat-molécule) pour identifier les
sites réactifs comme dans celui de la chimie du solide ou 'on sait bien qu’une modification
structurale, méme modeste, peut changer du tout au tout I'ensemble des propriétés d’'un
corps. Diffraction des rayons X, diffraction des neutrons et, depuis une vingtaine d’années,
rayonnement synchrotron, microscopie électronique a haute résolution toutes ces techniques
ont permis de suivre, souvent directement, les ordonnancements atomiques.

Les matériaux hybrides couvrent une large gamme de composés dont les applications
potentielles peuvent étre trés diverses (catalyse, magnétisme, optique...) [1,2]. En effet, ces
matériaux présentent I'avantage de pouvoir combiner les propriétés provenant du composé
organique et du composé inorganique, tout en laissant espérer une synergie entre ces deux
propriétés. Les composés hybrides sont classés en deux catégories dont la premiere correspond
a des systemes hybrides dans lesquels les composantes organique et minérale interagissent par
des liaisons faibles telles que les liaisons hydrogénes [3]. Ces dernieres font I'objet de plusieurs
études qui visent a élucider leur influence sur I'architecture du cristal et sur ses propriétés [4].

Les hétérocycles azotés tels que la pyridine et ses dérivés, dotés d’un grand nombre de
potentiels donneur et accepteur d’hydrogéne, sont des unités intéressantes dans la
construction de nouveaux édifices cristallins stabilisés essentiellement par des liaisons
hydrogenes.

Cette étude concerne un nouveau composé hybride, le 2-amino-3-carboxypyridinium

perchlorate [5], dont la structure cristalline est gouvernée par des liaisons hydrogenes établies




entre les différentes entités organique et inorganique. Egalement, elle aborde, par comparaison
entre cette structure et des structures homologues, |'effet de la substitution anionique sur
I'architecture de ce type de composés. Cette structure originale a été déterminée en utilisant la
diffraction des rayons X sur monocristal et la description de son réseau de liaisons hydrogeénes
établie grace a la théorie des graphes [6-7].
Ce mémoire comprend deux parties :

v Une partie bibliographique consacrée a quelques généralités sur les composés
pyridiniques, les liaisons hydrogenes et la théorie des graphes.

v Une partie expérimentale destinée d’une part a la synthése et a I’étude structurale du
composé 2-amino-nicotinium perchlorate, et d’autre part a une étude comparative entre la
structure de l'acide 2-amino-nicotinique [8] et celles des composés hybrides obtenus par
réaction de cet acide avec différents acides minéraux (perchlorique, sulfurique, phosphorique

et nitrique).

)
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Chapitre I: Les pyridines

I- Introduction :

La pyridine (1) a été synthétisée la premiére fois en 1876 a partir de |'acétylene et le
cyanure d'hydrogéne. Cependant, le a-picholine (2) était le premier composé de pyridine
rapporté pour étre isolé en forme pure, c'était le besoin du marché en ce dérivé qui a motivé le
développement des processus synthétiques des pyridines pendant les années 40, de préférence
a leur isolement dans des sources d’houille de goudron. Le principe de la plupart des syntheses
commerciales de pyridine peut étre trouvé dans les premiers travaux de Chichibabin. Il y a peu
de processus commerciaux sélectifs pour la pyridine et ses dérivés, et presque tous les
processus de fabrication produisent la pyridine avec une série de pyridines alkylées en

admixtion [1].

5.7 X3 X

6 = 2 =
N

CH,
(1) (2)

I-1- Structures chimiques de la pyridine et ses dérivés :

I-1-1- Chimie et propriétés physicochimiques de la pyridine :

I-1-1-1- Chimie de la pyridine :

Les composés de la pyridine sont caractérisés par la présence d’un anneau hétérocyclique
a six-chainons, se composant de cing atomes de carbone et d'un atome d'azote. Les valences de
carbone non prises en formant l'anneau sont satisfaites par des atomes d’hydrogéne.
L'arrangement des atomes est semblable au benzene sauf qu'un des ensembles de carbone-
hydrogene de I'anneau benzénique a été remplacé par un atome d'azote.

Les substituants sont indiqués par une numérotation de 1 a 6 (1), ou par des lettres
grecques, a, B ou y. Les symboles grecs se rapportent a la position du substituant relativement
a I'atome d'azote de I'anneau. Toutefois, ces symboles grecs sont généralement utilisés pour les
benzenes di-substitués et non pas pour les composés de la pyridine.

La chimie des pyridines est sensiblement différente de celle des benzoides, ou les
pyridines subissent quelques types de réactions que seules les benzoides forts subissent, et ne
subissent pas quelques réactions faciles avec les benzoides, tels que l'alkylation de Friedel-
Krafts et l'acylation. Par exemple, I'oxydation du PB-picholine (3) (Weidel, 1879) avec le
permanganate de potassium donne |'acide nicotinique (4) (aussi appelée niacine, et qui est une

forme de la vitamine B) [1]. Ce dernier a été obtenu la premiére fois en 1867 en Allemagne par

Partie bibliographique




Chapitre I: Les pyridines

C-Hubber de l'oxydation de 3-méthylpyridine (3) avec du dichromate de potassium. Cet acide
est préparé également par oxydation de pyridine substituée, par carboxylation de pyridine, par
condensation d'aldéhyde et d'ammoniaque suivie d'oxydation et par synthése complexe en

utilisant le p-xyléne, le sulfate d'ammonium et le sulfure d'ammonium [1].

I
CH; C—OH
(j/ : O/
-— >
N/ N/

3-methylpyridine acide nicotinique
(3) (4)
i
C—oOH
\ |\< [0] | \
B B SEE—
/ CH3 /
N N
3-(1-methylpyrrolidin-2-yl)pyridine acide nicotinique
(nicotine) @)

L’acide 2-Chloronicotinique (5) a été préparé a partir de I'acide nicotine N-oxyde (6), lui-

méme préparé a partir de |'acide nicotinique par plusieurs investigateurs [1].

I I I
C—OH C—OH C—OH
X
| X Gla.HAc (j/',d3 dans POCI, (ji
—_—T —_—
N/ = N/ a

(o 4

(4) (6) (5)

Selon la théorie de résonance, la structure de valence de la pyridine peut étre

représentée comme hybride de cing structures canoniques (7).

OO0
l_\g/ \l_\g T N N

(7

L'atome électronégatif d'azote dans (7) devrait étre inductivement polarisé par des
liaisons o ce qui laisse prévoir que I'anneau de pyridine est dans certaine ampleur similaire au
nitrobenzéne ; il est moins susceptible a I'attaque électrophile au carbone que le benzéne, et

quand la substitution électrophile a lieu, celle-ci aurait lieu plus aisément a C-3 et a C-5 qu'aux
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autres atomes de carbone. D’autre part, on prévoit que la substitution nucléophile sur I'anneau

pyridinique se fait aisément sur les atomes C-2 et a C-4, avec un ordre de réactivité 2>4>3 [1].

I-1-1-2- Les propriétés physiques :

Beaucoup de propriétés physiques de la pyridine sont différentes de ceux du benzene.
Par exemple, la pyridine a un point d'ébullition plus haut que le benzéne (115.3 °C contre 80°C),
et contrairement au benzéne, elle est miscible dans I'eau dans toutes les proportions aux
températures ambiantes. Le moment dipolaire de la pyridine assez élevé relativement a celui
du benzene, est responsable en grande partie de son point d'ébullition et de sa solubilité
élevés. Le benzene et la pyridine sont des composés aromatiques ayant des énergies de
résonance semblables, et tous les deux sont miscibles dans la plupart des solvants organiques.
La pyridine est une base organique faible (pK, = 5.22) par rapport aux amines aliphatiques et
tertiaires ; elle est donneur de paire d’électrons et accepteur de proton, tandis que le benzéne
a peu de tendance de donner des paires d'électron ou d’accepter des protons. Le tableau-1

(annexe) énumere quelques propriétés physiques de la pyridine [2].

I-1-2- Propriétés physicochimiques des dérivés de la pyridine :
I-1-2-1- Quelques dérivés de la pyridine :
Plusieurs dérivés de la pyridine sont synthétisés apres leur découverte aux années 70,

quelques uns sont classés dans le tableau-2 (annexe)[2].

» Les alkylpyridines :
Ce sont le a-picholine (2), le B-picholine (3), le y-picholine (4), le 2,6-lutidine (8), le 3,5-
lutidine (9), le 5-éthyl-2-méthylpyridine (10), et le 2,4,6-collidine (11).

CH,
H,C CH,
X X o
= P N/
N CH, N

(2) (a) (8)
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CH,
® s N
Z
HsC N CHs HsC N/// H,C N/// CH,
(9 (10) (11)

» Les aminopyridines et les aminoalkylpyridines :
Les aminopyridines et les aminoalkylpyridines sont des intermédiaires principaux pour la
synthése des produits de base de plusieurs fabrications comme on le verra dans la troisieme
partie de ce chapitre (utilisations des pyridines). Parmi ces composés, on cite : 2-Aminopyridine

(12), pinacidil (13) et 3-picolylamine (14) [2].

NCN CH3
 CHa
N c CH3 \
Q ®
| G NH,
(12) (13) (14)

> Les pyridines carbonitrures, les pyridines carboxamides, et les acides carboxyliques
des pyridines :
On trouve par exemple la niacine (4), l'isoniazide ou la vitamine B3 (15) [2], le nialamide
(16), l'acide isonicotinique (4-carboxypyridine) (17), I'acide picholinique (2-carboxypyridine)
(18), I'acide quinoléique (19) et I'imazapyrine (20).

CONHNH, CONH- NH o
HC N OH
CONH |
N P
(15) (16) (17)
COOH
COOH
Z
y "3c N COOH
(18) i (20)
H3C// N
(19 © M
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» Les vinylpyridines :
Par exemple le 2-Vinylpyridine (21), le 4-Vinylpyridine (22) et le 2-Méthyl-5-vinylpyridine

(23).
F |N W ’ | AN

X P X P "N
(21) (22) (23)

I-1-2-2- Les propriétés physiques des dérivés de la pyridine :
Les tableaux 3 et 4 (annexe) présentent quelques propriétés physiques de quelques

dérivés de la pyridine [2].

I-1-2-3- Les propriétés chimiques des dérivés de la pyridine :

La réactivité chimique des pyridines est fonction de plusieurs facteurs qui sont
I'aromaticité de I'anneau pyridinique, la présence d'un atome d'azote, le caractere n déficient
de l'anneau, le grand moment dipolaire permanent, la polarisabilité facile des électrons m,
I'activation des groupes fonctionnels attachés a I'anneau, et la présence des centres déficients

en électrons (atome de carbone en positions a et y).

I-2- Réactivité des pyridines :

Les réactions de substitution des pyridines continuent a attirer une attention
considérable grace au rble important que jouent ces composés dans la préparation des
composés biologiquement actifs et des nouveaux matériaux. En général, les dérivés de la
pyridine sont thermiquement et photo-chimiquement stables, mais ils peuvent étre attaqués
par des électrophiles sur I'azote de I'anneau pyridinique et sur certains atomes de carbone. Les
nucléophiles forts peuvent également réagir, généralement aux atomes de carbone a ou B de
cet anneau. Des modeles générales de la réactivité pour I'attaque électrophile et nucléophile

sont décrits dans les Figures 1 et 2 [3].
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Figure 1 : Modeéle générale de la substitution électrophile des pyridines [3].

S N
oy f"

)—

NN

Figure 2 : Modéle générale de la substitution nucléophile des pyridines [3].

Les pyridines subissent des réactions de substitution radicalaires préférentiellement a la
position 2. Les rendements et la régiosélectivité sont généralement plus élevés si la réaction est
effectuée dans un milieu acide. La présence d'un substituant électro-donneur fort (OH ou NR;)
sur I'anneau de la pyridine peut changer le modeéle de réactivité de la substitution électrophile
et radicalaire.

La chimie ou la réactivité des pyridines peut étre divisée en deux catégories : réactions
aux centres atomiques de I'anneau de la pyridine, et réactions aux substituants attachés aux

centres atomiques de cet anneau [2].

I-2-1 Réactions aux atomes de I'anneau de la pyridine :

Les centres atomiques de I'anneau de la pyridine peuvent subir une attaque par des
électrophiles, soit d’'une facon facile sur I'atome d'azote ou moins facile aux atomes de
carbone. L’attaque nucléophile est également possible aux carbones ou aux hydrogenes de

I'anneau [2].

I-2-1-1- Attaque électrophile sur I'atome de I'azote :

La seule paire d’électron libre sur la pyridine (1) réagit avec des électrophiles dans des
conditions modérées, avec des acides protoniques pour donner des sels simples, avec des
acides de Lewis pour former des composés de coordination comme le composé (24), et avec

des métaux de transition pour former des complexes comme le composé (25). Le complexe de
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I'ion pyridinium chlorochromate (26) est un oxydant approprié a la conversion des alcools par

des composés carbonyliques [2].

5 ‘ \ 3 ’ \ Pyr,, T \\\\Pyr \
“pt’
6 =2 = ,BC, Pyr/ | ‘Pyr e Xe
N N a N
1
(1) (24) (25) (26)

Les composés halogénés, les halogénures d'alkyles et les alcénes activés donnent les sels
quaternaires de pyridinium, comme le composé (27). Leur oxydation avec des peracides donne
les pyridines N-oxydes, tels que la pyridine N-oxyde (28), elle-méme utile pour d'autres

transformations synthétiques [4].

)
P W
T
CH, o
(27) (28)

I-2-2 Réactions des pyridines substituées :
I-2-2-1- Les substituants azotés :

On donne comme exemple le 4-aminopyridine (13) et le 2-aminopyridine (12) qui
réagissent avec l'acide nitrique froid pour donner les nitramines correspondantes. Par
chauffage, ces nitramines se réarrangent intremoléculairement en nitroaminopyridines ayant
principalement le groupe nitro a c6té du groupe amino [2]. Pour le 4-Aminopyridine (13) les

produits intermédiaires sont le 4-nitraminopyridine (29) et le 4-amino-3-nitropyridine (30).

NH, NHNO, NH,
NO,
Xy HNO, N Réarrangement S
s ~ |
G Z Z
N N N
(13) (29) (30)

I-2-2-2- Les substituants oxygénés :

La fonction N-oxyde a prouvé son utilité pour l'activation de I'anneau de la pyridine.
Cependant, des N-oxydes de pyridine n'ont pas été appliqués largement dans l'industrie, parce
gu'ils impliquent des réactions donnant des produits invariables au moins quelques sous-

produits isomériques, ce qui augmente le co(t de purification de l'isomere désiré.
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Fréguemment, l'attaque qui se fait d'abord au substituant oxygénés, est suivie par un
réarrangement dans l'anneau. Par exemple, le 3-picholine N-oxyde (31) réagit avec de
I'anhydride acétique pour donner un mélange deux produits de pyridone, avec des quantités

égaux, qui sont le 5-méthyl-2-pyridone (32) et le 3-méthyl-2-pyridone (33) [2].

N CH, HsC N N CH,
‘ (CH;€0),0 ‘ . ’
7 A N N0
- | |
(o] H
(31) (32) (33)

I-3- Utilisation des pyridines :

Depuis le vingtieme siecle, les dérivés de la pyridine ont été commercialement
importants, cette importance est devenue plus évidente pendant et apres la deuxieéme guerre
mondiale. Plusieurs dérivés pyridiniques d'intérét commercial trouvent de l'application dans
des secteurs du marché ou la bioactivité est importante, comme dans les médicaments et dans
les produits agricoles tels que les herbicides, les insecticides, les fongicides et les régulateurs de
croissance des plantes. Aussi, les pyridines ont de réelles applications significatives en dehors
du royaume des ingrédients bioactifs, par exemple, des polymeres faits a partir des monomeres
contenants la pyridine sont généralement vendus sur la base de leurs propriétés physiques et
leurs applications uniques, plutot que pour n'importe quelle bioactivité. Les pyridines peuvent
étre classifiées comme produits chimiques de spécialité en raison de leur volume de ventes
relativement restreint. Elles sont vendues dans le marché en tant qu'intermédiaires chimiques
employés pour fabriquer les produits de consommation finals.

Les composés commerciaux importants d'alkylpyridines sont les composés (2), (3), (4), (8),
(9), (10) et (11). En général, les alkylpyridines servent de précurseurs de beaucoup d’autres

pyridines substituées utilisées dans le commerce [2].

I-3-1- Importance biologique :

Les dérivés de la pyridine ont montrés de divers types d'activité biologiques a savoir
antimicrobien, antibactérien, antimycobactérie, analgésique, antagonistes, antiparkinsonien,
d'anticonvulsant, antitumoral, cytotoxiques, antimalariques, antidiabétiques, pesticides,

inhibiteurs et récepteur [1-2], ils ont utilisés aussi comme des additifs dans les nourritures [5].
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I-3-1-1- Activité antibactérienne :

Le nemonoxacine ou l'acide 7-[(3S,5S)-3-amino-5-méthylpipéridin-1-yl]-1-cyclopropyl-8-
méthoxy-4-oxo-1,4-dihydroquinoléine-3-carboxylique (34) et I'‘ozenoxacine ou I'acide
1-cyclopropyl-8-méthyl-7-[5-méthyl-6-(méthylamino)pyridin-3-yl]-4-oxo-1,4-dihydroquinoléine-
3-carboxylique (35) ont une activité antibactérienne [6]. C’'est aussi le cas du 3-aryl-5-(pyridin-3-
yl)-4,5-dihydropyrazole-1-carbothioamide (36) (Shekarchia et al) [1] et du 6-fluoro-2-méthyl-
1,2,3,4-tétrahydroquinoline (37) qui est un intermédiaire pour la préparation de l'agent

antibactérien (S)-flumequine [7].

2T

(37)

(36)

I-3-1-2- Activité pesticide :
Divers nicotinamides substitués (38) sont employés comme fongicides [8-9], pesticides [1,
10-14] ou pour le traitement du hyperplasia prostatique bénin [15].

CONHAr

X

Z
N

(38)

I-3-1-3- Activité anticancéreuse :
Quelques traitements du cancer contiennent des dérivés pyridiniques comme par
exemple le 2-Arylamino-6-trifluorométhyl-3-(hydrazonocarbonyl) pyridines (39) (Onnis et al) et

le N-(2-(trifluorométhyl) pyridin-4-yl) anthranilique (40) (Cocco et al) [1].
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/

\
2
/
>
zT

Q

a
F5C N NHAr N
(39) (40)

I-3-1-4- Activité antituberculeuse :
Cest le cas des composés (E)-1-(4-((7-chloroquinolin-4-yl)amino)phenyl)-3-(2,3-
diméthoxyphenyl)prop-2-en-1-one (41) et (E)-1-(4-((7-chloroquinolin-4-yl)amino)phenyl)-3-(2,5-

diméthoxyphenyl)prop-2-en-1-one (42) [16].

Q (o) OMe
T 7T
HN MeO HN
OMe
X N OMe

Z
a N

\

(a1) “ a2

I-3-1-5- Activité herbicide :

Une autre classe des pyridines qui a une importance biologique, est celle des herbicides.
Cest le cas a titre d’exemple dupyroxsulam sulfonamide ou le N-(5,7-diméthoxy-
[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidin-2-yl)-2-methoxy-4-(trifluoromethyl)pyridine-3-sulfon-amide (43)
[17], le 3,5,6-trichloropyridine (44) (Chavan et al.) [1] et le 3-pyridylméthyl-2-
phenyliminothiazolidine (45) (Li et al.) [1].

OCH
CF 3
, O_\ /-\\

H X
S—N
N— g 4<N)\N/ ocH " OCH,CONHNHSO,R
O (a3) ( ) 7
" |
(45)

I-3-1-6- Activité antipaludique :

Les dérivés quinoléiques tels que la quinine ou le Vinyle-1-quinuclidyl-2-méthoxy-6-
quinolyl-4-carbinol (46), sont des antipaludiques « antimalarial » naturels qui exercent une
action schizonticide sanguine rapide sur les différentes espéces plasmodiales (Plasmodium
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falciparum et Plasmodium vivax sont les parasites les plus meurtriers de la malaria humaine.)

[18].

(46)

I-3-1-7- Activité antivirale :

Depuis I'apparition du SIDA associé au HIV (human immunodificiency virus), la découverte
de nouveaux composés antiviraux est devenue une priorité pour la recherche. Dans ce cadre, il
a été prouvé que quelques dérivés pyridiniques possedent une bonne capacité d'inhiber la
réplication du virus de sida (HIV-1) dans les cellules infectées chroniguement. C'est I’'exemple
de quelques dérivés du 8-Hydroxyquinoline (47, 48 et 49) [17] et les dérivés du pyrrolo[3,4-
b]pyridine (50) [1, 19-23].

I-4- Structures cristallines des dérivés pyridiniques :

Une recherche bibliographique sur les structures cristallines des composés hybrides a
base des pyridines a mis en évidence I'existence de plusieurs composés sous forme de sels
d’acides minéraux type nitrate [24], phosphate [25], sulfate [26-29], perchlorate [30-33],
chlorure [34-39], iodure [40], et sélénate [41-42]; aussi les structures de plusieurs complexes
de métaux ont été déterminées, notamment ceux a base de cuivre [43-46], de chrome [47-38],

de nickel [49] et d’argent [50].
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Le tableau suivant donne les paramétres de maille de quelques structures contenant le

noyau pyridinique.

Tableau-1 : Parametres de quelques structures contenant le noyau pyridinique.

Structure Parameétres de
maille Schéma Groupe d’espace Z
2-Amino-3- a=b=16.12 (2)A [Ho o ]
carboxypyridinium c=12.446 (3) A v o
nitrate [24]. | o ’ I41cd 16
i
2-aminopyridinium a=9.0502 (12) A
dihydrogenphosphate | b =4.5260 (3) A | Sk hp0,
[25]. c=9.9697 (11) A P " P2, 2
B=98.576 (4)
2-Amino-3- a=8.4071(7) A
methylpyridinium 2- | b=20.7654 (17) A N e N
amino-5- c=9.3369 (8) A 502 - \ H,0
methylpyridinium B =103.983 (1)° ﬁ/ NH, '5/ NH, P2i\c 4
sulfate monohydrate H H
[26].
Bis(4- a=7.1404 (2) A H
hydroxypyridinium) b=19.9797 (5) A N+\
i . 2 | [S0%] mo P2:\n 4
sulfate c=9.5148 (2) A =
Monohydrate [27]. B =102.557 (1)° o
Bis(4- a=6.4434 (1) A
aminopyridinium) b=8.4153 (1) A i I i
sulfate monohydrate | c=12.4488 (2) A ) ‘ N\ o‘::_c,:—o‘ H,0
[28]. o= 96.365 (1)° Z 0 Pl 2
B=97.534 (1)° NH,
y=95.387 (1)° ) )
Bis(2-amino-3- a=6.5372(5) A Ho o
carboxypyridinium) b=12.3141 (10) A W
sulfate trihydrate c=23.0274 (19) A N C P212:2, 4
[29]. A ]
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2-Amino-3- a=7.8949 (4) A
carboxypyridinium b=9.1639 (5) A NH, O
chloride [34]. c=11.0285 (6) A e N o eF| H
o = 81.392 (4)° | - P-1 4
B =81.276 (3)° 2
v = 81.682 (4)°
2-Amino-5- a=9.092 (3) A [ HN W]
nitropyridinium b=13.416 (2) A Vi ”\/ e,
hydrogen Selenate c=30.149 (4) A L Pbca 16
[41]. L NO,
2-Amino-3- a=9.090 (3) A _ .
HoN H
nitropyridinium b =20.130 (2) A /
hydrogen Selenate c=10.434 (4) A ON / \) | useo, P2Zi\c 8
[42]. B =104.84 (2)° L —
2-Amino-3- a=5.888(2) A o -
nitropyridinium b=18.342 (6) A N/
perchlorate [51]. c=9.170 (4) A ON / N | o, P2i\c 4
B=116.61(3) L -
2-Amino-5- a=4.0937 (8) A GN
cyanopyridinium b=11.856(2) A N
chloride [52]. c=14.842 (3) A o “ P2;\c 4
B =94.95 (3)°
NH,
4-Acetylpyridinium a=5.4657 (11) A o e’
perchlorate [53]. b=12.621(3)A
c=13.490 (3) A o ,do; P2,\c 4
B =97.88 (3)° T/
I T
4-Amino-3- a=8362(2)A r ]
ammoniopyridinium | b=7.3218 (19) A o z
dichloride [54]. c=13.239(3) A | ; 2 P2;\c 4
B =92.065 (4)° T
L H
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2-amino-3-
carboxypyridinium
dihydrogene
phosphate [55].

a=12.877 (3) A
b =4.658 (3) A
c=15.978 (2) A
B =99.43(3)°

0

/ NH*

NH,

»H,PO,

P2:/n 4
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Chapitre IlI: Les liaisons hydrogéne

ll- Introduction :

La définition de la liaison hydrogene (LH) n’est pas simple, c’est une tache difficile pour
cataloguer les exemples importants de cette liaison. La LH est une interaction directionnelle,
elle est surtout une interaction non covalente et elle est I'élément fondamental de la structure
chimique et de sa réactivité. Elle définit la structure et les propriétés de I'eau qui est I'élément
essentiel a la vie, elle est aussi le milieu le plus commun dans lequel sont effectuées les
réactions chimiques [1].

La LH définit les structures de protéines et elle est également un élément clé dans la
formation de I'ADN. Selon le principe de complémentarité, la reconnaissance moléculaire
s'effectue a l'aide des interactions non covalentes soit pour organiser les objets animés et
inanimés dans la nature ou de les amener a des réactions chimiques. La formation des liaisons
hydrogéne (LHs) est basée sur la reconnaissance moléculaire des parties complémentaires dont
les molécules qui renferment des groupes donneurs et accepteurs, et la stéréochimie
moléculaire. Cette interaction, fortement directionnelle, est largement utilisée dans la chimie
supramoléculaire et I'ingénierie du cristal pour produire des nouveaux bio nanomatériaux [1-2].
Aussi, les LHs ont des propriétés fonctionnelles qui sont essentielles pour le mécanisme de
nombreuses réactions chimiques, ainsi que pour les processus de la vie. : les mécanismes de
transfert de proton dans les pompes a protons a déclenchement de lumiere et la catalyse
enzymatique ont occupés les scientifiques pendant plusieurs décennies [1].

Les LHs sont des interactions faibles comparativement aux liaisons covalentes et ioniques,
elles peuvent donc se former et se rompre avec des énergies de |'ordre des énergies mises en
jeu dans les fluctuations thermiques a la température ambiante. Ainsi, des processus de
reconnaissance moléculaires et des réactions rapides peuvent se faire facilement. Toutefois,
une LH particuliere peut étre trop faible pour offrir les conditions qui puissent permettre
I’établissement d’une réaction. En générale, les énergies des LHs couvrent l'intervalle entre 0,2
et 40 Kcal mol™. Les interactions entre les petits ligands (bio)moléculaires et les protéines,
notamment les enzymes, comptent sur la formation et la rupture des LHs, ayant trés souvent
les molécules d'eau comme moyen de transfert des protons et/ou des électrons essentiels pour
les réactions (bio)chimiques [1].

Le réle et l'importance de la LH ont été prévus par M. L. Huggins en 1936 [3]: «... les
applications les plus pertinentes de la théorie de la LH seront une meilleure compréhension de
la nature et le comportement des substances organiques compliquées, telles que : les gels, les
protéines, I'amidon, la cellulose, sucres et autres glucides, la chlorophylle, I'hnémoglobine, et les
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substances apparentées, etc. ... ". Toutes ses prédictions ont été largement documentées par

des structures de synthese et des (macro) molécules naturelles.

II-1- Historique :

éme eme

Dans la derniere décennie du 197" siecle et la premiere décennie du 207 siecle des
interactions entre les atomes polaires et les atomes d'hydrogene ont été observées et décrites
par un nombre d'auteurs dans des différentes expériences avec des explications limitées. La
plupart de ces expériences ont été réalisées avec I'eau comme solvant commun. Une histoire
fascinante liée aux études des gaz hydratés de chlore qui a commencé en 1785 par C. L.
Berthollet et B. Pelletier qui ont préparé le chlore hydraté, s'est poursuivie en 1823 par M.
Faraday qui a préparé le chlore liquide en présence d'eau et qu'il croyait Cl, - 10H,0.

Plus d'un siecle est passé avant que I’analyse structurale par diffraction des rayons X et la
théorie de la liaison chimique puissent donner des explications sur la formation d'espéces
d'inclusion (Clathrates) qui dépend beaucoup des propriétés de la LH dans I’eau. Les premiéeres
discussions sur la reconnaissance des LHs sont liées aux termes explicites comme
«nebenvalenz" (petite valence ou valence secondaire) et «innere komplexsalzbildung"
(formation interne de sel complexe) ont été utilisés par Werner (1902), Hantzsch (1910), et
Pfeiffer (1914) pour décrire les LHs intra- et intermoléculaires [1].

eme

Dans les premiers jours du 207" siecle, les LHs intermoléculaires ont été décrites comme
associations ; cependant, les LHs intramoléculaires comme chélations. Moore et Winmill (1912)
ont introduit le terme «union faible» pour définir les interactions d'une amine avec l'eau. G. A.
Jeffrey dans son livre “An Introduction to Hydrogen Bonding” qui est édité en 1997 [4], a décidé
de se fier a la suggestion de Linus Pauling d’attribuer le concept des LHs a M. L. Huggins (1919)
indépendamment de W. M. Latimer et W. H. Rodebush (1920). Dans ses articles Huggins a
utilisé le terme «Pont hydrogéne», alors que Latimer et Rodebush ont affirmé : «Si notre image
de l'association de l'eau est correcte, un noyau d'hydrogene peut rester entre deux octets
d'oxygeéne par des forces qui obéissent a la loi de Hooke. Un tel hydrogéne serait capable d'un
déplacement considérable par un champ électrique." [1].

A cette époque, aucune méthode expérimentale relative a la détermination structurale
n‘a été découverte et les chercheurs invoquent leurs imaginations et des calculs

thermodynamiques simples pour interpréter leurs observations sur les écarts a la loi de Raoult,

les points de fusion et d'ébullition, la solubilité, la formation du complexe dans les diagrammes

Partie bibliographique




Chapitre IlI: Les liaisons hydrogéne

de point de congélation, la densité, les diffusions, les moments dipolaires anormales, et
d'autres propriétés.

Apres 1925, |'analyse structurale par les rayons X était disponible et certain nombre de
structures cristallines des composés avec des LHs ont été publiées, mais la terminologie n'était
pas unifiée et les interprétations n'étaient pas toujours correctes.

Dans la période comprise entre 1920 et 1930, les scientifiques ont étudié dans la plupart
les liaisons covalentes, ioniques et métalliques, a cause des premieres structures cristallines
déterminées par Braggs et ses collegues. Le terme "liaison hydrogene" est apparu a partir de
1930. Pauling (1931) a publié un document général sur la nature des liaisons chimiques qui par
la suite développé dans son célebre ouvrage “The Nature of the Chemical Bond”. Il a discuté la
nature de liaison chimique dans l'ion [H: F: H]™ et utilisé le terme "liaison hydrogene". Il a
également attribué de pareilles liaisons aux atomes d'oxygéne et d'azote. Huggins (1931) a
examiné la conduction des ions hydrogeéne et hydroxyle dans I'eau. Bernal et Fowler (1933) ont
décrit et discuté les propriétés de I'eau par rapport a sa structure dans I'état liquide et solide,
introduisant la coordination tétraédrigue de la molécule "d’eau" dans l'eau, et le
polymorphisme de la glace [1].

A cette époque, la collection de données a basse température pour la détermination
structurale d’un cristal n'était pas disponible. Cependant, les scientifiques ont utilisé des
spectres Raman et des modifications des propriétés physiques de I'eau et de la glace (densité,
polarité) sous température pour vérifier leurs hypothéses, bien que le terme « liaison
hydrogéne » n’ait pas été utilisé.

En 1931 et 1933 Astbury et al. publiaient deux documents relatifs a la diffraction des
rayons X des fibres de polypeptides de la soie, des cheveux, et de la laine, mais avec un manque
d'interprétation des changements structurels induits par pliage et dépliage de la chaine
polypeptidique par des LHs; le terme « atomes de pont hydrogene » a été utilisé uniquement.
Cependant, les auteurs reconnaissaient appariement entre les groupes amino secondaires et
les groupes carbonyle polaires ; la structure proposée était essentiellement la méme comme
elle est connue aujourd'hui (Figure-1). Il est intéressant de noter que le «pont hydrogene» a été
utilisé en Allemand "Wasserstofbriicken-Bindung ". En 2002 Desiraju également plaidait en
faveur de l'utilisation de la terminologie ancienne [1].

Dans une période de deux ans (1935-1936) quatre documents sur les LHs ont été publiés.
Pauling (1935) discutait les LHs dans I'eau et dans la glace. Bernal et Megaw (1935) décrivaient

«les liaisons d’hydroxyles» dans les hydroxydes métalliques, dans les minéraux et dans l'eau, et
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la distinction entre les liaisons O-H---O-H et O-H---:O=C. Deux articles fondamentaux, “Hydrogen
bridges in organic compounds” [3] et “Hydrogen bridges in ice and water”” [5] ont été publiés
par Huggins (1936). A ce moment, un nombre limité de structures cristallines était connu, mais
la précision du montage des méthodes expérimentales utilisées était également limitée, en
particulier ayant le probleme de la localisation de I'atome d’hydrogene dans une carte de
densité électronique (I’hydrogéne possede une faible diffusion des rayons X).

Méme a I'ere des diffractometres sophistiqués et d’excellentes installations informatiques
des expériences congues soigneusement, sont nécessaires a la localisation précise des atomes
d'hydrogene. Pour une détermination tres précise de I'emplacement d’atome d'hydrogene, la
diffraction des neutrons peut étre utilisée. Malgré que les données soient tres limitées Huggins
discutait et proposait des concepts des LHs qui sont globalement valables de nos jours.

La LH est clairement présentée comme un principe important dans la chimie structurale
dans le chapitre distinct dans I'ouvrage du Pauling “The Nature of the Chemical Bond “ (1939).
Les deux documents historiques de grande importance qui ont souligné le réle de la LH dans les
structures des molécules biologiques sont liés aux a-hélice et B-feuilles plissées, éléments de
I'architecture des protéines (Pauling & Corey, 1951) et les paires de bases dans I'hélice double
de I'ADN de Watson-Crick (Watson et Crick, 1953). Ces découvertes ont soulevé une émotion
anormale et la motivation des autres scientifiques. Quand Perutz lisait le journal de Pauling et
Corey, il disait: «J'ai été foudroyé par I'article de Pauling et Corey. Contrairement a Kendrew et
mon hélices; tous les groupes amides ont été planaires et chaque groupe carbonyle formait une
LH parfaite avec un groupe imino avec les quatre résidus sur le long de la chaine. La structure
avait I'air morte. Comment j’ai eu pu la rater?". Tout de suite, Perutz compris que I'hélice de
Pauling était comme un escalier en colimagon avec les résidus formant les «pas», chacune étant
séparée de 1,5 A. Si la photographie de diffraction des rayons X est compatible avec le modéle,
un pic intense devrait se produire a 1,5 A de I'axe comme Perutz I'a repéré sur un diagramme
de crin de cheval enregistré avant que la découverte n’a été annoncée. Il n'est pas nécessaire
de donner des commentaires sur la découverte de Watson et Crick, c'était la découverte la plus

eme

importante du 20™"" siecle qui énormément influencer nos vies [1].
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Figure 1: structure secondaire de la protéine comme résultat des LHs :
a) la structure de kératine [1] présentée par Astbury et al.,

b) une structure proposée par Huggins [5].

Il-2- Généralités :
1I-2- 1- Nomenclature Basique des LHs:

Le noyau de la nomenclature de la LH est la distinction entre le donneur et I'accepteur.
Dans toutes les liaisons D-H---:A, D-H est le donneur de la liaison hydrogene (et aussi un acide
de Bronsted, un acide de Lewis, et un accepteur d'électrons) et A: est 'accepteur de liaison
hydrogene (et également une base de Bronsted, une base de Lewis, et un donneur d'électrons).
Les donneurs et les accepteurs peuvent se combiner de facons différentes en suivant la
terminologie traditionnelle résumée dans la figure-2 et qui dérive essentiellement des travaux
de Jeffrey (1997) [4].

D'un point de vue chimique, les LHs peuvent étre classées comme homonucléaires et
hétéronucléaires (C2.1.al et a2), le premier type étant en outre divisé en homomoléculaires et
hétéromoléculaires (C2.1.al' et al") selon que les substituants R; et R, sont égaux ou non. Des
LHs D-H---A sont généralement signifiées de deux centres ou monodentale (C2.1.b1), tandis que
la situation des accepteurs des LHs multiples est indiquée par les termes de trois centres,
bifurquées ou bidentales (C2.1.b2 et b2') et quatre centres ou tridentées (C2.1.b3). Les
donneurs de plusieurs LHs sont indiqués comme doubles ou chélates (C2.1.c1) ou triple
(C2.1.c2). Les combinaisons sont autorisées ou le type des LHs C2.1.c1 est a la fois double et a
trois centres [6].

La connectivité des LHs dans les cristaux peuvent étre extrémement complexes et des

systémes spéciaux de nomenclature ont été développés pour les décrire exactement
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(Kuleshova et Zorky, 1980 [7]; Etter, 1990 [8]; Etter et al., 1990[9]. Bernstein et al, 1995[10].
Grell et al., 2002[11]. Bernstein, 2002[12]). Une distinction triviale entre les liaisons
intramoléculaire (C2.1.d1) et intermoléculaire (C2.1.d2-d5), et les plus fréquents modeles de la

liaison intermoléculaire sont les dimeres, les chaines, les plans, et les structures tétraédriques
tridimensionnelles.

X—H-----X R—X—H-----X—R, R;—X—H-----X—~R, X—H--—-Y D—H--—A
homonucléaires homonucléaires homonucléaires hétéronucléaires bi .
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Figure-2 : Nomenclature basique des liaisons hydrogéne [6].

Enfin, des LHs tres différentes ont la gé¢ométrie du fragment D-H...A (C2.1.el1-e4) entre les
deux configurations dissymétrique et pliée (C2.1.e3) et symétrique et linéaire (C2.1.e4) qui sont

les situations typiques survenant pour les liaisons faibles et trés fortes, respectivement [6].
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11-2-2- La nature de la liaison hydrogéne :

Une LH est une interaction attractive, entre un donneur (paire covalente D-H, dans
lagquelle D est I'atome le plus électronégatif) et un accepteur A, dans laquelle un atome
d'hydrogene est lié d’une maniére non covalente a un atome électronégatif (voisin le plus
proche) (Jeffrey Et Saenger, 1991 [13]). D et A sont utilisés pour les atomes donneurs et
accepteurs des LHs en raison de l'analogie avec I'acide de Bronsted-Lewis, mais il y a une
distinction fondamentale entre une donation de protons et de LH. En fait, une notion moderne
de la LH est basée sur le principe des électronégativités atomiques relatives promu par Pauling
dans son livre “The Nature of the Chemical Bond” (1939) [1]. La LH est formée lorsque
I'électronégativité de D par rapport a H dans une liaison covalente D-H est de telle sorte que les
électrons peuvent se retirer et laisser le proton partiellement non blindé (non protégé). Pour
interagir avec D-H, l'accepteur A doit avoir des paires d’électrons libres ou d’électrons n
polarisables.

Une autre définition plus générale, basée principalement sur les interactions de van der
Waals, est publiée dans le premier livre consacré a la LH “The Hydrogen Bond’ par Pimentel et
Mc Clellan (1960) [14] : «Une LH existe entre le groupe fonctionnel D-H et un atome ou un
groupe d'atomes A, dans des molécules identiques ou différentes lorsque : 1) Il y a une preuve
de la formation de la liaison (association, ou chélation), et 2) Il y a une preuve que cette
nouvelle liaison implique en particulier un atome d'hydrogéne déja lié a D".

Steiner (2002) [15], qui a peu adapté la définition de Pimentel et Mc. Clellan [14], propose
: "une interaction D-H:--A est appelée une LH si: 1) elle constitue une liaison locale, et 2) D-H
agit comme un donneur de protons a A ". La définition de Steiner est trés intéressante car elle
couvre, aussi bien moins courantes, des LHs symétriques olu le donneur et I'accepteur ne
peuvent pas étre différenciés; la direction de transfert d'électrons dans une LH est inverse a la
direction de donation de proton. Sa modification est également utile dans I'aspect dynamique
de la LH ou une LH “D-H---A” stable est un état «glacé» de la réaction qui comprend un

transfert de proton (ou d'autres possibilités).

Ces concepts dynamiques liés au transfert de protons entre D et A peuvent étre corrélés
avec la force de la LH. En plus, l'interprétation de la LH comme une réaction chimique naissante

est complémentaire au concept électrostatique. Il consiste également a des considérations
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acido-basiques, des affinités protoniques et partiellement le caractere covalent de la liaison

11-3- Classifications des LHs:

11-3-1- La LH comme une interaction de proton partagé (Classification chimique):

Le trait principal qui caractérise la LH et qui la différencie de n‘importe quelle autre
interaction donneur-accepteur, est le partage du proton, de la LH entre les atomes donneur et
accepteur. En d’autres termes, la LH peut étre percue comme des interactions de proton.
Cependant, l'inverse ne peut pas étre vrai et toutes les interactions de partage du proton
n’obéissent pas nécessairement a la définition de la LH mentionnée plus haut.

La figure-3 est une tentative de résumer les types d'interactions de proton-partagé, qui
ont été déja décrits dans la littérature de la chimie et de la cristallographie et de les classifier
dans une nomenclature plus générale basée sur des criteres purement chimiques.

Cette classification doit beaucoup aux recherches systématiques menées par d'autres
auteurs en bénéficiant des bases de données sur le cristal et en particulier les recherches : « the
pre-screening » faite par Jeffrey (1997) [4], Desiraju et Steiner (1999) [16] dans leur dernier
livre ol sont décrites les LH formées par les centres de métal et Brammer (2003) [17] dans son
étude récente sur ce sujet.

1" Catégorie. liaisons 3-Centeres-4-électrons

¥
Xe— H--—-- ;Y B —— Xi----- H-Y

Classe-1 Liaisons hydrogéne contenant des éléments de groupe principal

Group 1.1 Group 1.2 Group 1.3
LHs Conventionnelles Donneurs des LHs faibles Accepteurs des LHs faibles
D—H----- A DW——H----- A D—H----- ‘WA
D,A=N,O,S,F, WD=(,P,Se,Si W A =F, Cl et Br organiques
Cl, Br S, Se, Te, P, As, Sb et
C——H-----:0 carbone organique (:C)
C——H-----: N
Group 1.4

Accepteurs des LHs faibles

\\\\“‘ D—H----- ligisons p
=\ _

\ H——C=—c—H
1
1
1
1
|
1
T
D

= JER,

ST T —

o
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Classe 2. Liaisons hydrogéne contenant des centres métalliques.

Group 2.1 Group 2.2 Group 2.3
Méteaux comme des Méteaux comme des acceptors Hydrures métalliques comme des
dongeurs des LHs acceptors des LHs ou des L di-Hs
M—H----- :A
——H----- M -
® © b H
A PREELAN
Md+
D
cp c l M = B, Ga, Al, métal de transition
N P
Os H
*!' KA
)
\ M = métal de transition
PPh,

M = métal de transition

Groupe 2.4
Ligands métalliques comme
des accepteurs de LHs

Groupe 2.4
Ligands métalliques comme
des donneurs de LHs

D—H-----: A D—H----- X
M/ \M
H
AN D D
/O—H-----:A \
M
/7 N\
SN / ‘\\\\
M = métal de transition / AN SN
X X: :X’ X: \x
\ / \ l\\\\c
Y]
M = métal de transition
X = halogéne
2¢me catégorie. liaisons de 3-centeres—2-électons
- +
Xe—eH-—---: Y - Xi----- H-Y
Group 3.1 Group 3.2 Group 3.3
Interactions agostiques Boranes LHs inverse
'i' H. . d+ d- d+ d-
[T M ", ///B‘/ S Li H-----Lli—H
c R \ d+ d-
7 v Li—H-----Na

Figure-3 : Taxonomie des interactions de proton partagé. Classification chimique des liaisons

hydrogene [6].

La distinction principale est entre les interactions 3c-4e et 3c-2e, des exemples de ces

derniers sont les Boranes (Groupe 3,2) (Lipscomb, 1954[18]), les interactions agostiques

(Groupe 3,1) (Crabtree, 1993[19].. Braga et al., 1996[20]) et la liaison de lithium Li®*-H®---Li®*-H®

(Groupe 3,3), aussi appelée les LHs inverses (Dill et al, 1977[21]. DeFrees et al. 1987[22]) parce
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gue I'hydrogéne est chargé négativement. Aucune de ces interactions 3c-2e ne peut étre
considérée comme étant des LHs véritables selon notre définition précédente, mais il serait
intéressant d’étudier brievement une de ces interactions, les interactions agostiques, pour voir
comment cette exclusion peut étre justifiée par d’autres considérations de liaison chimique
(Figure-3) [6].

Une interaction agostique se produire quand un métal électro-déficient se rapproche
étroitement de la liaison C-H riche en électrons ; prenant presque la forme d’un T (groupe 3.1),
gui est normalement, mais pas exclusivement une interaction intramoléculaire. Les métaux les
plus fréqguemment concernés sont Ti, Ta, Zr, Ni et Fe dont les énergies d'interaction rapportées
sont remarquablement élevées (7 a 15 kcal mol™). L'interaction, cependant, ne porte pas une
relation évidente avec des LHs courantes du point de vue structurale (LH en tendance a étre
linéaire, tandis que les interactions agostiques sont en forme de T) ainsi que du point de vue
électronique (LHs sont essentiellement causées par : les fondements de Lewis, alors que les

interactions agostiques sont dues a l'acidité de I'atome de métal) (Figure-3).

11-3-1-1- LHs contenant des éléments du groupe principal (classe 1) :
Les éléments du groupe principal qui peuvent participer a la formation des LHs sont
ceux de la partie supérieure droite du tableau périodique, ces éléments ainsi que leurs

électronégativités de Pauling, sont listés dans le tableau-1.

Tableau-1 : Electronégativités de Pauling des donneurs et accepteurs des LHs [3] :

Atome Electronégativité Atome Electronégativité

H 2.20 cl 3.16
C 2.55 Ge 2.01
N 3.04 As 2.18
(0] 3.44 Se 2.55
F 3.98 Br 2.96
Si 1.90 Sb 2.05
P 2.19 Te 2.1

S 2.58 | 2.66

Dans les premieres études, électronégativité des donneurs et des accepteurs sont

connues comme étant un des principaux déterminants de la LH forte, ainsi elles peuvent étre
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utilisées comme des critéres de la classification future de la LH. La division en groupes (1,1 a
1,4) (Figure-3) est en fait, une classification en terme d'électronégativité décroissante.

Le premier sous-groupe (Groupe 1.1: LHs classiques) inclut la plus part des atomes les
plus électronégatives, pour cette raison, ils peuvent aussi former les plus fortes liaisons
hydrogene, tandis que les autres ne le peuvent pas a cause de la faiblesse intrinseque
(électronégativité trop faible) du donneur (Groupe 1.2: donneurs de LHs faibles) ou de
I'accepteur (Groupe 1.3: accepteurs de LHs faibles et Groupe 1.4: accepteurs de LHs faibles)

(Figure-3) [6].

11-3-1-2- LHs contenant des centres métalliques (classe 2) :

Il s'agit d'un domaine relativement nouveau qui remonte au début des années 1990,
lorsque la premiere preuve de l'implication des métaux de transition dans des LHs véritables
commence a étre accumulée par des méthodes spectroscopiques IR et RMN en solution
(Belkova et al, 2005[22]; Kazarian et al, 1993 [23], Epstein et Shubina, 2002[24]) et la diffraction
de neutrons a I'état cristallin (Brammer et al., 1995[25] ; Brammer, 2003[17]). Il est maintenant
généralement admis que la LH ne se limite pas aux domaines organique et biologique, mais doit
étre étendue pour inclure une typologie complexe des liaisons qui se produisent dans les
composés de coordinations et organométalliques [6].

Les LHs formées avec les métaux peuvent étre divisées en deux grands sous-groupes
d’apres leur implication dans le centre du métal (Figure-3, groupes 2.1 et 2.3) ou les ligands de
sa premiére sphére de coordination (Figure-3, groupes 2,4 et 2,5), ces derniers étant plus ou
moins des LHs conventionnelles dont les propriétés donneur-accepteur sont modulées par la
liaison métallique et qui sont abordées dans cette section pour des raisons de commodité. Les
premieres liaisons sont de réelles LHs métalliques (MHBs), c’est a dire des interactions non
conventionnelles basées sur trois mécanismes possibles: (i) des hydrures métalliques avec la
structure dipolaire M®-H® peuvent devenir des donneurs des LHs formant M-H---:A oU :A est un
accepteur de LH classique (groupe 2.1), (ii) des complexes de métaux des séries de la derniére
transition doté avec des orbitales “d "’ remplies peuvent devenir des accepteurs des LHs a partir
des donneurs LHs conventionnels et a partir des liaisons D-H---:M (groupe 2,2), (iii) I'nydrogene
négativement chargé des hydrures métalliques ayant la structure dipolaire M®*-H® peut devenir
un accepteur de LH fournit par un donneur D-H conventionnel formant la liaison dihydrogene

DO-H®*...:H>- M®* (Figure-3, groupe 2.3) [6].
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Les hydrures métalliques sont alors I'indice de la formation des LHs métalliques, qui sont
une classe de composés complexes ou la liaison M-H peut afficher des propriétés ioniques,
partiellement covalente, ou covalentes (Cotton et Wilkinson, 1988 [26]). Les hydrures
métalliques ioniques formés par les alcalins et les alcalino-terreux qui sont les seuls a contenir
vraiment l'ion hydrure “H™ et, par conséquent, ne peuvent pas former des LHs, mais
seulement des sels des cristaux ioniques. Les premiéres interactions qui peuvent étre classées
comme des LHs apparaissent dans des groupes principaux des hydrures partiellement covalents
tels BeH,, BHs3, AlH3; et GaHs; dont la liaison M-H, cependant, ne peut pas agir comme un
donneur de LH a cause de sa forte polarisation M®*-H%, mais plutét comme des accepteurs des
LHs dans ce qui est connu maintenant comme une liaison dihydrogene (Figure-3, groupe 2.3)
[6].

Finalement, les hydrures des méta de transition partiellement covalents partagent la
propriété la plus importante que leurs liaisons M-H peuvent étre modulées par
I’électronégativité du métal et les propriétés électroniques d'autre ligands de telle maniere a ce
gu’ils transmettent a I'atome d'hydrogene un caractere changeant continuellement a partir de
protonique (acide) a I'hydrurique (basique) a travers un covalent entier, et permettre la
formation des liaisons ol le groupe M-H est soit un donneur de LH (Groupe 2.1) ou accepteur

de liaison dihydrogéne (Figure-3, Groupe 2.3) [6].

11-3-2- Classification des LHs par les propriétés physiques : LHs faibles, modérées et
fortes :

La classification chimique des LHs donnée ci-dessus n'est pas la seule possible. Les LHs
peuvent également étre utilement classifiées en termes de leurs propriétés physico-chimiques
(tableau-2, a l'origine proposé par Jeffrey (1997) [4], Pimentel et Mc. Clellan (1960) [14], qui
peuvent étre expérimentalement mesurées ou théoriquement calculées. Ainsi, on peut
classifier les LHs selon leurs propriétés physico-chimiques en trois classes : faibles, modérées et

fortes suivant le tableau-2 [6].

Tableau-2 : Les propriétés physico-chimiques des LHs faibles, modérées et fortes [6].
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LH

LH faible

LH modérée

LH forte

La liaison D-H---:A

Electrostatique

Electrostatique—

Majoritairement

covalente covalente
Longueurs de la liaison D-HKH:-A D-H<H---A D-H=H---A
H---A (A) 3.2-2.2 2.2-1.5 1.5-1.2
D---A (A) 4.0-3.2 3.2-2.5 2.5-2.2
L’angle D-H-A (°) 90-150 130-180 165-180
H-:-A contraction de
<20 20-40 40-55
coupure vdW (%)
Energie de LH,
. 1-4 4-15 15-45
E,y(kcal.mol™)
Diminution de I’élongation
<10 10-20 20-80
v(D-H) dans I'IR (%)
Le déplacement chimique
& (D-H) dans RMN H* - <14 14-22
(ppm)
Les donneurs Typiques C-H, P-H, S-H, Se-H -O-H, =N-H [=0-H]", [=N-H]*
Les accepteurs Typiques C-Hal:, =S:, =Se:, B . .
=0, =N:, P=0: [Hal], [-O], [P-O]
Liaison-mt
LHs hydrogene Typiques C-H---0, C-H--N -0-H-:0=, -0O-H--N= LH Charge assistée :
C/O/N-H--Hal-C -N-H---0=, -N-H---N= RaN" = He 7t —
C/O/N-H-:-p-bond L H o-coopérativité : OOCR, [F---H--F]-

«O-H---O-H--
L H t coopérative :
--0=C-C=C-OH---
--0=C-C=C-N(R)H--

[RCOO:---H:--O0CR]-
[03S0--H---0S03]—
[HZO---H---OH2]+,
éponges de proton
[=N---H---N=]+
L H mt-coopérativité :
--0=C-C=C-OH---
+-:0=C-C=C-N(R)H---
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1I-3-3- Une nouvelle classification de la liaison Hydrogéne: la liaison hydrogéne
assistée par résonance (RAHB) (classe 3):

La synergie par laquelle une combinaison particuliere des liaisons chimiques est plus
énergique que la somme des différentes énergies des liaisons individuelles, est connue en tant
que non-additivité ou coopérativité. Bien que les exemples les plus communs sont des effets de
résonance apparaissant dans les chaines m conjuguées ou les anneaux contenants une
alternance des liaisons simples et doubles, la coopérativité peut aussi apparaitre dans d'autres
circonstances et a été considérée comme étant particulierement importante dans la LH en
raison de la nature diffuse et de la polarisabilité élevée de I'hydrogene et des densités des
paires libres d’électron comme noté par Jeffrey (1997) [4] qui a aussi nommé la coopérativité
de la liaison o et la coopérativité de la liaison 1, les deux formes par lesquelles la coopérativité

peut renforcer la LH elle-méme (Saenger et Jeffrey, 1991) [13].

11-3-3-1- Coopérativité de la liaison o :

Si un groupe X —H®* forme une LH “X? —H®"..>"A” il devient plus polaire ; la méme
chose est vraie s’il accepte une LH “Y® _H®*..x> "—H®"_ Ainsi, dans une chaine avec deux LHs
“Y—H.--X—H"”, les deux liaisons deviennent plus fortes. Cet effet est souvent appelé
“coopérativité de la liaison o” (Jeffrey 1997[4], Schuster and Wolschann 1999[27]; Karpfen
2002[28]), puisque les charges se répondent a travers la liaison o “X—H”. Des modeles de
calculs sur des LHs de forces modérées ont donné des gains d’énergie aux alentours de 20 %
par rapport a des interactions LHs isolées (Scheiner 1997[29]). La coopérativité de la liaison o
gouverne le regroupement (formations de clusters) des groupes polaires. Dans les phases
condensées, cela conduit 3 la formation de chaines X°® —H®*--.X> —H%"..X° —H®" et de cycles ;
particulierement, pour X=0, mais aussi pour X=N ou S. Si des donneurs doubles (comme H20)
et/ ou des accepteurs doubles sont impliqués, ils peuvent interconnecter les chaines et les
cycles pour former des réseaux complexes. La topologie de pareils réseaux a été documentée
en détail pour les carbohydrates riches en liaisons O-H (Jeffrey and Saenger 1991[13], Steiner

et al. 1991[30]).

11-3-3-2- Coopérativité de la liaison rt :
Les groups X—H peuvent également étre polarisés par I’écoulement de la charge a travers

des liaisons m. Par exemple, un groupe N—H d’un amide devient un donneur plus fort si I'atome
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d’oxygene de I'amide accepte une LH "X —H ---O=C— N — H”. Cela résulte parce que la forme

de résonance ou forme zwitterionique est stabilisée (Figure-4) [31].

Figure-4 : Forme de résonance des groupes amide et thioamide. La forme neutre est toujours
dominante, mais I'importance de la forme zwitterionique est augmentée par acceptation comme par

don des LHs (X=0 or S) [31].

Le méme effet se produit dans les thio-amides. Les unités de I'amide, en raison de leur
double caractere de donneur et d’accepteur, forment souvent des chaines ou des anneaux liés
par LHs (comme dans la structure secondaire des protéines Figure). Comme la polarisation se
produit via des liaisons i, cet effet est souvent appelé “coopérativité de la liaison n”’ (figure-

5) [31].

----- | /N_H------X%v—ﬁ----- %\X—H—I\‘l\>_

/ g

Figure-5 : Chaines (a) et anneaux (b) formés par les amides et les thioamides via la coopérativité

a)

de la liaison 1t (X=0 or S) [31].

11-3-3-3- L’effet anticoopérativité; LHs homodromiques et antidromiques :

LHs peuvent non seulement renforcer, mais aussi réduire leurs forces mutuelles. Cela
arrive, par exemple, dans les accepteurs doubles ou deux dipbles, a peu prés opposés, se
repoussent mutuellement (Figure-6). Cet effet est appelé “anticoopérativité” et il est
probablement le responsable que les anneaux de LHs préferent ['arrangement

“homodromique” sur I'arrangement “antidromique” (Figure-7) [31].

Partie bibliographique




Chapitre IlI: Les liaisons hydrogéne

Figure-6 : LHs anticoopératives. Les deux donneurs représentent deux dipdles, a peu prés

paralleles, qui se repoussent mutuellement[31].

T
0 0
R H H.. R -H H.. R
o o \T O \7/
H\ H/ H H
0----="" H\c’; O H\é
R/ & \,.,
a) b)

Figure-7 : Anneau de cinqg LHs (Saenger 1979). Dans I'arrangement, favori, “homodromique”
(a), toutes les LHs se répandent dans la méme direction. Dans I’arrangement, moins commun

“antidromique” (b), le changement de I'orientation des LHs méne a une anticoopérativité locale [31].

II-4- Développement des méthodes de caractérisation des LHs :

L’analyse structurale par diffraction des neutrons sur monocristal est la méthode
expérimentale par excellence pour I'étude de I'aspect des LHs dans les cristaux puisque elle
donne les positions des atomes hydrogene, avec une précision comparable a celle des atomes
non-hydrogene, ainsi que leurs agitations thermiques anisotropes. En outre, l'accés a des
basses températures jusqu’a 10K, est relativement facile, permettant des corrections des
librations thermiques et des mouvements anharmoniques (Jeffrey, 1992a[32]). Il y g,
cependant, une baisse du nombre des études effectuées par diffraction de neutrons sur
monocristal ces dernieéres années en raison d’un regrettable hiatus dans la disponibilité des
sources de neutrons appropriées. La disponibilité future des sources de neutrons plus
puissantes devrait permettre de réduire la limitation due a la taille des cristaux, qui est un
obstacle important a la détermination de I'emplacement des atomes d'hydrogéne dans les

structures biologiques complexes. Les sources de neutrons par spallation sont socialement plus
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acceptables, mais I'éventualité des études des LHs par diffraction des neutrons pulsés sur
poudre des structures autres que les structures simples est incertaine.

La précision des données obtenues des diffractometres des rayons X et des détecteurs
bidimensionnels, s'est améliorée et I'analyse par diffraction des rayons X sur monocristal a
basse température (avec de l'azote liquide) est devenue une pratique plutdot courante. En
conséquence, les coordonnées des atomes d'hydrogéne et leurs facteurs de température
isotropes sont reportés régulierement, avec une précision d'environ dix fois moins que pour les
atomes non-hydrogéne. La pratique de rapporter les longueurs et les angles des LHs par
rapport a une molécule unique (la symétrie 1, x y z) est équivalente a décrire la structure d'une
molécule par les distances et les angles par rapport a une seule paire d'atomes. L'information
est 13, mais la chimie structurale (c.-a-d. la configuration et la conformation) n'est pas évidente.
L'importance des réseaux de liaisons hydrogéne, nécessite plus d'attention a cette propriété
dans les structures cristallines ou les forces de cohésion entre les molécules sont
principalement des LHs.

L'utilisation de la RMN du solide, en particulier la polarisation croisée et le filage angle
magique du 3¢ (CP/MAS) a été examinée par Etter, Hoye et Vojta (1988)[33]. Comme le
souligné leur article, la méthode est en effet complémentaire a celle de I'analyse des structures
cristallines. L'identification de trois formes isoméres du lactulose disaccharide dans le rapport
0,745: 0,100: 0,155 par Jeffrey et al. (1983)[34] a incité la suggestion que cette méthode
d'analyse devrait étre appliquée systématiquement, chaque fois qu'il y a la possibilité d’un
mélange moléculaire dans la solution de cristallisation. Elle peut aussi étre un outil de
diagnostique utile lorsque des anomalies sont observées dans les parametres d’agitation
thermique anisotrope obtenus par I'analyse de la structure cristalline et pour la reconnaissance
de la co-cristallisation de différentes molécules.

Bien que les déplacements chimiques de la RMN du 'H soient trés sensibles a la liaison
hydrogene dans I'état solide (Berglund et Vaughan, 1980[35]; Jeffrey et Yeon, 1986 [36]), il a
été relativement peu de travaux récents utilisant cette observation qui est spécifiguement liée
aux LHs. Dans les molécules avec de nombreux groupes C-OH telles que les glucides, les
différences dans les déplacements chimiques isotropes du 3¢ dans les cristaux et en solution
peut étre une indication des effets du champ cristallin et de la solvatation (Sastry, Takegoshi et
Mc. Dowell 1987[37]). La forte liaison hydrogéne O — H ---F dans le complexe KF(CH,COOH),, a
été étudiée par diffraction des neutrons et par la RMN du solide du (Mortimer et al. 1992

[38]). Etter, Reutzel et Vojta (1990)[39] ont mesuré le déplacement chimique isotrope pour un
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certain nombre de cristaux organiques formés par LHs. Une étude des LHs courtes dans les sels
des acides dicarboxyliques par Karlsbeck, Schaumburg et Larsen (1993)[40] a utilisé la RMN du
BCetdu 'H.

La spectroscopie infrarouge a précédé la cristallographie comme une méthode pour
I'étude des LHs (Pimental et Mc. Clellan, 1960[14]; Hadzi et Bratos, 1976[41]) et la
spectroscopie FT-IR de I'état solide est une méthode importante qui compléte souvent I'analyse
des structures cristallines par les rayons X, par exemple dans les travaux de Kanters et al.
(1992)[42] sur les calixarenes et Harman, Southworth et Harman (1993)[43] sur le fluorure de
tétraéthylammonium hydrates.

L'accessibilité informatique de la Base de données cristallographiques de Cambridge, a
rendu I'étude des caractéristiques structurelles de certains types de liaisons hydrogene trés
pratique (Allen, Kennard et Taylor, 1983[44]; Taylor et Kennard, 1984[45]). Bien que cette
méthode d'évaluation de la force des liaisons hydrogene a partir des données expérimentales a
été critiquée par Blrgi et Dunitz (1988)[46], la plupart des chercheurs considéerent que si elle
est dérivée de classes homogenes de molécules, elle peut fournir des informations qualitatives
fiables sur les forces des LHs dans les cristaux ce qui n’est pas facilement obtenu par d'autres
sources.

La méthode Ab-initio de la mécanique quantique a maintenant atteint un niveau
sophistiqué que nombreuses structures d'équilibre de diméres ou trimeres liés par des LHs
peuvent étre calculées (Del Bene, 1988[47]; Del Bene et Shavitt, 1991[48]; Ha, Makenewitz et
Baudes, 1993[49]). En fait, c'est probablement maintenant une méthode plus précise pour
obtenir des données sur les géométries et les énergies des LHs dans la phase gazeuse que par
I'expérience. Le dimere de I'eau est un exemple populaire pour tester les plus petits détails de
la théorie ab-initio des orbitales moléculaires (ab-initio MO theory) (Kroon Batenburg et van
Duijneveldt, 1985[50]; Saebo, Tong et Pulay, 1992[51]). Ca doit étre frustrant pour les
promoteurs de cet art que l'annulation des erreurs est telle que les calculs plus souvent
approximatifs semblent donner des résultats qui s'accordent mieux avec I'expérience.
L'utilisation intensive des acronymes rend ce domaine difficile a comprendre pour les non-
spécialistes, mais l'impressionnant est que cette théorie donne maintenant des résultats dans
les marges d'erreur expérimentales pour les distances et les angles impliqués, lorsque les
corrections appropriées sont prises pour les effets de I'anharmonicité.

Les méthodes semi-empiriques ne sont généralement pas tres satisfaisantes pour

prédire les géométries et les énergies des LHs. Cependant, un bon accord avec les résultats
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expérimentaux a été obtenu en utilisant un procédé MNDO (Modified Neglect of Differential
Overlap ) modifié lorsqu'il est appliqué a un certain nombre de structures avec des LHs O— H---O
intramoléculaires courtes (Rodriguez, 1994[52]). Et Il y a eu beaucoup de calculs des géométries
d'équilibre d’autres dimeres liés par des LHs qui sont publiés dans diverses revues ; le nombre
est tel qu'une base de données informatisée pour eux serait maintenant utile aux non-
spécialistes en ce domaine, y compris le cristallographe, qui aimerait comparer
systématiquement une liaison hydrogéne dans la phase gazeuse a celle dans un cristal (c'est a
dire étudier I'effet de contraction du cristal).

Le traitement théorique de la liaison hydrogene est implicite dans les champs de force
empiriques utilisés en mécanique moléculaire ou en dynamique moléculaire qui sont de plus en
plus populaire pour prédire les structures de grosses molécules, telles que les oligonucléotides,
les peptides, les saccharides, les protéines et les acides nucléiques, et pour prédire les

interactions moléculaires et les effets de solvatation.

II-5- La Théorie Des Graphes:

En dérivant I'approche du graphe des modeles des LHs, afin de rationaliser ce type de
liaisons, Etter (1990) [8] définit un réseau comme un sous-ensemble d'un groupe de molécules
dans lequel chague molécule est reliée a I'autre par au moins une LH. Un motif est alors un
réseau dans lequel il n'existe qu'un seul type de LH. Les motifs des LHs sont des concepts
familiers dans la glace et les clathrates hydratés, puisque les molécules d'eau sont liées
uniguement par des liaisons O,,—H---O,,. Les chaines et les boucles qui se produisent dans les
glucides et leurs hydrates sont, par cette définition, des réseaux, car les molécules sont reliées
par des combinaisons de O—H et O,,—H, en tant que donneurs et O—H, O,,—H et O en tant que
accepteurs (Jeffrey, 1992b[53]).

La méthode de la théorie des graphes, utilise pour décrire les réseaux de LHs des lettres
majuscules G (G =S, C, R ou D) pour distinguer entre des liaisons inter et intramoléculaires et si
ces liaisons forment des chaines finies ou infinies ou des anneaux (S = intramoléculaire; C =
chaines infinies; R = anneaux; D = dimeres non cycliques et chaines finies). Des nombres en
indice (d) ou en exposant (a) de ces lettres, indiquent respectivement le nombre des différents
types de donneurs et d’accepteurs. Un paramétre entre parenthéses (r) indique le nombre
d'atomes dans le cycle ou la longueur de répétition de la chaine, y compris les liaisons

covalentes. Cette procédure identifie la LH comme une configuration distincte. Des réseaux
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complexes peuvent nécessiter plusieurs séries de symboles, a savoir du premier, deuxieéme et
troisieme ordre, ol le choix dans ce cas peut ne pas étre unique.
Des concepts mathématiques apportés a cette théorie par J. Grell et al. (1999)[54], font la

distinction entre les graphes quantitatifs et les graphes qualitatifs.

II-5 -1- Construction d’un graphe quantitatif :

Pour illustrer la construction d’un graphe quantitatif, on prend comme exemple les LHs
dans la structure de I'acide iminodiacétique (IMDA 1) et on suit les étapes suivantes :

1- Tous les atomes d’hydrogéne et non hydrogene sont désignés respectivement par
des petits et grands cercles remplis, les liaisons covalentes sont représentées par des lignes

continues et les liaisons hydrogene sont figurées par des pointillés (Figure-8).

Figure-8 : présentation des atomes et les LHs dans le composé IMDA 1 [54].

2- Les trois LHs symétriguement indépendantes (O1-H1...03, N-H2...03 et N-H3...04)
qu’une molécule de IMDA 1 forme avec ses voisines, sont symbolisées par a, b et c
respectivement (Figure-8 et tableau-3).

3- Ces LHs sont classées dans un tableau (appelé tableau du graphe quantitatif) (tableau-
3) : I'ensemble des éléments ou motifs diagonaux de ce tableau forment le graphe unitaire N
(N1= C(8)C(5)R2(10)), et les motifs non diagonaux sont les graphes binaires (tableau-3). Le
graphe de la liaison a, par exemple, est obtenu par la combinaison de deux liaisons de type a et
dans ce cas le motif formé est C{(8) ; le graphe binaire des liaisons a et b est obtenu lors de
I’assemblage direct de deux liaisons une de type a et I'autre de type b, on obtient dans ce cas le
graphe RZ(14) (Figures-9, -10 et tableau-3). Le graphe binaire de base est C(6) (c'est celui
mettant en jeu le plus petit degré) et le graphe binaire complexe est RZ(14) (c’est celui mettant

en jeu le plus grand degré).
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Tableau-3 : graphe quantitatif du composé IMDA 1 [54].

a b c
a:01-H1..03 Cct(8)
b : N-H2...03 R2(14) C1(5)
c:N-H3..04 C2(9) C2(6) R2(10)

Les figures -9 et -10 illustrent successivement les différents motifs de graphe quantitatif

unitaire et binaires dans le composé IMDA 1.

Ia chaine infinie C(8) est formée
lors I'assemblage des liaisons a le evele R':[l 0) est formé par

la combinaison des liaisons

Ia chaine infinie C{3) est formée
lors I'assemblage des liaisonsh

figure-9 : les différents motifs de graphe quantitatif unitaire dans le composé IMDA 1 [54].

la chaine infinie sz(gj est formée

3
lors l'assemblage des liaisons a et h e cycle R:i(14} est formé par

la combinaison des liaisons a et h

a
la chaine infinie C5(6) est formée
lors I'assemblage des liaisons c et b

figure-10 : Les différents motifs de graphe quantitatif binaire dans le composé IMDA 1 [54].
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11-5 -2 Graphe qualitatif:
Ce graphe dérive du précédent, mais cette fois on précise I'orientation de la liaison
concernée ; les deux orientations possibles sont :
e du donneur vers 'accepteur (D—A), la liaison a par exemple, s’écrit dans ce cas d.
e de I'accepteur vers le donneur (A—D), la liaison est notée a.

Et selon 'orientation de la liaison, le graphe qualitatif s’écrit G(d) ou bien G(a) (Figure-11).

[54].

._‘: .
L
ot
a.“ |
i i
| % A
A, b e .
i e
A | R(@b)
F 7 ﬁ'
E e -
] ’ E\_;_;
I A A2
-J.E’ b
-{ '-,“' A% £
A :7',
r el
1

Figure-11 : le cycle R(EB) observé dans le composé IMDA 1 [54].
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Chapitre I: Le composé DATCPPr: Synthese et étude structurale

I-Introduction :

Un nouveau composé hybride a base d’acide minéral et d’'un hétérocycle azoté a été
isolé et étudié dans ce chapitre. Ce composé a été préparé a partir de I'acide perchlorique et
de I'acide 2-amino-pyridine-3-carboxylique. Ce composé de formule C¢H;N,0,", CIO,4 cristallise
dans le groupe d’espace P2\c et présente une grande richesse en terme de liaisons hydrogéne

intra et intermoléculaires.

I-1-Etude du compose 2-amino-3-carboxypyridinium perchlorate :
I-1-1- Syntheése:

Le composé 2-amino-3-carboxypyridinium perchlorate (DATCPPr) (figure-1) a été obtenu
par dissolution d’une quantité de I'acide 2-aminopyridine-3-carboxylique dans I'eau distillée, a
laguelle de I'acide perchlorique est ajouté (dans un rapport stoechiométrique de 1:1). Le
mélange a été chauffé en maintenant I’agitation pendant une demi-heure.

Apres plusieurs essais de cristallisation, de trés beaux cristaux transparents (incolores) en
forme d’aiguilles ont été obtenus par évaporation lente de quelques jours a la température
ambiante; ces derniers ont été isolés sous un microscope optique en vue d’une analyse

ultérieure aux rayons X. Le schéma réactionnel est présenté ci-dessous :

A ‘-
C6H7N202+HC104 f (C6H7N202 ), C104

eau distillée

) OH

NH, .ClO;

X

+
/ NH
Figure-1 : Structure moléculaire du composé DATCPPr.
I-1-2- Etude cristallographique:
L’étude par diffraction des rayons X sur monocristal a montré que ce composé de formule

générale CgH;N,OgCl cristallise dans le groupe d’espace P2\c du systeme monoclinique avec les

paramétres de maille :
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a = 17.3573(12) A, b = 5.0800 (4) A, c = 21.6293 (17) A et p=107.239(2)° (voir tableau-5 de

I'annexe).

I-1-2-1- Enregistrement des intensités:

L’observation sous un microscope optique a permis la sélection d’un bon cristal (plus le
cristal est de bonne qualité plus le résultat de I'affinement est meilleur) qui a été collé sur une
tige de verre puis monté sur la téte goniométrique d’un diffractometre automatique a quatre
cercles (Bruker APEX Il). L'enregistrement a été réalisé avec la radiation monochromatique Ka
du Molybdéne (MoKa = 0.71073 A) dans un domaine angulaire en 8 allant de 1.32 a 27.52°. Les
données cristallographiques, les conditions d’enregistrement et d’affinement sont consignées

dans le tableau-5 (annexe).

I-1-2-2- Résolution et affinement de la structure:

La résolution structurale a été effectuée a I'aide de la chaine de logiciels, WinGX [1], les
premieres solutions ont été proposées par le programme Sir97 [2]. L'affinement final de la
structure a été achevé a 'aide du programme SHELXL97 [3]. Apreés plusieurs cycles d’affinement
jusqu'a convergence, nous avons obtenus les facteurs de reliabilité non pondéré R(%)=6.64 et
pondéré R,(%)=13.35 avec le facteur d’estimé de la variance (GOF) S=1.141. A ce stade de
I'affinement, une Fourier différence finale n’a révélé aucun pic significatif (Apmax= 0.363 e.A™).

Tous les atomes d’hydrogéne ont été localisés sur une carte de Fourrier différence; mais
ils ont été placés par calcul gé¢ométrique et affinés par rapport a leurs atomes parents c’est-a-
dire aux atomes aux quels ils sont attachés avec des longueurs des liaisons N-H, C-H et O-H
égales respectivement a 0.86A, 0.93A et 0.82A et des paramétres de déplacement isotropes
Uiso(H)=1.2Ueq(N ou C) et Uiso(H)=1.5U.4(O).

Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotropes et anisotropes,
les distances interatomiques, les angles de liaisons ainsi que les angles de torsion sont

consignés respectivement dans les tableau-6, 7, 8, 9 et 10 (annexe).

I-1-3- Description de la structure:
La maille élémentaire contient quatre unités asymétriques leur empilement suivant les

N
trois directions (d, b et ¢) conduit & une structure tridimensionnelle dont la cohésion est

assurée grace a des liaisons hydrogene inter et intramoléculaires (Figure-2).

Partie expérimentale




Chapitre I: Le composé DATCPPr: Synthése et étude structurale

Figure-2 : Maille élémentaire de la structure cristalline du DATCPPr.

Chaque unité asymétrique est constituée de deux cations organiques (CsH;sN»0,") (A et B),
et de deux anions (ClO4) (Cl104 et Cl20,) liés respectivement par un centre d’inversion. Ces
entités bien que chimiquement identiques sont indépendantes du point de vue symétrie. La
jonction entre ces cations et ces anions est assurée par des liaisons hydrogéne de type N-H...O,

C-H...O et O-H...O (figure-3).

C4B Q
0O6B
LS a4 SE==cao
e \/CSB o } :l%\c
i ’h‘ b
N1B 4 O5B K
: C6B \ ‘
/ ﬁt—“ C1B ;:;F‘ o 7 032
Q \NZB e - i/
1 i Ca’ . z 4
i Q/ N2A i
041 A AO— i
G et 2 4
&) i ,e" OB5A - C1A £

o1 {Q)------- @/ C3A M ~# C5A

<]

Figure-3 : Unité asymétrique du composé DATCPPr.

Les projections de la structure suivant ses trois directions principales montrent la
complexité de cet édifice cristallin et mettent en évidence sa richesse en liaisons hydrogéne qui

assurent sa cohésion (Figure-4, -5 et -6).
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Figure-5 : Projection de la structure du DATCPPr suivant I’axe ¢.

La figure-6, illustre I'enchainement des différentes entités cationiques et anioniques qui
s’alternent le long de I'axe C et se relient entre elles via des liaisons N-H...0, O-H...0 et C-H...O
intermoléculaires de sorte que des couches bidimensionnelles sont formées parallelement au
plan (100) ; ces dernieres, et grace a des interactions C-H...O supplémentaires, se connectent
pour former un réseau tridimensionnel. Les entités cationiques forment des diméres via deux
liaisons N-H...O établies entre les groupements carboxylique et amino; dans une méme couche
et suivant I'axe ¢, deux diméres successifs sont orientés a environ 83.07° 'un par rapport a
I'autre. Ces dimeres qui s’empilent les uns sur les autres, permettent la formation de tunnels

paralléles (figure-7).
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YA Y R ARy
) LR W Y, "
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Figure-6 : Projection de la structure du DATCPPr suivant I’axe b.

tunnels paralléles

tunnels paralléles / ;—_—a_ﬂ‘{ SRV

S

Figure-7 : Projection du réseau bidimensionnel, dans la structure de DATCPPr, illustrant I’'empilement

des dimeéres dans les couches cationiques.

I-1-4- Géométries et environnements des différentes entités :
I-1-4-1- Les anions perchlorate :

Les atomes de chlore des deux anions occupent des positions générales; chacun entre
eux, et en accord avec son hybridation sp?, est entouré de quatre atomes d’oxygéne qui
forment un tétraedre presque régulier. Les distances ClI-O et les angles O-CI-O varient
respectivement entre (1.4319A et 1.4470A) et (108.30° et 110.08°) (Tableau-8 et -9 de
I’'annexe). Ces valeurs sont comparables a celles trouvées dans la littérature, dans le tableau-1
sont données quelques valeurs des distances et des angles de liaisons rencontrés dans des

composés homologues.
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Chapitre I: Le composé DATCPPr: Synthése et étude structurale

Tableau-1 : Distances et angles dans I’anion perchlorate dans quelques structures cristallines.

Structure cl—o (A) 0—Cl—0 (°)

2-Amino-3-carboxypyrazin-1-ium perchlorate bis(2- 1.43(13)-1.45(13) 109(8)-110(9)
aminopyrazin-1-ium-3-carboxylate) monohydrate[4].
4-lodoanilinium perchlorate 18-crown-6 clathrate [5]. 1.444(2)-1.449(2) 109.14(14)-109.65(9)
4-Butylanilinium perchlorate [6]. 1.398(5)-1.439(3) 107.8(3)-110.5(4)

3-(2,6-Dimethylanilino)imidazo[1,2-a]-pyridin-1-ium 1.4239(8)-1.4528(7) | 108.58(4)-110.96(6)

perchlorate [7].

Les deux types d’anion (Cl104 et CI20,) ont des environnements semblables avec
chacun six voisins cationiques. L’anion de type (Cl104) est entouré par quatre cations de type
(A) et deux cations de type (B), avec lesquels il forme huit liaisons hydrogenes trois de type N-
H...O, une de type O-H...O et les deux qui restes sont de type C-H...O (Figure -8). On observe
I'inverse pour I'anion de type (Cl204) c.-a-d. dans ce cas I'anion perchlorate est entouré de
quatre cations de type (B) et de deux cations de type (A), qui lui sont liées par sept liaisons

hydrogenes : cing de type N-H...O, une de type C-H...O et 'autre de type O-H...O (Figure-8).

Figure-8 : Environnements des deux entités anioniques (CI10, et Cl20,).

I-1-4-2- Les cations (A) et (B):

Le cation 2-amino-3-carboxypyridinium est une entité plane présentant un systéme
cyclique conjugué, de géométrie semblable a celle rapportée dans la structure de l'acide 2-
aminonicotinique [8-9] sauf pour les longueurs des liaisons C-O du groupement -COQO. Dans la

structure de I'acide 2-aminonicotinique, le groupement -COOH transféere son proton a I'atome
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d'azote du cycle menant a la formation d’un zwitterion. Dans cette forme zwitterionique les
deux distances C-O sont du méme ordre (1.234(2)A et 1.266(2)A) alors que dans la présente
structure, on observe une distance courte (1.212(3)A et 1.214(3)A dans (A) et (B)

respectivement) et une distance longue (1.320(3)A et 1.325(3)A dans (A) et (B) respectivement)

(Figure-9).
5 ) 5 05B
1.266(2)A o 1212(3A 1214 (3)A
c6 125.6 (2)° C6A 123.5(2)° C6B 123.0 (2)°
- \\
1.234()A \N 1.320 (3).-:\\ 1.325 (3);3.\‘\
06 06A—— H6A 06B—— H6B
Zwittérion Cation (A) Cation (B)

Figure-9: Longueurs des liaisons C-O du groupe carboxylate dans I’acide 2-aminonicotinique et du

groupe carboxylique des cations (A) et (B) dans le composé DATCPPr.

Quant aux environnements des deux entités cationiques (A) et (B), la projection de la
figure-10 montre gu’ils sont assez semblables.
> Le cation de type (A) est entouré par quatre anions de type (Cl104), deux anions de type
(CI204) et un cation de type (B).
> Le cation de type (B) est entouré par quatre anions de type (Cl20,), deux anions de type

(Cl104), et un cation de type (A).

’ ClO,

C204

g
| /

4

Cnoq/zuo

Figure-10 : Environnements des entités cationiques (A) et (B).
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I-1-4-3- Les liaisons hydrogéne:
L’examen des liaisons hydrogene a montré I'existence d’interactions de type cation-anion
et cation-cation intra et intermoléculaires; les interactions de type anion-anion sont bien sir
absentes puisque I'anion perchlorate ne contient pas d’atomes d’hydrogéne. Ces liaisons
adoptent des configurations différentes dont quelques unes sont illustrées dans la figure-11.
O2l1e
H6A
liaison hydrogéne O6A
bicentrique
OS5A

HSA
C4A

liaison hydrogéne
Y = C5A

a trois centres

° \‘
05B H2BA |

U H2AA

N1A  HSA
| H1A

| N2B

o e, @041
® 032 041 ®
e 031
022 liaison hydrogéne

bifurquée liaison hydrogéne
a quatre centres
o11 liaisons hydrogéne
bicentriques 1ap
s a» 021 H2AA
L
041 031 022

JHIAA

1

[ cn

042 bicentriques
“H1AB ’&'z\ o HS5B

032 “emzaA

liaisons hydrogéne

liaison hydrogene
chélate

Figure-11 : Quelques exemples des différentes configurations des liaisons hydrogéne observées dans

le composé DATCPPr.

Bien que toutes les liaisons présentes sont de type modéré, si on considere les distances
H-accepteur, donneur-accepteur et les angles D—H...A, (tableaux 2, 3 et 4), leurs forces sont

assez variées et s’étendant des plus faibles (C—H...0) jusqu’aux plus fortes (O—H...0 et N-H...0).
I-1-4-3-a- Les liaisons de type O-H...0 :

Il y a deux liaisons de ce type, et elles sont les liaisons les plus fortes dans ce composé; la

liaison O6A—H6A...021 s’établie entre le O—H du groupement carboxylique du cation (A) et un
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atome d’oxygene de I'anion perchlorate, la liaison O6B—H6B...042 est similaire a la précédente

mais c’est entre le cation (B) et I'anion qu’elle se forme (tableau-2).

Tableau-2 : les liaisons hydrogéne de type O-H...O dans le composé DATCPPr.

D-H..A D-H H...A D...A D-H...A
06B-H6B...042 0.82 1.96 2.779(3) 176
O6A-H6A ...021 0.82 1.99 2.810(3) 173

I-1-4-3-b- Les liaisons de type N-H...O :

Ces liaisons sont moins fortes que les précédentes, leurs forces sont variées et elles sont
plutdt moyennes. Dans cette catégorie, les liaisons les plus fortes sont repérées entre le —NH,
d’un cation et le C=0 de I'autre cation (N2B—H2BB...05A" et N2A-H2BA...O5B"); les deux
liaisons N1A-H1AA...041' et N1B-H1AB...041 sont les plus faibles et elles résultent de
I'interaction entre I'oxygéne 041 et le —NH du groupement imine des cations (A) et (B) (tableau-

3).

Tableau-3 : les liaisons hydrogéne N-H...O dans le composé DATCPPr.

D-H..A D-H H...A D...A D-H..A
N2B-H2BB...05A’ 0.86 2.22 2.928(3) 145
N2A-H2BA...05B * 0.86 2.19 2.971(3) 144
N2B-H2AB...041’ 0.86 2.54 3.268(3) 143
N1A-H1AA...032 0.86 2.24 2.968(3) 142
N2A-H2AA...022 " 0.86 2.50 3.211(3) 141
N1B-H1AB...031 0.86 2.31 3.005(3) 138
N2B-H2AB...031 0.86 2.32 3.000(3) 136
N1B-H1AB...022" 0.86 2.34 2.992(3) 133
N2A-H2AA...032 0.86 2.58 3.231(3) 133
N2A-H2BA...O5A 0.86 2.09 2.711(3) 129
N2B-H2BB...05B 0.86 2.07 2.693(3) 128
N1A-H1AA...041" 0.86 2.41 3.004(3) 126
N1B-H1AB...041 0.86 2.54 3.057(3) 120

Code de symétrie : (i) x,-1+y,z; (i) x,1+y,z; (iii) X,-y,1/2+z; (iv) x,1-y,-1/2+z.
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I-1-4-3-c- Les liaisons de type C-H...O:
Les forces des liaisons de ce groupe sont diverses, les plus faibles sont de type
intramoléculaires (C3A-H3A...O6A et C3B—H3B...06B); les autres liaisons toutes de type cation-

anion sont plus ou moins fortes (tableau-4).

Tableau-4 : Les liaisons hydrogéne C-H...O dans le composé DATCPPr.

D-H...A D-H H...A D..A D-H...A
C4B-H4B...012' 0.93 2.52 3.450(3) 177
C5B-H5B...032 " 0.93 2.53 3.433(3) 165
C4A-H4A...011" 0.93 2.37 3.277(3) 164
C5A-H5A...011 " 0.93 2.57 3.312(3) 137
C3A-H3A...06A 0.93 2.38 2.711(3) 100
C3B-H3B...06B 0.93 2.41 2.735(3) 100

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

I-1-5- Graphe de modeéle des liaisons hydrogéne de la structure DATCPPr :
Le graphe quantitatif de modele des liaisons hydrogene de la présente structure a été
réalisé a I'aide du programme RPluto [10]. Le graphe unitaire dans cette structure est :
N.=DDDDDDDDDDDDDDDDDS1(5) s1(5)5}(6) S1(6)/D=D1(2)

Les trois modeles de motifs présents dans ce graphe unitaire sont illustrés par la figure-12.

Figure-12 : Modeéles de motifs du graphe unitaire.
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Les vingt-un liaisons hydrogene indépendantes formées dans ce composé, se combinent
deux a deux pour former le graphe binaire dont les motifs sont en majorité de type D avec des
degrés variés; des motifs de types C et R sont également discernés. Le graphe basique est
D2(3) (D3(3)) et le graphe complexe est R%(20). Dans ce qui suit quelques modéles de ces

motifs sont examinés :

I-1-5-1- Motifs de type D (chaine finie):

les motifs D%(3), D3(3), D3(5), D2(6), D3(7), D3(8) et D%(9) sont les différents chaines
finies observées dans le graphe binaire de la présente structure. Le motif avec le plus petit
degré est D7(3), on cite par exemple ce lui qui résulte de la combinaison des deux liaisons
N1A-H1AA...032 et N1A-H1AA..041 (figure-13). Le motif D1(3) (par exemple N1B--
H1AB...022 et N2A--H2AA...022) est également de degré 3 mais dans son cas le nombre de
donneurs est égale a 2 et le nombre d’accepteurs est égale a 1 (figure-13).
Le motif avec le plus grand degré est D3(9), plusieurs liaisons se combinent deux a deux pour
former ce type de motif, c’est le cas par exemple des liaisons N2A-H2AA...032 et C4A-
H4A...011 (figure-13) (tableau-11, annexe).

032
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Figure-13 : Quelques motifs de type D.

I-1-5-2- Motifs de type C (chaine infinie) :

plusieurs chaines infinies a degrés différents sont examinées dans cette structure : C2(4),
Cl(6), C3(7), C4(8), C2(10) et C4(11) (tableau-11, annexe). Le motif avec le plus petit degré
est C2(4), il est obtenu de I'assemblage de la liaison N2B—H2AB...031 avec la liaison N2B-
H2AB...041 (figure-14). Le motif avec le plus grand degré est C3(11); deux combinaisons
différentes conduisent a ce méme motif c’est celle de la liaison O6B—H6B...042 avec la liaison
C5B—-H5B...032 et celle de la liaison C5A-H5A...011 avec la liaison O6A-H6A...021 (tableau-11,

annexe).

o011
o11 ?011

) om 041 <oy : 041 .
. ~5 031 ~fcny 031 031
L 1 J 5 ;1 ? .
& S
y N2AB / N2AB {N2AB
é_\_ZB é_\’ZB é\'ZB
\{.f 7l S
f i
2
Ci(e) (4 ci(1)
011 021
- 06A .
1 cs} C4Ap 0}_1 . 021 06A  qe3a
H6A - csA ) C4A

" en.
H5A C6A. C2A H6A 0sA
& @ H5A § C6A C2A
N1A . H5A
0sa Cla N OQA ClA N1A
c-q_\:z_a > : N2 jl\:

\. AN /
Y

c3(11) cZ(11)

Figure-14 : Motifs C3(4) et CZ(11).
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I-1-5-3- Motifs de type R (cycle):
Pour ce type de motifs, des degrés tres distincts sont remarqués : le plus petit degré est 4
et le plus grand degré est 20. D’autres cycles de tailles importantes sont également présents

C’est le cas des cycles R%(14) et R%(16) (tableau-11, annexe) (figure-15).

\R*(16) . lcaa

H4AN
Al

Figure-15 : Quelques motifs de type R dans le DATCPPr.
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II- Introduction :

Ce chapitre est consacrée a la comparaison de la structure du 2-aminonicotinuim (I) [1-2]
avec la présente structure (2-amino-3-carboxypyridinium perchlorate (ll) [3]) et ses structures
homologues, c’est-a-dire les structures qui ont été obtenues avec le méme cation (2 amino-3-
carboxypyridinium) mais en utilisant des anions différents (dihydrogéne phosphate (lll) [4],
sulfate (IV) [5] et nitrate (V) [6]) afin de voir si la substitution anionique a un effet sur

I’'arrangement structural et le réseau des liaisons hydrogéene dans ces composés.

Il-1- Unités asymétriques et mailles élémentaires:

e Les deux composés (ll) et (IV) contiennent dans leurs unités asymétriques deux cations,
2-aminonicotinium; cependant dans les structures (1), (Ill) et (V), les unités asymétriques sont
formées uniquement d’un seul cation (zwitterion dans (I)) (Figure-1). En plus des anions, on

note la présence des molécules d’eaux dans I'unité asymétrique du composé (IV).

= 5B 2 06B 022 O12
C4]?/ \C2B / /\
N1 TN: C;B\NIB/’_‘—\CﬁB > 12
o N C1B\NZB YOSh..“o
C;l I 041 | .C N2AD 042
. 1:;05 @) o H OSA . _ClA /\
oSN crNEEA~ \/""’031 WC6A \NIA
lc3 1 N\ A
1os o1 &0l CIAY ! C5A
€ 021 06A S C4AD
| |
@ ) (I

T OSA — & o
q(\CGA fj-‘ NIB | CSB\T» 03 caN |€5\U
06A ™ T
v ’
o V)

Figure-1: Unités asymétriques des structures (1), (l1), (111), (IV) et (V).
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e Les mailles élémentaires de ces cinqg composés sont assez différentes si on considere

leurs groupes d’espace, leurs volumes, le nombre et le type d’entités que contient chacune

entre elles (tableau-1).

Tableau-1 : Quelques propriétés structurales des composés (1), (I1), (111), (IV) et (V).

ructure ()] (n () (v) (V)
Systéme cristallin | monoclinique | monoclinique | monoclinique | orthorhombique | quadratique
Groupe d'espace P2.\c P2\c P2:\n P2,2,2, 14, cd

Contenu de 2 cations, 1 anion
2 anions 1 cation 1 cation
Punité 1 zwitterion et 3 molécules
et 2 cations et 1 anion et 1 anion
asymétrique d’eaux
Z (unité par
4 8 4 4 16
maille)
structure 1D 3D 3D 3D 2D
configuration des
pas de dimere dimeére dimere dimere pas de dimere
cations
volume de la
o3 593.80(10) 1821.5(2) 945.4(7) 1853.7(3) 3235.0(14)
maille(A®)

1I-2- Géométries des entités organiques :

La géométrie du cation 2-amino-3-carboxypyridinium dans les quatre structures (ll), (lll),
(IV) et (V) est similaire avec des distances interatomiques et des angles de liaisons du méme
ordre (tableau-12, annexe). La forme zwitterionique 2-amino-pyridinium-3-carboxylate
observée dans (I) a presque la méme géométrie que celle du cation (géométrie du cycle
pyridinique et de I'amine), cependant au niveau du groupement —COO les longueurs des
liaisons C-O sont différentes : deux liaisons C-O de longueurs proches (1.234 (2)-1.266 (2)A)
sont observées dans le composé (1), alors qu’une distance courte (1.207(6)-1.214(3)A) et une
distance longue (1.304(3)-1.320(3)A) correspondant aux liaisons C=0 et C-OH respectivement
sont observées dans les quatre autres composés (tableau-12, annexe).

Les cations dans les trois composés (ll), (1) et (IV) se présentent sous forme de dimeres :
deux cations liés par I'intermédiaire de deux liaisons hydrogene établies entre les groupements
carboxyliqgue et amino. Dans le composé (lll), les deux cations formant le dimere sont

symétriqguement dépendants et c’est un centre d’inversion qui les reliés. Dans les composés (ll)

et (IV), ces dimeres sont presque centrosymétriques mais leurs deux cations restent
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symétriqguement indépendants (figure-2). Dans les trois composés (ll), (lll) et (IV), les cations
appartenant au méme dimére, sont quasiment coplanaires (tableaux -2 et -3). Dans le composé
(1), les zwitterions adoptent une configuration différente en formant des chaines infinies par
I'intermédiaire de deux liaisons hydrogene établies entre le groupement carboxylate et les
groupements amino et imine. Dans le composé (V), les cations eux aussi s’arrangent en chaines
infinies mais cette fois via des liaisons C—H...O instaurées entre le C—H d’un premier cation et le

C=0 du cation adjacent et ainsi de suite (figure-2).

§

chaines infinies dans la structure (V)

Figure-2: Différentes configurations adoptées par les cations dans les structures

(1), (), (1), (1v) et (V).

Le noyau pyridinique dans le composé (l) est quasiment plan, la déviation maximale de
ses atomes par rapport a son plan moyen est égale 3 -0.019(2) A. L’angle entre le plan du noyau
pyridinique et celui du groupement carboxylate, est égal a 5.0(1)°; celui avec le plan du

groupement amino est égal a 2(2)° [1] (tableaux -10 et -13 de I'annexe).
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sont

également considérées dans les quatre autres composés (tableaux 10 et -13 de I'annexe); le

cation (A) du composé (ll) présente la géométrie la plus plane avec une déviation maximale de

-0.002(3)° et des angles entres les plans de ses différents groupements ne dépassant pas 1°

(tableaux -2 et -3).

Tableau-2 : Les déviations maximales des atomes non hydrogéne de I’anneau pyridinique par rapport

a son plan moyen dans les cinq structures (1), (1), (111), (IV) et (V).

Composé Déviation maximale (A)
0 -0.019(2)
cation (A) -0.002(3)
W) cation (B) -0.004(2)
(1) 0.003(3)
cation (A) 0.011(3)
(v)
cation (B) -0.009(2)
(V) 0.003(7)

Tableau-3 : Angles entre le plan du noyau pyridinique et ceux des groupements -COO et -NH, dans les

structures (1), (11), (111), (1V) et (V).

Structure
n (n () (v) (V)
Angle(°)
plan du noyau pyridinique /plan -COO 0.90(12) (A) 1.13(14) (A)
2(2) 0.50 3.46(0)
3.03(18) (B) 6.93(14) (B)
plan du noyau pyridinique /plan -NH, 0.15(8) (A) 0.90(25) (A)
5.0 (1) 1.66 0.91(1)
0.82(14) (B) 0.51(5) (B)
plan -COO /plan -NH, 0.96(21) (A) 0.51(5) (A)
6(2) 1.20 2.62(1)
3.85(22) (B) 7.17(33) (B)
plans des deux noyaux pyridinique du
/ 1.91(7) 0 3.29(8) /
méme dimeére

1I-3- Environnements des entités organiques (zwitterion et cations) :

Les environnements des entités organiques dans les cinq composés (figure-3) bien que

montrant quelques similitudes, sont assez distincts si on considere les points suivants :
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e Tous les donneurs et les accepteurs dans les entités cationiques sont impliqués dans des
liaisons hydrogene; I'atome C4 fait |'exception puisqu'il participe a des liaisons hydrogene dans
les composés (Il) et (V) avec des anions tandis que cette interaction disparait dans les composés
(111) et (IV). Les atomes de carbones (C3, C4 et C5) du zwitterion ne participent a aucunes liaisons
hydrogene contrairement a leurs équivalents dans les autres structures et on note que méme la
liaison intramoléculaire (C3—H3...06) est absente dans ce cas.

e |e cation dans les composés (ll), (111) et (IV), a un seul voisin cationique avec lequel il forme
un dimere par l'intermédiaire de deux liaisons de type NH...O (par N2B—H2AB...O5A dans (lI) et
(IV) et par N2—H2A...O5 dans (lll)). Cependant, dans le composé (l), chaque zwitterion est lié a
deux autres par des liaisons NH...O (N2—H2A...06 et N1-H1...05). Dans le composé (V), le cation
est lié a deux cations en utilisant la liaison C5-H...0; la liaison de C5-H...O est également
observée dans les composés (ll), (1ll) et (IV) mais dans ces cas I'atome d'oxygéne appartient aux
anions.

e Les interactions de type zwitterion-anion sont absentes dans le composé (l) en raison de
I'absence de I'entité anionique ; les cations dans le composé (ll) sont engagés a un plus grand
nombre de liaisons hydrogene avec leurs voisins anioniques en comparaison avec leurs
homologues dans les autres composés : les cations (A) et (B) partagent, chacun avec six anions
adjacents, respectivement sept et huit liaisons hydrogene. Tandis que dans les composés (lll),
(IV), et (V), les cations contribuent respectivement a quatre, trois et cing liaisons hydrogéne avec
trois anions H,PO,4, deux anions SO;~ et quatre anions NO3". On souligne que la liaison 06-H...0
observée dans les composés (ll), (lll) et (V) est établie entre le groupe -OH du cation et |'atome
d'oxygeéne de I'anion tandis que dans le composé (IV) I'atome d'oxygéne accepteur appartient a
une molécule d'eau (figure-3). Dans les interactions cation-H,PO,, c’est le cation qui est toujours

le donneur malgré que I'anion H,PO4 posséde deux hydrogénes.
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Iv) (49)

figure-3 : Environnements des entités organiques dans les structures (1), (11), (111), (IV) et (V).

II-4- Géométries des entités anioniques :

Les différences dans les environnements cationiques dans les quatre structures (l1), (Ill),
(IV), et (V) peuvent étre le résultat des différences entre les gé¢ométries (tailles et formes) des
anions qui les entourent : la géométrie tétraédrique de I'anion ClO4 lui donne plus de flexibilité
qgue I'anion plan NOjs’; sa taille, relativement petite comparée a celles des anions SO4'2 et H,PO,,
permet a un grand nombre d'anions perchlorate de se trouver au voisinage du cation dans la

structure (ll) ( tableau-4).

Tableau-4 : Géométrie des différents anions.

Anion Géomeétrie Distance O-X (A) Angle 0-X-0 (°) Volume (A3)
ClO, | tétraédrique | 1.4316(17)-1.4466(18) | 108.79(12)- 110.44(13) 1.536

H,PO, | tétraédrique | 1.5049(16)-1.5628(14) 106.46(9)-115.27(10) 1.851
SO,~ | tétraédrique | 1.4591(19)-1.4894(17) | 107.63(11)-111.44(12) 1.649
NO; plane 1.225(4)-1.281(4) 117.2(3)-121.4(4) /

Avec : X=Cl, P, S et N respectivement.
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1I-5- Les empilements dans les cinq structures :

L'examen étroit des empilements rencontrés dans ces structures, dévoile plus de
ressemblance entre les réseaux tridimensionnelles dans les composés (ll), (lll) et (IV) et met en
évidence leur dissimilitude du réseau unidimensionnel adopté par la structure (l) et

bidimensionnel de la structure (V). Les chaines infinies des zwitterions dans le composé (l) se

développent parallélement a I'axe 5, et aucune liaison n’est observée entre elles suivant les
autres directions d’ou I'aspect unidimensionnel de cette structure (figure-4 et 5). Dans le
composé (V), les chaines infinies cationiques sont paralléles a I'axe @, et de leurs interactions
avec les anions nitrates résultent des feuillets paralleles au plan (001) (figure-6 et -7). Les
dimeres cationiques liés par I'intermédiaire des anions (et aussi par les molécules d'eau dans le
composé (IV)), forment des rubans infinis paralléles a I'axe ¢ dans les composés (l1) et (IV) et a
[-101] dans le composé (lll) (figure-8, -9 et -10). Les projections des figures -11, -12 et -13
mettent en évidences la grande similitude entre les empilements dans les structures (ll), (lll) et
(IV) : dans ces trois composés les entités organiques forment des bloques de dimeres empilés
les uns sur les autres (en forme de m) ; ces bloques gardent la méme orientation c.-a-d. qu’ils
restent paralléles dans la structure (IV) alors que dans les deux structures (ll) et (lll) ils sont

déviés les uns par rapport aux autres a environ 83.07° et 88.60° respectivement.

Figure-5 : Vue du réseau unidimensionnel de la structure ().
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Figure-6 : Projection de la structure (V) suivant I'axe ¢.
b

'a

Figue-7 : Projection de la structure (V) suivant ’axe a illustrant son réseau 2D.

-**."'k """‘y %“ ? i .W o,
Z .’l N w)‘wm m*ff?;
R T Y

\'j'.rri#\_ _‘ri i -\'\’—&K hl.r-u{ w

W e o \rN A
W e

Figure-8 : Projection de la structure (ll) suivant I’axe b.
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Figure-9 : Projection de la structure (lll) suivant I’axe b.
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Figure-10 : Projection de la structure (IV) suivant I’axe b.

tunnels paralelles

tunnels paralélles

Figure-11 : Vue partielle de la structure (l1).
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tunnels paralélles

tunnels paralélles

Figure-13 : Projection de la structure (1V) suivant I’axe b.

1I-6- Réseau des liaisons hydrogéne :
11-6-1- Liaison de type cation-cation :

Les liaisons de type cation-cation présentes dans les composés étudiés sont de type
N—H...O et C—H...O. Les liaisons N2—H2B...05 intermoléculaires existent dans les trois composés
(1), (1) et (1v), alors qu’elles sont seulement intramoléculaires dans les composés (1) et (V). Les
forces des liaisons N2—H2B...05 intra sont toutes du méme ordre dans les composés (Il), (lll),
(IV) et (V) et s’écartent légerement de celle de leur équivalente dans le composé (l) (tableau-9).
Quant aux liaisons intermoléculaires, les liaisons N2—-H2B...05 de la structure (Il) sont les plus
fortes et celle de la structure (IV) la plus faible (tableau-5). Et c’est la méme remarque pour les

liaisons intramoléculaires C3—H3...06 présentes dans les quatre composés (ll), (lll), (IV) et (V)
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(tableau-5). La liaison N1-H1...05 intermoléculaire n’est décelée que dans la structure (), elle

est visiblement la plus forte des liaisons de type cation-cation; cependant, les liaisons

N2-H2B...06 et C5-H5...05 intermoléculaires sont observées seulement dans les structures (l)

et (V) respectivement (tableau-5).

Tableau-5 : Les liaisons hydrogene de type cation-cation dans les cing structures étudiées.

Structure Liaison D-H H...A D...A D-H...A
N1-H1...05 0.96(2) 1.70(2) 2.6523(19) 174(2)
) N2-H2A...06 0.88(2) 1.93(2) 2.8064(19) 173.6(18)
N2-H2B...05 ™" 0.95(2) 1.88(2) 2.6507(18) 137(2)
N2B-H2BB...05A 0.86 2.22 2.971(3) 145
N2A-H2BA...O5B 0.86 2.19 2.928(3) 144
" N2B-H2BB...05B ™" 0.86 2.07 2.693(3) 128
I
N2A-H2BA...05A ™" 0.86 2.09 2.711(3) 129
C3A-H3A...06A '™ 0.93 2.38 2.711(3) 100
C3B-H3B...06B'™" 0.93 2.41 2.735(3) 100
N2-H2B...05 0.86 2.27 2.914(3) 131
(n) N2-H2B...05 " 0.86 2.08 2.712(3) 129
C3-H3...06"" 0.93 2.36 2.694(3) 101
N2A-H2BA...O5B 0.88 2.27 2.978(2) 138
N2B-H2BB...05A 0.88 2.25 2.963(3) 138
N2A-H2BA...05A ™" 0.88 2.09 2.726(2) 129
(1v)
N2B-H2BB...05B'™" 0.88 2.10 2.734(2) 128
C3A-H3A...06A'"™" 0.95 2.35 2.697(3) 100
C3B-H3B...06B'™" 0.95 2.38 2.710(3) 100
C5-H5...05 0.93 2.30 3.216(6) 167
(V) N2-H2B...05 ™" 0.86 2.10 2.716(5) 128
C3-H3...06'™" 0.93 2.36 2.703(6) 102

11-6-2- Liaison de type cation-anion :

Des interactions cation-anion résultent des liaisons hydrogene N-H...O, O—H...0 et C-H...O

gui peuvent étre classées en cinq types différents (selon I'atome donneur) (Tableau-6). Les cing

types de liaisons sont présentes dans le composé (ll) ; celle de type C4—-H4...0, comme nous

I’'avons indiqué précédemment, sont absentes dans les structures (lll) et (1V) et les deux liaisons

06-H6...0 et C5-H5...0 disparaissent dans les structures (1V) et (V) respectivement (Tableau-6).
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Les liaisons de type N1-H1A...O sont comparables dans les structures (ll1), (IV) et (V) et sont
visiblement plus fortes que celles formées dans la structure (ll). Les liaisons hydrogene N2—
H2A...O sont plus fortes dans les deux structures (lll) et (IV) que dans la structure (ll) ; dans la
structure (V), les deux liaisons N2—H2A...02 (formées avec les atomes 02 de deux anions nitrate
différents) sont de forces assez distinctes. Les liaisons 06—H6...0 sont les plus fortes des
interactions cation-anion rencontrées dans ces composés, et spécialement la liaison 06—

H6...03 repérée dans le composé (V) (Tableau-6).

Tableau-6 : les liaisons hydrogéne de type cation-anion dans les cinqg structures étudiées.

Structure Liaison D-H H...A D...A D-H...A
N1A-H1AA...032 0.86 2.24 2.968(3) 142
N1A-H1AA...041 0.86 241 3.004(3) 126
N1B-H1AB...031 0.86 2.31 3.005(3) 138
N1B-H1AB...041 0.86 2.54 3.057(3) 120
N1B-H1AB...022 0.86 2.34 2.992(3) 133
N2B-H2AB...031 0.86 2.32 3.000(3) 136
N2B-H2AB...041 0.86 2.54 3.268(3) 143

(n) N2A-H2AA...022 0.86 2.50 3.211(3) 141
N2A—H2AA...032 0.86 2.58 3.231(3) 133
0O6A-H6A...021 0.82 1.99 2.810(3) 173

06B-H6B...042 0.82 1.96 2.779(3) 176

C4A-H4A...011 0.93 2.37 3.277(3) 164

C4B-H4B...012 0.93 2.52 3.450(3) 177

C5A-H5A...011 0.93 2.57 3.312(3) 137

C5B—H5B...032 0.93 2.53 3.433(3) 165

N1-H1A...04 0.86 1.83 2.684(3) 172

N2—-H2A...01 0.86 2.03 2.873(3) 169

) 06-H6...03 0.82 1.78 2.579(3) 165
C5-H5...04 0.93 2.52 3.268(3) 138

N1A-H1AA...01 0.88 1.91 2.767(2) 163

N1B-H1AB...01 0.88 1.88 2.741(2) 167

N2A-H2A...04 0.88 2.05 2.916(2) 166

) N2B-H2AB...02 0.88 1.94 2.816(3) 173
C5A-H5A...03 0.95 2.46 3.142(3) 129

C5B—H5B...03 0.95 2.31 3.169(3) 150
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N1-H1A...03 0.86 1.97 2.803(4) 162
N2-H2A...02 0.86 2.18 3.017(4) 165
(V) N2-H2A...02 0.86 2.43 2.967(4) 121
06-H6...03 0.82 1.85 2.670(4) 180
C4-H4...01 0.93 2.42 3.197(6) 141

11-6-3- Autres types de liaisons hydrogéne :

Ces liaisons résultent des interactions entre anion-anion, cation-eau, anion-eau et eau-
eau et sont toutes de type O-H...O. Deux liaisons hydrogene de types anion-anion sont
présentes uniquement dans le composé (lll); grace aux atomes hydrogene de I'anion
dihydrogene phosphate, ces liaisons s’établissent entre les tétraedres H,PO, qui forment des
chaines infinies (tableau-7). Les liaisons hydrogéene de type cation-eau, anion-eau et eau-eau se
développent exclusivement dans le composé (IV); elles sont dans I'ensemble tres fortes

(tableau-8).

Tableau-7 : les liaisons hydrogéne de type anion-anion dans la structure (lll).

Structure Liaison D-H H...A D...A D-H...A
0O1-H1...03 0.82 1.79 2.504(3) 145
({ID)]
02-H2...04 0.82 2.04 2.560(3) 121

Tableau-8 : les liaisons hydrogéne de type cation-eau, anion-eau et eau-eau dans le composé (V).

Structure | Type de liaison Liaison D-H H..A D..A D-H...A
0O6A-H6A...03W 0.84 1.69 2.515(2) 167
cation-eau
06B—-H6B...01W 0.84 1.69 2.513(2) 168
01W-H2W...04 0.74(4) 2.03(4) 2.752(3) 166(5)
02W-H3W...03 0.80(3) 1.93(3) 2.716(3) 168(4)
(Iv) anion-eau
02W-H4W...04 0.87(3) 1.90(3) 2.766(3) 178(5)
O3W-H6W...02 0.86(4) 1.87(4) 2.754(3) 176(2)
O1W-H1W...02W 0.81(4) 1.94(4) 2.720(3) 169(3)
eau-eau
O3W-H5W...02W 0.76(3) 2.00(3) 2.750(3) 176(4)
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1I-7- Les graphes des liaisons hydrogene :
1I-7-1- Graphe unitaire :

D’aprés le tableau-9, on remarque que le motif S1(6) est présent dans les graphes
unitaires des cing composés, ce dernier résulte de la liaison intramoléculaire N2—H2...05. Des
chaines infinies sont observées dans les graphes des composés (1), (lll) et (V), leurs degrés sont
respectivement 6, 4 et 7 (figure-14). Ces chaines résultent des liaisons de type cation-cation
dans les composés (I) et (V) alors que dans le composé (lll) elles représentent des interactions
de type anion-anion (O—H...0) (tableau-9) (tableaux 11, 14, 15, 16 et 17 de I'annexe). Le graphe
unitaire du composé (l1l) est le seul & avoir un motif de type R3(12) qui résulte de la liaison N2—
H2...05 intermoléculaire. Cette liaison bien que présente dans les composés (ll) et (IV), ne
forme pas ce type de motif et a sa place elle forme le motif D}(2) ; cela est du au fait que cette
liaison de type cation-cation est formée entre deux cations symétriquement indépendants dans
les structures (ll) et (IV) (figure-15). Ces deux derniéres structures malgré que nettement plus
riches en liaisons hydrogéne par rapport au trois autres, leurs graphes unitaires sont en
majorité formés de motifs de type chaines finies D1(2) (tableaux 11, 14, 15, 16 et 17 de

I'annexe).

Tableau-9 : Les graphes unitaires des structures (1), (11), (1l1), (IV) et (V).

structure graphe unitaire
( N;=C1 (6)C1(6)S1(6)
() N;=DDDDDDDDDDDDDDDDS] (5) S}(5)S1(6) Si(6)
(mn) N,=DDDDS?(5) Si(6)C1(4)CI(4) R3(12)
(Iv) N,=DDDDDDDDDDDDDDDDS] (5) S}(5)S1(6) S1(6)
(V) N,=DDDDDS}(5) Si(6) Ci(7)

Avec D= D1(2).

C4 C3
N1 %7~
H2A L.
N2
06
—y v ¢
Cc1(6) 1(6) 1(6)
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c1Nfcs 97 €1 HS 05 s
05 e pays Cs _c(Cl *
€23 C4
N2 u-d Jca ™ N2
\ 06 . ,
hd o N
c1(?) c1(?) cin

Le motif C1(7) dans le composé (V)

Figure-14 : Les motifs de type C dans les graphes unitaires des composés (1), (lll) et (V).

05’ ) N2
o
R%(lZ) H2B
%Nz .
; H2B 05
Cé6
o X
06
Le motif R2(12) dans le composé (IlI) Le motif D1(2) dans le composé (V)

Figure-15 : Les motifs obtenus par la liaison N2H2...05 dans les graphes unitaires des composés (lll) et

(V).

11-7-2- Graphe binaire :

Plusieurs similitudes sont observées entre les graphes binaires des cing structures, c’est
I’exemple du cycle RZ(8) qui est formé lors de la combinaison des deux liaisons N1-H1...0 et
N2-H2A..O de types cation-cation dans le composé (lI) et cation-anion dans les autres
composés (figure-16) (tableaux 11, 14, 15, 16 et 17 de I'annexe). Il est a souligner que les deux
liasisons N1-H1..05 et N2-H2A..06, du composé (l), et dont la combinaison conduit au

motif RZ(8), se combinent également en chaines infinies CZ(12) (figure-17).
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(0)) (In

Figure-16 : Le cycle R%(8) dans les structures (1) et (Il).

C4
C5
NLA c2 Qs C3 06
N2 N 2 e
C1 CcCo 0s : N2
H2A - H1 c1 oA c1 Ceé 05
~N2 05 ™ ~ s -H1 C1 ? H2A
N1 Cc2, Cé N2 N1
c3 06 C2 0606
CSYca 3
CS yca
e S A
;\r’ N
€2(12) Ci(12)

Figure-17 : Le motif C3(12) dans le composé (1).

Le motif CZ(10) est un autre exemple, il est présent dans les graphes des structures (ll),
(111) et (V), et il résulte de la combinaison des deux liaisons C4—H4...0 et N2—H2A...O dans (lI) et
(V) et de celle des liaisons 06—H6...0 et N2—H2A....O dans (lll) et (V) toutes de type cation-anion.
Les motifs C3(11), R3(12) et R;(20) tous présents dans le graphe binaire du composé (ll) sont
également repérés dans les graphes des structures (lll), (IV) et (V) respectivement. Ces motifs
résultent successivement de I'assemblage des deux liaisons C5—H5...0 et 06-H6...0, N2—-H2...05
et N2—H2...05, C4-H4...0 et 06—H6...0 (figure-18) (tableaux 11, 14, 15, 16 et 17 de I'annexe).

Les deux chaines CZ(8) et CZ(6) sont, contrairement aux exemples précédents, des
motifs uniques dans les deux composés (lll) et (IV) respectivement ; le graphe CZ(8) se forme
par la combinaison de la liaison 01-H1...03 avec la liaison 02—H2...04 toutes les deux de type
anion-anion (figure-19), alors que le graphe C3(6) résulte de la combinaison des liaisons
O2W-H3W...03 et 02W-H4W...04 de type anion-eau (tableaux 15 et 17 de I’ annexe)
(figure-20).

Le tableau-10 est une récapitulation des graphes binaires observés dans les structures

comparées.
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Tableau-10 : Exemples des graphes binaires des liaisons hydrogéne dans les structures (1), (1l1), (1V) et

(V).
graphe
D C R Graphe basique | Graphe complexe

structure

Degré minimal | D1(3) C?(4) R%(4)
() i i ' Di(3) R}(20)

Degré maximal | DZ(9) C3(11) | R%(20)

Degré minimal | D2(7) C2(8) R%(8)
() D3(7) R$(18)

Degré maximal | D3(15) | CZ2(11) | R%(18)

Degré minimal | D1(3) C2(6) R3(8)
(1v) i ’ : ’ D}(3) R3(12)

Degré maximal | D2(10) | CZ(9) R3(12)

Degré minimal | D3(12) | C1(8) R2(4)
(v) i : ’ i R2(4) R%(20)

Degré maximal | D3(14) | C2(10) | R%(20)

06A
Co6A
4 05A N2Bf
C2A ™ "te-l
E:i. ClA " R%(12)H2BB
H2BA . osB
N1A ! N2A ¢

av)

Figure-18 : Les motifs C5(11) , R3(12) et R5(20).
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a2 mo X H gy 23 o1 03
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Pl _4) : P1 "'Q A P1
H2 02 _- -.- wd“mo’ ) 04
-'

H202 "H1
o3 Ot
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Figure-19 : Le motif C (8) de type anion-anion dans le composé (ll1).

? H3W, ? o &5 Q2w
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Figure-20 : Le motif C3(6) de type anion-eau dans le composé (IV).
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Conclusion

L'axe de recherche sur les composés hybrides a base de |'acide 2-aminonicotine, nous a
permis de synthétiser et de caractériser par diffraction des RX un nouveau composé “ le 2-
amino- 3-carboxypyridinium perchlorate’” riche en interactions intra et intermoléculaires via les
ponts hydrogeéne entre entités cationiques et anioniques.

La théorie des graphes quantitatifs, nous a permis de faire la description du réseau des
liaisons hydrogene qui assure la cohésion de cet édifice cristallin. Ces liaisons essentiellement
de type N-H...O sont établies entre le cation et ses voisins anioniques et cationiques. Des
liaisons de type O-H...O relativement fortes et de faibles interactions de type C-H...O sont
également établies. Ces liaisons se combinent de différentes fagons ce qui permet la formation
de nombreux motifs unitaires et binaires tels que S(6), D1(2),D3(9), C3(11) et R%4(20).

La structure du composé 2-amino- 3-carboxypyridinium perchlorate (Il) a été comparée a
celles des 2-aminonicotine (l), 2-amino-3-carboxypyridinium dihydrogenephosphate (lll), Bis(2-
amino-3-carboxypyridinium) sulfate trihydrate (IV) et 2-Amino-3-carboxypyridinium nitrate (V).
Pour faire cette comparaison nous avons pris en considération les points suivants :

-+ Le contenu des unités asymétriques et la symétrie des mailles élémentaires.
Les géométries des entités organiques (cation et zwitérion).
Les environnements des différentes entités organiques.
Les géométries des entités anioniques ClO4, H,PO4, 504'2 et NO3.

Les empilements dans les cing structures.

¢ 4+ ¢ 4+ <4

Le type de liaisons hydrogéene.
-+ Les graphes des liaisons hydrogéne.

Cette comparaison a montré que la géométrie des entités organiques est quasiment la
méme avec une légére différence au niveau des groupements carboxyle (carboxylate) et amine.
Les cations dans les trois structures (l1), (Ill) et (IV), se combinent en diméres centrosymétriques
(composé (lll)) ou presque centrosymétriques (composés (ll) et (IV)). Bien que lentité
organique soit la méme dans les cinqg composés (méme nombre de donneurs et d’accepteurs
potentiels), ses environnements sont plutot différents (nombre et type de voisins et de liaisons
hydrogene formées avec eux). Les empilements dans les trois structures tridimensionnelles (ll),
(1) et (IV) présentent beaucoup de similitudes et sont plutét différents des empilements
unidimensionnelle et bidimensionnelle des structures (I) et (V) respectivement. Les structures
(1), (11) et (IV) présentent toutes des tunnels dont les orientations sont assez proches dans les

deux premieres; la présence des molécules d’eau dans le composé (IV) le fait distinguer

»



davantage des deux autres. Les zwitterions dans le composé (I) forment des chaines infinies par
I'intermédiaire de deux liaisons hydrogene formées entre le groupement carboxylate et les
groupements amino et imine. Les cations, dans le composé (V), se développent eux aussi en
chaines infinies mais dans ce cas c’est grace aux liaisons C—H...O établies entre le C—H d’un
premier cation et le C=0 du cation adjacent d’ou leur dissimilitude aux chaines zwitterioniques.

Des similitudes sont considérées entre les graphes quantitatifs des liaisons hydrogene;
par exemple le motif S1(6) est présent dans les graphes unitaires des cing composés, ce
dernier résulte de la méme liaison intramoléculaire N2—-H2...05. Aussi plusieurs motifs
(R3(8),C2%(10),C2(11), R3(12) et R{(20)) se répétent dans au moins deux structures parmi
les cing bien gu’ils ne résultent pas toujours de la méme combinaison de liaisons. La présence
de deux hydrogenes au niveau de I'anion H,PO, et des molécules d’eau, fait apparaitre des
graphes spécifiques aux deux structures (lll) et (IV) respectivement; c’est le cas du graphe
C2(8) formé par la combinaison de la liaison 01-H1...03 avec la liaison 02-H2...04 toutes les
deux de type anion-anion, et du graphe CZ(6) résultant de la combinaison des liaisons O2W-
H3W...03 et 02W-H4W...04 de type anion-eau.

Cette étude a montré des similitudes intéressantes entre les structures obtenues avec les
anions ClO4, H,PO4 et S04 tous de géométrie tétraédrique ; la dissemblance entre ces trois
structures peut étre du a la différence entre la taille (volume du tétraédre) de ces trois anions.
La géométrie plane de I'anion nitrate et sa petite taille donne a sa structure son caractere trés
distinct des trois autres. La présence des molécules d’eau dans la structure avec I'anion sulfate

et de deux atomes d’hydrogene au niveau du H,PO, peut également expliquer cette diversité.
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Tableau-1 : Propriétés physiques de la pyridine.

Annexe

La Propriété physique La valeur
enthalpie de fusion a -41.6 °C, kJ/mol 8.2785
enthalpie de la vaporisation, ki/mol

a2s5°C 40.2
115.26 °C 35.11

la température critique, 346.8
pression critique de C, MPa 5.63
enthalpie de la formation, gaz a 25 °C, kJ/mol 140.37
Energie libre de Gibbs de la formation , gaz a 25 °C, kJ/mol 190.48
capacité de chaleur, gaz a 25 °C, J/(K.mol) 78.23

la température d'inflammation, °C 550
limite d'explosion, % 1.7-10.6
tension superficielle, liquide a 25 °C, mN/m (=dyn/cm) 36.6
viscosité, liquide a 25 °C, mPa(=cP) 0.878
constante diélectrique, liquide a 25 °C, € 13.5
conductivité thermique, liquide a 25 °C, W/(K.m) 0.165

Tableau-2 : Quelques dérivés de la pyridine.

Les grandes familles

exemples

Les dérivés halogénés.

Fluoropyridines, Fluoroquinoléines. (Trifluorométhyl) pyridines,
Chloropyridines, Chloroquinoléines, Bromopyridines,

lodopyridine.

Les dérivés oxygénés.

les dérivés Hydroxy

Pyridones, Quinolones,

les dérivés Alkoxy

Méthoxypyridines, Méthoxyméthoxypyridines,
Halométhoxypyridines,

les dérivés O-Carbamates

O-(Pyridyl) carbamates,

les dérivés O-Thiocarbamates

O-(Pyridyl)thiocarbamates
les dérivés a base des cycles oxygénés

N
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Furopyridines, Oxazolopyridines,

Les dérivés soufrés

les dérivés sulfonamides

Pyridine sulfonamides,

les dérivés sulfoxydes

Pyridinesulfoxides

Les dérivés azotés et cyclo-

azotés.

les dérivés a base des cycles azotés

Bipyridines, Pyrazolopyridines, Triazolopyridines,

Les dérivés carbonylés.

les dérivés carboxylates

Pyridine carboxylique acides, Pyridine oxazolines,

les dérivés cétonés

Pyridine cétones,

les dérivés oxazolines

Pyridineoximes, Pyridine a-aminoalkoxides,

Les dérivés Hétérocycle N-

oxydes.

Pyridine N-oxydes, Quinoléine N-oxydes, Isoquinoléine N-oxydes

|



Tableau-3 : Propriétés physiques de pyridine et de leurs dérivés d'alkyl -, et d'Alkynylpyridine.

Annexe

composés La masse molaire Point de Point Densité dﬁo Indice de Solubilité dans I'eau | pK, a 20C°,

congélation C° | d'ébullition, C° réfraction n3° a20cC° g/100 ml dans I'eau
Pyridine 79.10 -41.6 1153 0.9830 0.9462 1.5102 miscible 5.22
2-picholine 93.13 -66.7 129.5 0.957 0.9558 1.5010 miscible 5.96
3-picolineg 93.13 -18.3 143.9 0.9491 0.9325 1.5043 miscible 5.63
4-picoline 93.13 3.7 144.9 0.93310.923 1.5058 miscible 5.98
2,3-lutidine 107.16 -15.5 161.5 0.9534 0.944 1.5085 1.5000 13.3 6.57
2,4-lutidine 107.16 -64 158.7 0.913 1.5005 1.4977 miscible 6.63
2,5-lutidine 107.16 -15.7 157 0.9208 1.5081 1.5049 10.0 6.40
2,6-lutidine 107.16 -6.1 143.7 0.9746 1.4981 miscible 6.72
3,4-lutidine 107.16 -10.6 179.1 0.988 1.4974 5.2 6.46
3,5-lutidine 107.16 -6.6 172.7 / 1.5509 3.3 6.15
2,4,6-collidine 121.18 -44.5 170.4 / 1.5525 3.6 7.43

5-éthyl-2-méthyl-pyridine 121.18 -70.9 178.3 / / 1.2 /

2-vinyl-pyridine 105.14 / 110 / / 2.75 4.98
4-vinyl-pyridine 105.14 / 121 / / 2.91 5.62

0




Tableau-4 : Propriétés physiques des pyridines substituées.

Annexe

composés La masse molaire Point de Point Densité d2° Indice de Solubilité dans pK, a 20C°, dans
congélation C° d'ébullition, C° réfraction n3° | I'eau a 20 C°, g/100 I'eau
ml

2-bromopyridine 158.00 192-194 194.8 1.627 1.5714 2.1 0.9
nicotinic acid 123.11 236-239 Sublime 1.473 / 1.7 4.81
methyl picolinate 137.14 18.7 92 1.166 1.107 | 1.519 1.5040 0.5 221
ethyl nicotinate 151.17 8-10 223-224 1.401 / 5.0 4.48
nicotinamide 122.13 128-131 26-28 / 1.081 1.159 1.5290 120 3.33
2-cyanopyridine 104.11 50-52 212-215 1.03" 1.5252" / -0.26
3-cyanopyridine 104.11 79 206 1.124 / 135 1.36
4-cyanopyridine 104.11 -6.5 195 1.053 1.066 1.5455 4.0 1.90
3-pyridylcarbinol 109.13 81 266 / 1.5431 Miscible 4.90
2-picolylamine 108.14 -7.6 203 / 1.5493 Miscible 8.8
4-picolylamine 108.14 184-186 229 1.065 / >100 4.39
4-mercaptopyridine 111.17 107 / / / 3.6 1.43
2-pyridone 95.10 58 294 / / >100 1.25
2-aminopyridine 94.12 / 211 / / / 6.9

.



Tableau-5 : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement.

Annexe

Données cristallographique

Formule chimique

C6H7N2()2+ ,C|O4_

Masse molaire (g/mole) 238.59
Systéme cristallin monoclinique
Groupe d'espace, N° P2\c, 13
a(A) 17.3573(12)
b (A) 5.0800(4)
c(A) 21.6293(17)
B(°) 107.239(2)
V(A% 1821.5(2)

yA 8

dca (g/cm®) 1.7400(2)
Radiation MoKa
Longueur d'onde (A) 0.71073
Facteur d'absorption (mm™) 0.433

F(000) 776.0
Température (K) 150
Dimensions du monocristal (mm?) 0.48%0.17x0.08
Forme prisme
Couleur Incolore

Conditions d’enregistrement

Diffractométre

Bruker APEXII

Limites en 6(°)

1.32-27.52

Limites h, k, |

-22<h<12,-6<k<6,-27<<28

réflexions mesurées 13822
réflexions indépendantes 4142
réflexions 1>20(1) 3305
Affinement en F2

R (%) 6.64

Rw (%) 13.35
GOF 1.141
Nombre de paramétres affinés 274

Tableau-6 : Coordonnées atomique et facteurs d’agitation thermique équivalents et isotropes.

Atome X Y z U’ is0/Ugq
ci2 0.12456(3) 20.07231(11) -0.11690(3) 0.01684(14)
i 0.37576(3) 0.54151(11) -0.11690(3) 0.01684(14)
022 0.19785(10) -0.2141(4) -0.11310(8) 0.0251(4)
068 0.07544(11) 0.1702(4) 0.02704(8) 0.0275(4)
H6B 0.0786 0.0731 -0.0024 0.041*
042 0.09107(12) -0.1755(4) -0.06809(9) 0.0330(5)
021 0.42254(13) 0.6540(4) 0.31530(9) 0.0369(5)
031 0.35147(11) 0.2777(3) 0.33137(9) 0.0300(4)
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041 0.30450(11) 0.6993(4) 0.34659(8) 0.0264(4)
O5B 0.18407(11) -0.0563(4) 0.08267(8) 0.0282(4)
032 0.14319(11) 0.2034(3) -0.10376(9) 0.0269(4)
O5A 0.31277(11) 0.5865(4) 0.15454(8) 0.0287(4)
011 0.42313(11) 0.5324(4) 0.42050(8) 0.0269(4)
O6A 0.42090(11) 0.3499(4) 0.20638(8) 0.0323(5)
H6A 0.4172 0.4352 0.2376 0.049*
012 0.06824(11) -0.1019(4) -0.17999(8) 0.0274(4)
N1A 0.31083(12) 0.1811(4) -0.01596(9) 0.0189(4)
H1AA 0.2759 0.2114 -0.0528 0.023*
N1B 0.18027(12) 0.3604(4) 0.24939(9) 0.0198(4)
H1AB 0.2137 0.3306 0.2869 0.024*
CiB 0.18684(14) 0.2122(4) 0.19911(11) 0.0165(5)
N2B 0.24371(13) 0.0283(4) 0.21094(9) 0.0225(5)
H2AB 0.2751 0.0061 0.2496 0.027*
H2BB 0.2492 -0.0685 0.1799 0.027*
c28 0.13013(14) 0.2659(4) 0.13757(11) 0.0156(5)
C2A 0.36459(14) 0.2707(5) 0.09571(11) 0.0166(5)
N2A 0.24775(12) 0.5022(4) 0.02580(9) 0.0204(4)
H2AA 0.2145 0.5237 -0.0122 0.025*
H2BA 0.2432 0.5962 0.0576 0.025*
C1A 0.30586(14) 0.3245(4) 0.03538(11) 0.0160(5)
C4A 0.42317(15) -0.0621(5) 0.04338(12) 0.0239(5)
H4A 0.4618 -0.1915 0.0457 0.029*
C3A 0.42192(15) 0.0799(5) 0.09851(12) 0.0213(5)
H3A 0.4605 0.0447 0.1378 0.026*
C5A 0.36681(15) -0.0065(5) -0.01335(12) 0.0223(5)
H5A 0.3666 -0.0978 -0.0507 0.027*
C3B 0.07394(14) 0.4623(5) 0.13287(11) 0.0200(5)
H3B 0.0373 0.4991 0.0927 0.024*
C6A 0.36249(15) 0.4192(5) 0.15434(11) 0.0199(5)
c6B 0.13334(14) 0.1106(5) 0.08066(11) 0.0183(5)
C5B 0.12476(15) 0.5518(5) 0.24461(12) 0.0229(5)
H5B 0.1238 0.6456 0.2813 0.027*
C4B 0.07058(15) 0.6081(5) 0.18698(12) 0.0222(5)
H4B 0.0322 0.7396 0.1833 0.027*
Tableau-7 : Facteurs d’agitation thermique anisotropes.

Atome Uil u22 u33 ui2 u13 u23
Cl2 0.0180(3) 0.0159(3) 0.0166(3) -0.0011(2) 0.0052(2) 0.0000(2)
ci1 0.0213(3) 0.0159(3) 0.0199(3) -0.0038(2) 0.0074(2) -0.0054(2)
022 0.0216(9) | 0.0260(10) | 0.0251(9) -0.0018(7) 0.0028(7) 0.0067(7)
06B 0.0229(10) | 0.0384(11) | 0.0194(9) -0.0085(8) 0.0036(7) 0.0070(8)
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042
021
031
041
O5B
032
O5A
0o11
O6A
012
N1A
N1B
CiB
N2B
c2B
C2A
N2A
CiA
C4A
C3A
C5A
C3B
C6A
ceB
C5B
caB

0.0463(12)
0.0472(13)
0.0327(11)
0.0268(10)
0.0348(11)
0.0322(11)
0.0334(11)
0.0237(10)
0.0249(10)
0.0232(9)
0.0215(11)
0.0230(11)
0.0185(12)
0.0279(12)
0.0167(12)
0.0149(12)
0.0227(11)
0.0177(12)
0.0213(13)
0.0187(12)
0.0267(13)
0.0179(12)
0.0219(13)
0.0201(12)
0.0279(14)
0.0213(13)

0.0321(11)
0.0380(12)
0.0164(9)
0.0233(9)
0.0259(10)
0.0143(9)
0.0286(10)
0.0305(10)
0.0511(13)
0.0331(11)
0.0188(10)
0.0192(10)
0.0137(11)
0.0187(10)
0.0127(10)
0.0162(11)
0.0177(10)
0.0125(10)
0.0204(12)
0.0224(12)
0.0174(12)
0.0187(12)
0.0201(12)
0.0169(12)
0.0193(12)
0.0174(12)

0.0289(10)
0.0356(11)
0.0365(11)
0.0271(9)
0.0228(9)
0.0295(10)
0.0225(9)
0.0227(9)
0.0176(8)
0.0214(9)
0.0156(9)
0.0165(9)
0.0182(11
0.0182(10
0.0186(11
0.0190(11
0.0178(9)
0.0186(11)
0.0326(13)
0.0222(12)
0.0260(12)
0.0230(11)

)
)
)
)

0.0175(11)
0.0183(11)
0.0251(12)
0.0302(13)

-0.0079(8)
-0.0084(9)
-0.0079(8)
-0.0032(8)
-0.0040(8)
-0.0008(7)
-0.0031(8)
-0.0032(8)
-0.0044(9)
-0.0065(8)
0.0008(8)

0.0020(9)

-0.0002(8)
0.0012(9)

0.0006(11)
0.0044(10)
-0.0035(10)
-0.0005(10)
0.0014(9)

-0.0009(9)
-0.0075(10)
-0.0047(10)

0.0242(9)
0.0275(10)
0.0034(9)
0.0050(8)
0.0067(8)
0.0019(8)
0.0058(8)
0.0013(7)
0.0010(8)
-0.0005(7)
0.0044(8)
0.0047(8)
0.0071(9)
0.0024(8)
0.0071(9)
0.0055(9)
0.0012(8)
0.0067(9)
0.0120(11)
0.0050(10)
0.0127(10)
0.0053(9)
0.0056(10)
0.0062(9)
0.0135(10)
0.0112(11)

-0.0153(9)
-0.0184(10)
-0.0060(8)
0.0037(8)
0.0121(8)
0.0003(7)
0.0122(8)
-0.0036(8)
0.0117(9)
0.0054(8)
0.0020(8)
-0.0029(8)
-0.0045(9)
0.0048(9)
-0.0040(9)
-0.0007(9)
0.0073(8)
-0.0025(9)
0.0071(10)
0.0015(10)
0.0003(10)
-0.0025(10)

-0.0018(10)
-0.0043(11)
0.0012(10)

(
-0.0015(10)

(

(

Tableau-8 : Distances interatomique (A).

Atomel-Atome2

Distance(A)

Atomel-Atome2

Distance(A)

Cl2-012
Cl2-022
Cl2-042
Cl2-032
Cl1-011
Cl1-021
Cl1-041
Cl1-031

1.4316(17)
1.4427(18)
1.4463(18)
1.4466(18)
1.4336(17)
1.4427(19)
1.4430(18)
1.4451(18)

C1B—-C2B

N2B-H2AB
N2B-H2BB

C2B—-C3B
C2B—-CéB
C2A-C3A
C2A-C1A
C2A-C6A

1.378(3
1.477(3
1.378(3)
(
(

1.428(3)

0.86
0.86

)
)

1.424(3)
1.485(3)
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06B—-C6B 1.325(3) N2A-C1A 1.324(3)
O6B-H6B 0.82 N2A-H2AA 0.86
05B-C6B 1.214(3) N2A-H2BA 0.86
O5A-C6A 1.212(3) C4A—-C5A 1.353(3)
06A-C6A 1.320(3) C4A-C3A 1.399(3)
O6A-H6A 0.82 C4A-H4A 0.93
N1A-C5A 1.350(3) C3A-H3A 0.93
N1A-C1A 1.352(3) C5A-H5A 0.93
N1A-H1AA 0.86 C3B-C4B 1.401(3)
N1B-C5B 1.351(3) C3B-H3B 0.93
N1B-C1B 1.355(3) C5B-C4B 1.351(3)
N1B-H1AB 0.86 C5B-H5B 0.93
C1B-N2B 1.328(3) C4B-H4B 0.93
Tableau-9 : Angles de liaisons (°).
Atomel-Atome2-Atome3 Angle(°) Atomel-Atome2-Atome3 Angle(°)
013-CI1-012 110.08(11) C3B-C2B-C1B 119.6(2)
013-Cl1-014 110.44(13) O5B-C1B-06B 123.5(2)
012-Cl1-014 108.38(13) O5B-C6B—C6B 123.7(2)
013-Ci1-011 109.82(12) 06B—-C6B—-C2B 112.7(2)
012-Cl1-011 109.30(12) N1A-C1A-N2A 118.1(2)
014-Cl1-011 108.79(12) N1A-C1A-C2A 125.6(2)
C6A—-06A-H6A 109.5 N2A-C1A-C2A 116.3(2)
C6B—O6B—H6B 109.5 C2A-C6A—C5A 121.6(2)
C3B-N1B-H1B1 120 C2A-C6A-H6A 119.2
C3B-N1B-H1B2 120 C5A-C6A-H6A 119.2
H1B1-N1B-H1B2 120 N2B-C4B-C5B 120.2(2)
C4A-N2A-C3A 124.5(2) N2B-04B-H4B 1199
C4A-N2A-H2A 117.8 C5B-C4B-H4B 119.9
C2A-N2A-H2A 117.8 C4A-C5A-C6A 118.0(2)
C4B-N2B—-C3B 124.4(2) C4A-C5A-H5A 121
C4B-N2B-H2B 117.8 C6A—-C5A-H5A 121
C3B-N2B-H2B 117.8 N2A-C4A-C5A 120.6(2)
02A-C1A-01A 123.0(2) N2A-C4A-H4A 119.7
02A-C1A-C2A 123.3(2) C5A—-C4A-H4A 119.7
O1A-C1A-C2A 113.7(2) C2B-C6B-C5B 121.2(2)
C3A-N1A-H1A1 120 C2B-C6B—-H6B 1194
C3A-N1A-H1A2 120 C5B-C6B—-H6B 1194
H1A1-N1A-H1A2 120 C4B-C5B-C6B 118.5(2)
N1B-C3B-N2B 117.9(2) C4B-C5B-H5B 120.8
N1B-C3B-C2B 125.4(2) C6B—-C5B—-H5B 120.8
N2B-C3B-C2B 116.6(2) 023-Cl2-021 110.21(12)
C6A—-C2A-C3A 119.0(2) 023-Cl2-024 109.88(12)
C6A-C2A-C1A 121.7(2) 021-Cl2-024 109.15(13)
C3A-C2A-C1A 119.3(2) 023-Cl2-022 109.37(12)




Annexe

C6B-C2B-C3B
Cc6B—-C2B-C1B

119.2(2)
121.3(2)

021-Cl2-022
024-CI2-022

108.95(12)
109.26(13)

Tableau-10 : Angles de torsion(°).

Atomel-atome2-atome3-atome4

Angle de torsion(°)

C5B-N1B-C1B-N2B
C5B—-N1B-C1B-C2B
N2B-C1B-C2B-C3B
N1B-C1B-C2B-C3B
N2B-C1B-C2B-C6B
N1B-C1B-C2B-C6B
C5A-N1A-C1A-N2A
C5A-N1A-C1A-C2A
C3A-C2A-C1A-N2A
C6A-C2A-C1A-N2A
C3A-C2A-C1A-N1A
C6A-C2A-C1A-N1A
C1A-C2A-C3A-C4A
C6A-C2A-C3A—-C4A
C5A-C4A-C3A-C2A
C1A-N1A-C5A-C4A
C3A-C4A-C5A-N1A
C1B—C2B-C3B-C4B
C6B—-C2B-C3B—C4B
C3A-C2A-C6A-05A
C1A-C2A-C6A-05A
C3A-C2A-C6A-06A
C1A-C2A-C6A-06A
C3B—C2B-C6B—05B
C1B—C2B-C6B—05B
C3B—C2B-C6B—06B
C1B—C2B-C6B—06B
C1B-N1B-C5B-C4B
N1B-C5B-C4B-C3B
C2B-C3B-C4B—C5B

-179.2(2)
-0.3(3)
179.4(2)
0.7(3)
-0.8(4)
-179.6(2)
-180.0(2)
0.2(3)
-179.8(2)
0.7(4)
0.0(3)
-179.6(2)
-0.3(4)
179.2(2)
0.5(4)
-0.1(4)
-0.3(4)
-0.7(4)
179.5(2)
-179.1(2)
0.4(4)
1.1(3)
-179.4(2)
176.9(2)
-2.8(4)
-3.2(3)
177.1(2)
0.0(4)
0.0(4)
0.4(4)




Tableau-11

: graphe des liaisons hydrogéne dans le composé (Il).

Annexe

a

: N1A-H1AA..

.041

Di(2)

a
b : N1A-H1AA..

.032

Di(3)

Di(2)

: N1B-H1AB...

022

D (5)

Di(2)

031

D (5)

Di(3)

Di(2)

: N1B-H1AB...

041

D;(3)

Di(3)

Ri(4)

Di(2)

c
d : N1B-H1AB..
e
f

: N2B-H2AB...

031

D (5)

DZ(7)

R3(6)

R3(8)

Di(2)

041

D} (3)

DZ(7)

Cz(8)

C3(6)

Cf(4)

Di(2)

g : N2B-H2AB...
h : N2B-H2BB...

0O5B

51(6)

i : N2B—-H2BB..

.05A

D3 (8)

DZ(8)

DZ(7)

DZ(7)

DZ(7)

D (5)

Di(2)

—

: N2A-H2AA..

.022

DZ(7)

C3(8)

D;(3)

DZ(5)

DZ(8)

Di(2)

k : N2A-H2AA..

.032

DZ(7)

C3(8)

DZ(5)

DZ(8)

Di(2)

I: N2A-H2BA..

.O5A

DZ(7)

DF(7)

DF(8)

DZ(8)

DZ(8)

DF(8)

DZ(8)

R3(12)

DF(5)

DZ(5)

Di(2)

m : N2A-H2BA..

.O5A

51(6)

n : O6B-H6B..

.042

DZ(5)

DZ(9)

DZ(5)

DZ(7)

D (6)

Di(2)

0 : O6A—-H6A..

.021

D (5)

DZ(9)

D (5)

D3 (7)

D3 (6)

Di(2)

p : C4AA-H4A..011

Ri(16)

DF(7)

D (5)

D (5)

D3 (5)

D (5)

D3 (8)

DF(9)

D7 (9)

DF(9)

cz(10)

Di(2)

q:C3A-H3A..

O6A

51(5)

r: C5A-H5A..

011

cz(7)

D3 (6)

D3 (5)

D (5)

D (5)

DZ(9)

D7 (8)

Cz(11)

R3(10)

Di(2)

s : C3B-H3B...

068

51(5)

t: C5B-H5B...

032

D;(3)

cz(7)

D3 (6)

D3 (6)

D (8)

D3 (8)

D3 (8)

D3 (5)

D;(3)

DZ(9)

cz(11)

Di (2)

u: C4B-H48B...

012

DF(5)

C3(8)

DZ(7)

DZ(7)

DZ(9)

DZ(9)

DZ(9)

DZ(5)

DZ(5)

DZ(8)

R$(20)

R:(14)

Di(2)
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Tableau-12 : Longueurs des liaisons C-O du groupement carboxylique dans les cing structures
étudiées.

structure Les liaisons C-O Les distances (A)

C6-06 1.234 (2)

(N C6-05 1.266 (2)
C6B—-06B 1.325(3)

C6B—05B 1.214 (3)

(m CEA—OBA 1.320 (3)
C6B—05A 1.212(3)

C6—06 1.304(3)

(m) C6=05 1.214(3)
C6B—06B 1.318(3)

C6B—05B 1.213(3)

W C6A—06A 1.317(3)
C6B—O5A 1.216(3)

V) C6—06 1.319(6)
C6—05 1.207(6)

Tableau-13 : les déviations des atomes non hydrogéne de I’anneau pyridinique par rapport a son plan
dans les cing structures (1), (11), (1), (1V) et (V).

" Structures (1) (1) (1) (Iv) V)
omes

(A) -0.001(2) -0.001(2) -0.001(3)

c1 0.013(2) 0.000(9)
(B) 0.002(2) -0.005(3)
(A) 0.000(2) 0.011(3)

c2 -0.019(2) 0.001(2) -0.002(9)
(B) -0.004(2) -0.006(3)
(A) 0.002(3) -0.010(3)

c3 0.009(2) -0.002(2) 0.003(7)
(B) 0.003(3) -0.009(2)
(A) -0.002(3) -0.001(3)

ca 0.009(2) 0.003(3) -0.002(7)
(B) 0.000(3) 0.002(2)
(A) 0.001(3) 0.011(3)

c5 -0.016(2) -0.003(3) 0.001(12)
(B) -0.001(3) 0.008(2)
(A) 0.001(2) -0.010(2)

N1 0.004(1) 0.002(2) 0.000(5)
(B) 0.000(2) 0.008(2)

Tableau-14 : graphe des liaisons hydrogéne de la structure (l).

a b c
N1—H1...05 CL(6)
€3(12)
N2—H2A...06 , c1(6)
[R2(8)]
N2—H2B...05 Si(6)
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Tableau-15 : graphe des liaisons hydrogéne de la structure (ll1).

Annexe

a b c d e f g h i
N1—H1A..04 | D1 (2)
N2—H2A..01 | R%(8) | Di(2)
N2—H2B...05 O
N2—H2B..05 | D3(13) | D3(13) R3(12)
C5—H5..04 | R2(10) | R#(18) D3(15)| Di(2)
C3—H3...06 SH(5)
0O1—H1...03 D3(9) | D3(7) D3(9) CL(4)
02—H2...04 D2(7) | D3(9) D%(7) C:(8) | Cci(4)
06—H6..03 | D2(10) | C3(10) D3(13)| c2(11) DZ(7) | D3(9) | D1(2)
Tableau-16 : Graphe des liaisons hydrogéne de la structure (V).
a b c d e f j h
06-H6...03 Di(2)
N1-H1A...03 R3(8) D{(2)
N2-H2A...02 S1(6)
N2-H2A...02° D3(13) | D3(13) R2(12)
N2-H2B...05 R;(10) | R:(18) D;(15) | Di(2)
C3-H3...06 51 (5)
C4-H4...01 D3(9) D3(7) D3(9) ci(4)
C5-H5...05 D%(7) D3(9) D3(7) ;8 | i)
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Tableau-17 : Graphe des liaisons hydrogéne de la structure (IV).

Annexe

a b c d e f g h i j k | m n o P q r S t
N2A-H2AA..04 | DI (2)
N2A-H2AB...05A Si(6)
N2A-H2AB...05B | DZ(5) D1 (2)
N2B-H2AB...02 | D2(5) D2(8) | DI (2)
N2B-H2BB...05A | D3(8) R3(12) | D2(5) | D1(2)
N2B-H2BB...05B Si(6)
N1A-H1AA...O1 | R%(8) D2(7) | D%(5) | D3(8) D} (2)
N1B-H1AB...01 | DZ(5) D2(8) | R2(8) | D3(7) Di(3) | Di(2)
C5A-H5A..03 | C2(9) D2(8) | D%(5) | D3(9) C2(7) DI (2)
C5B-H5B..03 | DZ(5) D2(9) | C2(9) | D3(8) D2(5) D1(2)
C3A-H3A...06A Si(5)
C3B-H3B...06B Si(5)
O6A-H6A...03W | DZ(9) D2(9) D2(6) D2(9) D2(10) D1 (2)
06B-H6B...01W D2(6) | DZ(9) | D3(9) D2(9) D}(2)
O1WH1W...02W D;(4) | Di(2)
O1W-H2W..04 | Di(3) D2(5) D2(5) | D2(5) | Dz(5) D2(4) | D2(5) | D1(2)
02W-H3W...03 | D%(5) D2(5) D3(5) | D2(5) | DX(3) | Di(3) D2(4) | D2(5) | Di(2)
02WH4W...04 | D1(3) D2(5) D3(5) | D2(5) | D2(5) | D2(5) DZ(4) | DX(3) | C2(6) | DL(2)
O3WH5W...02W D2(4) Di(3) D%(4) | D¢(4) | D1(2)
O3W--H6W...02 | D (5) D;(3) D3(5) | D3(5) | Di(5) | D3 (5) D3 (4) D(5) | D3(5) | Di(5) | D3 (5) | D{(2)
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The asymmetric unit includes two crystallographically inde-
pendent equivalents of the title salt, CsH,N,O,"-ClO4 . The
cations and anions form separate layers alternating along the ¢
axis, which are linked by N—H---O, O—H:--O and C—
H.---O hydrogen bonds into a two-dimensional network
parallel to (100). Further C—H---O contacts connect these
layers, forming a three-dimensional network, in which R3(20)
rings and C5(11) infinite chains can be identified.

Related literature

For structural studies of hybrid compounds of 2-amino-
nicotinic acid, see: Akriche & Rzaigui (2007); Berrah et al.
(2011a,b). For related perchlorate compounds, see: Toumi
Akriche et al. (2010); Bendjeddou et al. (2003). For hydrogen-
bond motifs, see: Etter et al. (1990); Grell et al. (1999).

HO (0)

NHZ 'CIO4_

Experimental

Crystal data

CsH;N,O,"-Cl0,~
M, = 238.59
Monoclinic, P2/c
a=173573 (12) A

b =5.0800 (4) A _
c=21.6293 (17) A
B =107.239 (2)°

V=18215 (2) A’

Z=8 T =150 K
Mo Ko radiation 0.48 x 0.17 x 0.08 mm
w=043 mm™!

Data collection

Bruker APEXII diffractometer
Absorption correction: multi-scan
(SADABS; Sheldrick, 2002)

Tomin = 0.847, Tyax = 0.966

13822 measured reflections
4142 independent reflections
3305 reflections with 7 > 20(1)
Rine = 0.044

Refinement

R[F? > 20(F%)] = 0.049
wR(F?) = 0.110
S=111

4142 reflections

273 parameters

H-atom parameters constrained
Apmax =034 e A7

APmin = —0.40 e A7

Table 1 .

Hydrogen-bond geometry (A, °).

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
0O14—HI1A---021 0.82 1.99 2.810 (3) 173
O1B—HI1B---042 0.82 1.96 2.779 (3) 176
N2A—H2A---032 0.86 224 2.968 (3) 142
N2B—H2B- - -031 0.86 2.31 3.005 (3) 138
N2B—H2B- - -022! 0.86 2.34 2.992 (3) 133
N1A—HI11A---0221 0.86 2.50 3211 (3) 141
N1A—H11A---032 0.86 2.58 3.231 (3) 133
N1B—HI11B---031 0.86 2.32 3.000 (3) 136
N1B—HI11B. - -041% 0.86 254 3.268 (3) 143
N1A—HI24.---02B" 0.86 2.19 2.928 (3) 144
N1B—HI12B---024™ 0.86 222 2971 (3) 145
C4A—H4A---011" 0.93 2.57 3312 (3) 137
C4B—H4B---032" 0.93 2.53 3.433 (3) 165
C5A—H5A---011" 0.93 2.37 3277 (3) 164
C5B—H5B---012"" 0.93 2.52 3.450 (3) 177

Symmetry codes: (i) x, —y,z +% (i) x,y+1,z; (i) x,y —1,z; (iv) x, =y, 2 — % (V)
x,—y+Lz4+k i) —x+1,y—1,—z+% (vii) —x, -y + 1, —z.

Data collection: APEX2 (Bruker, 2006); cell refinement: SAINT
(Bruker, 2006); data reduction: SAINT; program(s) used to solve
structure: SIR2002 (Burla et al., 2005); program(s) used to refine
structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008); molecular graphics:
ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997) and Mercury (Macrae et al.,
2006); software used to prepare material for publication: WinGX
(Farrugia, 1999).

We are grateful to the LCATM laboratory, Université
d’Oum EI Bouaghi, Algeria, for financial support.

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: LD2056).
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2-Amino-3-carboxypyridinium perchlorate
Fadila Berrah, Sofiane Bouacida, Hayet Anana and Thierry Roisnel

Comment

As a continuation of the systematic studies on synthesis and structural characterization of the products of derivatives of
nicotinic acid with inorganic acids, and as an attempt to establish a relationship between the nature of the anion and the
resulting hydrogen-bonding pattern, we report here the crystal structure of the title compound obtained by reaction
between 2-aminonicotinic and perchloric acids. Related compounds obtained with dihydrogen phosphate, sulfate and
nitrate anions, have been reported previously (Akriche & Rzaigui 2007; Berrah et al. 2011a,b).

The dimers of 2-aminonicotinium cations are formed via N—H--O h-bonds (NH of the amine group with the O of the
carboxylic group). Similar dimers have been also observed in the structures with dihydrogen phosphate and sulfate anions
(Akriche & Rzaigui 2007; Berrah et al. 2011a), while cations in the nitrate structure adopt a different configuration
(Berrah et al. 20115).

In the crystal structure, cationic and anionic layers alternate along the ¢ axis and are linked by intermolecular N—H---O,
O—H-+O and weak C—H--O hydrogen bonds (see table 1) resulting in a two-dimensional network parallel to (100)
(Fig.2). Further C—H---O contacts connect these layers, forming a three-dimensional network in which R;*(20) rings and
C,%(11) infinite chains are generated (Etter et al. 1990; Grell et al. 1999).

Experimental

Colourless crystals of compound (I) were grown by slow evaporation of an aquoes solution of 2-amino-pyridine-3-carb-

oxylic acid and perchloric acid in an 1:1 stoichiometric ratio.

Refinement

All H atoms were located in a difference Fourier maps but introduced at calculated positions and treated as riding on their
parent atoms (C,N or O) with C—H = 0.93 A,N—H = 0.88 A and O—H = 0.82 A with U,,(H) = 1.2 Ue,(C or N) and
Uio(H) = 1.5 Ugy(O).

Computing details

Data collection: APEX2 (Bruker, 2006); cell refinement: SAINT (Bruker, 2006); data reduction: SAINT (Bruker, 2006);
program(s) used to solve structure: SIR2002 (Burla et al., 2005); program(s) used to refine structure: SHELXL97
(Sheldrick, 2008); molecular graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997) and Mercury (Macrae et al., 2006);

software used to prepare material for publication: WinGX (Farrugia, 1999).
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Figure 1
asymmetric unit of the title compound with the atomic labelling scheme. Displacement are drawn at the 50% probability

level. Hydrogen bonds are shown as dashed lines.

Figure 2
A view parallel to (010) showing cationic and anionic layers alternation along the ¢ axis. Hydrogen bonds are shown as

dashed lines.
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Figure 3

A view of the two-dimensional network showing how dimers are stacked within cationic layers. Hydrogen bonds are

shown as dashed lines.

2-Amino-3-carboxypyridinium perchlorate

Crystal data

C6H7N202+'C1047
M, =238.59
Monoclinic, P2/c
Hall symbol: -P 2yc
a=173573 (12) A
b=5.0800 (4) A
c=21.6293 (17) A
£ =107.239 (2)°
V=1821.5(2) A3
Z=38

Data collection

Bruker APEXII
diffractometer

Graphite monochromator

CCD rotation images, thin slices scans

Absorption correction: multi-scan
(S4DABS; Sheldrick, 2002)

Twin = 0.847, Trax = 0.966

13822 measured reflections

Refinement

Refinement on F?
Least-squares matrix: full
R[F? > 20(F%)] = 0.049
wR(F?) =0.110

S=1.11

4142 reflections

F(000) =976

Dy=1.74 Mg m

Mo Ko radiation, A = 0.71073 A

Cell parameters from 3823 reflections

6=2.5-27.4°
4 =043 mm™
T=150K

Stick, colourless
0.48 x 0.17 x 0.08 mm

4142 independent reflections
3305 reflections with 7> 2a([)
Rine=0.044

Omax = 27.5°, Opin = 2.0°
h=-22—12

k=—-6—6

[=-27-28

273 parameters

0 restraints

Primary atom site location: structure-invariant
direct methods

Secondary atom site location: difference Fourier
map
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Hydrogen site location: inferred from

neighbouring sites

H-atom parameters constrained

Special details

w = 1/[X(F2) + (0.0377P) + 1.7007P]
where P = (F 2+ 2F2)/3

(A0 < 0.001

Apmx =034 e A3

Apmin=—0.40 e A

Geometry. All e.s.d.'s (except the e.s.d. in the dihedral angle between two L.s. planes) are estimated using the full
covariance matrix. The cell e.s.d.'s are taken into account individually in the estimation of e.s.d.'s in distances, angles and
torsion angles; correlations between e.s.d.'s in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry.
An approximate (isotropic) treatment of cell e.s.d.'s is used for estimating e.s.d.'s involving l.s. planes.

Refinement. Refinement of F? against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?,
conventional R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F2. The threshold expression of F? > ¢(F?) is used
only for calculating R-factors(gt) etc. and is not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based on F?
are statistically about twice as large as those based on F, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (/fz)

X y z Uiso™ Ueq

cR 0.12456 (3) ~0.07231 (11) ~0.11690 (3) 0.01685 (14)
Cll1 0.37576 (3) 0.54151 (11) 0.35382 (3) 0.01875 (14)
022 0.19785 (10) —0.2141 (4) —0.11310 (8) 0.0251 (4)
O1B 0.07544 (11) 0.1702 (4) 0.02704 (8) 0.0275 (4)
HI1B 0.0786 0.0731 —0.0024 0.041*
042 0.09107 (12) —0.1755 (4) —0.06809 (9) 0.0330 (5)
021 0.42254 (13) 0.6540 (4) 0.31530 (9) 0.0369 (5)
031 0.35147 (11) 0.2777 (3) 0.33137 (9) 0.0300 (4)
041 030450 (11) 0.6993 (4) 0.34659 (8) 0.0264 (4)
0O2B 0.18407 (11) —0.0563 (4) 0.08267 (8) 0.0282 (4)
032 0.14319 (11) 0.2034 (3) —0.10376 (9) 0.0269 (4)
02A 0.31277 (11) 0.5865 (4) 0.15454 (8) 0.0287 (4)
ol1 0.42313 (11) 0.5324 (4) 0.42050 (8) 0.0269 (4)
Ol1A 0.42090 (11) 0.3499 (4) 0.20638 (8) 0.0323 (5)
HI1A 0.4172 0.4352 0.2376 0.049*
012 0.06824 (11) —0.1019 (4) —0.17999 (8) 0.0274 (4)
N2A 031083 (12) 0.1811 (4) ~0.01596 (9) 0.0189 (4)
H2A 0.2759 0.2114 —0.0528 0.023*
N2B 0.18027 (12) 0.3604 (4) 0.24939 (9) 0.0198 (4)
H2B 0.2137 0.3306 0.2869 0.024*
C3B 0.18684 (14) 0.2122 (4) 0.19911 (11) 0.0165 (5)
N1B 0.24371 (13) 0.0283 (4) 0.21094 (9) 0.0225 (5)
HI11B 0.2751 0.0061 0.2496 0.027*
HI12B 0.2492 —0.0685 0.1799 0.027*
C2B 0.13013 (14) 0.2659 (4) 0.13757 (11) 0.0156 (5)
C2A 0.36459 (14) 0.2707 (5) 0.09571 (11) 0.0166 (5)
N1A 0.24775 (12) 0.5022 (4) 0.02580 (9) 0.0204 (4)
HIIA 0.2145 0.5237 —-0.0122 0.025*
H12A 0.2432 0.5962 0.0576 0.025*
C3A 0.30586 (14) 0.3245 (4) 0.03538 (11) 0.0160 (5)
C5A 0.42317 (15) —0.0621 (5) 0.04338 (12) 0.0239 (5)
H5A 0.4618 —-0.1915 0.0457 0.029*
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C6A 0.42192 (15) 0.0799 (5) 0.09851 (12) 0.0213 (5)
Ho6A 0.4605 0.0447 0.1378 0.026*
C4A 0.36681 (15) —0.0065 (5) —0.01335 (12) 0.0223 (5)
H4A 0.3666 —0.0978 —0.0507 0.027*
C6B 0.07394 (14) 0.4623 (5) 0.13287 (11) 0.0200 (5)
H6B 0.0373 0.4991 0.0927 0.024*
CIl1A 0.36249 (15) 0.4192 (5) 0.15434 (11) 0.0199 (5)
CIB 0.13334 (15) 0.1106 (5) 0.08066 (11) 0.0183 (5)
C4B 0.12476 (15) 0.5518 (5) 0.24461 (12) 0.0229 (5)
H4B 0.1238 0.6456 0.2813 0.027*
C5B 0.07058 (15) 0.6081 (5) 0.18698 (12) 0.0222 (5)
H5B 0.0322 0.7396 0.1833 0.027*
Atomic displacement parameters (42)

Ull U22 U33 UIZ U13 l]23
CI2 0.0180 (3) 0.0159 (3) 0.0166 (3) 0.0000 (2) 0.0052 (2) —0.0011 (2)
Cll 0.0213 (3) 0.0159 (3) 0.0199 (3) —0.0054 (2) 0.0074 (2) —0.0038 (2)
022 0.0216 (9) 0.0260 (10) 0.0251 (9) 0.0067 (7) 0.0028 (7) —0.0018 (7)
O1B 0.0229 (10) 0.0384 (11) 0.0194 (9) 0.0070 (8) 0.0036 (7) —0.0085 (8)
042 0.0463 (12) 0.0321 (11) 0.0289 (10) —0.0153 (9) 0.0242 (9) —0.0079 (8)
021 0.0472 (13) 0.0380 (12) 0.0356 (11) —0.0184 (10) 0.0275 (10) —0.0084 (9)
031 0.0327 (11) 0.0164 (9) 0.0365 (11) —0.0060 (8) 0.0034 (9) —0.0079 (8)
041 0.0268 (10) 0.0233 (9) 0.0271 (9) 0.0037 (8) 0.0050 (8) —0.0032 (8)
02B 0.0348 (11) 0.0259 (10) 0.0228 (9) 0.0121 (8) 0.0067 (8) —0.0040 (8)
032 0.0322 (11) 0.0143 (9) 0.0295 (10) 0.0002 (7) 0.0019 (8) —0.0008 (7)
02A 0.0334 (11) 0.0286 (10) 0.0225 (9) 0.0122 (8) 0.0058 (8) —0.0031 (8)
011 0.0237 (10) 0.0305 (10) 0.0227 (9) —0.0036 (8) 0.0013 (7) —0.0032 (8)
OlA 0.0249 (10) 0.0511 (13) 0.0176 (9) 0.0117 (9) 0.0010 (8) —0.0044 (9)
012 0.0232 (9) 0.0331 (11) 0.0214 (9) 0.0054 (8) —0.0005 (7) —0.0064 (8)
N2A 0.0215 (11) 0.0188 (10) 0.0156 (9) 0.0020 (8) 0.0044 (8) 0.0008 (8)
N2B 0.0230 (11) 0.0192 (10) 0.0165 (9) —0.0029 (8) 0.0047 (8) —0.0026 (8)
C3B 0.0185 (12) 0.0137(11) 0.0182 (11) —0.0045 (9) 0.0071 (9) —0.0022 (9)
N1B 0.0279 (12) 0.0187 (10) 0.0182 (10) 0.0048 (9) 0.0024 (8) —0.0005 (8)
C2B 0.0167 (12) 0.0127 (10) 0.0186 (11) —0.0040 (9) 0.0071 (9) —0.0013 (9)
C2A 0.0149 (12) 0.0162 (11) 0.0190 (11) —0.0007 (9) 0.0055 (9) 0.0020 (9)
NI1A 0.0227 (11) 0.0177 (10) 0.0178 (9) 0.0073 (8) 0.0012 (8) —0.0002 (8)
C3A 0.0177 (12) 0.0125 (10) 0.0186 (11) —0.0025 (9) 0.0067 (9) 0.0012 (9)
C5A 0.0213 (13) 0.0204 (12) 0.0326 (13) 0.0071 (10) 0.0120 (11) 0.0006 (11)
C6A 0.0187 (12) 0.0225 (12) 0.0222 (12) 0.0015 (10) 0.0050 (10) 0.0044 (10)
C4A 0.0267 (13) 0.0174 (12) 0.0260 (12) 0.0003 (10) 0.0127 (10) —0.0035 (10)
C6B 0.0179 (12) 0.0187 (12) 0.0230 (11) —0.0025 (10) 0.0053 (9) —0.0005 (10)
CIA 0.0219 (13) 0.0201 (12) 0.0176 (11) —0.0015 (10) 0.0056 (10) 0.0014 (9)
C1B 0.0201 (12) 0.0169 (12) 0.0183 (11) —0.0018 (10) 0.0062 (9) —0.0009 (9)
C4B 0.0279 (14) 0.0193 (12) 0.0251 (12) —0.0043 (11) 0.0135 (10) —0.0075 (10)
C5B 0.0213 (13) 0.0174 (12) 0.0302 (13) 0.0012 (10) 0.0112 (11) —0.0047 (10)
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Geometric parameters (A, ©)

CI2—O012
CI2—022
CI2—042
Cl12—032
Cl1—O11
Cl1—021
Cl1—041
Cl1—O031
O1B—CIB
OIB—HI1B
02B—CI1B
02A—CI1A
O1A—Cl1A
OlA—HIA
N2A—C4A
N2A—C3A
N2A—H2A
N2B—C4B
N2B—C3B
N2B—H2B
C3B—NIB

012—CI2—022
012—CI2—042
022—CI2—042
012—CI2—032
022—CI2—032
042—CI2—032
011—CI11—021
011—Cl1—041
021—CI1—041
011—C11—031
021—CI1—031
041—CI1—031
C1B—O1B—HIB
Cl1A—O1A—HI1A
C4A—N2A—C3A
C4A—N2A—H2A
C3A—N2A—H2A
C4B—N2B—C3B
C4B—N2B—H2B
C3B—N2B—H2B
N1B—C3B—N2B
N1B—C3B—C2B
N2B—C3B—C2B
C3B—NIB—HI11B
C3B—N1B—HI12B
HI11B—N1B—HI12B

1.4316 (17)
1.4427 (18)
1.4463 (18)
1.4466 (18)
1.4336 (17)
1.4427 (19)
1.4430 (18)
1.4451 (18)
1.325 (3)
0.82

1.214 (3)
1212 (3)
1.320 (3)
0.82

1.350 (3)
1.352 (3)
0.86

1.351 (3)
1.355 (3)
0.86

1.328 (3)

110.08 (10)
110.43 (12)
108.41 (12)
109.81 (11)
109.27 (1)
108.81 (11)
109.92 (11)
110.16 (11)
109.17 (12)
109.34 (11)
109.36 (12)
108.87 (11)
109.5
109.5
124.5 (2)
117.8
117.8
124.5 (2)
117.8
117.8
118.1 (2)
125.6 (2)
116.3 (2)
120

120

120

C3B—C2B
N1B—HI11B
N1B—HI12B
C2B—C6B
C2B—CI1B
C2A—C6A
C2A—C3A
C2A—CI1A
NIA—C3A
N1A—HI11A
N1A—HI12A
C5A—C4A
C5A—C6A
C5A—HS5A
C6A—HO6A
C4A—HA4A
C6B—C5B
C6B—H6B
C4B—C5B
C4B—H4B
C5B—H5B

C3A—C2A—CI1A
C3A—N1A—HI11A
C3A—NI1A—HI2A

HITA—NIA—HI2A

N1IA—C3A—N2A
NIA—C3A—C2A
N2A—C3A—C2A
C4A—C5A—C6A
C4A—C5A—HS5A
C6A—C5A—HS5A
C2A—C6A—C5A
C2A—C6A—H6A
C5A—C6A—H6A
N2A—C4A—C5A
N2A—C4A—H4A
C5A—C4A—H4A
C2B—C6B—C5B
C2B—C6B—H6B
C5B—C6B—H6B
02A—C1A—O1A
02A—C1A—C2A
OIA—CI1A—C2A
02B—CI1B—O1B
02B—C1B—C2B
O1B—C1B—C2B
C5B—C4B—N2B

1.428 (3)
0.86
0.86
1.378 (3)
1.477 3)
1.378 (3)
1.424 (3)
1.485 (3)
1.324 (3)
0.86
0.86
1.353 (3)
1.399 (3)
0.93
0.93
0.93
1.401 (3)
0.93
1.351 (3)
0.93
0.93

119.5 (2)
120

120

120
118.0 (2)
125.4 (2)
116.5 (2)
118.4 (2)
120.8
120.8
121.2 (2)
119.4
119.4
120.2 (2)
119.9
119.9
121.7 (2)
119.2
119.2
123.5 (2)
123.8(2)
112.7 (2)
123.0 (2)
123.3 (2)
113.6 (2)
120.6 (2)
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C6B—C2B—C3B 119.0 (2) C5B—C4B—H4B 119.7
C6B—C2B—C1B 121.7 (2) N2B—C4B—H4B 119.7
C3B—C2B—CIB 119.3 (2) C4B—C5B—C6B 118.0 (2)
C6A—C2A—C3A 119.1 (2) C4B—CS5B—H5B 121
C6A—C2A—CIA 1213 (2) C6B—CS5B—H5B 121
C4B—N2B—C3B—NIB ~179.2 (2) C3A—N2A—C4A—C5A —0.1 (4)
C4B—N2B—C3B—C2B -0.3(3) C6A—C5A—C4A—N2A ~0.3 (4)
N1B—C3B—C2B—C6B 179.4 (2) C3B—C2B—C6B—C5B ~0.7 (4)
N2B—C3B—C2B—C6B 0.7 (3) C1B—C2B—C6B—C5B 179.5 (2)
N1B—C3B—C2B—CIB —0.8 (4) C6A—C2A—CIA—O02A ~179.1 (2)
N2B—C3B—C2B—CI1B ~179.6 (2) C3A—C2A—CIA—O02A 0.4 (4)
C4A—N2A—C3A—NIA ~180.0 (2) C6A—C2A—CIA—Ol1A 1.1 (3)
C4A—N2A—C3A—C2A 0.2 (3) C3A—C2A—CIA—OI1A ~179.4 (2)
C6A—C2A—C3A—NI1A ~179.8 (2) C6B—C2B—C1B—02B 176.9 (2)
CIA—C2A—C3A—NIA 0.7 (4) C3B—C2B—CIB—O02B 2.8 (4)
C6A—C2A—C3A—N2A 0.0 (3) C6B—C2B—CIB—OIB -32(3)
CIA—C2A—C3A—N2A ~179.6 (2) C3B—C2B—CI1B—OIB 177.1 2)
C3A—C2A—C6A—C5A -0.3 (4) C3B—N2B—C4B—C5B 0.0 (4)
C1A—C2A—C6A—CSA 179.2 (2) N2B—C4B—C5B—C6B 0.0 (4)
C4A—C5A—C6A—C2A 0.5 (4) C2B—C6B—CS5B—C4B 0.4 (4)

Hydrogen-bond geometry (4, °)

D—H-A D—H H- A DA D—H-A
014—H14-021 0.82 1.99 2.810 (3) 173
O1B—HI1B+042 0.82 1.96 2.779 (3) 176
N24—H24-+032 0.86 2.24 2.968 (3) 142
N24—H24-041i 0.86 2.41 3.004 (3) 126
N2B—H2B-031 0.86 231 3.005 (3) 138
N2B—H2B+041 0.86 2.54 3.057 (3) 120
N2B—H2B-+022i 0.86 2.34 2.992 (3) 133
N14—H114--022i 0.86 2.50 3211 (3) 141
N14—H114--032 0.86 2.58 3.231 (3) 133
N1B—H11B--031 0.86 2.32 3.000 (3) 136
N1B—HI11B-+041" 0.86 2.54 3.268 (3) 143
N14—H124--024 0.86 2.09 2.711 (3) 129
N14—H124-+02Bi 0.86 2.19 2.928 (3) 144
N1B—HI12B-+024" 0.86 2.22 2.971 (3) 145
N1B—HI12B-02B 0.86 2.07 2.693 (3) 128
C44—H44-011" 0.93 2.57 3312 (3) 137
C4B—H4B--032" 0.93 2.53 3.433 (3) 165
C54—H54-011" 0.93 2.37 3.277 (3) 164
C5B—H5B-+012" 0.93 2.52 3.450 (3) 177
C64—H64-014 0.93 2.38 2.711 (3) 100
C6B—H6B01B 0.93 2.41 2.735(3) 100

Symmetry codes: (i) x, —y+1, z—1/2; (ii) x, —y, z+1/2; (iii) x, y+1, z; (iv) x, y—1, z; (V) x, =y, z—1/2; (vi) x, —p+1, z+1/2; (vii) —x+1, y—1, —z+1/2; (viii) —x,
—y+l, —z.
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Résumé :

Les liaisons hydrogénes dans les composés hybrides font I'objet de plusieurs études qui
visent a élucider leur influence sur les empilements dans ces composés et sur leurs propriétés.
La pyridine et ses dérivés comme beaucoup d’hétérocycles azotés dotés d’un grand nombre de
potentiels donneur et accepteur d’hydrogéne, sont des unités intéressantes dans la
construction de nouveaux édifices cristallins. C'est dans cet objectif que nous avons étudié le
composé 2-amino-3-carboxypyridinium perchlorate (sa synthése, sa caractérisation par
diffraction des rayons X sur monocristal et la description de sa structure cristalline ...). La
comparaison entre cette structure originale et celles de I'acide 2-amino-3-carboxypyridine et de
trois autres composés homologues (obtenus avec la méme entité organique et les anions
dihydrogenephosphate, sulfate et nitrate), en utilisant entre autres la théorie des graphes, a
établi que la substitution anionique peut influencer considérablement les modeles de liaisons
hydrogenes formés dans ce type de composés.

Les mots clés: Composés hybrides, Dérivés pyridiniques, Liaisons hydrogene, DRX sur

monocristal, Théorie des graphes.
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Abstract :

Hydrogen bonds in hybrid compounds are subject of several studies which aim to
elucidate their influence upon packing in these compounds and their properties. Pyridine and
its derivatives like several N-heterocycles, involving a great number of potentials hydrogen
donor and acceptor, are interesting units in the construction of new crystal structures. It is in
this purpose that we have studied the compound 2-amino-3-carboxypyridinium perchlorate (its
synthesis, its characterization by single crystal XRD and the description of its crystalline
structure...). The comparison between this original structure and those of the acid 2-amino-3-
carboxypyridine and three others homologues (obtained with the same organic entity and the
dihydrogenephosphate, sulfate and nitrate anions), using the graph set analysis of hydrogen
bonds patterns, established that anion substitution can influence considerably the models of
hydrogen bonds formed in this type of compounds.

Key words: Hybrid compounds, Pyridine derivatives, Hydrogen bonds, single crystal XRD, Graph

set theory.
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