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Introduction générale

Introduction générale

Au fil du temps, la chimie est devenue wtience omniprésente, selon l'adage : "la
chimie est dans tout et réciproquement” et sa ianion au progres et au bien-étre de
I'hnomme est incomparable. Longue serait la liseideentions et innovations qui, sans elle,
n‘auraient jamais vu le jour non seulement danspsopre domaine mais aussi dans d'autres
domaines a savoir : Physique, Biologie, Scienciadée, ...etc. Pour s'en convaincre, il suffit
d'évoquer quelques exemples : les transistorsulesaconducteurs H.T, le code génétique, les
pesticides, les principes actifs pharmaceutiqesscbsmeétiques, ...etc.

La chimie est au carrefour de plusieurs disciplinesc lesquelles elle développe des
interfaces ou elle s'y révele indispensable pourrfio les matiéres premiéres, élucider les
relations propriétés - structure. C'est lI'imporeade la chimie au sein de ces interfaces qui la
positionnera soit comme : "science centrale" ou roenidiscipline - outil”, lui permettant
ainsi d'affirmer son identité et de délimiter sgpace épistémologique.

La biologie a vu s’effacer depuis le début de éelsice qui la séparait de la physique
du fait que l'on s’est accordé a reconnaitre quimoeélisation en termes physicochimiques
pourrait, sans doute, expliquer les architectutelese processus qui caractérisent le vivant.
Cependant la description d’édifices atomiques cexad, les macromolécules, est nécessaire
pour faire le lien entre le monde quasi minérdkeanonde mouvaritl, 2]. La forme de ces
edifices poly atomiques complexes ne dépend pasersent des liaisons chimiques
covalentes qui associent fermement les atomeskesux autres, mais aussi d’'une famille de

liaisons, qu’on classe sous le nom de liaisonsdygtne.

Dans le but de comprendre l'influence des liaistwydrogéne sur des structures
cristallines complexes constituées par des compéléésentaires de '’ADN (bases azoté) et
des protéines (acides aminés) associé a des awidésaux. Des techniques de diffraction des
rayons X sont utilisées pour collecter le maximuimfdrmation sur les structures de ces
complexes moléculaire. A I'heure actuelle, la dinee de plus d’'une centaine de complexes
protéines-ADN a pu étre déterminée a I'échelle &om Ces techniques ont permis d’étudier
certaines caractéristiques essentielles des pestédties : la chaine apolaire, les hélices alpha
et les feuillets bét3] ou la liaison hydrogene est la plus importanteraxttion assurant la

cohésion de ces structur&s.
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Depuis que les chimistes se sont rendus comptéldwominant que jouent les liaisons
hydrogene dans le processus biochimique, plusteuntatives ont été faites pour comprendre
le modéle formé par ces liaisons. L'utilisation «léa théorie des graphes » pour décrire les
réseaux cristallins formés par les liaisons hydnega réalisé un grand bond dans I'étude de
ces structures, établies essentiellement par ce utg liaisons[5, 6]. Une notation
caractéristique dans ces graphes a été introduiéx@oitée avec succes, ce qui a motivé

plusieurs chercheurs a explorer ce domaine, notarhdags la chimie organiqyié, g].

Le travail que nous présentons dans ce mémoire plaitie d’'une investigation
systématique sur les composés hybrifs riches en liaisons hydrogene, a base d’acides
aminés en interactions avec un acide minéral etcide organique, dont les propriétés
structurales et physico-chimique servent de mimar pomprendre le comportement de
certains macromolécules biologiques in vivo.

Ce travail est constitué de deux parties:
- La partie bibliographique: traite les liaisons hydrogene et la méthode desttoction des

graphes du modéle de ce type de liaisons, utifsée décrire nos structures
- La partie expérimentale,:Nous présentons dans cette partie deux structures

v' La premiére a base de valine et d’acide phosphoreux
v' La deuxiéme a base de guanine et d’acide sulfurique

Et on termine par une conclusion générale.
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La liaison hydrogéne

[ Introduction :

Les liaisons hydrogéne sont I'un des types dedrasphysiques trés présentes dans le
monde qui nous entoure. C’est grace aux liaisorydgeéne que l'eau, constituée de toutes

petites molécules de B est liquide a température ambiante, C’est elleatfire entre elles les

moléculesd’eauet explique la formation de lglace, alors que des molécules de taille similaire

ou plus grandes mais sans liaisons hydrogene, copamexemple celles du methane, du,CO

du propane... conduisent a des substances gazeusmwparature ambiante. Les liaisons
hydrogene apportent de la cohésion supplémentaira aorps solide ou liquide, mais elles

peuvent étre dissociées par un facteur déclencioamine la température.

Vingt fois plus faible que l&aison covalente mais plus forte que les liaisons de van der Waals
la liaison hydrogéne est responsable non seuledertaut point d’ébullition de I'eau, mais
aussi de la formation des structures plegéineq 10] principalement en hélice ou enfeuillet 8

et surtout, des liaisons entre les paires de bas&ADN [11] et triple hélice de collagéne
[12, 13] ce qui a ouvert une nouvelle branche d’une scieno@ue sous le nom de la biologie
structurale On peut donc la considérer comme la liaison chimide la vie Tout comme I'eau
est la molécule de la vie. Bien qu'elle soit en granddi@arorigine électrostatique et de type
dipble-dipdle, il semblerait malgré tout, suite & récentes études, qu’'une partie de la liaison
hydrogene soit bien une forme de liaison covaleoteme l'avait proposeé il y a longtemps le
prix NobelLinus Pauling[14]. La liaison hydrogéne possede en effet un caractedbreetivité

semblable a celui de la liaison covalente.
8 Origine de la formation des liaisons hydrogéne:

Les molécules n'ont pas besoin d'étre chargéaess dbhivent étre avant tout polarisées.
Cette interaction provient du partage d'un atomleydibgéne entre deux atomes tres
électronégatifs(O, N, F...). Pour pouvoir former une liaison hydrogene, il faut atome
électronégatif lié a I'atome d'hydrogene par uaisdin covalente polarisée pour former le groupe
X-H (X =0, S, N, F)qui est appelé groupe donneur de liaison hydrggeinen second atome
électronégatif qui doit étre polarisé négativemenpossede une paire d'électron libre, il est
appelé accepteur de liaison hydrogéYig ('origine de la liaison hydrogéne est essentiell@me
électrostatique et de type dipble-dipfil®]. L'hydrogéne lié a un atome électronégatif porte une

fraction de charge positive trés localisée quiremé fortement avec le dipdle produit par l'autre
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atome électronégatif fonctionnant comme acceptees. trois atomes<-H et Y sont alors

alignés:

15 | L
+ | |
/o1 10—y 4 " [
ff - — ra w X H
H = H -0y
Bo NH,

Figure [1] : Liaison hydrogene.

L’énergie de cette liaison est de I'ordre de quetydizaines de kJ mol-1. ExempléNiHs: 5 kJ mol-1
H,O: 25kJ mol-3 HF: 29kJ mol-1] Elle est donc dix fois plus faible que celle digsbns
covalentes (quelques centaines de kJ mol-1).

La liaison H est un phénomene statistique, a chaugtant les liaisons H peuvent se rompre puis se

reforme sans détruire les molécules du milieu.
IE - Importance de la liaison H :

La force d'une liaison hydrogene est d’autant pyrande que le donneur est plus
électronégatif. En I'absence de contrainte stéridmdiaison hydrogéne est linéaire, des écarts
angulaires sont néanmoins tolérés mais ils rédugmenintensité.

Les liaisons hydrogéene sont présentes dans de eamiédifices macromoléculaires dont elles
assurent la stabilité. La cohésion de la structmr@louble hélice de 'ADN est assurée par les
liaisons hydrogene que forment entre elles les shasenplémentaires de chaque bfi],

(figure 2).



La liaison hydrogéne

Chafne
sucre-phosphate

34 A

e
‘. o .p
. r‘ e

B

liisons hydrogéne
entre les bases

- . .

Figure [2]: Liaisons hydrogene entre les bases dé&DN.
M8 Liaisons intramoléculaires et intermoléculaires :

La liaison chimique, gu'elle soit covalente ou gue, assure la cohésion des atomes au sein des
édifices moléculaires. L'assemblage de ces entiiésoscopiques pour former les différents
états de la matiere, releve des forces plus faiglesne modifient pas la structure de ces
fragments.Les liaisons hydrogene sont souvent intermoléagdit7, 18] elles peuvent étre

aussi intramoléculaird49].

Lesliaisons hydrogéne intramoléculaires peuvent ai@ir dans les trois phases, mais elles sont
rarement observées dans les solvants polairesnetlds cristaux, ou elles sont en compétition
avec les liaisons hydrogéne intermoléculaires;ést $ouvent, c’est les liaisons intermoléculaires

qui prédominent.
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Tableau I: Molecules présentants des liaisons hydgene intramoléculaires :

Noms Aspirine acide Nitrophénol phénols
0——C—Médic P _-0—H
| i
R’ % | (O
Molécules o &
0—H

e~
'\e]}'

:@:ﬁ 'H

La liaison hydrogene intermoléculaire joue un gredid dans la cohésion des phases condensées
solides et liquides. Elle est aussi responsablia dermation d'agrégats dans la phase gazeuse.

Elle est d'une tres grande importance dans lesrsgst biomolécule20].

Différentes catégories de la liaison hydrogéne :

Suivant les valeurs des trois variables : D-H, H.etAD-H...A, on peut classer les liaisons
hydrogene dans trois catégories différentes :drasfortes, liaisons moyennes ou modérées et
liaisons faibleg21] (Tableaull).

Tableaulll : Propriétés des liaisons hydrogene.

forte moyenne faible
Energie de liaison (Kcal/mol) 15-40 4-15 >4
Liaison H [N...H...NJ+ O-H...0=C C-H...O
Exemple P-OH...O=P O-H...O-H Os-H...O
Vibration v enlIR
(déplacement) >25% 5-25 % >5%
Longueurs de liaison (A°) H-A D-H H...A>D-H H...A>>D-H
D-H 0.05-0.2 0.01-0.05 <ou=0.01
D... A 2.2-2.5 2.5-3.2 3.0-4.0
H...A 1.2-1.5 1.5-2.2 2.0-3.0
L’angle (D-H....A) (°) 175-180 130-180 90-180

La valeur de la liaison hydrogene se situe dangntervalle dont les limites supérieures et

inférieures sont définies par les interactions de Der Waals et les liaisons covalentes. Une
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forte liaison hydrogéne ressemble a une liaisonalemve et une liaison hydrogéne faible

ressemble a une interaction type Van Der Wg&l§

IV-1- Liaisons hydrogéne fortes

Ces liaisons sont formées quand il y'a déficientelectrons au niveau du donneur ou exces
d'électrons au niveau de l'accepteur. Les liaisgmsogene fortes sont aussi formées quand la
conformation de la molécule est telle, qu'elle éodes groupes donneurs et les groupes
accepteurs neutres a se lier par le biais d'unatbhydrogéne. Elles sont connues dans ce cas
sous le nom de liaisons hydrogene fortes forcéesmiples :Diméres en phase gazeuse d'acides

forts ou de bases fortes, Pseudohydrates, Compiéa@de fluorhydrique

IV-2- Liaisons hydrogéne modérées

Les liaisons hydrogene modérées sont formées antionneur et un accepteur généralement
neutres. L'atome donneur est relativement plugréleggatif que I'atome d'hydrogene est I'atome
accepteur possede un doublet libre d'électronsdeSciExemples : Alcools, Phénols, Hydrates,

Molécules biologiques.

IV-3-Liaisons hydrogéne faibles

L’énergie des liaisons hydrogéne faibles est coatgara celle de l'interaction Van Der Waals,
on distingue cette liaison par I'électronégativité I'atome donneur par rapport a celle de
I’hydrogéne engagé dans une liaison covalente aweomme dans C-H ou Si-H. Les meilleurs
exemples pour ce type de liaisons sont 16 obseatags les phases gazeuses comme dans les
réactions d’addition de HF, HCI , HBr et HCN aveg O, OCs et C®qui ont une énergie
d’environ 3Kcal/Mole-1[23]. Dans certains cas I'atome accepteur participe aes électrons

comme dans un cycle aromatique.

V2 Caractéristiques des liaisons hydrogénes :
A I'état solide, 'empilement des molécules ested@&iné par leur forme ainsi qu’une variété de
forces intermoléculaires, dont les premiers sosiilesons hydrogengR4]. On peut classer les

liaisons hydrogene selon leurs attachements enceitégories :
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Liaison hydrogéne & trois centres:
L'atome d'hydrogéne est engagé dans trois liaisores,covalente, et deux hydrogene. L'atome
d'hydrogéne étant soumis a des forces attractivese situe dans le plan A,:BB, avec

ay + ap + ag = 360°. Les liaisons a trois centres sont usuelgnmon symétriques oy est
différente de x[25] (figure 3).

r B
ﬂ] ’} 1
A H o
o N
",
By

Figure [3] : Liaison hydrogene a trois centres

Liaison hydrogéne chélatée :
L’atome d’hydrogene est lié a trois atomes. Il Btaime liaison covalente et deux liaisons
hydrogene avec deux atomes accepteurs qui sorddi@séme atome 5, 26] (figure 4a) la
figure 4b présente aussi une liaison hydrogeneatdesl dans ce cas les deux liaisons hydrogéne

sont a deux centrgfigure 4b).

Figure [4] : Liaison hydrogeéne chélatée

Liaison hydrogéne bifurquée :
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La combinaison de deux configurations a trois @ntonduit a une configuration bifurquée, ou

ces liaisons a trois centres ne sont pas coplanairdont un angle de l'ordre de 5{P7]

(Figure 5).

Ay LAy
H. H-.
0(; Ay ﬂi ‘Cn
HI_ H..
Ay :

Figure [5]: Liaison hydrogéne bifurquée.

Liaison d’hydrogéne & quatre centres :
Les liaisons a quatre centres (a trois groupenesuspteurs), sont rarement observées dans les

structures cristalline. Les distances H...B sont ggeénent plus longues que les liaisons

d’hydrogene a trois centres et tous les angles ABrdoivent étre supérieurs a 9(P1]

(figure 6).

Figure [6]: Liaison d’hydrogéne a quatre centres.

Liaison hydrogéne Tandem :

La liaison hydrogene tandem est généralement ofsatans la structure de la molécule d’eau
ou les atomes d’hydrogene sont désordonnés (figuieexiste une corrélation entre les liaisons

et les angles, plus I'angle est large plus ladiaisst courte. Par conséquent, les distances H....O

peuvent varier de 1.6 a 3.0 8].
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Figure [7]: Liaison hydrogéne Tandem.

VI8 Construction des graphes des liaisons hydrogénel@orie des Graphes) :

Le role des liaisons hydrogéene dans de I'empilerdentnotifs des molécules dans les cristaux,
exige la compréhension de I'association des systéses liaisons hydrogene, c’est a dire la
structure des liaisons hydrogéne. Etter a propogennéthode d’établissement d’'un graphe de
ces liaisons, cette méthode a été décrite et dgwétopar Ether-McDonald et Bernstein en 1990,
puis par Etter et Bernstein en 1991 et enfin parn&ein et ses collaborateurs en 1995
[5, 6, 29, 30]La théorie des graphes (dits la théorie de Berhpeirmet de décrire les réseaux de

liaisons hydrogene présentes dans le cristal égauti des lettres et des chiffrigd].

Pour établir un graphe qualitatif il faut :

1. Réduire la structure cristalline en points repnémat les atomes, en liaisons covalentes et en
liaisons hydrogéne.

2. Libeller les différentes liaisons hydrogene symgéement indépendantes.

3. Suivre les deux orientations possibles :

< Du donneur & I'accepteur (®  A), cette liaisa¥tst :d

< De l'accepteur au donneur{A D), la liaisonmstée:a

La nomenclature et les principes de cette métsode:

» Tous les modeles de liaison hydrogene sont désigags C pour les chaines, R pour les
cycles, D pour les complexes ou modeles finies etpdur les liaisons hydrogene

intramoléculaires.
* Le nombre de donneurs et accepteurs de liaisoroggde sont notés respectivement (d) et(a).

* Le nombre d’atome noté (n) est appelé le degré aliein.
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Pour éviter les ambiguités dues a I'applicationcdde approche sur les modeéles de liaison
hydrogene, des niveaux plus hauts doivent étrenabten combinant les différentes liaisons. Ces
niveaux sont définit par des symboles(d\b,c...) ou n est le niveau et a, b, ¢, déndesnt

différents types des liaisons hydrog¢d2] (figure 8).

Figure [8]: Graphe montrant le niveau binaire de IB3-glycine[33].

VIIH Techniques expérimentales dans I'étude des liaisphydrogéne:

La diffraction des rayons X est une technique drpeémtale de choix pour caractériser la
structure tridimensionnelle d’'un composé a I'étastallin, en association ou non avec d’autres
molécules. En effet, la localisation des positiat@miques constituant un édifice moléculaire
cristallin permet, d’'une part, de décrire la géameét’'une conformation stable du systéme en
termes de longueur de liaison, d’angle de valehdéaeagle de torsion.

D’autre part, I'examen des forces intermolécukair@nteractions électrostatiques, ponts
hydrogene, interactiom, contacts de van der waals...) assurant la cohésistalline fournit des
interactions sur les liaisons faibles susceptibiE&tre mises en jeu lors des différentes

interactions intermoléculairg34, 35].
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Chapitre 2: Etude structurale et liaison hydrogéne du composé di(L-valinium monohydrogenphosphite)

I-Introduction :

by

La Valine est un acide aminé des plus commun, ooatactérise de branché a cause de sa
structure moléculaire. La valine est essentiellairpte corps et on la retrouve en forte
concentration dans les tissus musculaires. Ceeamminé n’'est pas faisable par le corps, les
apports doivent donc venir de l'alimentation ou degppléments. Par contre les plantes la
synthétisent a partir de I'acide pyruvique, de m@&ue pour la L-Leucine.

La Valine posséde des effets stimulants sur le boétame et elle est nécessaire au métabolisme
musculaire, a la réparation du muscle et a la saoise des tissus. Elle permet de maintenir une
balance azotée positive. Comme il s'agit d'un a@adené branché, elle peut servir de source
d’énergie musculaire et préserver les réservesud®sge par ce biais.

[I- Partie expérimentale:

Les monocristaux du composé di(valinium monohydnph@sphite) sont obtenus aprés chauffage
et par évaporation lente d’'un mélange équimolagréadL-valine et de I'acide phosphoreux. La
solution est maintenue sous agitation pendant 20utex. Aprés une semaine des cristaux
transparents sous forme de plaquettes se sontgormé

CH3 ¢

CH3 g
30° /\) -
2 /\)\ +2 HzPO, ——— 2 y3c \DH +2 H,PO,
H3C A OH PH acide A
NH3"

NH2

l1l- Etude cristallographique:

llI-1-Enregistrement des intensités:

La collection des données d'un monocristal de dsmns 0.4x0.4x0.2 mm a été realisée a
température ambiante a 'aide d’un diffractometiguatre cercles Enraf Noni{36] équipé d’un
détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisantddiation K, de Mo ¢ = 0.71073 A). Les
données cristallographiques et les conditions dgistrement sont consignées dans le tableau I.

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

La résolution de la structure a été effectuée disarnt 'ensemble des programmes disponibles
dans le logiciel WinGX{37]. Le modele structural a été proposé par les méthditectes a l'aide
du programme Sir938]. Tous les atomes d’hydrogene ont été localiséslasicartes de Fourier
différence. Les parameétres des atomes d’hydrogésealix atomes d’azote et d’oxygéne sont
affinés avec leurs facteurs d’agitations thermiqgisesropes tel que Uiso(H) = 1.2Ueq (N, O).
Les atomes d’hydrogéne lies aux atomes de carbome¢ affinés en mode rigide avec
C-H = 0.93 A et Uiso(H) = 1.2Ueq (C). L’affinemefimal du modéle structural effectué par la
méthode des moindres carrés, a l'aide du prograrBHELXL-97 [39], en considérant les
facteurs d'agitation thermiques isotropes des asomi@ydrogene, contrairement aux autres
atomes qui sont définis comme anisotropes, conauxt facteurs de reliabilité non pondéré
R =5.07% et pondéré Rw =13.18% avec une estimda dariance de 1.0370 (Tableau I). Les
coordonnées atomiques, facteurs d’agitation tharesigdistances interatomiques et angles de
liaisons sont données respectivement dans lesatable 2, 3,4 (Annexe 1).
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Tableau | : Données cristallographiques et conditions d’entegjisent :

Données cristallographigues FOO0O = 848

2CsH1.NO,", 2H,POs

Mr = 398.28 Radiation kx du Mo

Monoclinique P Zn La malille a partir de 3674 réflexions
a=16.3590(3) A 0 =1.42- 26.36°

b = 6.2540(3) A
c =19.4560 (3) A
B =109.238(1)°
V = 1879.37(8)R

Z= 4

Dx = 1.408Mg n?

Condition d’enregistrement Rint = 0.000
Omax = 26.36°.

Diffractometre Enraf-Nonius Kappa CCD

T = 100K h=0-—20

Mode de balayageg k=0 —7

3674 réflexions mesurées. | = -23 ——22

3674 réflexions indépendantes. (Alo)max= 0.049

3303 réflexions avec IxZI) Apma= 0.899 e &

Plaquette, Apmin=-0.319 e &

0.4x0.4x0.2

Affinement :

R = 0.0507

Rw =0.1318

S =1.0370

3674 réflexions
249 parametres

IV - Description de la structure:

La détermination structurale du di(L-valinium mogdlogenphosphite) a permis d'établir le

modele structural, dont l'unité asymétrique est strée de deux cations organiques

monoprotonés et de deux anions monohydrogenphesphit

La cohésion de la structure est assurée par desnghydrogene moyennes et faibles qui relient
les anions monohydrogenphosphite et les catiomsival (figure 1).
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Figure [1]: ORTEP-3[40]-L’unité asymétrique du composeé
di(valiniummonohydrogenphosphite).

L'empilement cristallin de la di(L-valinium monohydienphosphite) est constitué par un

enchainement et un croisement suivant les deuxéesn§011] et [0-11] de couches mixtes

valinium A - monohydrogenphosphi®a ¢ = 1/4 et 3/4et un enchainement de double couches
mixtes valiniumB - monohydrogenphosphité suivant les méme rangées respectivement a
c =0 et 1/2 (figure 2).

Valininm A
Couches

mixtes croisés

Monohvdrogénphosphite 2

¥

=
-
1 Doubles couches

Valininm B
AVonohydrogénphosphite 1 {

mixtes paralléles

Figure [2]: Empilement de la structure parallelemen au plan(ﬁ,a.
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V- Les liaisons hydrogéne:

Le composé étudié est engagé dans quinze liais@hiedene, dont quatre moyennement fortes de
type O-H...O, sept moyennes de type N-H...O et quaaisons faibles de type C-H...O qui
renforcent la cohésion de I'édifice cristallin (dull).

Tableau II: Liaisons hydrogéne dans le composé di(L-valiniuonahydrogenphosphite).

D-H....A D-H (A°) H...A (A°) D-A (A°) D-H...A(°)
O1A-H1A..O8 0.76(3) 1.76(3) 2.510(2) 168(4)
O1B-H1B...07' | 0.79(4) 1.75(4) 2.536(2) 171(4)
05-H5..02B | 0.82(4) 2.27(4) 2.025(3) 154(4)
010-H10...02A™ | 0.82(4) 1.91(4) 2.630(2) 146(4)
N1-HIN...06" 0.84(3) 1.98(3) 2.786(2) 162(2)
N1-H2N...06" 0.87(2) 1.94(3) 2.799(2) 168(2)
N1-H3N...07" 0.86(2) 1.99(2) 2.838(2) 169(2)
N2-H4N...028" | 0.90(3) 2.58(3) 3.132(3) 121(2)
N2-H4N...09"l 0.90(3) 2.09(3) 2.846(2) 141(2)
N2-H5N...08 | 0.94(2) 1.94(2) 2.847(2) 161(2)
N2-H6N...09"" 0.84(3) 1.90(3) 2.727(2) 169(3)
C4A-H6A...01A | 0.96 2.51 3.081(4) 118
C4B-H6B...01B | 0.96 2.60 3.160(3) 118
C5B-H8B..08 1096 2.52 3.429(3) 157
C3A-H3A...07 0.97 2.64 3.475(3) 142

Code de symétri): x,-1+y,z(ii) : 1-x,1-y,1-z(iii) : 1/2+x,1/2-y,-1/2+Ziv): 1/2+x,3/2-y,-1/2+z
(V) :1/2-X,-112+y,1/2-AVi): -X,1-y,-Z (Vii) :-1/2+X,3/2-y,-112+ZViii): 1/12-x,1/2+y,1/2-AiX): X,1+Y,Z.

V-1- Environnement des cations L-valinium:
V-1-a- Environnement de I'entité cationique A:

L’entité cationique A est environnée par quatreonsj établissant ainsi sept liaisons hydrogéne,
dont trois de type N-H...O, deux de type O-H...O etxdéaisons hydrogene faibles de type
C-H...O. On note la présence d’'une liaison intramakice, et une liaison chélatée mise en jeu
entre les atomes d’hydrogéne H3N du groupement-NHtome d’hydrogéne H3A et I'atome
d’oxygene O7 de I'anion #P(1)G;". Toutes les autres liaisons sont a deux centiges¢f 3).

Figure [3]: Environnement du cationvalinium A.
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V-1-b- Environnement de I'entité cationique B:

L’entité cationique B est environnée par un setiboaet quatre anions différents, établissant ainsi
neuf liaisons hydrogéne, dont sept modérées: deuymt O-H...O qui sont a deux centres, cing
de type N-H...O, et deux liaisons faibles de type C-Bl. L’entité cationique présente une liaison
a trois centres entre 'atome H4N du groupementsNE2B du groupement carboxylique d’'un
cation valinium B, et O9 de I'anion HP(2JOOn note aussi la présence d’'une liaison chélatée

entre I'atome H5N du groupement -NHI'atome HS8B, et 'atome 08 de I'anion,P(2)Q;
(figure 4).

P2 H3N
o IR P
& i
H6N ['N2  ™-_:_pa
H2B d P2
l[l 02B
csB_A -

Figure [4]: Environnement du cation B.

VI-2- Environnement des anions monohydrogenphosplet

Les deux anions monohydrogenphosphitd®® présentent le méme environnement, ils sont
entourés de quatre cations organiques, formant aires seule interaction intermoléculaire, de
type O-H...O (figure 5).

O2B

oza 05 .; /‘\/

Figure [5] : Environnement des deux anions monohydrgenphosphite HPOs3'.
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VII- Graphes du modéle des liaisons hydrogene:

Pour bien comprendre I'agencement des différemégés dans cette structure cristalline via les
liaisons hydrogene, nous avons utilisé la théoe® draphes.
VII- 1 : Graphe qualitatif :

Pour établir un graphe qualitatif il faut :
1. Réduire la structure cristalline en points repnéset les atomes, en liaisons covalentes et en
liaisons hydrogene.
2. Libeller les différentes liaisons hydrogene symgéement indépendantes.
3. Suivre les deux orientations possihles
v" Du donneur & 'accepteuD—*A ), cette liaison s'égrit
v’ De l'accepteur au donneuA—*D ), |a liaison est oté
Un graphe est une organisation des différentesolies hydrogéne présentes dans le composé. Les

modéles de liaison hydrogene sont désigné par :

C : pour les chaines infinies.
D : pour les chaines finies.
R : pour les cycles.

S : pourles liaisons hydrogéne intramoléculaires.

sy, T

Valinium B i

@ Atome de carbone, azote et oxygéne ® Atome dhydrogéne
— liaison covalente

i) Atome d'oxygéne d'une autre entité . liaison hydrogéne

Figure [6] : Représentation graphigue des liaisoneydrogéne dans le composé
di(L-valinium monohydrogenphosphite).

La combinaison de ces symboles (R, C, D et S)sadldeix orientationsd(ou a ), forme le graphe
qualitatif des liaisons hydrogéne noté&iséu bien G§).
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Le cation valinium A étudié présente sept liaisbgdrogene établies entre cation-anion, parmi
eux, six liaisons hydrogen(a,b,c,d,f,g)ont comme modeéle des chaines finies (figure &ta)ne
liaison hydrogénge) intramoléculaire (figure 7b).

Le cation valinium B présente neuf liaisons hydragédont six {,j,k,l,n,0) forment des chaines
finie (figure 7a), une liaison hydrogéna § intramoléculaire, et une liaisoh)(qui forme un cycle
(figure 7b).

A® Valinium A B Valinium B C® Monohydrogénphosphitel D@ Monohydrogénphosphite2
: 5 - . ® B >
A 1,b,c.d oc A® f ®D D oA

chaine finie

T

cycle
b
Figure [7] : Représentation schématique des différges liaisons hydrogene.

VII- 2 - Graphe quantitatif:

Le graphe quantitatif dérive du graphe qualitatf dernier inclut:

¢ Un indiced pour dénombrer le nombre d’atomes donneurs damedle.

% Un exposana qui représente le nombre d’atomes accepteurs.

«+ Un nombren qui définie le nombre des atomes participant darisison hydrogéne.
Pour déterminer le nombre d’atomes participantssdanliaison hydrogénen), le nombre de
donneur ¢), et le nombre d’accepteua)( il faut dénombrer les liaisons covalentes enax
liaisons hydrogene, en passant par le chemin eqaurt (Tableaux llla, lllb Annexe 1).

a- Détermination du nombre de donneurd» :

Si le nombre de liaison covalente entre deux li@sioydrogéngueue a queugaa) est
€gale a zéro, le nombre de donneur, c’'est le nordbréaisons hydrogéne présentes dans le
graphe qualitatif moins un.

Si le nombre de liaison covalente entre deux li@sbydrogenequeue a queueest
différent de zéro, le nombre de donneur c’est lmlre de liaisons hydrogéne présentes dans le
graphe qualitatif.

b- Détermination du nombre d’accepteur « a » :
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Si le nombre de liaison covalente entre deux limsoydrogéndéte-a-téte @a) est égale
a zéro, le nombre d’accepteur c’est le nombre a@isdhs hydrogéne présentes dans le graphe
qualitatif moins un.

Si le nombre de liaison covalente entre deux Irsdoydrogenééte-a-téteest different de
Zéro, le nombre d’accepteur c’'est le nombre desdizs hydrogéne présentes dans le graphe
qualitatif.

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

Le nombre d’atomes participants dans la liaisorrdyéine ) c’est le nombre de liaisons
hydrogene présentes dans le graphe qualitatif l@dusombre de liaison covalente entre les
différentes orientations.

Exemple 1:
> Soit le graphe qualitatif C& )

« Le nombre de donneuk: d= 2 (absence de liaison hydrogéne queue a queuddbleau
llla, annexe 1).
+ Le nombre d’'acceptewr : a = 2 (Le nombre de liaison covalente entre lex di@isons
hydrogene qui sont téte a- téte est différent de ¢éa = 2 Voir tableau llla annexe 1)
 Ledegré n=2 2+ 2= 6 (pour le2 il y a deux liaisons covalentes entre les deusdias
(Ca), le chiffre2 correspond au nombre de liaisons covalentes Estideux liaisonsc(d)
Le graphe quantitatif s’écri€?,(6)

Exemple2:
. Soit le graphe qualitatif Gﬁf)
« Le nombre de donneur pour cette chaine fahiest égale a 3, sachant que le nombre de

liaison covalente entre les deux liaisons hydrogﬁmmje-a-queuq*f() est égale aleux
(Tableau Illb annexe 1).
« Le nombre d’acceptearest égale a 3 (absence de liaison hydrogene titea-
« Ledegrén=3+2+4=09,
Le graphe quantitatif s'écritD?3(9)

Exemple3:
> Soit le graphe qualitatR(E‘ZET)
* Le nombre de liaison covalente entre deux liaidgy@gogene queue a queue est différent
de zéro‘(ﬁ)= 2 Voir tableau Illb) doncd =4
* Le nombre de liaison covalente entre deux liaidoydrogene téte-a-téte est différent de
Zéro (ED=2 Voir tableau lllb), donc a =4
Le degré n
v |l existe deux orientations de typggieue a queueou le nombre de liaison covalente est
égale a 2 k) =2.
v Deux orientations de type téte-a-t&td¢ 2
n=2(2)+2(2) + 4 =12.
Le graphe quantitatif s’écrit dondR?,(12).



Chapitre 2: Etude structurale et liaison hydrogéne du composé di(L-valinium monohydrogenphosphite)

VIII- Réseau de liaison hydrogéne dans la Di(L-vatiium monohydrogenphosphite) :

a) Liaison hydrogene de type O-H...O :

La structure cristalline du composé di (L-valinimmonohydrogenphosphite) est assurée par quatre
liaisons hydrogene moyennement fortes de type O-HquDdsont établies entre cations-anions.
La plus forte liaison hydrogéne est établie entitoine H1B de I'entité cationique B et O7 de
I'anion H,P(2)Qs". Toutes ces liaisons sont des chaines finies siBteke graphe unitaire s’écrit:
N1= DDDD (figure 8). La combinaison binaire des liaisonsroggne de type O-H...O, conduit

a des cycles formés de huit atomds = R%(8).

Valinium A

Figure [8] : Motifs des liaisons hydrogene de typ®-H...O.

Ces cycles créent des couches mixtes croiséeswaliA - monohydrogenphosphite 2 qui se
déploient respectivement le long des rangées [61]0-11] a ¢ = 1/4 et 3/4 (figure 9a); et des
double couches mixtes valinium B - monohydrogenphite 1 qui se développent aussi le long
des méme rangées a ¢ = 0 et 1/2 (figure 9b).

Figure [9]: Enchainement de couches mixtes croiséesde double couche.
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b) Liaison hydrogéne de type N-H...O:

» b- 1- Liaisons hydrogéne de type N-H...O entre lestionsvaliniumB:

La structure étudiée établie une seule liaison dgeine de type N-H...O entre cations, elle est
mise en jeu entre les atomes H4N et O2B, et formeyele R2(10), suite & I'existence d’un
centre d’'inversion i (figure 10a). Cette liaisomde naissance a des dimeéres cationiques valinium

B, qui se déploient parallélement au pI£]EX (figure 10b). Le graphe quantitatif s’écrit:
N1= R%(10).

Valinium B

@ ®)

Figure [10] : Modéle de la liaison N-H...O et diméregationiques.

» Db- 2- Liaison hydrogéne de type N-H...O entre catits et anions :

Les groupements ammonium -jHles deux cations valinium A et B établissent chairais
liaisons hydrogene moyennes de type N-H...O. Chéigisen se présente sous forme de chaine
finie, qui a comme model®. Les graphes unitaires quantitatifs sddft= DDD, N1'= DDD
(figure 11).

'.i:?\.'l-ill.\'...(:ri.ar_'r?a_ iiNZ-H4N, 0o M
D:N1-H2N...06 i:N2-H6N,..00(H)
CiN1-H3N..07 K:N2-H5N...08

Y ) A
b — ]

.'1.':1|'E1|iu1|| .'\. |_‘|.-’;1|iui|m| B_I

Figure [11]: Motifs des liaisons hydrogene de typBl-H...O entre cations-anions.
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La combinaison binaire et ternaire des liaisonsrégyeine de type N-H...O via le groupement
ammonium du cation valiniurA donne :

> Des chaines infinie%(6) qui se développent le long de I’aEeéfigure 12a).
> Des chaines infinie€%(4), C,(6) et des cycleR®s(16) qui assurent la jonction entre les
couches mixtes croisées (figure 12b).

~

N2(a,c)y=C “{ﬁ;

A FLFR

jﬁﬁ{ o ,‘i&{
\’{:t”{:ir’{i

Figure [12]: Graphes quantitatifs binaire et ternaire des liaisons hydrogene de type
N-H...O entre les couches mixtes croisees.
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La combinaison binaire et ternaire des liaisonsriyyéne de type N-H...O via le groupement
ammonium du cation valiniuf@ donne :

> Des chaines infinie€%(6) qui se développent le long de I’ab(_é(figure 13a).
> Des cyclesR?(8), R'(12) et R%(16) qui assurent la jonction entre les doubles couatiges
paralleles (figure 13b).

o b o~
c " ‘-_-__'_,,. ““/’ 'h.,__/\f} - .
. .k N2(3.k)=C3(6)
’uﬁ\
1% - :.M | R _: | 1‘1 i
AN N }_\ X M
i % s '. ~
| L1 \
- B N2(i,j)=R }(8) N2(LK) R‘;m
[ I I
C » 4' L ,," - I
a -’j'\ "i\.% ;_\% % \< %
b ] ~ ~ |
= | s 1 =) * i ot ,"’\ i
z 2= - .= . o i :
1 i 4 - i
j‘\-.\ jk\' 1 ]I't-..\ ,kv ‘,‘-w : .,\-.r
Ny Si __,<\ a )g >\ >\
L -
4 = I - I F
I I I
\ i A1

r‘i{ fﬁ.f" f‘i‘:

-l“\r\(lf'\?%lrrﬁf
]
4 I-

N3, K) Rfilcu

Figure [13]: Quelques graphes quantitatifs binairest ternaires des liaisons hydrogene de
type N-H...O entre les doubles couches mixtes.
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La combinaison ternaire des liaisons hydrogéneyde N-H...O établies entre cations et entre
cations et anions, donne des cyclégR) qui se développent suivant I’a?«{rfigure 14).

Figure [14]: Graphes quantitatifs ternaires des ligsons hydrogéne de type
N-H...O entre cations et entre cations-anions.

La jonction entre les couches mixtes croiséestdtribles couches mixtes est assurée par des
chaines finies B)(8), D’3(13) et des cycles 18), suite & la combinaison binaire et ternaire de
liaisons hydrogene de type N-H...O et O-H...O, famntrainsi un réseau tridimensionnel de liaisons
hydrogene (figure 15).

LY

\I,.' ‘\p's' -‘/ -
.- N¥c,o0k) 'Dgi.l!'.
X 6 "":Ilillillll:l "l
© Valinium B

@ Mounohvdrogenphosphite 1
@& Monohydrogénphosphite 2

Fo e Néanige=RI08)
arnd
C = .r<-" -

Figure [15]: Graphe binaire, ternaires et quaternare quantitatif des liaisons hydrogene de
type N-H...O et O-H...O entre cations-anions.
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c)Liaisons hydrogéne de type C-H ...O:

La structure du composé di(L-valinium monohydrodegphite) présente quatre liaisons
hydrogene faibles de type C-H...O.
- Deux liaisons faibles entre le cation valinivinet I'anion monohydrogenphosphite et
entre le cation valiniurB et I'anion monohydrogenphosphize
- Deux liaisons intramoléculaires.
Les motifs de ces liaisons sont notés respectiveBen S(§ (figure 16).

at

(m=5(6) ) )

HH

valinium A valinium B

Figure [16]: Modéle de la liaison hydrogéne de typ€-H...O.

La jonction entre les différentes couches mixtessées et les doubles couches mixtes est assurée
par un réseau tridimensionnel trés complexe dsdie hydrogéne de type N-H...O, O-H...O et

C-H...O (figure 17).
i

Figure [17]: Réseaude liaisons hydrogene dans leropose.
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Le composé di(L-valinium monohydrogenphosphitesprie 15 liaisons hydrogéne moyennes et
faibles. Le graphe unitaire quantitatif s'écNii=DDDDDDDDDDDDR4(10)S(6)S(6).

La combinaison binaire, ternaire et quaternairedifférents types de liaisons hydrogéne donne
naissance a des chaines finies, infinies et prétement des cycles (figure 18 et 19).

.._-;_-

~ e T

CC(kj) )

Figure [19]: Projection des différentes liaisons hgrogene suivant le plan 3,2’).
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IX-Etude comparative :

L'étude comparative des liaisons hydrogene danssttacture DL-valinium nitrate[41]
(CsH12NO,",NO3), DL-valinium perchlorate[42] (CsH1oNO,",ClIO;) et dans la structure

di(L-valinium monohydrogenphosphite) du présentvdit est effectuée dans cette partie

(Tableau V).

Tableau V : Données cristallographiques des troisoecnposeés.

Di(L-valinium monohydrogenphosphite )

DL-valinium nitrate

DL-valinium perchlorate

2CsH1NO,*, 2H,P Oy
Monoclinique(P2/n)
a=16.3590(3) A

b = 6.2540(3) A

c = 19.4560(3) A

B =109.238(1)°

V =1879.37(8) R
Z=4

CsH12NO,", NOy
Triclinique (P-1)
a= 9.5695(10) A
b= 11.2104(16) A
c=17.537(3)A

o = 108.52(3)°

B =104.14(2)°

v = 90.25(2)°
V=1722.97 R.
Z=8

C5H12N02+,C|O4_
Triclinique (P-1)
a= 10.3005(6) A
b= 13.0905(8) A
c=14.6105(9) A
o = 81.288(2)°

B = 88.4473(19)°
y = 75.9648(19)°
V= 1889.1K.
Z=8

1- La structure présente le méme type de liaisonsdgggre a savoir : N-H...O, O-H...O et

C-H...O.

2- Les entités cationiques ne présentent pas le méui@enement, on note que:

v' Le groupement ammonium des composés DL-valiniunchperate et DL-valinium nitrate
présentent des liaisons a deux centres, trois eeefr chélatées, a la difference du composé du
présent travail qui présente des liaisons a dentteget une liaison a trois centres.

o9

, e

Di(L-valinium monohydrogénphosphite)
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ﬁ-iai son hydrogene
i chélatée

Liaison hydrogéne
chélatée

DL-Valinium nitrate

Figure [20] : Liaisonsyldrogéne autour du cation valinium.
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Les structures des deux composeés DL-valinium peratéd et DL-valinium nitrate sont formées
par une succession de double couches mixtes catiom; qui se déploie le long de I'a¥ea

a = 1/3 et 2/3 (figure 21a). La géométrie pland’aaion nitrate fait que la jonction entre les
doubles couches mixtes est assurée par des liaispdogene faibles de type C-H...O
(figure 21b), alors que la géométrie tétraédrique Hanion perchlorate et I'anion
monohydrogenphosphite fait que la jonction entre t®ubles couches mixtes est assurée
respectivement par des liaisons hydrogene de G4pe..O, N-H...O et N-H...O, O-H...O,
C-H...O (figure 21c).

(] \‘!_- ‘ \,‘“
/\-f"-
t:::iﬂ T
g gt Y . T

O o G oy

DL-Valinium nitrate

Figure [21] : Empilement de la structure paralléelenent au plan @ , ©).
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IX- Conclusion :

Au cours de ce travail, nous avons synthétisés denposé hybride Di(L-valinium
monohydrogénphosphite) de formulesBNO,", 2H,PO;.

L’étude structurale a mis en évidence la présereecaliches mixtes croisées valiniuiv
monohydrogenphosphi2qui se déploient suivant les deux rangées [01]]-4tl] & c = 1/4 et
3/4; et de double couches mixtes paralleles vatinB - monohydrogenphosphité qui se
développent suivant les méme rangées a ¢ = 0 eCB& couches mixtes croisées et paralleles
sont liées par des liaisons hydrogene cation-améotype N-H...O, O-H...O et C-H...O.

La construction des graphes binaires du model@d®hs hydrogene dans cette structure a donné
des chaines finies, infinies et des cycles avdérdiiits degrés.

La comparaison du composé di(L-valinium monohydnpisphite) avec deux composeés
présentant la méme matrice organique a fait rasspé la géométrie de I'anion a une influence

directe sur le réseau de liaisons hydrogene.
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I-Introduction

La guanine est une base azotée, principal compdsalat double hélice d’ADN et d’ARN. Cette base
entre dans la composition de plusieurs cofactenzgreatiques sous forme d’esters phosphoriques ou
nucléotides tel que la guanosine-5’-monophosph@MR). Une recherche bibliographique a mis en
évidence quelque composés a base de guanine ar:s@umninium dinitrate dihydratg43];
Guaninium chloride dihydrat¢44]; Guaninium sulfate monohydratg5]; Guaninum phosphite
dihydrate[46].

lI- Partie expérimentale:

Les monocristaux du composeé tétra guaninium difasubkulfate dihydrate sont obtenus a partir d’'une

évaporation lente d'une solution aqueuse contendes quantités stoechiométriques 4/1/3

respectivement en guanine, adénine et acide sylieiri’ensemble du mélange est maintenu a 20°C
sous agitation pendant 20 minutes. Apres une se&na@s cristaux transparents se sont formes.

- - -2
- EHM}" + S0, + ZH O

ll- Etude cristallographique:
llI-1-Enregistrement des intensités:

La collection des données a été réalisée a I'dige diffractomeétre a quatre cercles de type XCalibu
Sapphir 2 équipé d’'un détecteur bidimensionnel ygee tCCD sur un monocristal de dimension
0.3 x 0.2 x 0.08 mm, en utilisant la radiatiorndé Mo Q = 0.71073 A). Les conditions
d’enregistrement et les données cristallographigoas consignées dans le tableau I.

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

La structure cristalline a été résolue a I'aidd’@@semble des programmes disponibles dans leiégic
WinGX [41]. Nous avons utilisé le programme Sif&2] pour déterminer le modéle structural. Tous
les atomes d’hydrogéne ont été localisés sur ddescde Fourier difféerence. Les paramétres des
atomes d’hydrogéne liés aux atomes d’azote et géng sont affinés avec leurs facteurs d’agitations
thermiques isotropes tel que Uiso(H) = 1.2Ueq (N, Qes atomes d’hydrogene liés aux atomes de
carbone sont affinés en mode rigide avec C-H = 8.88Uiso(H) = 1.2Ueq (C). L’affinement final du
modele structural effectué par la méthode des megndarrés, a I'aide du programme SHELXL-97
[43], en considérant les facteurs d’agitation thernmsqusotropes des atomes d’hydrogéene,
contrairement aux autres atomes qui sont définisnee anisotropes, conduit aux facteurs de religbilit
non pondéré R =5.85 % et pondéré Rw =16.11% aveestimée de la variance de 1.0330 (Tableau
). Les coordonnées atomiques, facteurs d'agitatienmiques, distances inter atomiques et angles de
liaisons sont données respectivement dans lesatable 2, 3,4 (Annexe 2).



Chapitre 3 : Etude structurale et liaison hydrogéne du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate difiydrate.

Tableau | : Données cristallographiques et conditions d’erstegiment :

Données cristallographigues : FO00 = 964

4CsHeNsO', 2HSQ, SQ?, 2H,0

Mr = 886.73 Radiation kx du Mo

triclinique P -1 La maille a partir de 37902 réflexions
a=6.362(2) A 6 = 3.3- 29.00°

b=13.331 (4) A
c= 20.914 (6) A

a=76.91 (2)°

B =82.03 (2)°

Y= 86.26 (2)°

V =1709.9 (8)A% u=0.33 mrt
Z=2 Rint = 0.0571

Dx = 1.82Mg n?® Omax = 29.00°

Condition d’enregistrement :
Diffractometre XCalibur Sapphir 2 Kappa CCD | h =-8——38

T =100K k=-17—-18
Mode de balayageg | = -27—— 28
37179 réflexions mesurées. (Alo)max=1.858
8939 réflexions indépendantes. Apmax=0.693e &
6248 réflexions avec 1xZl) Apmin=-0.677e &
Plaquettes,

0.3x 0.2 x 0.08

Affinement :

R = 0.0585

Rw=0.1611

S =1.0330

8939 réflexions
628 parametres

IV - Description de la structure:

La détermination structurale du tétra guaniniumisdiltiate sulfate dihydrate a permis d'établir le
modele structural, dont l'unité asymétrique eststitrée de quatre cations organiques monoprotonés,
deux anions bisulfate, un anion sulfate et deuxémdes d’eau. La jonction entre ces entités est
assurée par des liaisons hydrogéne moyennes d®tyhe.O, N-H...O et N-H...N; et faibles de type
C-H...O (figure 1).
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Figure [1]: ORTEP-3-L'unité asymétrique du composé
tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

L'empilement cristallin est constitué par une sast de doubles couches cationiques et des couches

mixtes anions sulfate, bisulfate et molécules d'gaiuse déploient le long de laxeet s'alternent le
long de l'axe’ (figure 2).

Double conche cationique

Figure [2]: Empilement de la structure parallelemen au plan (B .C).
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V- Les liaisons hydrogéne:

L'édifice cristallin du composé étudié est assueg pn réseau tridimensionnel de liaisons
hydrogéne moyennes et faibles (Tableau Il) de type

- N-H...O entre cations, cation-anion et entre catiogécules d’eau.
- N-H...N entre cations.

- O-H...O entre anions et entre anions-molécules d’eau.

- C-H...O entre cations-anions et cations-moléculeawd’e

Tableau II: Liaisons hydrogene dans le composé tétra guanidibisulfate sulfate dihydrate.

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
N2-H2N---N13 0.85 (3) 2.19 (3) 3.036 (4) 175 (3)
N12-H4N---N3 0.83 (3) 2.28 (3) 3.106 (4) 173 (3)
N22-H6N---N33 0.86 (3) 2.19 (3) 3.045 (4) 179 (5)
N32-H7N---N23 0.85 (3) 2.21(3) 3.061 (4) 175 (2)
N1-H1---09 0.862 (18) 1.96 (2) 2.795 (3) 165 (4)
N2-H1IN---O9 0.853 (19) 2.39 (3) 3.088 (3) 140 (3)
N2-H1IN---015 0.853 (19) 2.28 (3) 2.806 (3) 120 (3)
N12-H3N---O8 0.850 (19) 2.084 (19) 2.913 (3) 165 (4)
N22-H5N-.-01% 0.84 (2) 2.45 (3) 2.953 (3) 119 (3)
N22-H5N..-014 0.84 (2) 2.35 (3) 3.051 (3) 141 (3)
N7-H7---02' 0.86 (2) 1.80 (2) 2.651 (3) 175 (4)
N32-H8N---012 0.853 (18) 2.26 (3) 2.808 (3) 122 (3)
N32-H8N---016 0.853 (18) 2.35 (3) 3.038 (3) 139 (3)
N9-H9---O5 0.86 (3) 1.78 (3) 2.629 (3) 170 (3)
N11-H11---O2W 0.863 (19) 2.00 (2) 2.847 (3) 166 (3)
N17-H17.--OY 0.85 (2) 1.91 (2) 2.753 (3) 171 (3)
N19-H19.--015 0.85 (3) 1.81 (3) 2.638 (3) 166 (3)
N19-H19---014 0.85(3) 2.66 (3) 3.267 (3) 130 (3)
N21-H21.--07 0.855 (19) 1.984 (19) 2.816 (3) 164 (3)
N27-H27..-O4 0.85 (2) 1.85 (2) 2.698 (3) 173 (3)
N29-H29..-011 0.85 (3) 2.55 (3) 3.131 (3) 127 (2)
N29-H29---012 0.85 (3) 1.89 (3) 2.719 (3) 163 (3)
N31-H31---016 0.844 (18) 2.00 (2) 2.808 (3) 159 (4)
N37-H37.--03 0.85 (2) 1.88 (2) 2.719 (3) 172 (3)
N39-H39.--01% 0.86 (3) 1.81 (3) 2.658 (3) 169 (3)
O1W-H1W-.-O7 0.85 (3) 2.10 (3) 2.917 (3) 161 (3)
06-H6---014 0.85 (3) 1.69 (3) 2.530 (3) 170 (3)
010-H10.--02W 0.85 (2) 1.75 (2) 2.587 (3) 172 (4)
O2W-H21W---015 | 0.85 (2) 2.48 (2) 3.077 (3) 128 (2)
O2W-H21W---016 | 0.85 (2) 2.03 (3) 2.851 (3) 163 (3)
O1W-H2W.-.Of 0.850(16) 2.128(19) 2.935(3) 158(4)
02W-H22W---01% | 0.89(2) 1.86(3) 2.700(3) 156(3)
C8-H8---01W 0.9300 2.5300 3.126 (4) 122.00
C8-H8---01¢' 0.9300 2.3500 3.098 (3) 137.00
C8-H8---011" 0.9300 2.4200 3.037 (3) 124.00
C18-H18.--Of" 0.9300 2.5800 3.322 (3) 137.00
C28-H28.--08 0.9300 2.5600 3.176 (4) 124.00
C38-H38---01W 0.9300 2.3900 3.128 (4) 136.00
C38-H38:--09 0.9300 2.6280 3.257 (4) 125.46

Code de symétri@):1- x,1-vy,- z (ii):1-x, =y, 1-z (iii): = x, 1y, 1-zZ (iv): 1+X, y,z (v):1-x, 1=y, 1-Z

(vi): 1-x, -y, -z (vii) x, =14y, z;(viii):-1+Xx,y,z.
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V-1- Environnement des entités cationiques:
V-1-a- Environnement de I'entité cationique A:

L’entité cationique A se trouve entourée par deatxons B, quatre anions, dont trois bisulfate et
un sulfate, et une molécule d’eay®{l), établissant ainsi onze liaisons hydrogenené&ie la
présence de deux liaisons hydrogene chélatéesanigeu entre les atomes d’hydrogene H1 et
HIN du cation guaninium et I'atome d'oxygéne O(® khnion bisulfate HS(2)Q; et entre
I'atome d’hydrogéne H8 du cation guaninium et désmes d’oxygene O(10) et O(11) de I'anion
bisulfate HS(2)@. En note aussi la présence d'une liaison hydegemuatre centres pour
I'atome d’hydrogene H8, et une liaison hydrogenme centres pour 'atome H1N (figure 3).

-é]"\ /“

] /'Hf.l
" 02 'CE TNO '\{1'} I

H7 2
\\/\\ N1 2 /"A:'\l.i"\
B yi5 i1z 01 a \'-“W /-

'/--.,_1‘ A 1N ﬁ
r“"-

Figure [3]: Environnement du cation A.

V-1-b- Environnement de I'entité cationique B:

La partie cationique guaninium B établit neuf laais hydrogene avec deux cations guaninium A,
deux bisulfates, un sulfate et une molécule d’egD(B)). L'entité cationique présente une liaison
hydrogéne chélatée, mise en jeu entre I'atome ddg&he H19 du cation B et les atomes
d’oxygene O14 et O15 de I'anion sulfate (figuje 4

Figure [4]: Environnement du cation B.
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V-1-c- Environnement de l'entité cationique C:

Le cation guaninium C établit avec son environndndes liaisons hydrogéne principalement de type
N-H...O entre cations et entre cations-anions, denkdisulfate et un sulfate (figure 5). Toute fors
note la présence de deux liaisons de type N-H...Nc awe cation guaninium D, et une liaison
hydrogene faible de type C-H...O entre le cation retanion bisulfate. Les liaisons hydrogene du
cation C sont a deux centres, sauf celles mettarjee les atomes d'’hydrogene H5N et H29 qui
forment respectivement des liaisons hydrogéne tdedaavec un sulfate et un bisulfate.

e
I~
.‘\06 o011
’ . v s
.-1\ P ~_H28 i
. 04 012
’_)-\ 27 E38 _~WZ0
\ 4 N2z  N29 r
] 'E —\nz3 fggnaz
3THAT™ = )
# H37 : f
"A\‘l 03 N2io— HG&."..-,,'};—\\;”’
H21 |le="" N y
‘/,. N22 —{
| HS5N
P R D/‘
NS 2013 \

Figure [5]: Environnement du cation C.

V-1-d- Environnement de I'entité cationique D:

L’entité cationique D établit dix liaisons hydrogeavec deux cations guaninium C, une molécule
d’eau HO(1) et quatre anions, dont deux bisulfate et daufate. Le cation D présente une liaison
hydrogene chélatée ou les atomes d’hydrogene H8N3&t forment respectivement des liaisons
covalentes avec les atomes d’azote N32 et N31ltetaigit avec I'atome d’oxygene O16 de I'anion

sulfate (figure 6).

Figure [6]: Environnement du cation D.
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V-2- Environnement des entités anioniques:

V-2-a- Environnement de I'anion bisulfate HS(1)Q et HS(2)Qy:

En plus des liaisons hydrogene décrites ci-dessusgléve dans cette structure une liaison hydmegen
anion-anion entre le bisulfate S1 et le sulfatee®3ine liaison hydrogéne anion-molécule d’eaueentr
le bisulfate S2 et la molécule d’eaw,({2)) (figure 7).

Ni12

H3N P ”

: H29 ;
N29 -—C8
HS

Figure [7]: Environnement des anions bisulfate HS(D4 et HS(2)Oy.

(Om’a représenté que les atomes des cations envimbpoar la clarté de la figure.)

VI- Graphes du modéle des liaisons hydrogéne de $#ructure :
VI-1- Graphes qualitatifs :

Les différents graphes qualitatifs ont été étadlis de déterminer les graphes quantitatifs et pouv
décrire la structure cristalline du composeé téetrargniumdibisulfate sulfate dihydrate. La figure ci-
dessous est une représentation graphique desiS8@nbahydrogene et des liaisons covalentes de la
structure étudiée (figure 8).
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Figure [8] : Représentation graphique des liaisoneydrogene dans
le composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dijdrate.

La combinaison binaires des 39 liaisons hydrogaemament des chaines finies, infinies et des cyoles a
différents degré. Tous les modéles et les comhnaidinaires de ces liaisons sont consignés dans le
tableaux [Va-Iva’) (Annexe 2). A partir des tableaux des liaisons Ewas nous avons déterminés

les différents graphes quantitatifs de cette stinect
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VI-2- Graphes quantitatifs :
VI-2-1-Liaison hydrogéne de type N-HN:

Le composé étudié présente quatre liaisons hydeogientype N-H...N, dont deux entre cations
guaninium A et B et deux entre cations guaniniuet ©. Les motifs de ces quatre liaisons sont notés
D (figure 9). Le graphe unitaire quantitatif s’éddit= DDDD.

B:N1Z-H4N..N3

5:N22-H6N..N33

f:N32-H7N..N23 ( h:N2-H2N...N13

Figure [9]: Motifs des liaisons hydrogene de type M...N.

La combinaison binaire de ces liaisons hydrogéoene naissance a des cyclés(® qui assurent la
jonction entre les différentes entités cationigeieforment des diméres cationiques, qui se dévelupp

le long de laxeb ac =0 et 1/2 (figure 10).

Figure [10]: Modele de la liaison N-H...N et dimeregationiques.

VI-2-2-Liaison hydrogéne de type N-HQ:

L’édifice cristallin du composé est principalemémisé sur des liaisons hydrogéene de type N-H...O,
qui sont les plus importantes et qui sont au nondarevingt-et-un entre cations, cations-anions et
cations-molécules d’eau.

VI-2-2-a-Liaison hydrogene de type N-H...O entre catins:

La structure étudiée présente des liaisons hydegermoyennes de type N-H...O, entre
cation A - cation B, et entre le cation C - catibn Ces liaisons hydrogene ont comme mdtif
Le graphe unitaire entre cations s’éciit;;:= DDDD (figure 11).



Chapitre 3 : Etude structurale et liaison hydrogéne du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate difiydrate

La combinaison binairelonne naissance a des diméres cationiques quiptaatd le long de I'axé
et s'alternent le long de I'ax@ (figure 11). Le graphe binaire est notl2= R?(10).

a'; NIT-H3T..03 a: N17-H17...01

b N27-H27..04 b: NT-HT..02
r4

) Y

O\ XD

O
1ll/-\(:|. -][JMA\L, ._.._‘_‘____‘—-x
—<

R[11||

Figure [11]: Modele de la liaison N-H...O entre catioset dimeres cationiques.

La combinaison binaire des liaisons hydrogene gde ty-H...N et N-H...O entre cations donne des
chaines infiniesC%(11), C%(13) qui assurent la jonction entre les différentesténtcationiques

appartenant a la méme couche (figure 12).

Ay37.H37.03
biN27.-H27. .04
[IN32-H7N_N23
B:N22-H6N_N33

#N17-H1701
b:NT-H7 .02

B:N12-H4N.N3
h:NZ-HZN.N13

N2{g.b)=C]

N2(h,a)=C(11)

N2(h,b)=Cf13)]

g

Figure [12]: Graphe des liaisons N-H...N et N-H...O em¢ cations.
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VI-2-2-b-Liaison hydrogene de type N-H...O entre d#éon-anion et entre cation-molécule d’eau:

Les liaisons hydrogéne de type N-H...O entre catamsns et entre cations-molécule d’eau se
présentent sous forme de chaines finies, les mad¢ifses différentes liaisons sont sous la foBne
(figure 13). Le graphe unitaiggécrit: N1= DDDDDDDDDDDDDDDDD.

- ' = - c g
Pt A v~ = o [
—, a‘ N )::—
. T ”
f: o iz 53 52
y

m'"

Figure [13]: Motifs des liaisons hydrogene de type

N-H...O entre cations-anionsget cation-molécule d’eau.

VI-2-3- Liaisons hydrogene de type O-H...O:
La structure du composé tétra guaninium sulfatésdifate dihydrate est assurée par sept liaisons
hydrogéne modérées de type O-H...O, qui sont établige anions, et entre anions-molécules d’eau.
Ces liaisons donnent naissance a des couchessmami@ns molécules d’eau. Toutes ces liaisons sont
sous forme de chaines finies notBed.e graphe unitaire s’écri;= DDDDDDD.
La combinaison binaire via les deux molécules d’eanduit respectivement a des chaines finies
D7), deux chaines infinie€2(6) et un cycleR? (4) (figure 14), ce qui conduit & des couches mixtes

anion bisulfate sulfate-molécules d’eau qui se @épt le long de l'axeb .

N2(u,v)=C3(6)

Oo2wW

N2 (u,w)=C3(6)

HIW 1w

N2(1,5)=D3(7)

Figure [14]: Motifs et Graphe binaire des liaisondiydrogene de type O-H...O.
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Ces couches mixtes assurent la jonction entredeshes paralléle (figure 15a), et entre deux double
couches (figure 15b), via des chaines fira@ec différents degrésuite a la combinaison binaire,
ternaire efjuaternaire des liaisons hydrogéne de type N-H.. 8, Q0.

T N3(iv.)=D3(7) N3(0.0.0=D 3(9)
C 5 .

N4(d'.5.1.j')=D3(9) N2(h',0')=D2(7)
a

N3(@,t,6)=D 1 (9) N3(f,q,p)=D3(11)

——

i a

Figure [15]: Jonction entre les couches cationiques) et

entre deux doubles couches cationiques (b).

La jonction entre ces couches mixtes et les couchéieniques est assurée principalement via des
cycles avec différents degrés (figure 16).
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Figure [16]: Jonction entre couches mixtes et couels cationiques.
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VI-2-4- Les liaisons hydrogene de type-B...0 :

Les liaisons hydrogéne de type C-H...O qui sont aubre de sept renforcent I'édifice cristallin. Ces
liaisons forment des chaines finies notéBs (figure 17). Le graphe unitaire s’écrit
N1= DDDDDDD.

Figure [17]: Motifs des liaisons hydrogeéne de typ€-H...O.

L’association des quatre types de liaisons hydregesavoir : N-H...N, O-H...O, N-H...O et C-H...O
conduit a un réseau tridimensionnel qui assureot&tion entre les différentes entités et maintiant
stabilité de la structure (figure 18).

Figure [18]: Réseau de liaisons hydrogene dansdemposé.

Le graphe unitaire du modéle des liaisons hydroghneomposé tétra guaninium dibisulfate sulfate
dihydrate étant la somme des graphes unitairesliffésents types de ces liaisons, il s’écrit saugdrme
N1 =39D
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L'étude détaillée des graphes binaires (IV a, b).da’'modele des liaisons hydrogéne dans cettetsteuc
met en évidence des chaines finies, des chaine®mét des cycles (figure 19).

l-==F U

Cp———,

1_.m R 4 '\l *-l_.p:-.:..-frjh’rl'*\-!-'.::-....
§ - [ R e AT
S — - P—— "|_-'1R.(1I'E) 2
e -
G T G

D(gl)"

-----
| L
................

Figure [19]: Représentation des graphes qualitatifsuivant le plan @ ,c).
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VII- Etude comparative:

L'étude comparative des liaisons hydrogene derlectsire di (guaninium perchlorate dihydraféY]

2(CsHeNsO", ClO,, 2H,0), et de la structure tétra guaninium sulfateddilfate di hydrate du présent

travail est effectuée dans cette partie (Tableau V)

Tableau V : Données cristallographiques des deux cgposés.

Tétra guaninium sulfate dibisulfate
dihydrate

Di( guaninium perchlorate dihydrate)

ACsHgNsO*. 2HSQ'. SQ°. 2H,0
Triclinique (P-1)
a=16.3590(3) A

b = 6.2540(3) A

c =19.4560 (3) A

o =76.91 (2)°

B =82.03(2)°

y = 86.26 (2)°

V=1709.9 (8)A%

Z=2

Z=4

2CsHeNsO". 2CIO; . 4H,0
Monoclinique (Cc)
a=4.8088(4) A

b = 46.4455(12) A

c = 9.6655(40) A

B = 97.892(5)°
V=2138.29(17) A

Les deux structures sont monoprotonés au niveaiteliN7 (figure 20).

ot ]
e

\
-

J

#
w

-
™
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;’ L1

a

3y _#+—0Site de protonation

ol

'.--/_:/“'\ e

/! Lo,
"

c o

"

.

o

-
B

k- o Site de protonation

Tétra guaninium dibisulfate sulfate dihyvdrate

Di{ Guaninium perchlorate dibydrate)

Figure [20]: mailles élémentaires des deux compasé

Tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate et D{guaninium perchlorate dihydrate).
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Les mémes diméres cationiques formés par les tigisation—cation de motif4%8) sont observés
dans les deux structures. Ces diméres cationigeiedéploient le long de I'axé respectivement
suivant des doubles couches (figure 21 a) et deshes paralléles (figure 21 b).

— |
A 2™ _
e ‘.._1-——-&—:'.-- d i: 8) ="
! RZES) = 2(8)
i &
/o

/

b
\—f_l‘x

Figure [21] : Enchainement des dimeres cationiquetes deux composeés

tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate (a)et di (guaninium perchlorate dihydrate) (b).

Cependant les deux autres molécules d’eau danguetwse di(guaninium perchlorate dihydrate)
s'insérent entre deux diméres cationiques (fig@a&) 2t empéche la formation des cyclés(1)
observés dans la structure du présent travailr@ig@b), impliquant ainsi la rupture de I'enchaieam
de ces diméres et conduit & la formation des cyRig44).
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/o*-.___‘.\.-a i - ’{a a1

¢ r.lr» A o
b

R:(10)

- =B = =B
- R:IN}_' . Rind) -
A & ry S i:}

Figure [22]: Rupture de I'enchainement des dimeéresationiques du composé
Di (guaninium perchlorate dihydrate).

Les liaisons cation-cation ayant pour motfh(®) dans le présent travail sont rompus par lagorés

de deux autres molécules d’eau dans le composéadiifgjum perchlorate dihydrate). Ces deux
liaisons deviennent de type cation-molécules d’eau.

On note que les liaisons hydrogéne sont majoriteere des chaines finies, toute fois on note la
présence de deux liaisons chélatées et d'unetidigdrogene a trois centres (figure 23).

Le graphe unitaire s’écrisN1= DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD.

i
JJJT'- w\f < ;03 403“-\‘\#,.:\
\ [] \"“ A s ™ o - ‘Hlm B’-
ﬂﬂ\'ﬁﬂﬂnﬁ E"'- 2?:/!______“ Hi2A H'JE//-H
AT f-”"\/“‘
..‘ﬁ A.f e 's\,./‘\ ﬁ ,..___,/\3:. H'm/ﬁ ;/‘
7 N Hi2 . " et nn‘} v
m:\ Hﬁ*f &

Ao S b e '( X

/

Figure [23]: Liaisons hydrogene dans le composé
di(guaninium perchlorate dihydrate).
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On conclu donc que lintroduction de deux autredémules d'eau dans le composé di(guaninium
perchlorate dihydrate) a affecté I'empilement tnidnsionnel de la structure cristalline.Son inflleenc
s’est ressenti au niveau de la rupture des dintatésniques.

VIlI--Conclusion:

La détermination de la structure du tétra guanindibisulfate sulfate dihydrate nous a permis de
mettre en évidence une nouvelle variété cristalfingase de guaninium et de l'acide sulfurique. La
structure est formée par quatre entités organideax anions bisulfate, un anion sulfate, et deux
molécules d’eau.

La structure cristalline du composé étudié est &mnpar une succession de doubles couches
cationiques et des couches mixtes anions (sulf&alféte)-molécules d’eau qui se déploient

parallelement au pIanB,@. La cohésion entre les différentes entités esurég par un réseau
tridimensionnel de liaisons hydrogene moyennes NMNH.O-H...O et N-H...O et liaisons faibles de
type C-H...O.

Nous avons appliqué la théorie des graphes detisibydrogéne (théorie de Bernstein), pour bien
comprendre et décrire I'empilement cristallin destaucture. Le graphe unitaire de la structure est:
N1=39D

L’étude comparative de notre composé avec un autrdaire a fait ressortir que la présence de deux
autres la molécule d’eau donne naissance a unemgilt cristallin différent.
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Conclusion génerale

L’axe de recherche sur les composés hybrides aomatrganique, nous a permis de synthétiser par
voie humide et de caractériser par diffraction dggns X deux composés a base de valine et
guanine tres riches en interactions intermoléocegairia les ponts hydrogéne entre les différentes

entités.

Le composé Di(L-valinium monohydrogénphosphite)falenule GH1,NO,', 2H,PO; est formé

de deux cations organiques monoprotonés et de deions monohydrogenphosphite, I'étude
structurale a mis en évidence la présence de ceunhaes valinium A monohydrogenphosphite

2 qui se déploient et se croisent suivant les dengées [011] et [0-11] ; et de double couches
mixtes paralleles valinium B monohydrogenphosphite qui se déploient suivant les méme

rangéesLa jonction entre ces différentes couches est asquar des liaisons hydrogéne moyennes
et faibles de type O-H...O, N-H...O et C-H...O.

L’étude comparative avec des composés ayant coratians organique l'acide valine a révélé que
la substitution d’'un acide minérale par un autraif® le réseau de liaison hydrogene, ceci est di

principalement a la géométrie des anions minéraux.

Le deuxiéme composé, le tétra guaninium dibisulfatéate dihydrate de formule 4dsNsO",
2HSQy, SQ?, 2H,0 cristallise dans le systéme triclinique. Sa stmecest formé par quatre cations
organiques monoprotonés, deux anions bisulfatenion sulfate et deux molécules d’eau. L’étude
structurale a mis en évidence la présence de doulnlaches baties sur la base de chaines de
diméres cationiques de type’-f8) et R,(10); et de couches mixtes anions sulfate-bisedfat
molécules d’eau. Ces couches mixtes assurenhédigm entre les doubles couches et entre deux

doubles couches cationiques via des chaines fwies différents degreés.

L’étude comparative a fait ressortir que la présede deux autres molécules d’eau donne

naissance a un empilement cristallin différent.

L'utilisation de la théorie des graphes, nous amierde suivre le déploiement des différentes
liaisons hydrogene dans le réseau, nous aidant @aibgen comprendre et décrire les structures

cristallines.
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Atome

P1

P2

o8

09

O2A
02B
H1B
06

o7

010
H10
01B
Cc2B
H2B
O1A
H1A
N1

HIN
H3N
H2N
N2

HAN
H6N
H5N
05

H5

C2A
H2A
C3B
H3B
C1A
C3A
H3A
C4B
H5B
H4B
H6B
C5B
H8B
H9B
H7B
CiB
C4A
H5A
H6A
H4A
C5A
HB8A
H7A
H9A
H1P
H2P

Tableau 1

Coordonnées atomiques et Facteurs d’agitation therigues isotropes (£

L'annexe

Du Di(L-valinium monohydrogenephosphite).

X

0.75539(3)
0.49147(3)
0.46180(10)
0.48841(10)
0.61820(10)
0.62591(10)
0.748(2)
0.76909(10)
0.77762(10)
0.58441(11)
0.5854
0.73512(10)
0.64203(12)
0.6383
0.50390(10)
0.498(2)
0.68909(10)
0.7230(15)
0.7038(15)
0.6945(15)
0.55425(11)
0.5188(15)
0.5362(15)
0.5530(15)
0.66249(13)
0.6568
0.59951(12)
0.6004
0.70743(13)
0.6764
0.57406(12)
0.53670(13)
0.5662
0.78189(17)
0.7590
0.8177
0.8158
0.74022(16)
0.6919
0.7734
0.7761
0.66648(12)
0.45477(18)
0.4702
0.4224
0.4201
0.5153(2)
0.5680
0.4808
0.4836
0.7966(9)
0.4448(11)

y

0.33506(8)
0.77048(8)
1.0006(2)
0.6654(2)
0.0630(2)
1.0428(3)
0.931(6)
0.4324(2)
0.1025(2)
0.7541(3)
0.8126
0.8379(3)
0.6896(3)
0.5622
0.2678(3)
0.182(5)
0.3474(3)
0.362(4)
0.434(4)
0.218(4)
0.7318(3)
0.763(4)
0.617(4)
0.845(4)
0.3721(4)
0.3170
0.3952(3)
0.5334
0.6421(4)
0.5593
0.2244(3)
0.4127(4)
0.4962
0.5027(5)
0.3766
0.4625
0.5814
0.8429(6)
0.9259
0.9256
0.8045
0.8774(3)
0.5349(6)
0.6709
0.4541
0.5566
0.1979(5)
0.1252
0.2182
0.1137
0.451(2)
0.659(3)

4

0.40459(3)
0.33831(3)
0.32775(8)
0.40585(8)
0.25481(9)
0.50490(10)
0.4757(19)
0.33923(8)
0.41685(8)
0.33314(11)
0.2957
0.49792(9)
0.55480(10)
0.5246
0.24917(9)
0.2748(17)
0.19165(9)
0.2344(14)
0.1637(13)
0.1775(13)
0.55904(10)
0.5141(14)
0.5716(13)
0.5907(13)
0.0.4413 40492(13)
0.19067(10)
0.2146
0.63140(11)
0.6577
0.23550(10)
0.11188(11)
0.0845
0.62662(16)
0.5988
0.6747
0.6033
0.67529(14)
0.6778
0.6523
0.7236
0.51629(10)
0.10834(17)
0.1319
0.1325
0.0584
0.07477(15)
0.0774
0.0247
0.0987
0.4683(8)
0.2811(10)

U(eq) [Ang"2]

0.03344(17)
0.03157(17)
0.0406(4)
0.0414(4)
0.0426(4)
0.0506(4)
0.076
0.0443(4)
0.0404(4)
0.0540(5)
0.081
0.0440(4)
0.0304(4)
0.036
0.0453(4)
0.068
0.0303(3)
0.036
0.036
0.036
0.0330(4)
0.040
0.040
0.040
0.0774(6)
0.116
0.0307(4)
0.037
0.0426(5)
0.051
0.0316(4)
0.0427(5)
0.051
0.0636(7)
0.095
0.095
0.095
0.0640(8)
0.096
0.096
0.096
0.0336(4)
0.0723(9)
0.108
0.108
0.108
0.0701(8)
0.105
0.105
0.105
0.000(3)
0.019(4)



Atome

P1

o8
09
O2A
02B
06
o7
010
O1B
C2B
O1A
N1
N2
05
C2A
C3B
C1A
C3A
C4B
C5B
Ci1B
C4A
C5A

Tableau 2

L'annexe

Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (A

u(L,1)

0.0413(3)
0.0362(3)
0.0473(8)
0.0530(8)
0.0467(8)
0.0517(9)
0.0601(9)
0.0535(8)
0.0497(9)
0.0479(9)
0.0342(9)
0.0474(8)
0.0348(8)
0.0338(8)
0.0648(12)
0.0361(9)
0.0370(10)
0.0366(10)
0.0372(10)
0.0565(15)
0.0432(12)
0.0369(10)
0.0541(15)
0.0652(17)

U(2,2)

0.0297(3)
0.0297(3)
0.0356(8)
0.0367(8)
0.0370(8)
0.0359(8)
0.0367(8)
0.0332(8)
0.0444(9)
0.0430(9)
0.0299(9)
0.0448(9)
0.0277(8)
0.0333(9)
0.0894(16)
0.0270(9)
0.0578(14)
0.0313(9)
0.0548(13)
0.0651(17)
0.096(2)
0.0335(10)
0.090(2)
0.083(2)

U(3,3)

0.0331(3)
0.0319(3)
0.0490(8)
0.0385(8)
0.0532(9)
0.0726(11)
0.0365(8)
0.0465(8)
0.0808(12)
0.0513(9)
0.0291(9)
0.0551(10)
0.0302(8)
0.0335(9)
0.0880(15)
0.0323(9)
0.0324(10)
0.0297(9)
0.0369(10)
0.0640(16)
0.0454(13)
0.0319(9)
0.0706(18)
0.0470(14)

Du Di(L-valinium monohydrogénephosphite).

U(2,3)

-0.00113(19)
0.00233(19)

0.0100(6)
0.0064(6)
0.0150(7)
0.0150(7)
0.0023(6)
0.0055(6)
0.0234(8)
0.0148(7)
0.0017(7)
0.0172(7)
0.0020(7)
0.0038(7)
0.0023(13)
0.0029(7)
0.0129(9)
0.0015(7)
0.0128(9)
0.0212(14)
-0.0197(14)
0.0020(8)
0.0292(17)
-0.0136(14)

U(L,3)

0.0173(2)
0.0154(2)
0.0297(7)
0.0203(6)
0.0286(7)
0.0319(8)
0.0166(7)
0.0326(7)
0.0387(9)
0.0300(7)
0.0132(7)
0.0324(7)
0.0129(7)
0.0132(7)
0.0385(11)
0.0159(7)
0.0106(8)
0.0147(7)
0.0131(8)
0.0130(12)
0.0053(10)
0.0131(8)
0.0181(13)
-0.0022(12)

U(1,2)

0.0037(2)
-0.00071(19)
0.0094(6)
-0.0057(7)
0.0070(6)
0.0047(7)
-0.0056(7)
0.0059(6)
0.0146(7)
0.0040(7)
-0.0019(7)
0.0103(7)
-0.0023(6)
-0.0042(7)
0.0222(12)
0.0001(7)
0.0006(9)
-0.0009(8)
0.0027(9)
0.0193(13)
0.0003(14)
-0.0043(8)
0.0280(15)
-0.0001(15)



L'annexe

Tableau 3

Distances [A] inter atomiques DuDi(L-valinium monohydrogénephosphite).

Atome 1 atome 2 Distance
P1 06 1.4920(15)
P1 o7 1.4992(15)
P1 05 1.5393(19)
P2 09 1.4846(14)
P2 08 1.5109(15)
P2 010 1.5598(16)
O2A ClA 1.226(2)
02B C1B 1.209(3)
0O1B C1B 1.309(2)
C2B N2 1.489(2)
C2B C1B 1.516(3)
C2B C3B 1.550(3)
O1A ClA 1.290(2)
N1 C2A 1.489(2)
C2A ClA 1.522(2)
C2A C3A 1.543(3)
C3B C5B 1.514(4)
C3B C4B 1.525(3)
C3A C5A 1.511(4)
C3A C4A 1.525(3)
Tableau 4

Angles [°] de liaisons DDi(L-valinium monohydrogénephosphite).

Atomel Atome2 Atome3 Angle

06 P1 o7 115.77(9)
06 P1 05 111.59(11)
o7 P1 05 109.47(11)
09 P2 08 116.03(9)
09 P2 010 110.23(9)
o8 P2 010 109.27(8)
N2 C2B C1B 107.84(15)
N2 C2B C3B 110.70(15)
C1B C2B C3B 114.36(16)
N1 C2A C1A 107.80(15)
N1 C2A C3A 110.94(15)
C1A C2A C3A 113.64(16)
C5B C3B C4B 111.5(2)
C5B C3B C2B 112.8(2)
C4B C3B C2B 111.28(19)
O2A C1A O1A 125.79(18)
O2A C1A C2A 120.59(16)
O1A C1A C2A 113.62(16)
C5A C3A C4A 111.3(2)
C5A C3A C2A 112.67(19)
C4A C3A C2A 111.6(2)
02B C1B 01B 125.43(18)
02B C1B C2B 122.34(17)

o1B CiB c2B 112.23(17)



Atome

o1w
o2w
H1W
H2W
H22W
H21W
H4N
H6N
H7N
H5N
H2N
H3N
HIN
H8N
H31
H21
H1
H39
H9
H7
H29
H37
H11
H27
H19
H17
H6
H10

014
016
013
015
S2
S1
010
09
06
Ol11
012
o7
o8
05
N3

Tableau 1

Coordonnées atomiques et Facteurs d’agitation therigues isotropes (£

L'annexe

Du Tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

X

0.9151(4)
0.6577(3)
0.879(5)
1.0488(18)
0.773(3)
0.555(3)
0.711(5)
0.210(5)
0.277(5)
0.159(5)
0.246(5)
0.686(5)
0.216(5)
0.313(5)
0.313(5)
0.163(5)
0.214(5)
0.122(5)
0.326(5)
0.263(5)
0.358(5)
0.186(5)
0.694(5)
0.292(5)
0.819(5)
0.820(5)
0.375(4)
0.606(6)
0.16374(11)
0.1544(3)
0.3215(3)
-0.0513(3)
0.2214(3)
0.37504(11)
0.64847(11)
0.5981(3)
0.2179(3)
0.4721(3)
0.3690(3)
0.3666(3)
0.8249(3)
0.6946(3)
0.5669(4)
0.2723(4)

y

0.96692(18)
0.57899(16)
1.0205(17)
0.966(3)
0.550(2)
0.545(2)
0.352(2)
0.616(2)
0.6345(19)
0.663(3)
0.623(2)
0.398(3)
0.663(3)
0.591(3)
0.417(3)
0.836(3)
0.832(3)
0.394(2)
0.877(2)
1.1132(16)
0.858(2)
0.1510(15)
0.571(3)
1.1003(15)
0.597(2)
0.8351(16)
0.273(2)
0.7066(15)
0.46212(5)
0.34857(15)
0.49416(16)
0.50422(16)
0.50035(16)
0.79606(6)
0.23880(6)
0.76996(16)
0.75726(16)
0.22768(17)
0.90816(16)
0.74824(16)
0.17510(16)
0.34695(16)
0.19949(19)
0.77877(18)

z

0.25364(12)
0.20800(10)
0.2691(17)
0.2426(17)
0.2251(15)
0.2319(14)
0.0664(16)
0.5810(16)
0.4460(16)
0.6400(10)
0.0731(16)
0.1238(9)
0.1346(9)
0.3875(9)
0.4007(9)
0.6294(9)
0.1273(9)
0.6648(14)
-0.1398(14)
-0.0654(17)
0.3650(14)
0.5986(17)
0.1127(9)
0.4323(17)
-0.1541(14)
-0.0837(17)
0.2973(17)
0.2152(18)
0.27028(3)
0.28520(10)
0.30636(10)
0.29089(10)
0.19855(10)
0.25050(3)
0.24791(3)
0.21570(10)
0.21909(10)
0.30784(10)
0.23976(10)
0.32083(9)
0.27485(10)
0.22528(10)
0.19716(12)
-0.01196(11)

U(eq) [Ang"2]

0.0248(5)
0.0162(4)
0.024
0.024
0.024
0.024
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.019
0.024
0.024
0.01110(15)
0.0143(4)
0.0164(4)
0.0159(4)
0.0172(4)
0.01173(16)
0.01241(16)
0.0168(4)
0.0167(4)
0.0195(5)
0.0168(4)
0.0156(4)
0.0164(4)
0.0202(5)
0.0273(6)
0.0106(5)



N2

N1

o1

N9

C5

N7

C6

C4

C2

C8

H8

N32
N31
04

N33
C32
C34
C36
C35
N39
N37
C38
H38
N29
N21
N22
N23
(OX]

C24
C28
H28
N27
C25
C22
C26
N11
N12
02

N19
N13
C18
H18
C16
Cl4
N17
C12
C15

0.2369(4)
0.2246(4)
0.2074(3)
0.2978(4)
0.2574(4)
0.2673(4)
0.2303(4)
0.2761(4)
0.2452(4)
0.2914(4)
0.3022
0.2933(4)
0.2884(4)
0.2811(3)
0.2232(4)
0.2672(4)
0.2020(4)
0.2651(4)
0.2225(4)
0.1531(4)
0.1851(4)
0.1433(4)
0.1119
0.3238(4)
0.89700(18)
0.2017(4)
0.2585(4)
0.1931(3)
0.2792(4)
0.3336(4)
0.3626
0.2959(4)
0.2612(4)
0.2181(4)
0.2152(4)
0.7280(4)
0.7027(4)
0.7464(3)
0.8154(4)
0.7583(4)
0.8341(4)
0.8566
0.7538(4)
0.7833(4)
0.8156(4)
0.7307(4)
0.7835(4)

0.67279(19)
0.84907(18)
1.02063(15)
0.91457(19)
0.9638(2)
1.05009(18)
0.9523(2)
0.8782(2)
0.7672(2)
1.0175(2)
1.0601
0.58149(19)
0.40495(18)
0.23285(15)
0.48292(18)
0.4896(2)
0.3853(2)
0.3033(2)
0.2973(2)
0.35451(19)
0.21443(18)
0.2516(2)
0.2121
0.89700(18)
0.84439(18)
0.66770(19)
0.76778(18)
1.01645(15)
0.8663(2)
0.9998(2)
1.0395
1.03690(19)
0.9541(2)
0.7602(2)
0.9466(2)
0.57999(18)
0.40442(19)
0.75118(16)
0.63403(18)
0.50499(18)
0.7366(2)
0.7764
0.6820(2)
0.6030(2)
0.77288(19)
0.4968(2)
0.6898(2)

L'annexe

0.09248(12)
0.08472(11)
0.08538(9)
-0.11135(11)
-0.01650(13)
-0.06837(11)
0.05306(13)
-0.04398(13)
0.05371(13)
-0.12440(14)
-0.1665
0.42958(12)
0.44238(11)
0.44644(10)
0.53558(11)
0.47066(13)
0.57009(13)
0.47652(13)
0.54533(13)
0.63742(11)
0.59900(11)
0.65331(14)
0.696
0.39219(11)
0.58760(11)
0.59950(12)
0.49371(11)
0.58466(10)
0.45974(13)
0.37666(14)
0.3339
0.43098(11)
0.48478(13)
0.55904(13)
0.55401(13)
0.07042(11)
0.08207(12)
0.06710(10)
-0.12587(11)
-0.02364(11)
-0.14151(14)
-0.1844
0.03609(13)
-0.05806(13)
-0.08673(12)
0.04155(13)
-0.03302(13)

0.0132(5)
0.0100(5)
0.0132(4)
0.0118(5)
0.0094(5)
0.0108(5)
0.0099(5)
0.0099(5)
0.0098(5)
0.0133(6)
0.016

0.0126(5)
0.0111(5)
0.0147(4)
0.0112(5)
0.0104(5)
0.0115(5)
0.0103(5)
0.0103(5)
0.0120(5)
0.0116(5)
0.0136(6)
0.016

0.0115(5)
0.0109(5)
0.0133(5)
0.0103(5)
0.0151(4)
0.0105(5)
0.0134(6)
0.016

0.0121(5)
0.0111(5)
0.0106(5)
0.0110(5)
0.0112(5)
0.0118(5)
0.0154(4)
0.0108(5)
0.0112(5)
0.0128(6)
0.015

0.0102(5)
0.0099(5)
0.0120(5)
0.0099(5)
0.0106(5)



Atome

o1w
o2w

014
Ol6
013
015
S2
S1
010
09
06
O11
012
o7
o8
05
N3
N2
N1
o1
N9
C5
N7
C6
C4
C2
C8
N32
N31
04
N33
C32
C34
C36
C35
N39
N37
C38
N29
N21
N22
N23

Tableau 2

L'annexe

Facteurs d’agitation thermiques anisotropes (A

Du Tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate

u(1,1)

0.0225(12)
0.0153(10)
0.0144(3)

0.0159(10)
0.0184(10)
0.0157(10)
0.0282(11)
0.0127(3)

0.0134(3)

0.0167(10)
0.0185(10)
0.0210(11)
0.0219(11)
0.0228(11)
0.0143(10)
0.0235(11)
0.0284(12)
0.0130(11)
0.0211(12)
0.0144(11)
0.0195(10)
0.0138(11)
0.0101(12)
0.0146(11)
0.0095(12)
0.0094(12)
0.0104(12)
0.0147(13)
0.0176(12)
0.0140(11)
0.0205(10)
0.0120(11)
0.0068(12)
0.0117(13)
0.0081(12)
0.0102(12)
0.0169(12)
0.0129(11)
0.0133(13)
0.0161(12)
0.0144(11)
0.0191(12)
0.0127(11)

U(2,2)

0.0195(13)
0.0141(11)
0.0084(3)

0.0078(10)
0.0161(11)
0.0135(11)
0.0111(11)
0.0135(4)

0.0144(4)

0.0096(10)
0.0173(11)
0.0151(12)
0.0095(10)
0.0138(11)
0.0184(11)
0.0129(11)
0.0325(15)
0.0078(12)
0.0068(12)
0.0079(12)
0.0090(10)
0.0118(12)
0.0068(13)
0.0059(12)
0.0082(13)
0.0101(14)
0.0075(13)
0.0131(15)
0.0083(12)
0.0087(12)
0.0093(10)
0.0069(12)
0.0107(14)
0.0133(14)
0.0105(14)
0.0075(13)
0.0091(12)
0.0067(12)
0.0144(15)
0.0089(12)
0.0090(12)
0.0092(12)
0.0083(12)

U(3,3)

0.0348(13)
0.0176(10)
0.0108(3)

0.0191(10)
0.0162(10)
0.0196(10)
0.0111(9)

0.0087(3)

0.0100(3)

0.0235(11)
0.0156(10)
0.0173(10)
0.0187(10)
0.0105(9)

0.0168(10)
0.0223(11)
0.0307(13)
0.0119(11)
0.0119(11)
0.0088(10)
0.0130(9)

0.0099(11)
0.0118(12)
0.0118(11)
0.0121(13)
0.0108(12)
0.0127(13)
0.0122(13)
0.0124(11)
0.0112(11)
0.0160(10)
0.0150(11)
0.0146(13)
0.0111(13)
0.0133(13)
0.0138(13)
0.0117(11)
0.0155(11)
0.0127(13)
0.0106(11)
0.0092(11)
0.0108(11)
0.0109(11)

U(2,3)

-0.0117(10)
-0.0007(8)
-0.0032(2)
-0.0033(8)
-0.0048(8)
-0.0081(8)
-0.0017(8)
-0.0031(2)
-0.0046(3)
-0.0069(8)
-0.0046(8)
0.0007(8)
-0.0044(8)
-0.0032(8)
-0.0050(8)
0.0001(9)
-0.0246(11)
-0.0036(9)
-0.0027(9)
-0.0032(9)
-0.0060(8)
-0.0031(9)
-0.0027(10)
-0.0009(9)
-0.0023(10)
-0.0027(10)
-0.0046(10)
-0.0019(11)
-0.0039(9)
-0.0044(9)
-0.0075(8)
-0.0041(9)
-0.0049(10)
-0.0053(10)
-0.0054(10)
-0.0041(10)
-0.0063(9)
-0.0039(9)
-0.0018(11)
-0.0043(9)
-0.0028(9)
-0.0023(9)
-0.0037(9)

U(1,3)

-0.0032(10)
-0.0003(8)
-0.0003(2)
-0.0014(8)
-0.0039(8)
0.0007(8)
0.0017(8)
0.0004(2)
-0.0007(2)
0.0049(8)
-0.0039(8)
0.0054(8)
0.0003(8)
-0.0024(8)
-0.0023(8)
-0.0019(9)
-0.0147(10)
-0.0016(8)
-0.0031(9)
-0.0024(8)
-0.0021(8)
0.0004(9)
-0.0009(9)
-0.0024(8)
-0.0016(10)
-0.0016(9)
-0.0016(10)
-0.0015(10)
-0.0012(9)
0.0005(9)
0.0004(8)
0.0000(9)
-0.0012(9)
-0.0026(10)
-0.0003(9)
-0.0001(10)
-0.0006(9)
0.0006(9)
-0.0019(10)
-0.0005(9)
0.0001(9)
0.0014(9)
-0.0011(8)

U(1,2)

0.0008(10)
-0.0013(8)
-0.0017(2)
-0.0007(8)
-0.0031(8)
0.0005(8)
-0.0032(9)
0.0003(3)
0.0009(3)
-0.0006(8)
-0.0044(8)
0.0052(9)
0.0002(8)
-0.0017(8)
0.0021(8)
-0.0030(9)
0.0121(10)
-0.0011(9)
0.0008(9)
-0.0012(9)
-0.0018(8)
-0.0028(9)
-0.0015(10)
-0.0013(9)
-0.0002(10)
-0.0012(10)
-0.0011(10)
-0.0040(11)
-0.0007(9)
-0.0024(9)
-0.0012(8)
-0.0012(9)
0.0000(10)
-0.0001(10)
-0.0001(10)
-0.0006(10)
-0.0015(9)
-0.0015(9)
-0.0005(11)
-0.0024(9)
-0.0003(9)
-0.0017(10)
-0.0035(9)



(OX]

C24
C28
N27
C25
C22
C26
N11
N12
02

N19
N13
C18
Cl16
Cl4
N17
C12
C15

0.0235(11)
0.0098(12)
0.0146(13)
0.0169(12)
0.0147(13)
0.0109(12)
0.0095(12)
0.0147(11)
0.0171(12)
0.0211(11)
0.0116(11)
0.0122(11)
0.0119(13)
0.0091(12)
0.0085(12)
0.0137(11)
0.0080(12)
0.0117(12)

0.0093(10)
0.0114(14)
0.0120(15)
0.0071(12)
0.0062(13)
0.0079(13)
0.0118(14)
0.0094(12)
0.0078(12)
0.0121(11)
0.0094(12)
0.0102(12)
0.0136(15)
0.0082(13)
0.0104(14)
0.0075(12)
0.0097(14)
0.0065(13)

0.0149(10)
0.0110(12)
0.0139(13)
0.0128(11)
0.0133(13)
0.0138(13)
0.0132(13)
0.0103(11)
0.0124(11)
0.0146(10)
0.0132(11)
0.0116(11)
0.0140(13)
0.0140(13)
0.0115(12)
0.0151(12)
0.0141(13)
0.0141(13)

L'annexe

-0.0077(8)
-0.0035(10)
-0.0025(11)
-0.0023(9)
-0.0036(10)
-0.0045(10)
-0.0051(10)
-0.0037(9)
-0.0059(9)
-0.0070(8)
-0.0059(9)
-0.0036(9)
-0.0049(11)
-0.0044(10)
-0.0041(10)
-0.0032(9)
-0.0065(10)
-0.0034(10)

-0.0023(8)
-0.0014(9)
-0.0015(10)
-0.0035(9)
-0.0014(10)
-0.0010(10)
-0.0024(10)
-0.0011(9)
-0.0013(9)
0.0003(8)
-0.0020(9)
-0.0010(8)
-0.0023(10)
0.0001(10)
-0.0007(9)
-0.0001(9)
-0.0021(9)
-0.0009(10)

-0.0014(8)
-0.0024(10)
-0.0032(11)
-0.0017(9)
-0.0029(10)
-0.0003(10)
-0.0008(10)
-0.0029(9)
-0.0011(9)
-0.0024(8)
-0.0005(9)
-0.0016(9)
-0.0001(11)
-0.0011(10)
-0.0003(10)
-0.0026(9)
-0.0007(10)
-0.0025(10)



L'annexe

Tableau 3
Distances [A] inter atomiques

DuTétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate

Atome 1 atome 2 Distance
S3 015 1.473(2)
S3 016 1.474(2)
S3 014 1.478(2)
S3 013 1.489(2)
S2 09 1.450(2)
S2 0o11 1.459(2)
S2 012 1.460(2)
S2 010 1.559(2)
S1 08 1.448(2)
S1 o5 1.453(2)
S1 o7 1.460(2)
S1 06 1.549(2)
N3 C2 1.335(3)
N3 C4 1.343(3)
N2 Cc2 1.334(4)
N1 Cc2 1.381(3)
N1 C6 1.386(3)
o1 C6 1.242(3)
N9 C8 1.337(4)
N9 C4 1.373(3)
C5 C4 1.381(4)
C5 N7 1.389(3)
C5 C6 1.415(4)
N7 C8 1.325(4)
N32 C32 1.332(4)
N31 C32 1.379(3)
N31 C36 1.388(4)
o4 C36 1.235(3)
N33 C32 1.332(3)
N33 C34 1.343(4)
C34 N39 1.372(3)
C34 C35 1.377(4)
C36 C35 1.412(4)
C35 N37 1.391(3)
N39 C38 1.340(4)
N37 C38 1.327(4)
N29 C28 1.339(4)
N29 C24 1.373(3)
N21 C22 1.377(3)
N21 C26 1.390(4)
N22 C22 1.330(4)
N23 Cc22 1.337(3)

N23 C24 1.350(3)



(OX]

C24
C28
N27
C25
N11
N11
N12
02

N19
N19
N13
N13
C18
C16
Cl4
N17

C26
C25
N27
C25
C26
C12
Cl16
C12
C16
C18
Cl4
Cl12
Cl4
N17
C15
C15
C15

L'annexe

1.236(3)
1.378(4)
1.325(4)
1.391(3)
1.419(4)
1.375(3)
1.395(3)
1.335(4)
1.237(3)
1.341(4)
1.374(3)
1.331(3)
1.349(3)
1.329(4)
1.412(4)
1.374(4)
1.390(3)



L'annexe

Tableau 4
Angles [°] de liaisons

Du Tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

Atomel Atome2  Atome3 Angle

015 S3 016 109.67(12)
015 S3 014 109.33(12)
016 S3 014 110.49(12)
015 S3 013 109.41(12)
016 S3 013 110.13(12)
014 S3 013 107.77(11)
09 S2 011 113.52(13)
09 S2 012 112.68(12)
011 S2 012 110.93(12)
09 S2 010 107.45(12)
011 S2 010 103.76(12)
012 S2 010 107.88(12)
o8 s1 05 111.30(14)
o8 s1 o7 113.63(13)
05 s1 o7 112.55(13)
o8 s1 06 108.06(12)
05 s1 06 107.18(14)
o7 s1 06 103.51(12)
C2 N3 c4 112.6(2)
C2 N1 C6 125.5(2)
o N9 c4 108.8(2)
o C5 N7 107.3(2)
o C5 C6 120.4(2)
N7 C5 C6 132.3(2)
o N7 C5 107.7(2)
o1 C6 N1 120.8(2)
o1 C6 C5 128.4(3)
N1 C6 C5 110.8(2)
N3 c4 N9 126.2(2)
N3 o C5 127.5(2)
N9 c4 C5 106.3(2)
N2 C2 N3 119.7(2)
N2 C2 N1 117.0(2)
N3 C2 N1 123.2(2)
N7 C8 N9 109.9(2)
C32 N31 C36 125.5(2)
C32 N33 C34 112.7(2)
N33 C32 N32 120.0(3)
N33 C32 N31 123.2(2)
N32 C32 N31 116.8(2)
N33 C34 N39 126.0(3)
N33 C34 C35 127.2(3)
N39 C34 C35 106.8(2)

o4 C36 N31 120.6(2)



04

N31
C34
C34
N37
C38
C38
N37
C28
C22
C22
N23
N23
N29
N27
C28
C24
C24
N27
N22
N22
N23
o3

(OX]

N21
C12
C18
Cl12
N17
02

02

N11
N13
N13
N19
C18
N13
N13
N12
Ci4
Cl4
N17

C36
C36
C35
C35
C35
N39
N37
C38
N29
N21
N23
C24
C24
C24
C28
N27
C25
C25
C25
C22
C22
C22
C26
C26
C26
N11
N19
N13
C18
C16
C16
C16
Cl4
Cl4
Cl4
N17
Ci12
C12
Ci12
C15
C15
C15

C35
C35
N37
C36
C36
C34
C35
N39
C24
C26
C24
N29
C25
C25
N29
C25
N27
C26
C26
N23
N21
N21
N21
C25
C25
C16
Cl4
Cl4
N19
N11
C15
C15
N19
C15
C15
C15
N12
N11
N11
N17
C16
C16

L'annexe

128.8(3)
110.6(2)
107.0(2)
120.7(3)
132.2(3)
108.5(2)
107.8(2)
109.8(2)
108.1(2)
125.7(2)
112.4(2)
125.1(2)
127.7(2)
107.2(2)
110.1(2)
107.9(2)
106.8(2)
120.1(2)
133.1(3)
119.6(2)
117.2(2)
123.2(2)
120.5(2)
128.7(3)
110.8(2)
125.1(2)
108.1(2)
112.9(2)
110.02)
119.7(2)
129.0(3)
111.3(2)
125.5(2)
127.4(2)
107.1(2)
107.7(2)
119.7(2)
123.2(3)
117.1(2)
107.1(2)
120.2(2)
132.8(2)



Tableau llla: Liaisons covalentes dans le composé (L-valinium monohydrogénphosphite).

d|a|p|b|C€|c|d|d| €|e|f|f|G|9 | h|h|T |V |J|]J|Kk| K [ m|\n|n oo
aloo|2]of2]ofa|o[5]4][5] 0l 0] 4/ NN N N N N N | 0

alofofo[2]o]2]o0] 4] 4/ 5/ 0 5 4 0 N N N N | N [N [N [N[N
pl2|0]ofo][2[0] 4] 0] 5 4 5 0 d 4 N N N N | N [N [N [N[N
plo|2]ofofo][2]o0] 4] 4 5/ 0 5 4 0 N N N N | N [N [N [N[N
cl2]ol2]ofo|of4]of 5/ 4 5 o d 4 N N N N I N [N [N [N[N
¢lof2]o|2]o]ofof[4] 4] 5] 0o 5 4 o N NN N N | N NN [N [N
dal4]ol4aJo[a]lo[olof] 3 4 5 0o 0 4 N N N N I N [N [N [N[N
dlo[4a]o[4]o0]4[o0ol 0] 4 3] of 55 4 0 N N N N I N [N [N [N[N
e|5 45|45 4]3][4] o0 5 0o 1 24 5 N N N N I N [N [N [N[N
éla|s|afs|4al5] 4] 3[ 50 1 o0 5§35 2 8 N N N I NN [N [N [N[N
fl5lofs5][o[5]0o]5[0[ 0 10 o0 0 d 3 N N N N I N [N [N [N[N
flols|o[s5][o|l5] 0] 5] 10 0 o0 0 3 0 N N N N I NN [N [N [N[N
glo[4fo|afo[alo] 4] 2/ 5] 0o 3 d 0 N N N N I NN [N [N [N[N
gl4a]of[alolafol4a[ol 5 2 3 g d o N N N NI N [N [N [N[N

N : pas de contact.




Tableau lllb: Liaisons covalentes dans le composé(tl-valinium monohydrogéenphosphite).
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N : pas de contact.



Tableau IVa: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé di(L-valinium monohydrogénphosphite).

La liaison hydrogene 'L_' a b c
N1-H1IN...O6 N1-H2N...06 N1-H3N...O7
Graphes qualitatifs D (a) C (@,b) C (d,c)
A, B h ‘."iL b .B a4 C
a Représentations a S 'O e
.t—.'l:l 'al ;T ﬂi 'ﬂl aT 'ﬂl
Nl'HlNO6 Graph|ques A E 1
—*0 .TFD —*0 o0
BE APl B B A B
Graphes quantitatifs D C(4) C?5(6)
Graphes qualitatifs D (b) C (b,
Aa B
b Représentations ° h 5 o +0 i‘ B,
N1-H2N...O6 i . ¢ . ¢
Graphiques A B | T : l
F-r ,.:, - ! 0
B A B
Graphes quantitatifs D C?,(6)
Graphes qualitatifs D (¢)
c
N1-H3N...O7 4 i »
Represe.ntatlons " 0
Graphiques A E
Graphes quantitatifs D




Tableau IVb: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé di(L-valinium monohydrogenphosphite).

La liaison hydrogéene 'L_' a b c
N1-H1N...O6 N1-H2N...O6 N1-H3N...O7
Graphes qualitatifs C(d,d) C(b,d) R (¢,d)
d Représentations ;1l “T -al dl ‘II dl / h \
C3A-H3A...07 Graphiques 0 @0 beo esg &0
B Ad g B A B : B
Graphes quantitatifs C?,(8) C*5(8) R*(6)
Graphes qualitatifs D(e,d) D(e,b) D(e,©)
e Représentations o~ . Y e
CAA-HBA...01A Graphiques {79 { a—"—0 { &0
e e
Graphes quantitatifs D?(8) D?5(9) D?(9)
Graphes qualitatifs D(f,d) D(f,b) D(F,?)
f Représentations o« 820 o« o p 0 -0
O1A-H1A...O8 Graphiques ( A B O A B O A B
Graphes quantitatifs D?(8) D?(9) D?(9)
Graphes qualitatifs D(d.g) D(g.b) D(f,?)
g Représe_ntations o o >0 0 o 0 o 020
010-H10...02A Graphiques . A B { A g A ' B
Graphes quantitatifs D?(8) D?(8) D?(8)




Tableau IVc: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé di(L-valinium monohydrogénphosphite).

La liaison hydrogene 'L_' d € f g
C3A-H3A...07 C4A-H6A...O1A Ol1lA-H1A...O8 010-H10...02A
; Graphes qualitatifs D(d) D(ed ) D (fd) D (gd)
C3AHIA...O7 Représentations re—3 »0n | BL»D o o .0 0 :;1.,0
Graphiques A B ( A B :
Graphes quantitatifs D D?,(6) D?(6) D?(5)
Graphes qualitatifs SE) D (ef ) D (eg)
e — -
CAA-HBA...O1A Représentations | b S 0 [ e 0
Graphiques A ~ A ( ~ A (
e
Graphes qualitatifs S(6) OF.(6) D?(5)
Graphes qualitatifs D (f) R (fg)
f
OlA-HIA...O8 Représentations oA
Graphiques co ] co ®A
Graphes quantitatifs D R %(8)
Graphes qualitatifs D(g)
g
010-H10...02A A i
Represe_ntatlons Ae oC
Graphiques
Graphes qualitatifs D




Tableau 1Vd: Motifs unitaires et graphes binaires aqualitatifs et quantitatifs du composé di(L-valinium monohydrogenphosphite).
. . h i j k
La liaison hydrogene &
yareg N2-H4N...02B N2-H4N...09 N2-H6N...09 N2-H5N...08
Graphes qualitatifs R (hh) D (thi ) D (hj) D (khk )
I I h h
h Représentations J ] I k
_ ) ® ® 1 1 O«—0 0 — 00
h h h h
Graphes quantitatifs R%,(10) D7) D*3(9) D*5(9)
Graphes qualitatifs D (i) R (i) R (kiki)
: Représentations i/ ' k/” :
N2-H4N...O9 Graphiques .;.,_o ( / [ . ."1:
A B o o] & o
BE ‘ B
Graphes qualitatifs D R*(8) R%(12)
Graphes qualitatifs D) C (k)
- o5 ol
J Représentations ll T .
N2-H6N...09 Graphiques o o . l
A E —0 *—0
] B Al B
Graphes quantitatifs D C?,(6)
Graphes qualitatifs D (k)
k
Kk
N2-H5N...O8 Représentations ¢———0
Graphiques A B
D

Graphes qualitatifs




Tableau IVe: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé di(L-valinium monohydrogénphosphite).

La liaison hydrogene 'L_' h i J K
N2-H4N...O2B N2-H4N...09 N2-H6N...09 N2-H5N...O8
Graphes qualitatifs D (Ihl) R (lilt) c (j1) R (ki)
contat : Bt d ¢ 8 ol
| Representations o e 0! 0
Graphiques B A A B k
C5B-H8B...08 . &g 9 50 - S
Graphes quantitatifs D%(13) R4(18) C(9) R%A(7)
Graphes qualitatifs D (mhm) D (mi) D (mi) D (mk)
m
h
C4B-H6B...01B Représentations 7Y N " . - _
. | ° ™ y | - Y ] ! k
Graphiques > J| A N/ Q I e———0 *——0
A A A B A B A B
m h m I m m
Graphes qualitatifs D%(9) D%y(7) D?A(7) D%x(7)
Graphes qualitatifs D (hn) D (nt) DMmj) D (k)
n h
O1B-H1B...O7 Représentations | o«2o e 0 [0« @ 1,0 |t o) 40 QA.LD
Graphiques N N A B | C A B | ( A B
Graphes quantitatifs D%(10) D%y(7) D%x(7) D?x(7)
Graphes qualitatifs D (0hd) D (o) D (o)) D (0k )
h
o . :
Représentations | o e o |0 o 1.0 | o 40O k
05'H5OZB Graphiques { A . A { 0 Y E O Y B [C! _.1—"'%
Graphes quantitatifs D’A(7) D?,(6) D?,(6) D?,(6)




Tableau IVf: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composé di(L-valinium monohydrogénphosphite).

La liaison hydrogene 'L_' ! m n °
C5B-H8B...08 C4B-H6B...01B O1B-H1B...07 O5-H5...02B
Graphes qualitatifs D) D (ml) D (i) D (6l)
[ T,
C5B-H8B...08 Représentations ¢ E _ 1: o) O«——® 0 ® 0
Graphiques T B ( A C A B
Graphes quantitatifs D D?(6) D?x(8) D%x(7)
Graphes qualitatifs S@m) D (mn) D (mo)
m Représentations ( ) e | _ o1 0 ( _ e 0
C4B-H6B...01B . o .
Graphiques = A = A ( — A (
Graphes qualitatifs S(6) 1(3) D?x(7)
Graphes qualitatifs D) D (on)
n
O1B-H1B...07 Représentations o .o o o .o
Graphiques A ( N A O
Graphes quantitatifs D D%(5)
Graphes qualitatifs D(o0)
° Représentations ® )
05-H5...02B Graphiques * ®
Graphes qualitatifs
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Tableau llla: Liaisons covalentes dans le composétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.
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N : pas de contact.



Tableau lllb: Liaisons covalentes dans le composétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.
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N : pas de contact.



Tableau llic: Liaisons covalentes dans le composétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.
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Tableau llld: Liaisons covalentes dans le composétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.
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Tableau IVa: Motifs unitaires et graphes binaires aalitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

- N a b c
La liaison hydrogene N17-H17...01 N7-H7...02 C8-H8...010
Graphes qualitatifs D(d) R(a,b) D(d,c)
a Représentations d a
N17-H17...01 é)raphiques a v~ N\ O—0
®+——-0 A® B B A F
A B
b
Graphes quantitatifs D R’5(10) D'5(10)
Graphes qualitatifs D(b) D(b,©)
b Représentations b b
N7-H7...02 Graphiques o—0 Oe—=0
A B B A F
Graphes quantitatifs D D%(7)
Graphes qualitatifs D(©)
C
] o
C8-H8...010 Représentations A F
Graphiques
Graphes quantitatifs D




Tableau IVb: Motifs unitaires et graphes binaires aualitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

- N a b c
La liaison hydrogéne N17-H17...01 N7-H7...02 C8-H8...010
Graphes qualitatifs D(d,d) D(b,d) R(C,d)
d Représentations a d b
L d
C8-H8...011 Graphiques {B] g O [ ] - FO oA
B A F N
d
Graphes quantitatifs D%(9) D%x(7) R1(4)
Graphes qualitatifs D(d,e) D(b,8) D(c,e)
e Représentations O—— @@ b e e
C8-H8...01W - O——0——3 0—3
Graphiques B A H B A H F A H
Graphes quantitatifs D?(10) D5(7) D%,(5)
Graphes qualitatifs D(@.f) D(b.f) D(c.f)
f
N9-H9...05 Feorésentat q f X ) :
eprésentations O———@——g 0 °
. —— O——
Graphiques B A E B A b E A E
Graphes quantitatifs D%,(10) D’5(8) D?x(8)




Tableau IVc: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

. R r’ a b C
La liaison hydrogene N17-H17...01 N7-H7...02 C8-H8...010
Graphes qualitatifs C(g.a) C(dg.b) D(g.c)
: ' BsA B Bg A By g
NlZ-HgN N3 Represe_ntatlons 5-%.9 OB O-5.¢ OF 0 ®
Graphiques a| ] o o] b o] B A F
g g g 5.0
e &2 T B
Graphes quantitatifs C5(13) C5(11) D’5(9)
Graphes qualitatifs c(h,@) C(h,b) D(c,h)
h Représentations B ,A B B ,A B
a a a b b
h g % h g h g %4]_13
Graphes quantitatifs C%,(11) C5(13) D5(11)
Graphes qualitatifs D(d.i) D(b,D) D(c,70)
i
N2-H1N...015 Reorésentat b
epresentations a
(graphiques Q -0 & | O«—~©0 ® e
B A G B A F A G
Graphes quantitatifs D%(10) D’5(11) D’5(12)




Tableau IVd: Motifs unitaires et graphes binaires aualitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

- N a b c
La liaison hydrogene N17-H17...01 N7-H7...02 C8-H8...010
Graphes qualitatifs D(d,)) D(B,f) R(¢,j.¢.))
A F
\ Hle o Représentations 0—2 .0 j o b o j o i .
-HIN. . Graphi ——— P () _
raphiques B A F| B A [ j
& ®
F A
Graphes quantitatifs D%,(10) D5(11) R4(22)
Graphes qualitatifs D(d,k) D(b.k) R k.,¢.k)
o
k Représentations a b y
N1-H1...09 - O——9 Q——©0
Graphiques B A E B A F
®
F A
Graphes quantitatifs D’4(8) D?»(9) R*4(20)




Tableau IVe: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

- N d e f
La liaison hydrogene C8-H8...011 C8-H8...01W N9-H9...05
Graphes qualitatifs D(d) D(d,é) D(d.f)
d Représentations l d e d f
C8-H8...011 Graphiques 0" —o B )
A F F A H | F A E
Graphes quantitatifs D D'1(4) D?»(9)
Graphes qualitatifs D(e) D(fé)
€ Représentations e f e
C8-H8...01W i ¢ e © ¢ e
Graphiques A H E A H
Graphes quantitatifs D D?(4)
Graphes qualitatifs D(f)
f
N9-H9...05 ] _
Représentations f
Graphiques O—5
A E
Graphes quantitatifs D




Tableau IVf: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

- N d e f
La liaison hydrogene C8-H8...011 C8-H8...01W N9-H9...05
Graphes qualitatifs D(g.d) D(g.e) D(G.f)
9 Représentations g d g e g f
N12-H4N...N3 - Q=@ —8 | O o—& | O O—g
Graphiques B A F | B A G | B A E
Graphes quantitatifs D%(9) D?5(8) D?x(8)
Graphes qualitatifs D(d,h) D(e,h) D(f,h)
h Représentations d I e h f h
N2-H2N...N13 i Q- 01| G+—0——0 | g [ O
Graphiques [ A % H A B| E A B
Graphes quantitatifs D%(11) D5(10) D’5(10)
Graphes qualitatifs D(d,) D(e,?) D(f.0)
i
N2-H1N...015 ~eorésentat
eprésentations d e f
i e ®| G0 G| g——O i
Graphiques F A ¢ | H A G E A G
Graphes quantitatifs D%5(12) D5(11) D’5(11)




Tableau IVg: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

- N d e f
La liaison hydrogene C8-H8...011 C8-H8...01W N9-H9...05
Graphes qualitatifs R(d,j.d.J) D(e))) D(f.J)
A 4 F
N2-H1N...09 o ) Ge——O@——Q | G+——0—0
Représentations i G A F | E A F
Graphiques Nt
F d A
Graphes quantitatifs D*4(22) D5(11) D’5(11)
Graphes qualitatifs R(d k.d,k) D(e.k) D(F k)
A 4 F
K o £
N1-H1...09 ] _ S—9 He——=©0
Représentations H A F | E A F
Graphiques
Graphes quantitatifs R%,(20) D’5(10) D’5(11)




Tableau IVh: Motifs unitaires et graphes binaires aqualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

. R (’ g h [
La liaison hydrogene N12-H4N...N3 N2-H2N...N13 N2-H1IN...015
Graphes qualitatifs D(g9) R(h.9) D(g.0)
h
N1 HgN \a Représentations 0 L ° A.qB 0 g ° ®
Graphiques B A B A G
g
Graphes quantitatifs D R5(8) D?x(8)
Graphes qualitatifs D(h) D(h,D)
h Représentations h
N2-H2N...N13 Graphiques [ ® 21 _¢o P
A B B A G
Graphes quantitatifs D D?,(6)
Graphes qualitatifs D(?)
[
N2-H1IN...O15 . .
Représentations ° &
Graphiques A G
Graphes quantitatifs D




Tableau IVi: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

. e b j k
La liaison hydrogene N2-H1N...09 N1-H1...09
Graphes qualitatifs D) R( k)
j Représentations Graphiques ] i
N2-H1N...09 O—0 ™\
A F
A® OF
Graphes quantitatifs D R',(6)
Graphes qualitatifs D(k)
k
N1-H1...09 ) , _ [
Représentations Graphiques A F
Graphes qualitatifs D




Tableau IVj: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydro éner ! m n
ydrog N11-H11...02W N12-H3N...08 N19-H19...015
Graphes qualitatifs D(,@) D(m,aq) D(n,d)
. . a m a n_H_3a ,g
a Représentations = O——0 | B+—0QO—0 | & B —* ?
N17-H17...01 Graphiques I B A| E B A |G
Graphes quantitatifs D?(8) D?y(11) D’5(8)
Graphes qualitatifs D(I,b) D(m,b) D(7,b)
) . 8 b m b n b
b Représentations ; Qe——0 | § O——0 | g4 O ®
N7-H7...02 Graphiques B A E B A G B A
Graphes quantitatifs D7) D?,(10) D?,(10)
Graphes qualitatifs D(1,h) D(im,h) D(it,h)
h
N2-H2N...N13 Représentations | & Ol @ | gt ol o |@" 0« ¢
Graphiques I B A | E B A |G B A
Graphes quantitatifs D7) D?(8) D?(8)
Graphes qualitatifs D(1,9) D(m.g) D(n.g)
g . : g m g g
N12-H4N...N3 Représentations = O @ | S O @ | e O0— "
Graphiques I B A| E B Al g B A
Graphes quantitatifs D%%(7) D?(6) D?,(10)




Tableau IVk: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

- e 0 p
La liaison hydrogene N19-H19...014 C18-H18...07
Graphes qualitatifs D(0,q) D(p,q)
, : : a
a Représentations Graphiques %q—%—rg & O—=——@
N17-H17...01 E B A
Graphes quantitatifs D?(8) D%%(7)
Graphes qualitatifs D(0,b) D(p.b)
) : : 0 b b
b Représentations Graphiques = Q= 9 & O+—9
N7-H7...02 G B A E B A
Graphes quantitatifs D?(10) D?,(10)
Graphes qualitatifs D(o,h) D(p,h)
h
N2-H2N...N13 Représentations Graphiques @#O*L. © Oé.
G B A E B A
Graphes quantitatifs D?,(8) D%»(9)
Graphes qualitatifs D(o.9) D(p.g9)
g ) . , 0 g g
N12-HAN. N3 Représentations Graphiques He—-=0 ® & O o
G B A E B A
Graphes quantitatifs D?,(10) D%(11)




Tableau IVI: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydro éner | m n
ydrog N11-H11...02W N12-H3N...08 N19-H19...015
Graphesqualitatifs D(I) D(l,m) D(1,7)
O——g | S Q0@
| Représentations O =)
N11-H11-02W Graphiques B I B E | I B G
Graphes quantitatifs D D’5(8) D?,(10)
Graphes qualitatifs D(m) D(m,n)
. . m m n
m Représentations Q— He—0Q—*
N12-H3N...08 Graphiques B E E B G
Graphes quantitatifs D D%(11)
Graphes qualitatifs D(n)
n
N19-H19...015 . .
Repréesentations n
Graphiques O —
B G
D

Graphes quantitatifs




Tableau IVm: Motifs unitaires et graphes binaires gualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydro éner | m "
ydrog N11-H11...02W N12-H3N...08 N19-H19...015
Graphes qualitatifs D(o,]) D(o,m) R(o,n)
n
0 Représentations 0 o m
G B G B E \_J
0
Graphes quantitatifs D%(10) D(11) R1(4)
Graphes qualitatifs D(p.1) R(p,m,p,m) D(p 1)
B m %
p Représentations O n
E B E B G
% m {B:I
Graphes quantitatifs D?(10) R4(22) D’5(8)




Tableau IVn: Motifs unitaires et graphes binaires aqualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

- . 0
La laison hydrogene ¢ N19-H19...014 ClS-HFiS...O?
Graphes qualitatifs D(0) D(p,o0)
0 Représentations Graphiques 0 0
N19-H19...014 O & & Q=
B G E B G
Graphes quantitatifs D D5(8)
Graphes qualitatifs D(p)
p Représentations Graphiques O &
C18-H18...07 B E
Graphes quantitatifs D




Tableau IVo: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r a b’ C
ydrog N37-H37...03 N27-H27...04 C28-H28...06
Graphes qualitatifs D(a) R(a’ b)) D(a’ ')
a'
a Représentations LA ,-f'ﬂ_""_f..._ ' a
D C b' D C E
Graphes quantitatifs D R5(10) D’5(10)
Graphes qualitatifs D(b’) D(c',b)
b’ Représentations b' o b'
N27-H27...04 Graphiques p— Qi <5
C D E C D
Graphes quantitatifs D D%(7)
Graphes qualitatifs D(?)
C’ T
C28-H28...06 . C
Représentations C g %
Graphiques
Graphes quantitatifs D




Tableau IVp: Motifs unitaires et graphes binaires aqualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r a b’ ¢
ydrog N37-H37...03 N27-H27...04 C28-H28...06
Graphes qualitatifs D(E'),E')) D(}?'ﬁ) D(E;;)
d’ Représentations a' d' ' b' ' c
N29-H29...011 C?raphiques o i * —d L. " —4 ) >
D C F F C D F C E
Graphes quantitatifs D%,(10) D’5(8) D%(8)
Graphes qualitatifs D(d e’ D(e’,b’) D(e’.c’)
e’ Représentations o1 ' . c
N29-H29...012 Graphiques B, ; b" - C—r%
D C F | F C D
Graphes quantitatifs D?(10) D’5(8) D%(8)
Graphes qualitatifs c@.f) C('.f) ()
f1
N32-H7N...N23
Représentations e A O oo bl bl F a
Graphiques i e L
i‘—:ln-:"'- :.'il--'":- b' - i'ai_.--._ D
C C ¢ D ¢
Graphes quantitatifs C*5(13) CH(11) D5(9)




Tableau IVQ: Motifs unitaires et graphes binaires aualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r a b’ ¢
N37-H37...03 N27-H27...04 C28-H28...06
Graphes qualitatifs C(E;E) C(F,?) D(F.?)
g A A, b - b . .
T. - R B
N22-H6N...N33 Représentations . Ig lg . _Ig' o Ig th . Ig D C E
Graphiques R —h R
Graphes quantitatifs C%,(11) C5(13) D’5(11)
Graphes qualitatifs D(a i) D(R,b) )
h - ) o
N22-H5N...013 Représentations e @ @ 2 ¢ ¢ T
Graphiques D c G G C D
Graphesquantitatifs D?(10) D5(11) D?y(12)
Graphes qualitatifs D(E'),l') D((l_',y;) D(T’,c')
) U S | 1" . b . i" . C
Représentations . p B D N &R L9
N22-H5N...014 ) C
Graphiques D G G C D G C E
Graphes quantitatifs D?,(10) D?,(11) D?5(12)
Graphes qualitatifs D(?,] ) D(?,b’) R(T' E}"]_/ ;;)
j, . T T bT
N21-H21...07 Représentations e e ) e | @i <5
Graphiques D ¢ E | E C D j
Graphes quantitatifs D?x(7) D?x(9) R44(22)




Tableau IVr: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r d e r
N29-H29...011 N29-H29...012 N32-H7N...N23
Graphes qualitatifs D(E;) R((t?,((?) D(}?’F)
d’ Re A 1 T T T
présentations od d . £ .
N29-H29...011 Graphiques —0) Fo Ty ¢ Lid ]
phig ¢ F @ I C 5
d'l'
Graphes quantitatifs D R1(4) D?(8)
Graphes qualitatifs D(e’) D(e’.f)
e’ Représentations = .;":-4._F.'.
N29-H29...012 Graphiques o % : L
C F
Graphes quantitatifs D D?,(8)
Graphes qualitatifs D(?)
f ,
N32-H7N...N23 ' R S
Représentations ‘[; C
Graphiques
Graphesquantitatifs D




Tableau IVs: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r d e !
ydrog N29-H29...011 N29-H29...012 N32-H7N...N23
Graphesqualitatifs D(}?,?) D(?E) R(FF)
g - F
N22-H6N...N33 Représentations . d B >y A L:‘.‘ D:C:‘.:-c
G h Fau" L3
raphiques F ¢ D F D =
Graphes quantitatifs D?(10) D?,(10) R%(8)
Graphes qualitatifs D()?,E’)) D(?,W) D(W,F)
h Représentations o ) f
N22-H5N...013 Graphiques @ J—r L @ @& X
G C F | F C G| G C D
Graphes quantitatifs D%(11) D?(11) D?(8)
Graphes qualitatifs D(T’,E;) D(?,?) D(T’,F)
i’ T T i1 T T
N22-H5N...014 Représentations @ 1 :d_p @ +.: 1 +_:...L:":
Graphiques G C F G C F G C D
Graphes quantitatifs D%(11) D5(11) D5(8)
Graphes qualitatifs D(‘]—’,E’)) R(I—;,?) D(}_’,F)
j, _IT dT 'y ny -
N21-H21...07 Représentations S 3 . @1—].;::- S ) e : o
Graphiques E C F | E C F | E C D
Graphes quantitatifs D%(11) D?(11) D5(8)




Tableau IVt: Motifs unitaires et graphes binaires qualitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r 9 h
N22-H6N...N33 N22-H5N...013
Graphes qualitatifs D(?) D()?,?)
9 Représentations Graphiques .-«.L.-, gT ..
N22-H6N...N33 i . & LT e
C D G C D
Graphes quantitatifs D D?,(6)
Graphes qualitatifs D(W)
h’
N22-H5N...013 Représentations Graphiques o &
C G
Graphes quantitatifs D




Tableau IVu: Motifs unitaires et graphes binaires aqualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogéne ' 9 h
N22-H6N...N33 N22-H5N...013
Graphes qualitatifs D(T’,?) R(l_;,;l_;)
i’
N22-H5N...014 Représentations Graphiques 1 g'
1 .u -
& LI C G
G ¢ D @
i1
Graphes quantitatifs D?x(6) R%.(4)
Graphes qualitatifs D(‘]—’,E’)) D(}_’,E’))
jl
N21-H21...07 ) _ " i g' i
Représentations Graphiques ey o >e's ® ; &
E C D E C G
Graphes quantitatifs D?(8) D?,(8)




Tableau IVv: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r

]

N22-H5N...014 N21-H21...07
Graphes qualitatifs D(7) D' )
i’
N22-H5N...014 . _ 3 i :
Représentations Graphiques o @ D - @
C G E C G
Graphes quantitatifs D D?%5(9)
Graphes qualitatifs D(?)
jl
N21-H21...07 Représentations Graphiques .

Graphes quantitatifs




Tableau IVw: Motifs unitaires et graphes binaires aialitatifs et quantitatifs du composeé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene r K ' m
C38-H38...01W C38-H38...09 N39-H39...013
Graphes qualitatifs D(d k) D(a.l') D(a',m’)
a’ Représentations a' . Kk D A e a . ;
N37-H37...03 Graphiques C + H ,ﬁ C - ij. e {j [:; %
Graphes quantitatifs D?(6) D7) D?(8)
Graphes qualitatifs D(ﬁ,ﬁ) D(ﬁ,?) D(E’),E’))
b’ Représe.ntations b K B S B .
N27-H27...04 Graphiques i = w3 | =% > £ = -
C D H | C D F | C D G
Graphes quantitatifs D%»(9) D?,(10) D?,(10)
Graphes qualitatifs D(?,E’)) D(F,f’)) D(?,H’)
f Représentations o f - K & | e F o 1 B F - h
N32-H7N...N23 Graphiques e - o - g s X %
Graphes quantitatifs D?,(10) D?(11) D?,(10)
Graphes gqualitatifs D(?,E’)) D(?,f’)) D(E’),m’
N 22-H§N N33 Re(grrae[?ﬁir(lqtl?gg ™ g »a"e K' s | i 5 »oTe L » i g v ~ &
C D H C D F C D G
Graphesquantitatifs D?(8) D%»(9) D?(8)




Tableau IVx: Motifs unitaires et graphes binaires gialitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

L N g n’ o} P’
La liaison hydrogene N32-H8N...012 N32-H8N...016 N31-H31...016
Graphes qualitatifs D(}?,;’)) D(E?,?) D(}?,?)
a Représentations 2 . ' . . o7
N37-H37...03 (fraphiques —3 e g a0 o a’_., @
Graphes quantitatifs D%(11) D%(11) D?»(9)
Graphes qualitatifs D(y’,;r’) D(F,?) D(E'),p')
b Repré i
présentations b . o b . o .
N27-H27...04 Graphiques <N » > @ | D ®
D F D G D G
Graphes quantitatifs D?(10) D?(10) D?(8)
Graphes qualitatifs D(FF) D(?,E’)) D(?,p’)
f Représentations " = n f - o F
N32-H7N...N23 Graphiques b F s ‘ % -y &
D G
Graphes quantitatifs D?(6) D?(6) D?4(8)
Graphes qualitatifs D(],n’) D(?,?) D(?,p’)
g Représentations g’ n' : '
R > .'..‘ - g % G'T . -
N22-H6N...N33 Graphiques D =T -8 ';-—l-g . &
D G D G
Graphes quantitatifs D?4(8) D?x(8) D?4(8)




Tableau IVy: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninium dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydro éne'l'_. K ' m
ydrog C38-H38...01W C38-H38...09 N39-H39...013
Graphes qualitatifs D(E')) D((I?,?) D((I?,H'))
K Représentations . K k' I’ k'
C38-H38...01W Graphiques Cl— & B e . G e » &
D H H D F| H D G
Graphes quantitatifs D D'1(4) D*x(7)
Graphes qualitatifs D(?) D(?,E’))
L ! lT v »
I Représentations s ‘ D , %
- D
C38-H38...09 Graphiques
Graphes quantitatifs D D?,(8)
Graphes qualitatifs D(m)
m1
N39-H39...013 _
Représentations o~ i
Graphiques ﬁ G
Graphes quantitatifs D




Tableau IVz: Motifs unitaires et graphes binaires galitatifs et quantitatifs du composé tétra guaninum dibisulfate sulfate dihydrate.

La liaison hydrogene ' K ' m
ydrog C38-H38...01W C38-H38...09 N39-H39...013
Graphes gualitatifs D((I?,?) R((r?,?),;?,?) D((r?,ﬁ)
P 1 F
n Représentati n' * '
eprésentations ' ' n' e, h
N32—HS8N...012 CE‘-)raphiques B k s LU f . « . @
H D F AT F D G
Graphes quantitatifs D’5(11) R4(22) D’5(11)
Graphes qualitatifs D(K',0) D(o'.l') R(o’;m',0’;m’
D G
o Représentations k' ' N e
N32-H8N...016 Granhiques B Sl B | @« o @ ‘3’[ T
. H D G | G D F S
G D
Graphes quantitatifs D?(11) D'5(12) R'4(20)
Graphes qualitatifs D(K'p) Dp'.l)) R .m.p m
p’ k'r . . lr ]9 G
N31-H31...016 ] _ G —— B | @ o — ) " @
Representations H D G| G D F
Graphiques @
G D
Graphes quantitatifs D’5(10) D’5(11) R4(20)




Tableau IVa': Motifs unitaires et graphes binairesqualitatifs et quantitatifs du composé tétra guaniium dibisulfate sulfate dihydrate.

- R r’ n 0] p
La liaison hydrogene N32-H8N...012 N32-H8N...016 N31-H31...016
Graphes qualitatifs D(n) D(n’,0) D' ,p’)
., I ' ' '
, :: + n A o > @ 11 s @
n Représentations D F D G D G
N32—H8N...012 Graphiques
Graphes quantitatifs D D’5(5) D?(9)
Graphes qualitatifs D(E’)) D(F,;T’))
0’ Représentations o' 0
N32-H8N...016 Graphiques e e &
D G G D G
Graphes quantitatifs D R1(6)
Graphes qualitatifs D(;T’))
p’
N31-H31...016 _ ®
Représentations v b
Graphiques D
Graphes quantitatifs D




Abstract

The present work has been realized in the uniteskarch for chemisty of the
environment and molecular stuctural (CHEMS) beldogchemistry Department in the
Mentouri-Constantine university, within the framewof the study of the hybrid compounds
based on amino acids as organic moieties and nhiaeits.

During this work, we have synthesis angbtallize two hybrids compounds based on
monohydrogenphosphit and sufate acid.

The structure of the first compound whishdi(L-valinium monohydrogenphosphite),
is formed by two cationic entities and two anioreatities. The detailed study of
intermolecular interactions of these compounds €ubwhe presence of three types of
hydrogen bonds: N-H...O, O-H...O and weak of typel CO established between cations,
cations and anions.

The second compound is constituted of fraiionic entities, three anionic entities and
two water molecule. The cohesion of the structarassured by a three-dimensional network
of hydrogen bonds moderate of type N-H...O, O-HN:B...N, and C-H...O.

The theory of Bernstein and Grell perndittes to construct qualitative and quantitative
graphs of the hydrogen bonds of these two comptzsedderstand their crystalline network

better.
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Résumeé

Le présent travail réalisé a l'unité de rechercheckienie de I'environnement et
moléculaire stucturale (CHEMS) du Département dam@h a l'université Mentouri-
Constantinedans le cadre de I'étude sur les composés hybéadesse d’acides aminés comme
matrices organiques et différents acides minéraux.

Au cours de ce travail nous avons synthétisé efattis® deux composés hybrides a
base de monohydrogenephosphite et de sulfatefdiisul

La structure du premier composé le di(L-valiniumnioydrogenphosphite) est
formée par deux entités cationiques et deux en@é®niques. L'étude détaillée des
interactions intermoléculaires de ces composésseemividence la présence de trois type de
liaisons hydrogéne: N-H...O, O-H...O, et faibles tgpe C-H...O établies entre cations,
cation-anion.

L e deuxieme composé est formé de quatre cationsmuiem) de deux anions bisulfate
d’un anion sulfate et de deux molécules d’eau.

La cohésion de la structure est assurée par unurdadamensionnel de liaisons
hydrogéne de type N-H...O, O-H...O, N-H...N, et C:Bl.

Les théories de Bernstein et Grell nous ont permisamstruire les graphes qualitatifs
et quantitatifs du modele des liaisons hydrogenecds deux composés pour mieux

comprendre leurs empilements cristallin.




