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Introduction Générale

L’'optique non linéaire awespond aux phénomeénes optiquesligyant des champs électriques
intenses de l'ordre du champ inter atomiquersalque le traitement classique d’interaction
lumiére-matiére suppose I'imphtion de champs électriquesbias donnant lieu a une relation
linéaire entre le champ élecjue de la lumiére et les propriétés du systéme atomique du
matériau un faisceau de lumiére trés intense peut générer une réponse non linéaire du milieu.
Un des phénoménes optiques non linéai@mcerne linteraction entre une onde
électromagnétique et un milieu non centrosyrgégi(nous emploierons le terme de matériau

non linéaire) pour donner naissance a ange de fréquence différente.

Parmi les matériaux anisotropes qui donnent heces phénomeénes optigues non linéaires,
ceux du second ordre ont trouvé récemmant vaste domaine d’application comme
convertisseurs de fréquence. Cela a permise emitre, le développement des sources lasers
accordables sur des larges plages spectralssill@@eurs et Amplificateurs Paramétriques
Optiques), qui se basent sur le phénomeéeegénération paramétrique optique, et des
doubleurs de fréquence, qui se basent sphémomeéne de génératida seconde harmonique.

Ce dernier phénoméne est un cas particdiela génération paramétrique optique.

La premiere observation d’un phénomene optigue linéaire (ONL) a été faite par Franken en
1961 [1] juste apres l'invention du laser. lagissait du doublement de fréquence d’'une onde
aprés gu’elle ait traversé un ¢abkde quartz. Depuis lors, lesoprietés ONL sont trés étudiées
pour leurs multiples applications en photoniqugu{¢alent optique de I'électronique) [2-5].
Bien que les composeés ferroélectriques tels que LINBO7] constituent la quasi-totalité des
matériaux disponibles commercialement, lesst@ayes moléculaires apparaissent tres
prometteurs du fait de leurs réponses ONL éley8kst de leur capacité a faire coexister
plusieurs propriétés sur une méme entité (9,ce qui pourrait conduire & une commutation de
'une des propriétés par I'intermi@tte de l'autre, et ameneér de nouvelles applications [11-
14].

L’étude des cristaux organiques pour 'ONL a démbta flexibilité de la synthese chimique
pour concevoir des molécules possédant dedinérités importantesRécemment, la variété
des cristaux semi-organiques a été développéedesuapplications d’optique non linéaire. La
combinaison des composés orgaesjuplus particulierement legides aminés avec les acides
minéraux donne naissance a de nouveaux crisami-organiques présentant des propriétés

optiques non linéaires tres larges [15-25], sptibles de défier lematériaux inorganiques



établis comme le potassium dihydrogéno-phosphate JKO®travail de thése s'inscrit dans le
cadre d'une étude de la relation structure - propriétés au sein de cette famille semi-organique,

en recherchant de nouvelles molécules pour 'ONL.

Ce mémoire est devisé en quatre chapitres principaux.

Le premier chapitre de thésd esnstitué de deux parties :

La premiere partie décrit la synthese de m@ux matériaux semi-organiques a base d’acides
aminés, bases azotées ou amines et aoi@sraux possédant des comportements physiques

spécifiques pouvant résulter d’un couplaggdupriétés (orgagues-inorganiques).

La deuxieme partie est consacrée a la cafaaté@m de sept composeés (sous-cités) semi-
organiques par diffraction des rayons X sur moistal. Dans cette partie nous présenterons
aussi la description détaillée des liaisons hydnegéesponsables de la stabilité et de la

cohésion des composés semi-organiques.

- D-Phenylglycinium Nitrate

- 2-Methoxyanilinium Nitrate

- Quinolinium Nitrate

- Guaninium Dinitrate hydrate

- Cytosinium Nitrate

- Quinolinium Bisulfate Hydraté

- p-Nitroanilinium Sulphate

Dans le deuxieme chapitre, nous donnerandescription phénomelogique des propriétés
exposeées (génération de second harmoniquerajéréde troisieme harmonique et mélange

guatre onde dégénéré) ainsi que leslétes décrivant les propriétés ONL.

Le troisieme chapitre est consdac@aux méthodes de mesure ldesusceptibilité optique non
linéaire du troisieme ordre, ainsi que de laaiption des différents montages expérimentaux
utilisés pour les mesures ONL. Nous détaiier également les différentes techniques
d’élaboration des couches minces utilisées.

Au cours du quatrieme chapitre nous présente une introduction relative aux matériaux

organiques pour 'ONL ainsi quedaésultats expérimentaux conuant les propriétés optiques



non linéaires (DFWM, SHG et THG) des com@esemi-organiques en solution, poudre et

couche mince.

En conclusion, un bilan de 'ensemble de ces étades présenté, suivi des perspectives que ce

travail laisse envisager.



Chapitre 1

Synthese et étude structurale des composés semi-organiques



1. Matériaux

Les travaux de recherche menés dans @setltoncerne de nouveaux matériaux non centro
symétriquespour l'optique non linéaireen vue d’applications emptoélectronique et en
particulier pour la limitation optique, igénération du deuxiéme ou du troisieme harmonique.
L'application des photorgour le traitement de l'informaticat de I'image est la technologie du
21°™ siécle ol les processus optiques non linéaresdes applications dans les fonctions
essentielles telles que la corsien de fréquence et la limitan optique. Celles-ci exigent des
matériaux a conjugaison électronique éley@ les techniques dmélange quatre ondes
dégénéré (Degenerate Four Wave MixinQEWM) et de la génération du troisieme
harmonique (Third Harmonic Generation : TH@)nsi que la technique de génération du
second harmonique (Second Harmonic GermratSHG) pour I'étude des matériaux non-
centrosymeétriques.

Les cristaux a base d'acides aminés seétliés car ils sont deons candidats pour des
applications en optique non linéaif26-30]. En effet, la combirson des acides aminés et des
amines avec des acides minéraux ou omas donne naissance a des matériaux semi-
organiques susceptibles de défier les matériinorganiques connus comme le potassium

dihydrogéno-phosphate (KDP).

Tableau 1.1.Les différentes matrices organiques utilisées

Nomenclature Formule développée Formule Numéro
Tryptophane |O C11H12 N2O2 1
S
N
N




D-Phenylglycine |O CsHg NO,
O
N
Adénine N CsHs Ns
N X
)
N" N\
Guanine @) CsHsNsO
N
T
—
N™ N7 N
Cytosine N C4Hs N3O
)
N/KO
Pyridine | X CsHs N
—
N
p-Nitroaniline : CeHe N2O2
NL
e
e
NH2
2-Carboxyaniline @) CsH7 NO,
OH
NH2




2-Methoxyaniline CH3 C/Hg NO 9
|
O
NH2
CoH7N 10
Quinoline =
—
N

Préparation

Tous les composés cités dans le tableau.In? clotenus par réactiodirecte des matrices
organiques citées dans le tableau 1.1ded acides minéraux (acide nitrique HN\@cide

sulfurique HSOy, acide phosphoriquesRAQ,, acide perchlorique HCICet acide chlorhydrique
HCI) en quantité stoechiométrique équinadeen solution aqueeiet a pH controlé.

Exemple de synthése.

NH2 NH3

Exemple de synthese

Les cristaux obtenus sous forme d'aiguillises incolores sont relativement stables a

température ambiante.



Tableau 1.2.Données cristallographiques de @msés semi-organiques synthétisés

Nom du compose Groupe Parameétres de maille
d'espace

etZ
m-Carboxyanilinium nitrate C2/lc |a=31.838(2)

7-8 b =5.208(1) E= 108.06(4)

- c=11.117(3)

m-Carboxyanilinium P 2/c. ‘;: 215520((59))%\ £ 102.673 (3)
dihydrogenomonophosphate Z=4 = 12.928(3) A )
m-Carboxyanilinium P 2/c 2: ﬁgg? g; ﬁ E= 104.745 (3)°
dihydrogenomonophosphite Z=4 = 6.623 (4) A '
Cytosinium nitrate p-1 a=6.5300 (2) A

B b =6.7240 (2) A
2=2  |c=9.2110(2) A

Pyridinium nitrate P 2/c a=3.9085 (1) A
b=12.353(4) A E=90.50 (19)°

=4 |:=13532(4) A
Adeninium dinitrate p2,2,2, |a=4.995(4)A
~ b =9.948(3) A
Z=4  1c=19.793(3) A
D-Phenylglycinium nitrate P2 a=10.4320 (3) A
7= 4 b=5.6450 (2) A E=94.943 (3)°

c =16.7830 (2) A

m-Methoxyanilinium nitrate Pcab a=8.8784(6) A
b=10.6348(7) A

Z=8 | =183045(7) A

p-Nitroanilinium nitrate P21/n |a=5.6440(1) A
Z=4 b=9.6820 (2) A E 95.23 (2)°
c =15.662 (3)A

-Nitroanilinium bisulphate 2,2 a = 5.929(1)A
P P H_l ' |b=8.195(7)A
Z=4  1c=1503(2)A~

p-Nitroanilinium perchlorate P2 a=5.0030 (1) A

b=10.6850(2) A  E= 94.44(3)°

Z=4 |- 17.9140(4) A

Guaninium Dinitrate hydrate p2jc |2a=6.6340(4)A
o, |b=119800(5)A  E=9101 (2
B c = 15.804(3)A

Cytosinium oxalate hydrate p2jc |2=36230(3)A
2 -4 b=11.9750 (2) A E=91.484(3)°
- c = 20.2509 (2) A

Tryptophan hydrochloride P2 a=7.4400 (3) A
7=9 b=5.3230(2) A E=98.83(2)°
~ c= 14.6790 (3) A




L-alaninium nitrate p22,2, |a=5.6627(6)A
b =7.4707 (6) A

Z=4  |c=16.1420 (1) A
DL 2-Ammoniumbutyric nitrate P222, |27 5.6180 (1) A

b= 16.5310 (4) A
Z=4  1c= 19.7890 (3) A
S _ pajc |a=47340(2)A
Guaninium dihydrogenphosphite _ b= 24.0450 (3) A E=98.86 (4)°
dihydrate £=4  lc= 95050 (4) A
P 2/n a = 16.3590(3) A
b= 6.2540(2) A E=109.238 (1)°
c = 19.4560(3) A
o ] P-1 a=7.2660 (10) A D=88.382 (9)°
Biquinolinium sulfate hydraté b=7.2830 (10) A E=77.015(8)°
c =15.6680 (10) A J=86.637(8)°
_ o _ C2/c a = 24.006 (5) A
Quinolinium nitrate b=3.6758 (7) A [E=99.96(3)°
c=19.154 (4) A

L-Valinium hydrogenphosphite

Dans ce chapitre est discutée la structure cristalline et les liaisons hydrogéne de sept (7)

nouveaux composes choisis parmi ceux du tableau 1.2 :

- D-Phenylglycinium Nitrat¢ BIDPHGLYN)

- 2-Methoxyanilinium NitrateZ-METHOXANIN)
- Quinolinium Nitrate QUIN)

- Guaninium Dinitrate hydratgGUADINW)

- Cytosinium Nitrate CYTN)

- Quinolinium Sulfate HydratéB|QUISW)

- p-Nitroanilinium SulphateR-NITANIS)



2. Bi(D-Phenylglycinium nitrate) : BIDPHGLYN

2.1. Introduction

La combinaison des composés organiques, particulierement les acides aminés avec les
acides minéraux donne naissance a de nouveastawxX semi-organiques présentant des
propriétés optiques non linéaires tres larges. dersios investigations dans ce systéme, nous
avons pu isoler un nouveau composé semi-oggana partir de dcide D-phenylglycine NH
CH-CGH4COOH et l'acide nitriqgue dans un port molaire de 1/1. Le composé bi(D-
phenylglycinium nitrate BIDAGLYN), de formule 2(NCgH,Os) cristallise dans le groupe
d’espace P2du systeme monoclinigue avec les parametres de maille suivants :

a = 10.4320(3)A, b = 5.6450(2)A, ¢ = 16.7830(2)AEt 94.943(3)°, avec deux motifs par
maille.

Tableau 2.1.Données cristallographiguesaceinditions d’enregistrement

Données cristallographiques :

2(NCgH, 03", NO3)
Mr = 214.18
Triclinique

P21
a=10.4320(3) A
b = 5.6450(2) A
c =16.7830(2) A
D= 90°

E= 94.943(3)°
J=90°

V = 984.65(5)R

Condition d’enregistrement :
Diffractometre KappaCCD
Mscans

7185 réflexions mesurées
3752 réflexions indépendantes
2831 réflexions 1>(1)

Affinement :
Affinement en E
R[F*>>2 \(F%)] =0.056
ZR(F) =0.138
S=1.16
7185réflexions

Z=2

Dx = 1.445 mgim

radiation KDdu Mo

Maille a partir de 1211 réflexions
P=0.122 mrit

T=293K

aiguille , transparent

0.25x0.20 x 0.15 mm

Rint 8.069
T=2-26.3°
h=-0212
k =066
| =-200 20

('] Jmax = 0.004
'"Unax = 0.25 e
"Uyin = -0.27 e

328 parametres

10



2.2. Résolution et affinement de la structure

La structure (Figure 2.1) a été résolue par neethodes directes en utilisant le programme
Sir [31]. Les coordonnées atomiques et les fasteiagitation thermique isotrope de tous les
atomes ont été affinés dans le groupe d’espagcdlPysteme monoclinique par les méthodes
de moindres carrés a l'aide du programme SHER intégré au logiciel Wingx [33]. lls ont
conduit a un facteur d’accord de 0,075 pour 2831 réflexions indépendantes supériur a 2
Dans une deuxieme étape, les affinements @npeéursuivis en tenamompte de I'agitation
thermique anisotrope des atesn ce qui nous a permis de localiser tous les atomes
d’hydrogéne.

Tous les atomes d’hydrogéne sont localisss une carte dedensité électronique
tridimensionnelle. L’affinement final en tenanbmpte des factures d’agitation thermiques
anisotropes a conduit aux faats de reliabilité non pondis et pondérés suivants :

R =0.056 Rw = 0.138 et une estimée de la variance GOF = 1.16

A ce stade d’affinement une dére Fourier différence ne rdecaucun pic significatif {Unax

= 0.004 ek’

Figure 2.1.Ortep [34] de la molécule de 2(N€, 05", NOs) : BIDPHGLYN
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2.3. La description de la structure

La Figure 2.2 présente la projen de la structure cristalinde BIDPHGLYN dans le plan
(ac). Les groupements nitrate fl@orment des fils qui se déeppent suivant la direction

[001] en alternance avec lesuches des groupements organiquegHN{Os". L’enchainement

des groupements organiques (aaitioe) et minéraux (anionique)tesssuré par des liaisons
hydrogene de type N-H...O et O-H...O.

Un réseau tridimensionnel de liaisons hydrogene asswahésion et la stdibé de la structure.

Figure 2.2.Vue de la structure BIDPHGLYN suivant 'axe b

2.3.a. Le groupement N@

L’'anion nitrate NQ  est constitué d’'un atome d’azote BRtrois atomes d’oxygene O3, O4 et
O5 avec une hybridation Sgécrite par les distances et @gtonsignés dans le tableau 2.2.
Les trois atomes d’oxygéne dans cette structard considérés comme accepteur. Les distances

N-O et les angles O-N-O sontroparables aux structures dégcrites dans la littérature.

Tableau 2.2.Distances N-O () et Angles de liaisons O-N-O (°)

N 03 O4 Os5

03 1.236(4) 2.166(2) 2.138(5)
O4 121.5(2) 1.245(3) 2.132(2)
O5 121.4(3) 117.1(2) 1.259(3)
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Sur la figure 2.3 on observe que &s8ons nitrate se développentag-zag le long de I'axe (c)

et se déploient en fils suivantdaection de I'axe (b) a c= Y4 et ..

Figure 2.3.Projection des couches aniques dans le plan (bc)

2.3.b. Les cations organiques N1, 03"

Les cations organiques sont sitdre les chaines nitrates a des niveaux différents suivant la
direction [010]. Le distance C-C varie entl.367(6) A et 1.391(7R avec une distance
moyenne < C-C > = 1.375 A. Les valeurs des anggeiaison C-C-C sont autour de 120° avec
une légere différence pour I'atome C3 induite lpasubstitution du groupement glycinium. Les
distances C-H varient de 0.90 & 0.96 A avecwaleur moyenne de 0.924 A. Les distances et
les angles dans le cycle phényle sont similaresux rencontrés dans digs structures deéja
étudiées [35-42].

L’atome de carbone C1 du groupemeatboxylique a une géométrieZsgistordue avec les
distances moyennes suivantes : £@ > = 1.516 A, < G-O2 > = 1.306 A, < G=01 > =
1.205 A et les angles <p@C1-01 > = 123.95° et < O-C=0 > = 126.3°.

L’atome d’azote du groupement ammonium occlgpeentre d’'un tétraedre régulier constitué
par trois atomes d’hydrogéne et un atomealbone. La distance moyenne < N-C > = 1.491 A
et < N-H > = 0.906 A avec des angledidesons varie entre 105° et 111°.

L'ensemble des parametres géométriques du catiganique sont reportés dans le tableau ci-

dessous.
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Tableau 2.3.Les distances (A) et les ang(@sdans le cation phenylglycinium

Atome 1 Atome 2 Distance(A)
C1 01 1.210
Cl 02 1.304
Cl C2 1.513
C2 N1 1.494
C2 C3 1.522
C3 C4 1.375
C4 C5 1.389
C5 C6 1.368
C6 C7 1.366
C7 C8 1.378
C8 C3 1.383

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Angle (°)
02 Cl 01 126.2
N1 C2 C1l 109.1
N1 C2 C3 112.15
C2 C3 C4 121.1
C2 C3 C8 119.45
C3 C4 C5 119.9
C4 C5 C6 120.4
C5 C6 C7 119.55
C6 C7 C8 120.8
C7 C8 C3 119.95

Figure 2.4.Projection des cations sur le plan (ac)
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Les deux cations organiques sont regroupes exrdi suivant la direction de l'axe b reliés
entre eux par un pseudo-centte symétrie situé aatentours de (0,1/4,1/4).
Sur la projection (Figure 2.4hous pouvons remarquer l'etesce de deux couches, la

premiére a b=0 et la deuxiemellf2 générés par I'axe hélicoidal 2

2.3.c. Les liaisons hydrogéene

Dans la structure cristalline de BIDPHGLYMN,y a deux liaisons hydrogéene de type O-H
localisés au niveau des groupements carboxylesaliess organiques A &, six de type N-H
représentés par les groupensemmmonium et huit accepteuemgageant les six atomes
d’oxygéne des deux groupements nitrate et les deux atomes terminaux des groupements
carboxyles.

Ces liaisons hydrogéne assurta cohésion et laabilité de I'édifice crigllin. Les distances et

les angles décrivant les liaisons hyd¥ong sont regroupés dans le tableau 2.4.

Tableau 2.4.La géométrie des liaisons hydrogéne (A, °©)

D-H...A D-H(A) H...A(A) D..A(A) D-H...A(°)
0O2A-H...03B 0.93 2.51 2.966 (5) 110
O2A-H...05B 0.93 1.74 2.653 (5) 166

02B-H10...04A 0.87 1.77 2.593 (5) 158
N1A-H10...01A 1.01 2.18 2.958 (5) 133
N1A-H10...03B 1.01 2.48 2.982 (5) 110
N1A-H11...04A 0.94 2.54 3.142 (5) 122
N1A-H11...05A 0.94 1.91 2.842 (5) 174
N1A-H12...03A 0.85 2.18 3.015 (5) 170
N1A-H12...05A 0.85 2.43 2.976 (5) 123
N1B-H100...03B 1.00 2.59 3.158 (5) 116
N1B-H100...04B 1.00 1.84 2.829 (5) 168
N1B-H110...01B 0.94 2.11 2.906 (4) 142
N1B-H120...04B 1.01 2.51 2.981 (5) 108
N1B-H120...05B 1.01 1.98 2.958 (5) 163

Les cations organiques N&,H,COO" sont connectés entre eux s liaisons hydrogéne de

type N-H...O. Chaque groupement NEJH,COO" est connecté & son voisin par une liaison

15



hydrogéne forte N1...01 observée entre I'ataiiezote du groupement ammonium et I'atome
d’oxygéne du groupement carboxyle [ N1-H...O1 = 2.906 (4) A].
On observe aucune interactide type anion-anion comme dalescas des composés semi-

organiques a base de nitrate.

Figure 2.5.Les liaisons hydrogéne de type cation-cation

Chaque groupement ammonium engage tramas d’hydrogéne dans six liaisons hydrogéne
de type N-H...O, cing avec les trois atomesxygene des groupements nitrates variant entre
2.842 (5) A et 3.142 (5) A, et la sixiéme avatome d’oxygéne O1 du groupement carboxyle
[N1-H...01 = 2.958(5) A].
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Figure 2.6.Le réseau de liaisons hydrogéatens le composé BIDPHGLYN
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3. 2-Méthoxyanilinium Nitrate : 2-METHOXANIN

3.1. Introduction

Les cristaux de compositidfC;H1gNO)", (NO;)] ont été préparés et analysés par diffraction
des RX. L'unité asymétrique est constituée d’un cation organigigd,(NO)" et d’un anion
minéral (NQ). Ces entités interagissent les unescales autres via des liaisons hydrogéenes

intra et intermoléculaires et assnt ainsi la cohésion du cristal.

3.2. Partie expérimentale

Les cristaux du compos2METHOXANIN ont été obtenus par agitation et refroidissement
d’une solution aqueusellde 2-méthoxyaniline @ElgNO) et d’acide nitrique (HN¢), durant

deux semaines.

3.3. Etude cristallographique
3.3.a. Enregistrement des intensités

Les intensités diffractées par un monsei de dimensions (0.4 x 0.3 x 0.2 Mnont été

mesurées a l'aide d'un diffractometre amdatique Kappa CCD utilisant la radiation

monochromatique Kde Mo (O= 0.71073 A ) & 100 K. Les mesures ont été effectuées de 3.73 a

32.67°. Les données cristallographiquestprésentées dans le Tableau 3.1.

3.3.b. Résolution et affinement de la structure

L’ensemble des données de diffraction du compas®IETHOXANIN ont été traitées a
I'aide du programme WiIinGX dans le groufiespace Pcab du systeme orthorhombique avec
les parametres de maille indiqués dans leldfau3.1. Tous les atomes non hydrogéne ont été
affinés en tenant compte des facteurs d’dgitathermique anisotropée modele structural
du composé a été proposé par le progranBihe® (Semi InvariantsReprésentation).
L'affinement final du modelestructural effectué aumoyen du programme SHELXL97
conduit aux facteurs de reliabilité non por&@® = 4.5 % et pondéré Rw = 11.7 % avec une

estimée de la variance de 0.983.
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Tableau 3.1.Données cristallographiguesaceinditions d’enregistrement

Données cristallographiques :

C/H10NO", NOs Z=8

Mr = 186.17 Dx = 1.54 mg th

Orthorhombique radiation Rdu Mo

Pcab (61) Maille a partir de 4678 réflexions
a=8.8784(6) A P=0.118 mrit

b =10.6348(7) A T=100K

c = 18.3045(7) A plaquette, transparente

0.4x0.3x0.2mm
V =1728.31(17) A

Condition d’enregistrement :

Diffractometre KappaCCD Rint = 0.044
Mscans T=3.73-32.62°
21880 réflexions mesurées h=-0312

3010 réflexions indépendantes k = -@516

1956 réflexions 1>2(1) | =-26 0 26
Affinement :

Affinement en B ("/ Vmax=0.01
R[F*>2 \(F9)] =0.045 'Unax= 0.37 e&®
R(F) =0.117 ' Unin = -0.21 eA®
S=0.98

3010réflexions 158 paramétres
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3.4. Description de la structure

La détermination structurale du compd@ddMETHOXANIN a permis d'établir le modele
structural dont I'unité asymétriquetemnstituée d’un cation organiqueFGoNO)" protoné et
d’'un anion minéral (Ng)".

La structure ainsi formée se développe en couches paralléles le long de Deeliaisons
hydrogénes reliant ces entités aesti le maintien de I|'édide cristallin dans le réseau

tridimensionnel.

Figure 3.1.L'unité Asymétriqgue du Composé 2-METHOXANIN

La structure est lamellaire et se développearches paralléles le long de la diagonale. Dans
chaque couche les différentes entités catiasget anioniques sont liees par des liaisons
hydrogenes, cependant ces couches paralleles@onéctées entre ellpar un autre type de
liaison plus faible de type Van Der Waals et localisé entre I'atome N2 du groupement
ammonium et I'atome O4 du groupementhogy de la couche adjacente [N2.....04 : 2.6806

a.
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Figure 3.2.Vue en perspective de la maille de 2-METHOXANIN

3.4.a. Environnement des anions nitrates

La géométrie de I'anion nitrate NCest reportée dans le tahled 2. Les distances N-O et les
angles O-N-O sont de l'ordre de ceux qgllen rencontre habituellement dans les

groupements nitrates [43-45].

Tableau 3.2.Distances N-O () et angles de liaisons O-N-O (°)

N1 01 02 O3

01 1.2404(13) 2.166 2.171
02 120.47(10) 1.2545(13) 2.171
03 120.34(10) 119.19(10) | 1.2625(13)

Sur la figure 3.3 on observe deux couches diwasii la premiere a a=0 et la deuxieme a
a=1/2. Ces chaines d’anions se développertig-zag le long de de I'axe b.
Sur la projection illustrée sur la Figure 3xus pouvons remarquer que les anions minéraux

se déploient en zig-zag lerlg de 'axe b a ¢ = 1/4 et %a.
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Figure 3.3.Projection des couches aniques dans le plan (ab)

Figure 3.4.Projection des couches aniques dans le plan (bc)
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3.4.b. Les cations organiques

lls sont situés entre les chaines amjaes formées par les groupements nitratey N€&s
cations se présentent sous forme de ckaorthogonales suivant la direction [110]. Les
distances C-C observées varient entre 1.3813 Q&) 1.3937 (16)Oavec une distance
moyenne C-C! = 1.3894 Q Les valeurs des arggl de liaison C-C-Gont autour de 120°
confirmant la bonne planéité du cyclé6[47]. L'atome de carbone C7 du groupement
méthoxy forme avec ces trois atomes d’hydrogémeétraedre régulier avec des angles de
liaisons H-C7-H qui varient de 106.2 (15)82.1(14)° avec une valeur moyenne de 109.76°.
Le groupement méthoxy posséde une géométrielss distance O4-C1l et O4-C7 sont
respectivement de 1.3625 (1%)et 1.4328 (16)Oavec une distance moyenn®4-C!=
1.3976. L'angle de liaison C1-O4-C7 ede 117.24(10)°. Le groupement ammonium
constitue un tétraédre distlor avec des angles de liaisogsi varient de 107.1(15)° a
116.4(14)°. Le tableau 3.Bdique les principales distargenteratomiques et angles de

liaisons dans le cation QB-C6H4-NH3+.

Tableau 3.3.Les distances (A) et angle$ (fans le cation 2-méthoxyanilinium

Atome 1 Atome 2 Distance(A)
N2 C2 1.4656(15)
C2 C3 1.3813(17)
C3 C4 1.3906(17)
Ca C5 1.3881(18)
C5 C6 1.3933(17)
C6 C1 1.3898(16)
C1 C2 1.3937(16)
04 C1 1.3625(13)
04 C7 1.4328(16)

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Angle (°)
N2 C2 Cl 118.73(10)
N2 C2 C3 119.81(10)
C2 C3 C4 119.43(11)
C3 Ca C5 119.59(11)
C4 C5 C6 120.86(11)
C7 C6 C1 119.61(11)
C6 C1 C2 119.05(10)
C6 Cl 04 125.67(10)
C2 C1 04 115.28(10)
Cl 04 C7 117.24(10)
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La projection des cations organiques 2-méthoiyaum dans le @n (ab) montre la
distribution des molécules qui se disposent gemére perpendiculaire entre elle, cette
disposition est assurée par des liaisdnglrogenes reliant I'oxygene du groupements

méthoxy et les groupements ammonium.

Figure 3.5.Projection des couches catiques sur le plan (ab)

3.4.c. Liaisons Hydrogene

Dans la structur@-METHOXANIN , le cation comporte deux types de donneurs N-H et C-
H localisés au niveau des groupertseammonium et du cycle phényle.
Les trois atomes d'oxygene de l'anion nira(N1l) sont engagés dans sept liaisons

hydrogénes intermoléculaires avies cations orgagues, dont cing aveles trois atomes

24



hydrogéne des groupements ammonium et les detres avec les deux atomes de carbone
C5 et C7.

L'atome d’oxygeéne du groupement méthoxy esjagyé dans une faible liaison hydrogene
intermoléculaire avec I'anion nitrate.

L’ensemble des liaisons hydrogersesit groupés dans le tableau 3.4.

Figure 3.6.Le réseau de liaisons hydrogeéne dans le composé 2-METHOXANIN
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Tableau 3.4.La géométrie des liaisons hydrogéne (A, °)

D-H...A D-H(A) H...A(A) D...A(A) D-H...A(°)
N(2)- H21...0(1)| 0.912 (16) 2.511 (16) | 3.1965 (14) | 132.3(12)
N(2)- H21...0(2)| 0.912 (16) 1.946 (16) | 2.8503 (15) | 171.2(15)
N(2)- H22...0(3)| 0.916 (18) 1.965 (18) | 2.8709 (15) | 169.7(15)
N(2)-H23...0(1)| 0.912 (18) 2.270 (18) | 3.0212 (14) | 139.4(15)
N(2)-H23...0(3)| 0.912 (18) 2.166 (18) | 3.0310 (14) | 158.0(16)
N(2)-H23...0(4)| 0.912 (18) 2.293 (18) | 2.6806 (15) | 105.2(13)

C(5)-H5...0(2) | 0.975 (14) 2.510 (14) | 3.2767 (15) | 135.4(11)
C(5)-H72...0(1)| 0.975(17) 2.450 (17) | 3.3660 (18) | 156.4(15)
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4. Etude structurale du composé Quinolinium Nitrate : QUIN

4.1. Introduction

Dans le cadre de recherche de nouveaux composés semi-organiques a base de (quinoline,
methoxyaniline, adénine, guanine, cyto¥in@our l'optique non linéaire, le composé
guinolinium nitrate (QUIN) a étéynthétisé. Ce composé crisitd dans le groupe d’espace

C2/c du systeme monocliniqgue avec huit motifs mpaille et les paramétres de maille : a =
24.006(5) A, b =3.6758 (7) A, c = 19.154 (4) AEt 99.96 (3)°.

4.2. Partie expérimentale

A une quantité de quinoléine préalablement dissoute dans de I'eau distillée est rajoutée une
guantité d’acide nitriqgue (1M) laissée a I'aBubissant une évaporation lente, des cristaux

prismatiques incolores se sdotmeés quelques jours apres.

4.3. Etude cristallographique
4.3.a. Enregistrement des intensités

La collection des données a basse tenmafore (100 K), dans un domaine €allant de 2.0 a
33.1° est réalisée sur un diffractometre autogoatiKappa CCD Mach 3 utilisant la radiation
K pde Mo (O= 0.71073 A).

Les données cristallographiques et les conditdiasregistrement a basse température et a
température ambiante somnsignées dans le tableau 4.1.

4.3.b. Résolution et affinement de la structure

La structure cristalline a été résolue a l'afileprogramme WINGX dans le groupe d’espace
C2/c du systeme monoclinique avec les parasedie maille indiqués dans le Tableau 4.1.
Le modéle structural du composé a été prépua le programme SHELXS97. L’affinement
final du modele structural effectué awyen du programme SHELXL97 conduit aux facteurs
de reliabilité non pondéré R = 6.7% et pondéré=Rib.2% avec une estimée de la variance
de 1.04.
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Tableau 4.1 Données cristallographiguesceinditions d’enregistrement

Données cristallographiques :

CoHsN*.NO5 Z=8

Mr =192.17 Dx = 1.534 mgTh

Monoclinique radiation KOdu Mo

C2/c Maille a partir de 4083 réflexions
a =24.006 (5) A P=0.118 mrit

b=23.6758 (7) A T=100K

c=19.154 (4) A prismatique, marron

E= 99.96(3)° 0.3x0.3x0.2 mm

V = 1664.7(6)R

Condition d’enregistrement :

Diffractometre KappaCCD Rint=0
Mscans T=3.74-30°
4083 reflexions mesurées h =0033

2403 réflexions indépendantes k 005

2153 réflexions 1>2(l) | =-26 0 26
Affinement :

Affinement en B ('/ Ymax=0.084
R[F*>>2 \(F?)] =0.067 ' Unax = 0.46 eA®
R(F) =0.152 " Unin = -0.36 eA®
S = 1.040

2153réflexions 159 parameétres
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4.4. Description de la structure

La structure du composé QUIN est formée d’'une entité cationighgNC et d’une entité
anionique N@, la jonction entre ces deux derniéresassurée par un réseau tridimensionnel

des liaisons hydrogene.

Figure 4.1. Lhité asymétrique du composé QUIN

La structure de ce complexeybedtre décrite comme unrangement tridimensionnel de
couches organiques ondulées forméks cations organiques quinoliniumgHN™, en
alternance avec les couches inorgarsgf@mées des anions nitrate NEigure 4.2).

Les couches organiques et iganiques sont liées entre sllpar des liaisons hydrogene de
type N-H...O et C-H...O.
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Figure 4.2.Vue en perspective de la structurgHgN" ,NOs

4.4 .a. L’anion nitrate NO3’

L'atome d'azote (N1) de I'anion nitrate occuges positions générales et forme avec les atomes

d'oxygenes (01, O2 et O3) une molécule ionique relativement plane.

Tableau 4.2.Distances N-O () et Angles de liaisons O-N-O (°)

N1 01 02 O3

01 1.253(2) 2.179(2) 2.167(2)
02 121.47 (19) 1.245(2) 2.180(2)
03 118.36 (18) | 120.17 (19)| 1.271(2)

Les trois distances N-O sont en diagonale du tableau.
Les trois angles O-N-O sont au-dessous de la diagonale.

Les trois distances O-O sont au-dessus de la diagonale.
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Les anions nitrate N se regroupent par paires liées pa centre d’inversion (i) donnant
ainsi naissance a des doubles chaines qui se e@épleilong de I'axe b a ¢ = 0 et 1/2 (figure
4.3).

Figure 4.3.Projection des couches anioniques
a) dans le plafac), b) dans le plagbc)

4.4.b. Le cation organique GHgN"

Les cations organiques sont placéssandwich entre les anions nitrate NQ.e bicycle
guinolinium est plan, il est caractérisé par distances interatomiques C-C variant entre de
1.422 (3) A et 1.373 (3) A, avec une valeur moyen@eC! = 1.400(3) A. La distance C-N
varie entre 1.324 (3) A et 1.374) (& avec une valeur moyenn€-N! = 1.349(3) A et une
moyenne d’angle de liaison de 120°. Lestalices et les angles de ce bicycle sont

comparables a ceux rencontrés danstdéaustructures siilaires [48-52].
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Figure 4.4.Projection de la structure sur le plan (ab)

La projection des cations organiques quinoliniumsdie plan (bc) montre la distribution des
molécules qui se disposent en forme onduléexiskte deux différentesouches 'uneab =0

et l'autre a b = 1/2 formant des aies8 en zig-zag le long de I'axe c.

Figure 4.5.Projection des couches catiques dans le plan (bc)

Les cations organiques sontiés entre eux par l'intermédiaire des anions nitrates. Ces

connections sont assurdes des liaisons hydrogéne.

4.4.c. Les liaisons Hydrogéene

Le complexe quinolinium nitrate présente upetyde réseau de liaisons hydrogéne, identique
a celui observé dans les composés semi-organigbase de nitrate. Hffet, un seul type de
liaisons hydrogene (cations-anidprssure la cohésion et lakilité de la structure.

L’ensemble des liaisons hydrogéeress reporté dans le tableau 4.3.
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Figure 4.5.Le réseau de liaisons hydrogéne dans QUIN

Cing interactions anion-cation sont observéame part entre kiydrogene lié a I'atome
d’azote N2 et les atomes d’oxygéne doupement nitrate (N2-H22...01 = 3.081(3) A et
N2-H22...03 = 2.741(3) A). D’autre part, les atesndu carbone C1 et C3 forment trois
liaisons hydrogéne avec lgroupement nitrate (C1-H1..03 = 3.220(3) A, C1-H1..03 =
3.114(3) A et C3-H3..02 = 3.269(A) (figure 4.5).

Tableau 4.3.La géométrie des liaisons hydrogéne (A, °)

D-H...A D-H(A) [H...ARQ) [D...AQ) |D-H...A(°)
N2-H(22)...0(1)| 0.91(3) | 2.43(3) | 3.081(3)| 128(3)
N2-H(22)...0(3)| 0.91(3) | 1.83(3) | 2.741(3)| 172(3)
C1-H(1)...0(1) | 0.95(3) | 2.59(3) | 3.220(3)| 125(2)
C1-H(1)...0(1) | 0.95(3) | 2.53(3) | 3.114(3)| 120(2)
C3-H(3)...0(2) | 0.97(3) | 2.38(3) | 3.262(3)| 151(2)
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5. Guaninium Dinitrate Hydrate : GUADINW

5.1. Etude cristallographique

Les cristaux GUADINW de compositiddCsH-NsO)?*, 2(NOs)", 2H,0] ont été préparés et
analysés par diffraction des R3ur monocristal. L'unité gsnétrique est constituée d’'un
cation organiqueQ5H7N5O)2+, de deux anions minéraux (NOet de deux molécules d'eau.

Ces entités interagissent les unes avecalgtses via des liaisons hydrogenes intra et

intermoléculaires et assurent ainsi la cohésion du cristal.

5.2. Enregistrement des intensités

Les intensités diffractées par un monocristafatene Octaédrique de dimensions (0.45 x 0.4
x 0.6 mnT) ont été mesurées a l'aide d'un diffoecétre automatique & Kappa CCD Mach 3
utilisant la radiation monochromatiquepile Mo (O= 0.71073 A ). Les mesures ont été
effectuées de 3 a 26.37°.

Les données cristallographiques spritsentées dans le Tableau 5.1.
Tableau 5.1.Données Cristallographiques

Données Cristallographiques :

[(CsH:NsO)*", 2(NQs), 2H,0)] Z=4

Mr = 313.21 Dx = 1.611 mgth

Monoclinique radiation Odu Mo

P2/c Maille a partir de 1713 réflexions
a=6.6340 (4) A P=0.157 mnt

b =11.9800 (4) A T=293K

c =15.8040 (3) A prismatique, marron

E=91.010 (2)° 0.2x0.4x 0.4 mm

V = 1225.83 (10)A
Condition d’enregistrement :

Diffractometre KappaCCD Rint = 0.049
Mscans T=3.09-26.36°
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8417 réflexions mesurées h =078

2447 réflexions indépendantes k=-4414
2103 réflexions 1>2(1) | =-190 19
Affinement :

Affinement en B ("/ Ymax=0.020
R[F>>2 \(F%)] =0.045 'Unax = 0.19 e&®
R(F) =0.124 ' Unin = -0.22 eA®
S=1.07

2447réflexions 234 parametres

5.3. Résolution et affinement de la structure

L’ensemble des données de diffraction de GUADINW du composé ont été traitées a l'aide du
programme WiIinGX dans le groupe d’espace/d®2lu systeme monoclinique avec les

parameétres de maille indiqués dans le Tableau 5.1.

Le modéle structural du composé a été proposéegaogramme SIR. &ffinement final du
modele structural effectué au moyen ghogramme SHELXL97 conduit aux facteurs de
reliabilité non pondéré R = 4.5% et pondéré Rd2.4% avec une estimée de la variance de
1.07.

5.4. Description de la structure

La détermination structurale du composé GUADINVgermis d'établir le modéle structural

dont l'unité asymétrique esbustituée d’'un cation organique 5(6[‘7N5O)2+ diprotoné, de

deux anions minéraux (N et de deux molécules d'eau.

La structure ainsi formée se développecenches paralléles le long de I'dxeDes liaisons
hydrogénes reliant ces entités assurent le neaintie I'édifice cristin dans le réseau

tridimensionnel.
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Figure 5.1.Unité asymétrique du GUADINW [(El;Ns0)**, 2(NOs)’, 2H:,0]

5.4.a. Environnement des anions nitrates
Les anions nitrates &urent le cation orgaque auquel ils sontonnectés par des ponts

hydrogenes.

La géométrie des anions est comparable & aelevée dans la littérature concernant les
composés analogues [53-59]. Les équatialis plan montrent que ces anions sont

relativement plans avec des déviatiomgimales par rapport au plan moyen.
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Figure 5.2.ORTEP des anions nitrates

Tableau 5.2.Distances N-O () et Angles de liaisons O-N-O (°) pour I'anion N11

N11 011 012 013
011 1.223(2)

012