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INTRODUCTION GENERALE

La chimie de phosphore connait actuellement un engouement certain li¢ a un
potentiel important de croissance, elle est une science trés ancienne au vu des diverses
propriétés de cet élément, elle recouvre un domaine trés vaste qui s’étend de la
recherche fondamentale jusqu’aux applications industrielles, elle est devenue une
science a part enticre. Sa technologie et ses applications scientifiques sont
nombreuses, variées et en plein essor surtout durant ces dernieéres années. Aucun
organisme vivant n'échappe a l'utilisation du phosphore, il est trés répandu et se
trouve partout dans la nature: dans les sols et dans les eaux de drainage, soit a I’état de
sels minéraux, ou sous forme de combinaisons complexes avec la mati¢re azotée du

sol.

La chimie organique d'hier s'étend aujourd'hui aux molécules inorganiques et
aux macromolécules et aux molécules biologiques. Elle crée des édifices plus ou
moins complexes jusqu'a 1'élaboration d'une chimie supramoléculaire fondée sur des

interactions diverses entre molécules et explique leurs propriétés.

Par ailleurs, la synthése organique fait de plus en plus appel aux réactifs phosphorés :
la fixation sur une molécule organique d'un groupement phosphoré qui par exemple
peut-&tre un reste phosphate peut jouer selon la nature de celui-ci le role du groupe
protecteur, de groupe activant, de groupe partant, et ainsi orienter sélectivement
lI'action d'un réactif. Dans un autre type de réaction, la molécule recherchée peut
résulter directement de 1'action d'un composé phosphoré sur un substrat, par exemple

la réduction d'un époxyde en éthylénique par les dérivés de phosphore trivalent.

Les composés phosphorés font I’objet d'un intérét croissant et de nombreuses
¢tudes en regard d’un nombre trés grand d’applications, depuis longtemps, il a été
montré qu’ils améliorent la résistance au feu de matériaux contenant un taux élevé
d'oxygene. Il se forme a la surface du matériau une couche carbonée susceptible
d'entrainer simultanément une diminution significative de la chaleur dégagée par le
matériau lors de la combustion, ce qui traduit un effet isolant thermique de cette
couche. Les composés phosphorés constituent l'une des grandes catégories des
retardateurs de flamme utilisés dans les polymeres sous différentes formes (phosphore
rouge, phosphates, phosphonates, phosphites, phosphines...). Le comportement

thermique des composés synthétisés représente une part importante de ce travail.
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La synthése et les caractérisations structurales, morphologiques, chimiques et
thermiques de nouveaux matériaux moléculaires sont par conséquent une étape
nécessaire a la compréhension de ces phénomeénes et sont en relation avec leurs
applications soit a I’échelle laboratoire ou industrielle.

C’est dans ce cadre que le travail de cette thése a été orienté sur la synthése de
nouveaux composés phosphorés a base de mélamine, cing nouveaux composés ont été
obtenus et caractérisés par différentes techniques d’analyse physico-chimique et nous
intéressons a la combinaison des propriétés optiques et thermiques.

Le manuscrit de cette thése est constitu¢ de cinq chapitres. Dans le premier
chapitre, nous introduisons des notions sur la chimie de phosphore et généralités sur
les composés phosphorés ainsi que la mélamine et ses dérivés.

Le deuxiéme chapitre est relatif aux méthodes et techniques expérimentales
utilisées au cours de ce travail.

Le troisiéme chapitre décrit la synthése de trois nouveaux composés
phosphatés ioniques possédant des comportements physiques spécifiques pouvant
résulter d’un couplage de propriétés (organique-inorganique), leur étude structurale
par diffraction des rayons X sur monocristal complété par une caractérisation
spectroscopique, UV-vis, FT-IR, FT-Raman, RMN ]H, 13C,3 P et leur morphologie
par le MEB. Dans cette partie nous présenterons aussi la description des liaisons
hydrogéne qui sont responsables de la stabilité et la cohésion de ces composés semi-
organique.

Le quatriéme chapitre porte sur la synthése et I’étude structurale par EDS, UV-
Vis, FT-IR, FT-Raman, RMN "H,*'P et leur morphologie par le MEB.

Dans le dernier chapitre, nous présentons le comportement thermique de
chaque de ces nouveaux composés synthétisés, deux techniques couplés ATG/ATD
ont été utilisées a cet effet.

Les cinq nouveaux composés phosphorés synthétisés a base de la mélamine et
¢tudiés au cours de ce travail sont :

- Tetrakis(2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diitum) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-
ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate.

- Bis(2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-ium)
tris (monohydrogénophosphate) trihydrate.

- Tetrakis(2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis(2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazin-
1-ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate.

2



- 2,4,6-Triacide a-méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine.
- 2,4,6-Triacide a-o-hydroxyphenylaminophosphonique-1,3,5-triazine.

En conclusion, nous ferons le bilan des résultats obtenus dans ce travail en
soulignant les caractéristiques générales de ces composés et nous donnerons les
perspectives que ce travail laisse envisager.

Une partie de ce travail a fait I’objet d'une publication internationale dans la revue:

Journal of Molecular Structure, Vol. 1123 n5P. 138-142, 2016.
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I. Généralités sur les composés phosphorés

De nos jours, la chimie de phosphore offre un large champ d’applications
scientifiques, elle est devenue une science a part entiére. Sa technologie et ses
applications scientifiques sont nombreuses, variées et en plein essor surtout durant ces
derniéres années. Ainsi, on peut citer quelques domaines d’applications : biologie,
agroalimentaire, énergie, etc. Les dérivés phosphorés sont aussi utilisés comme
retardateurs de flamme: par modification de surface ou la formation d’une couche
protectrice.

I1 semble que I’alchimiste arabe Alchid Bechil, (XII° siécle) connaissait déja le
phosphore. Officiellement il a été découvert en 1669 dans ’urine humaine par
Henning Brand, un alchimiste allemand également a la recherche de la pierre
philosophale. Il a isolé cet élément en traitant une grande quantité d’urine par
¢vaporations et distillations successives. Enfin par chauffage prolongg, il a constaté la
présence d’une matieére solide déposée sur les parois de ses cornus. Ce dépot
présentait la caractéristique d’émettre une lumicre blanchatre dans le noir en présence
d’air (d’ou le nom de phosphore : du grec phos, lumiére et phoros, celui qui porte).
Vers 1690, I’anglais Robert Boyle a amélioré le procédé: 1’adjonction de silicate
donne des scories, a partir desquelles il était plus facile d’obtenir le phosphore. Il est
maintenant extrait de roches ayant un fort contenu en phosphates. Ces roches existent
partout dans le monde et le phosphore représente quantitativement le onzieme ¢lément

parmi les constituants de la croute terrestre [1].

Le phosphore est la base de certains produits pharmaceutiques et peut étre
utilisé¢ dans I’alimentation animale, dans la fabrication de détergents, la conservation
des aliments et bien d’autres applications encore. Le travail de Flanigen et al [2] a
indiqué que le phosphore pourrait étre employé dans les cadres des structures
poreuses, et il a inspiré la synthése d'un grand nombre de matériaux originaux de

cadre ouvert.

C’est ainsi que les dérivés organiques du phosphore sont depuis longtemps
largement utilisés dans la technique comme réactifs de flottation, plastifiants, maticres
premieres pour la préparation des maticres plastiques incombustibles, catalyseurs de
polymérisation, surfactants, additifs d’essences et huiles de graissage dans I’industrie

pétrochimique et comme solvants industriels sélectifs. L’activité biologique et
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pharmacologique plus récemment explorée confere la possibilité de les utiliser comme
insecticides, chimio stérilisants, fongicides, herbicides, et dans la thérapeutique [3].
Les dérivés trivalents du phosphore correspondent a une classe extrémement réactive
de composé. On peut les classer en plusieurs familles suivant la nature des groupes

entourant 1'atome de phosphore.

Dérivés correspondants:

Acide phosphoreux Esters Halogénures Amides

P(OH); P(OR); PX; P(NR2);
Instable Phosphite

SR
0]
Acide
Phosphonique

HO

HO

Phosphoneux RP(OH), RP(OR"),

ou Instable Phosphonites
hypophosphoreux

RPX, RP(NR%),

Acide
Phosphinique

R, POH R,POR'
Instable Phosphintes

l

RzﬁH

O
Oxyde
de phosphine

Phosphineux R,PX R,PNR",

RPH, R,PH R;P

Phosphine (Primaire) (Secondaire) (Tertiaire)
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Les dérivés phosphoreux, phosphoneux et phosphineux ne sont pas connus
sous forme tricordonnée, en effet un groupe hydroxyle li¢é & un atome de phosphore
trivalent est instable et il évolue vers la structure stable comportant un groupe
phosphoryle dans laquelle 1'otome de phosphore est tétravalent, seuls les esters, les
halogénures et les amides correspondants sont connus et isolables. D'une maniére
analogue, les diesters de l'acide phosphoreux sont également instables et existent en

réalité sous forme de diesters de 1'acide phosphonique.

EtO
\ EtO H
P—OH SpC
Diéthylphosphite Diéthylphosphonate

L'hydrolyse d'un halogénure de 1'acide phosphineux conduira non pas a l'acide

attendu, mais a un oxyde de phosphine.

R R R
H,O \
J H < I

L'atome de phosphore des composés tricoordinés a un double caractere
donneur et accepteur, qui est désigné par le terme "biphilicité". Cela signifie que le
phosphore est susceptible de donner un doublet pour former une liaison et

simultanément d'accepter d'autres électrons pour former une seconde liaison 7 ou G.
I.1. Acide phosphorique

L'acide phosphorique ou acide orthophosphorique (o-phosphorique)
(figure I-1) est un oxacide a base de phosphore de formule H;PO4. C'est un triacide. 1l
intervient souvent en minéralogie, il constitue la mati¢re premicre de base pour la

production de phosphates (ou sels phosphatés) et a une importance capitale en
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biochimie. A température ambiante, I'acide phosphorique est un solide cristallin qui
fond a 42,35 °C. 1l est ordinairement stocké et vendu sous forme de solution finale.
C’est un acide minéral obtenu par traitement du minerai de phosphate ou par

combustion du phosphore.

OH

o7 \OF

OH

Figure I-1: acide phosphorique

Applications

L'acide phosphorique sous forme de solution aqueuse est utilis¢ dans la
fabrication de plusieurs engrais contenant du phosphore, la fabrication de détergents
et de diverses formes de phosphates, la synthése de produits pharmaceutiques le
traitement, les produits de nettoyage tels que les détartrants pour cuvettes et urinoirs,
la synthese d'ignifugeants pour textiles, les catalyses acides en pétrochimie et les
produits a polir le métal des eaux usées etc... Aprés la découverte des recherches
effectuées par G.Schrader sur la synthése des composés phosphoriques et
thiophosphororganiques toxiques (composés utilisables comme insecticides [4]) un

développement impétueux prend naissance dans le monde entier.

Il convient de noter que la presque totalité¢ des constituants biologiques sont
des dérivés oxygénés de D’acide phosphorique, un des premiers composés
d’importance physiologique découvert, parmi les dérivés organiques de I’acide
phosphorique, est la 1écithine, qui a été isolée deés 1845 [5]. Depuis cette date, on a
découvert des constituants biologiques contenant non seulement la liaison P—O, mais
aussi les liaisons P—N, P—S et P—C. La liaison P—C est incorporée dans les dérivés de

I’acide B-aminophosphonique [6] et dans 1’antibiotique phosphomycine [7].
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1.2. Acide phosphoreux

L'acide phosphoreux ou acide orthophosphoreux (figure 1-2) est
un diacide diprotique, 1'hydrogéne directement li¢ a I'atome de phosphore central
n'étant pas ionisable. Une formule chimique plus logique pour l'acide phosphoreux est
HPO(OH), (structure tétraédrique), puisqu'il n'y a pas réellement trois
groupes hydroxyle —-OH dans cet acide, dont le tautomére P(OH); semble tres

minoritaire. Il est un intermédiaire dans la préparation d'autres composés du

phosphore.
o
HO™ /I ~OH
H
Figure I-2: acide phosphoreux
Applications

L'utilisation la plus importante de 1'acide phosphoreux est la production des
phosphonates qui sont utilisés dans le traitement de 1'eau, il est également utilisé pour

la préparation de sels de phosphite, tels que le potassium phosphite.
1.3. Composés phosphatés

La chimie du phosphate fut développée rapidement au cours des quarante
derniéres années, ce développement peut s'expliquer par plusieurs facteurs, le progres
des analyses chromatographiques et surtout I’amélioration de I'analyse de diffraction
structurale aux rayons X qui ont été des outils fondamentaux de résolution structurale.
Mais ce regain d'intérét s’explique également par les applications des phosphates eux-
mémes. Si leur usage traditionnel est les adjuvants alimentaires, les engrais et les
détergents, un grand nombre d'autres nouveaux domaines de recherche ont été

considérablement améliorés grace a de nouveaux matériaux de phosphate [8].
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Applications

Les phosphates ont des domaines d’applications multiples. Ils interviennent
dans la biologie, I’écologie, I’alimentation et le secteur industriel. En raison de Ia
richesse structurale des phosphates, les propriétés physicochimiques qui leur sont
associées sont trés variées. Elles sont liées aussi bien a la nature du ou des éléments
associés aux groupements phosphates qu’au degré d’ouverture de la charpente
formée, qui peut étre dense, ouverte voire méme microporeuse. Les phosphates ne

possédent pas des propriétés fongicides, mais sont des excellents fertilisants.

Les phosphates forment une classe importante de matériaux dont de
nombreuses familles présentent une grande originalité structurale [9-18]. Cette
originalité résulte du comportement chimique du groupement phosphate PO,>qui, a
I’état solide, doit s’associer avec d’autres éléments A et/ou M pour former des
composés stables. On distingue des éléments A de valence +2 formant des liaisons
ioniques avec les groupements phosphates et des ¢léments M de valence plus grande
formant des liaisons plutot iono-covalentes.

Les phosphates cristallisés constituent une large et diverse famille structurale
allant des orthophosphates aux polyphosphates [19]. En plus de leurs caractéristiques
cristallographiques, certains possédent des propriétés physiques remarquables qui ont
conduit & de nombreuses applications par exemples: conductivité ionique[20,21],
propriétés d’optique non linéaire [22-24],de nombreux phosphates constituent des
structures hotes pour des ions actifs en luminescence pour des dispositifs dans

I’éclairage, la visualisation [25], etc...
1.4. Phosphonates et acides phosphoniques

Une catégorie de dérivés du phosphore sont les composés organophosphorés,
ils constituent une classe importante de composés de grande activité dans différents
domaines industriels, agricoles et médicales, actuellement utilisés dans de nombreux
domaines comme : huiles additives, insecticides, agents plastifiants, agents de
flottation, additifs dans les carburants, stabilisateurs, antioxydants, agents ignifuges,
agents complexant ou extractant...etc. Les phosphonates (figure 1-3a) et les acides

phosphoniques (Figure [-3b) sont les composés les plus importants de cette catégorie.
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O )
I /4

10— P~ R—
RO"~R? \“OH
RZ0 OH
a b

Figure I-3: a) phosphonates b) acides phosphoniques

Leur utilisation dans une variété d'applications est bien documentée et leur
importance dans un éventail de domaines ne fait qu'augmenter. Ces derniéres années,
une attention particuliere a été portée a la synthese des esters a-aminophosphonates
(figure I-4a) et des acides o-aminophosphoniques (figure 1-4b) qui sont connus
comme analogues aux acides aminés (figure [-4c) ce qui leur donne un spectre

d’activité antibiotique [26], antibactérien [27-29], antiviral [30] et herbicide [31].

0 QO i
HEN : OH 2 \“:"/PHDH]
R R
R1=H, alkyl, aryl
a b

Figure I-4: a) acides aminés esters b) a-aminophosphonates , a-amino acides

phosphoniques (R =H )

Synthése

La voie principale d'acces aux a-amino acides phosphoniques est une réaction
a trois composants connus sous le nom de Kabachnik-Fields [32-35] (figure I-5). Elle
met en jeu un aldéhyde, l'acide phosphoreux et I'ammoniac ou une amine selon la

réaction suivante:

10
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OR*

1
R
R (|3R3 /OR3
H,N—R + ):o + H—P=O — R A\
s | Nl P =SS
R R /
4
OR

Figure I-5: réaction de Kabachnik-Fields

Pour la synthése de ces molécules, il existe de nombreuses méthodes pour
introduire la fonction amine dans des molécules organiques [36]. La réaction de type
Mannich (figure 1-6) qui est présentée ci-dessous est une des meilleures méthodes et
présente de nombreux avantages :

- Elle permet d’accéder a différents types de fonctions (acides phosphoniques,
phosphiniques, phosphines) suivant le type de précurseurs utilisés.
- Cette réaction utilise comme substrat une amine primaire ou secondaire. La fonction

azotée peut intervenir au niveau de la complexation.

0
a)n HaPOy I
> R — + NOH
HCI, reflux 3,nNJ[CH2 P(OH)‘?L ’
0
EInHPO(OR ) RorNCH—PIOR)] + nOH,
reflux I e |
R3-iNHp + nHCHO ¢)nHaPO [ O ] OH
" s > RenN-CHy—POHH ~ +MOR,
tm here Ineria reﬂllx n

\ din HPR') . Rg.nN{‘CHg—PR'Q_} + NOH,
n

pression elevée, autoclave

Figure I-6: réaction de type Mannich

Plusieurs méthodes de synthése des acides a-aminophosphoniques ont été

rapportées [37-44].

11
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Applications

Les acides phosphoniques sont connus entant qu'agents efficaces de chélation
bidentate et tridentate avec les ions métalliques, ils jouent un réle trés important dans
la protection de l'environnement a cause de leur capacit¢ de former des complexes
stables avec les métaux de transition et lourds. La stabilit¢ du métal dans les
complexes augmente avec l'augmentation du nombre de groupement acide
phosphonique [45-47]. Ils sont également employés de plus en plus dans la médecine
pour traiter les diverses maladies de métabolisme d'os et de calcium et comme

porteurs pour des radionucléides dans le traitement de cancer d'os.
L.5. Acides a-aminophosphoniques

Les acides aminophosphoniques fonctionnalisés en position o particuliérement
sont des intermédiaires utiles pour la préparation de composés médicinaux. Ils sont
considérés comme une classe importante de composés, car ils présentent plusieurs
activités biologiques intéressantes. Leur structure rappelle en effet celle des a-

aminoacide.

La chimie des acides a-aminophosphoniques nourrit également la recherche
pharmacologique et trouve de nombreuses applications dans la synthése de molécules
bioactives et de produits naturels. Ils trouvent de nombreuses applications en tant
qu'analogues de peptides, qu'agents antibiotiques et pharmaceutiques et en tant
qu'inhibiteurs enzymatiques peptidiques ou non peptidiques, dérivés par exemple d'un
seul acide aminé. Ainsi, une série d'acides phosphoniques dérivés de la (S)-(4-phényl)
phénylalanine a ¢été¢ étudiée dans le but d'optimiser la structure d'un inhibiteur de
I'endopeptidase neutre. Cette protéine de zinc membranaire est impliquée dans la
dégradation d'une hormone vasodilatatrice et son inhibition pourrait ainsi prévenir

I'hypertension et le risque d'infarctus [48-51].

Les champs d'application des phosphates, phosphonates, phosphinates et
autres phosphines, sont extrémement nombreux et touchent pratiquement 1'ensemble
des aspects de la vie de tous les jours [52].Outre le domaine médical, ces acides et
leurs dérivés sont également utilisés comme des inhibiteurs de la corrosion, et ligands
pour la construction des agents de contraste résultant de leurs propriétés chélatantes

[53]. Par conséquent, beaucoup d'études sur la chélation des cations métalliques ont

12
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¢été menées pour déterminer des propriétés des acides aminophosphoniques et leurs
dérivés [54-56]. Le traitement de surface métallique et plus précisément la protection
du fer contre la corrosion est une nouvelle application de cette classe de composés. 11
y aura formation d’une couche protectrice mince. C’est une couche d’adsorption
multimoléculaire dense qui bloquera la dissolution du fer, et empéchera par la suite le
phénomeéne de corrosion indésirable [57].

I1. Triamino-2,4,6-triazine-1,3,5 (mélamine)

La 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine (figure 1-7) en nomenclature IUPAC est un
composé organique plus connue sous le nom de mélamine, est le dérivé le plus connu
de la 1,3,5-triazine ou s-triazine, est un hétérocycle aromatique de formule semi-
développée C3N3(NH»)s. Sa structure moléculaire consiste en un hétérocycle a 6 ou
alternent trois atomes de carbone avec trois atomes d'azote, chaque atome de
carbone est li¢ a I'azote d'un groupe amine (-NH;). C'est un produit cristallisé stable
avec un point de fusion de 345 °C. Cependant aux environs de 250 °C la sublimation
peut survenir. Elle a été préparée et décrit par le chimiste allemand Justus Von Liebig
en 1834 en chauffant un mélange de thiocyanate de potassium et de chlorure
d'ammonium [58], sa structure moléculaire a été publiée par A.-W. Von Hofmann en

1885.

Figure I-7: 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine: structure développée et structure 3 D
Synthése

Au début des années 1940 Mackay a découvert que la mélamine pourrait
¢galement synthétiser a partir de la décomposition thermique de l'urée et aujourd'hui,
elle se produit industriellement avec cette méthode. Jusqu'a 1960, la mélamine a été

fabriqué a partir de dicyandiamide dans des autoclaves dans des procédés discontinus.

13
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En 1960 Allied Chemical exploité la premiere usine de mélamine haute pression a

base d'urée.

La mélamine peut étre obtenu a partir de trois matieres premieéres différentes;
l'urée, le dicyandiamide et le cyanure d'hydrogeéne. Seulement les deux processus
d'urée de dicyandiamide ont été commercialisés. Cependant, aujourd'hui la plupart des
fabricants industriels utilisent l'urée pour produire la mélamine selon le schéma

réactionnel suivant;

NH,
O NT N
6 )k > )|\ )\ + B6NH + 3CO
gz 3 2
HeN- NH, H,N” N7 NH,
mélamine
Applications

La mélamine est un produit chimique industriel important, elle est employée
principalement comme produit de départ pour la fabrication des résines synthétiques,
et elle est un intermédiaire pour d'autres produits. La réaction de la mélamine avec le
formaldéhyde donne des résines thermodurcissables d'importance industrielle. La
résine de mélamine est utilisée dans les peintures automobiles, qui ont ¢ét¢ examinés

par Zieba-Palus [59].

La mélamine et ses dérivés sont largement utilisés comme produits chimiques
industriels pour la fabrication de colorants, de matiéres plastiques renforcés, des
textiles, des engrais et ses polymeéres jouent un role important dans les applications

technologiques, les peintures automobiles, composé de moulage en feuille etc [60-64].

Elle est également utilisée dans la modification chimique de 1'amidon, ce qui conduit
a des produits qui sont capables d'¢liminer des ions de métaux lourds a partir des eaux
usées industrielles, et elle est largement utilisée dans la fabrication de composés de

poids moléculaire élevé et dans la fabrication des pesticides[65-68].

La mélamine manifeste d'excellentes propriétés retardatrices de flamme a
cause de sa faculté a interférer avec I 'oxygene, la chaleur fournie et le combustible

[69]. Dans un premier temps, la mélamine peut retarder l'ignition par dissipation

14
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d'énergie a travers un processus de dissociation endothermique qui est suivi, dans le
cas des sels de mélamine, par la sublimation endothermique de la mélamine aux
environs de 350 °C. L'effet de dissipation d'énergie est généré par une décomposition
de la mélamine en phase vapeur avec formation de produits intermédiaires. La
mélamine peut étre considérée comme une faible source de combustible conduisant
¢galement a un gaz inerte, 'ammoniac, qui est libéré lors de la décomposition de la
mélamine non sublimée.

Les triazines sont des composés aromatiques, leur énergie de résonance est bien plus
basse que celle dubenzeéne, rendant les substitutions ¢lectrophiles aromatiques

difficiles, et les substitutions nucléophiles aromatiques plus fréquentes.

La mélamine est une molécule intéressante dans le domaine de l'ingénierie de cristal

[70-72] et la chimie supramoléculaire [73-79].
III. Sels de mélaminium

La mélamine est une base organique qui est capable de former des sels stables
avec la plupart des acides organiques et inorganiques. Un grand nombre de ces sels,
tels que ceux avec l'acide borique, l'acide phosphorique, l'acide polyphosphorique,
l'acide cyanurique, et l'acide sulfurique, sont soit commerciales ou peuvent étre
viables comme additifs ignifuges. Plusieurs chercheurs ont déja étudié le
comportement thermique de la mélamine et ses sels [80-83]. La présence de cycle de
triazine dans leur structure donne une meilleure stabilit¢ hydrolytique et thermique
[84]. La mélamine et ses sels sont largement utilisés dans la formulation des systémes

d'additifs ignifuges pour les matériaux polymériques [85-87].

La mélamine agit en diminuant la chaleur dégagée par la combustion et fournit
des gaz contenant de 'azote; ceux-ci diluent I 'oxygene et favorisent l'extinguibilité du
processus. Selon la nature des sels de mélamine introduits dans le polymere, les
propriétés thermiques sont modifiées et dépendent du type d'acide qui se dégage lors
de la décomposition du dérivé de la mélamine tel que : I'acide cyanurique pour le

cyanurate de mélamine.
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Application

Les cristaux de sels de mélaminium présentent des propriétés intéressantes.
Certains sels de mélamine présentent un comportement optique non linéaire [88-90].
La mélamine, ses dérivés et ces complexes les acides organiques et inorganiques
peuvent développer des architectures supramoléculaires non covalentes bien définies
via de multiples liaisons hydrogéne, puisqu'elles contiennent des réseaux

complémentaires de sites de liaison hydrogene [91-99].

Plusieurs investigations ont été faites pour obtenir des matériaux non
centrosymétriques en vue d'applications en optique non linéaire (ONL). Afin de définir
des regles précisant les conditions d'obtention de structures non centrosymétriques
favorables aux effets non linéaires, R. Masse et al [100] ont développé récemment une
stratégie d'ingénierie cristalline avec deux types de chromophores : le cation 2-amino-5-
nitropyridinium et l'anion 4-nitrophénolate. Plusieurs cristaux hybrides organo-
minéraux présentant d'excellents effets non linéaires du deuxiéme ordre ont ainsi été

préparés [100,101].
IV. Matériaux hybrides organique-inorganique

Depuis plusieurs années, de nombreux travaux de recherche sont consacrés a la
préparation de matériaux hybrides organique-inorganique [102,103]. La grande variété
de structures organiques associées a différents types de charges minérales a permis de
préparer de nombreux matériaux pour différents domaines d'applications: 1'optique, les
adhésifs, la modification de surface, les membranes,... L'objectif d'une telle association
est de combiner les propriétés complémentaires de chaque constituant en contrdlant la

composition et la microstructure de ces matériaux.

De nos jours beaucoup d'attention a été donnée aux cristaux organiques-
inorganiques hybrides en raison de leurs grandes hyper-polarisabilité et haute
résistance au dommage laser par rapport aux matériaux inorganiques. Leur synthese a
attiré l'attention de plusieurs chercheurs a travers le monde entier ces derniéres années

a leur intense application.

Les matériaux hybrides sont des systémes organo-minéraux ou biominéraux

dans lesquels l'un des constituants (organique ou inorganique). Selon le type
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d'interactions entre les phases organique et inorganique, on peut distinguer deux classes

de matériaux hybrides:

La classe 1 : ce sont les systémes hybrides dans lesquels les interactions entre les phases
organiques (molécule, oligomere ou polymere) et inorganiques sont de type liaison
hydrogéne, Van der Waals ou liaison ionique. Ce sont dans tous les cas des interactions

relativement faibles.

La classe II : il s'agit de matériaux hybrides dans lesquels les constituants organiques et
inorganiques sont liés par des liaisons fortes (covalentes ou iono-covalentes). Parmi ces
matériaux de classe II, nous pouvons trouver plusieurs dénominations, telles que
ORMOSILS (ORganically MOdified SILicates), ORMOCERS (ORganically MOdified
CERamics) ou POLYCERAM (POLYmeric CERAMics).

Les hybrides a bases de phosphates

Les premiers travaux sur les composés hybrides a base de phosphate et de
phosphite datent des années 80. Depuis, de nombreux travaux ont été consacrés a la
conception et a la caractérisation de ces systeémes. On peut a ce propos citer les travaux
de M. T. Averbuch-Pouchot et al [104], J. Baran et al [105], J.A. Paixao et al [106] ou
encore W.T.A.Harrison et al [107].

Les matériaux hybrides a base de monophosphate utilisant une matrice
organique constituent des matériaux de choix pour des applications variées en raison
de leurs propriétés électroniques, mécaniques et thermiques.

Dans le cadre de notre étude, nous allons plus particuliérement nous intéresser
aux matériaux hybrides de classe I, constitués de phosphate comme anions minéral et
base azotées comme matrices organiques.

Applications

Les applications de ces matériaux "nouveaux" couvrent des champs aussi
variés que les propriétés de résistance mécanique, l'optique, 1'électronique du solide
[108,109]. Les composés hybrides jouent un réle important dans le métabolisme
cellulaire, ils interviennent dans le transfert d’énergie wvu leurs richesses en
interactions intermoléculaires via les ponts hydrogéne et peuvent servir de mimes

expliquant certains mécanismes bio inorganiques.
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Chapitre 11 Produits et techniques expérimentales

Ce chapitre a pour objectif de présenter les produits, dispositif de synthése et

les méthodes de caractérisation employées au cours de travaux expérimentaux mene¢s.
I. Synthése

I.1. Dispositif de synthése

Les ¢léments essentiels de montage expérimental sont :

- Un réfrigérant qui sert a condenser le solvant pendant la réaction.

- Un ballon tricol avec un barreau magnétique.

- Un chauffe ballon avec agitation magnétique.

- Un thermometre.

- Biichner pour filtration.

1.2. Réactifs et solvants utilisés

Les produits utilisés comme précurseurs lors des différentes synthéses

réalisées sont des produits commerciaux les suivants :
- Mélamine de pureté 99 %

- Acide phosphorique (85 %).

- Acide phosphoreux.

-Formaldéhyde (37 %).

- Aldéhyde salicylique (98 %).

- Ethanol (99 %).

- Méthanol (99 %).

- Acide chlorhydrique (37 %).

Il s'agit de produits Aldrich et ils sont utilisés sans purification préalable.
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I1. Techniques de caracterisation

Des techniques de plus en plus performantes et puissantes sont utilisées pour
I’étude et la caractérisation des molécules. La spectroscopie de Fluorescence X, la
spectroscopie Infrarouge, la diffraction des rayons X, la Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) a champs magnétiques élevés ainsi que les sources de rayonnement
(neutrons, synchrotrons). La diffraction des rayons X et la spectroscopie sont les
outils les plus appropriés pour I’étude structurale de ce type de molécules. Les
méthodes d’analyse utilisées dans cette étude sont :la spectroscopie d'absorption UV-
visible, la Spectroscopie Infrarouge, la diffusion Raman, la diffraction des rayons X
sur poudre et sur monocristal, analyse par microscopie électronique a balayage,

spectrométrie a sélection d’énergie et 1’analyse thermique.
11.1. Chromatographie sur couche mince (CCM)

Le suivi des réactions et le controle de la pureté des produits ont été réalisés
par chromatographie en phase liquide sur couche mince (CCM), son principal intérét
est l'identification rapide des composés d'un mélange. En contrepartie, 1'analyse est

uniquement qualitative et ne permet pas le dosage d'un composé.

Les CCM ont été réalisées sur des plaques de gel de silice (0,25 mm, Sigma-
Aldrich, Milwaukee, WI) MERCK 60 F 254, de 0,2 mm d’épaisseur, sur support
d’aluminium. La révélation a été réalisée sous lampe ultra-violet (longueur d’onde254

nm).
11.2. Caractérisation par spectroscopie d'absorption Ultraviolet-visible (UV-vis)

La Spectrophotométrie UV-Vis est une technique de caractérisation optique
non destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle
s'applique a un trés grand nombre de dosages. Elle renseigne sur les propriétés
optiques de I’échantillon a analyser comme la transmission et 1’absorption de la
lumicre, I’estimation du gap optique et des tailles des cristallites, elle peut aussi nous
renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de 1’échantillon et méme de remonter a ses

constantes optiques.

Les spectres €lectroniques d’absorption des différents produits synthétisés ont

étéenregistrés a I'état solide sont effectuées sur un spectrophotométre UV-Visible
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modele Lambda 650, type Perkin Elmer. Ils ont été réalisés sur des pastilles contenant
le produit broyé dispersé dans une matrice de KBr. Les longueurs d’onde maximales
sont obtenues directement par un balayage entre 200 et 800 nm.

11.3. Spectrométrie Raman et Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

Au cours de ce travail nous avons utilisé les spectrométries d'absorption
infrarouge et de diffusion Raman. Ces spectrométries donnent des informations sur les
propriétés dynamiques d'un systéme poly-atomique. Ces deux techniques d’analyse
permettent de mettre en évidence les groupements chimiques présents dans les

structures.

Il est cependant a noter que ces deux méthodes donnent globalement les mémes
informations sur les fréquences des niveaux vibrationnels des molécules. Néanmoins,
il existe une différence importante entre elles, au niveau des intensités des bandes. En
général, la spectroscopie Raman est plus spécifique de la caractérisation des liaisons
apolaires ou treés faiblement polaires. La complémentarité de ces deux techniques

permettra de mettre en évidence les structures moléculaires.

D'une part elles donnent les fréquences propres de ce systeme, lesquelles caractérisent
la forme de la fonction potentiel des interactions interatomiques dans l'espace

multidimensionnel des coordonnées normales.
Spectroscopie FT-IR

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse quantitative qui permet
I’identification des groupements présents dans une molécule organique par la bande
de vibration ou de rotation des liaisons. Elle est une technique efficace pour le suivi
les changements chimiques et le controle de la réaction, et est elle une méthode
adéquate d'investigation structurale des matériaux solides, elle permit comme étant
une étape préliminaire, de caractériser le composé étudié et vérifier la nature des
especes insérées. En effet, elle s’aveére nécessaire pour analyser la nature des ions
existants dans un solide et pour I'évaluation des environnements immédiats des

groupements moléculaires.

La détermination de certaines caractéristiques structurales ouvre la voie a une
importante application des spectres infrarouges; en effet 1'é¢tude des spectres indique la

présence ou non des bandes caractéristiques de groupements donnés dans des
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molécules et conduit a la structure partielle ou totale de I'échantillon analysé. Cette

méthode est trés utilisée pour controler les synthéses chimiques.

Les spectres infrarouges des produits obtenus ont été réalisés a 1’aide d'un
spectrophotométre a transformée de Fourier Bruker FT-IR 8000 séries. Ils ont été
enregistrés en transmission dans un domaine de nombre d'onde allant de 400 a
4000 cm™ avec une résolution de 2 cm™ et ils ont été réalisés sur des pastilles
contenant le produit broyé dispersé dans une matrice de KBr (1% en masse de

composé environ) a température ambiante.
Spectroscopie Raman (Diffusion Raman)

La spectroscopie Raman est basée sur 1’effet Raman, phénomeéne de diffusion
in¢lastique de la lumicre, elle étudie les transitions vibrationnelles a partir d’un
processus de diffusion de la lumiere. Elle apporte des données complémentaires a la
spectrométrie d'absorption infrarouge et elle permet d’obtenir a peu pres le méme type
de résultats que la spectroscopie infrarouge, bien que le principe de la méthode soit
différent. Moins utilisée en raison de son cout, La diffusion Raman est le reflet des
différents modes vibrationnels actifs du réseau soumis aux regles de sélection, établies

par la théorie des groupes, régies par les variations du moment dipolaire.

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, elle est
particulicrement propre a la caractérisation des liaisons apolaires ou faiblement
polaires, comme par exemple C= C, C=C, N=N, C-C, O—-0, S-S, ainsi que le cycle.
Les variations de squelette des liaisons (C—C) dans les cycles sont la plupart du temps
bien plus fortes dans le spectre Raman que dans le spectre IR. Les structures des
squelettes moléculaires peuvent ainsi étre déterminées. Inversement, les fortes bandes
IR caractéristiques des groupements polaires, comme C=0 et O—H, n'apparaissent que
faiblement dans le spectre Raman.
Un spectre Raman se présente comme un ensemble de raies d'intensité variable dont
les positions correspondent aux fréquences de vibrations existantes dans la molécule
et dont I'observation est permise par les régles de sélection de la symétrie moléculaire.
Les spectres Raman ont été enregistrés, a température ambiante, en utilisant un
instrument micro-Raman type Labram confocal de Jobin-Yvon (résolution 4 cm™). Le
systétme est composé d’un filtre holographique qui rejette la diffusion Rayleigh,

équipé par des objectifs 10x, 50% et 100x permettant une résolution spatiale de moins
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de 2 pm et un détecteur CCD. La source utilisée pour 1’excitation est un laser a argon

avec une énergie de 10mW a 514.5 nm.

Le spectrophotométre Raman utilisé dans ce travail de thése est de type Jobin -
Yvon muni dun microscope Olympus DX40. Comme tout spectrophotomeétre
Raman, cet appareil est constitué¢ d'une source de lumi¢re monochromatique intense
un laser Hélium-Néon (He-Ne Raman rouge) de longueur d'onde d'excitation 632,8
nm dont la puissance est de 6mW et un laser & Argon (Raman vert) de longueur
d'onde d'excitation 514,5 nm et de puissance égale a 10mW, d'un compartiment
¢chantillon pour études en mode macroscopique ou microscopique, d'un
monochromateur, élément dispersif a haute résolution pour la séparation des
fréquences Raman, d'un détecteur monocanal (photomultiplicateur) ou multicanal et

d'un ordinateur de pilotage.
11.4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) multi noyaux

Il est en effet important de caractériser de facon précise les produits formés
afin de valider notre voie de syntheése. Les moyens utilisés a cette fin, sont nombreux
et variés. L’une des méthodes la plus utilisées en chimie organique et
organométalliques pour s’assurer que la synthese a bien conduit au composé attendu
est bien la Résonnance Magnétique Nucléaire. La RMN en milieu liquide est une
technique spectroscopique couramment utilisée pour l'analyse des structures de
nombreuses molécules chimiques. Elle sert principalement a la détermination
structurale des composés organiques, de suivre 1'évolution des réactions chimiques.
Elle est une technique d’analyse chimique tres utilisée pour détecter les noyaux
atomiques et indiquer le type d’environnement dans lequel ils se trouvent a 1’intérieur
de la molécule ainsi que la pureté d’un échantillon. Les principaux noyaux étudiés

sont le proton 'H, le carbone "°C et le phosphore *'P.

RMN 'H: Cette technique est la premiére arme du chimiste pour avoir une
premicre approche de la nature du composé préparé, plus compliquée que la RMN
3C, la RMN du proton, peut aisément faire la distinction entre deux sortes
d’hydrogene. Bien plus, elle peut aussi distinguer les autres types d’hydrogeéne
présents dans la molécule. Cette méthode d’analyse est utilisée dans le but d’avoir des

informations sur les atomes d’hydrogeéne de nos composés synthétisés.
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Les spectres RMN 'H, °C et *'P des produits en solution dans le DMSO
deutéré ont été enregistrés a 20°C a 1’aide d’un spectrometre a transformée de Fourier
Bruker Avance III 400 MHz Avance DPX (Bruker) (‘H a 250 MHz et "°C a 60 MHz)
avec un spectrometre Bruker Avance DPX dont la fréquence est de 250 MHz pour le
proton, de 62,9 MHz pour le carbone et de 101 MHz pour le phosphore. Les
déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm) par rapport au
tétraméthylsilane (TMS) utilisé comme référence interne. Les déplacements chimique

(0) sont exprimés par partit par million par rapport a un référence tétraméthylsilane

(Me,Si) (‘H,"C) ou bien I’acide phosphorique (HsPO4) (*'P).
11.5. Caractérisation morphologique
Microscopie électronique a balayage et Spectrométrie a sélection d’énergie

La microscopie ¢électronique est une technique trés utile, permettant de fournir
les structures d'informations sur un large éventail de modification. La microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) est un dispositif d’analyse qualitative et une technique
de caractérisation non destructive qui permet d’obtenir des renseignements sur la
morphologie de 1’échantillon a analyser, de son mode de cristallisation, d’estimer
parfois les tailles des cristallites qui forment I’échantillon et d’accéder a 1’épaisseur de

I’échantillon par une vue latérale.

Le MEB donne des informations sur la texture, la topographie et les
caractéristiques de surface de poudres ou de morceaux solides, en utilisant des
¢lectrons plutdt que la lumiére pour former une image intégre jusqu'a des dizaines de
micrometres de taille, pouvant étre vue en raison de la profondeur du champ des
instruments du MEB. Les images résultantes ont une certaine 3D de la qualité. La

résolution du MEB est d'environ entre 100 A et 10 pm.

La spectrométrie a sélection d’énergie (EDS ou EDX) est une technique
permet de détecter les éléments chimiques présents dans les échantillons caractérisés.
Elle a ét¢ utilisée pour la détermination du rapport atomique molaire entre l'atome
d'azote, le carbone et 1'élément de phosphore dans les composés obtenus. L’examen
des échantillons a été effectué au moyen d’un microscope électronique JEOL JSM
6400, destiné a 1’observation des échantillons et a 1’analyse par un spectrométre de

dispersion d’énergie OXFORD Link Isis.
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11.6. Diffraction des rayons X et détermination structurale sur monocristal
(SDRX)

Aprés une caractérisation préliminaire des produits synthétisés par la
spectroscopie IR et la résonance magnétique nucléaire multi noyaux du proton, du
carbone et du phosphore, des cristaux ont été utilisés pour 1’étude cristallographique

et la détermination structurale.

La diffraction des rayons X sur monocristal est utilisée comme principale
technique qui permet d’attribuer a une molécule sa véritable structure, elle permet de
caractériser sans ambiguité 1’espece formée et d’avoir acces a sa géométrie. Elle n’a

qu’une limite, ¢’est I’obligation d’obtenir un échantillon cristallisé.

Un examen au microscope optique permet une premiere sélection des cristaux
sur des criteres de taille, de forme et d’aspect. Les monocristaux des composés
synthétisés ont été analysés au moyen d’un diffractométre automatique a quatre
cercles APEXII Bruker-AXS CCD (CCD: Charge Coupled Device) a détecteur
bidimensionnel [1], muni d'un monochromateur a lame de graphite selon le mode de
balayage ®/20 et d'une anticathode en molybdéne (A x, = 0,71073 A) implanté au
Centre de Diffractométrie X (CDIFX) de ['universit¢ de Rennes 1, sous la
responsabilit¢ de Dr Thierry Roisnel, ingénieur de recherche. Les intensités

diffractées ont été intégrées a 1’aide de la suite logicielle Denzo [2].

L’indexation des réflexions et 1’évaluation du fond continu sont réalisées a
I’aide de programme DENZO [2]. Les parametres de maille sont affinés a 1’aide du
programme SCALEPACK [3].

Les parametres de maille ont été déterminés a partir de réflexions diffractées,
les structures cristallines ont été résolues par les méthodes directes couplées aux
syntheses de Fourier différences a 1’aide des programmes SIR-97 [4] et SHELXS-97
[5], puis affinées sur la base de F? a I’aide de logiciel SHELXL-97 [6], tous les
atomes (sauf les atomes d’hydrogene) ont été affinés anisotropiquement. Les positions
des atomes d’hydrogeéne ont été calculées en accord avec la stéréochimie et affinées

en modele rigide avec SHELXL-97.

30



Chapitre 11 Produits et techniques expérimentales

Les représentations graphiques et les études cristallographiques présentées
dans cette thése ont été réalisées au laboratoire a I’aide des logiciels ORTEP [7]

Mercury [8].
11.7. Analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG-ATD)

Les analyses thermiques sont des méthodes permettant de suivre les échanges
thermiques entre un échantillon et le milieu extérieur en fonction de la température,
d’évaluer des grandeurs caractéristiques d’une propriété physique quelconque d’un
¢échantillon. Le traitement thermique peut étre isotherme ou dynamique avec une
vitesse de montée en température programmée. Généralement, la méthode utilisée est
la montée continue en température avec une vitesse de chauffage constante dans le
domaine de température étudié. L’étude de comportement thermique des composés
synthétisés représente une part importante de ce travail, et elle est effectué¢ par les
deux techniques couplées thermogravimétriec et thermogravimétrie différentielle

(ATG/ATD).

Cette analyse permet d’étudier les phénomeénes chimique, physique ou
physico-chimique, qui se traduisent sous 1’effet de la température et sous atmosphere
controlée par une variation de masse. Dans le cas d’une réaction de décomposition
d’un solide, la masse initiale sera diminuée progressivement a partir d’une
température T;, désignant le début de la réaction, jusqu’a une masse constante a Ty

désignant la fin de la réaction.

L’ATG consiste a mesurer la perte de masse d’un échantillon en fonction de la
température sous atmospheére contrélée. Elle permet, ainsi, d’obtenir une
quantification de la perte d’éléments constituant les matériaux et de surveiller leurs
stabilités thermiques. Cette méthode a 1’avantage d’étre simple, rapide et surtout
reproductible. De plus 1’analyse ne nécessite qu’une dizaine de milligrammes. Les
mesures d’ATG sont représentées par des graphes connus comme étant les
thermogrammes qui peuvent étre exploités afin de déterminer la nature des différentes

¢tapes de perte de masse d’un échantillon.

L'ATD mesure la différence de température entre un échantillon et une
référence lorsque les deux sont chauffés sous la méme atmosphere. La différence de

température AT entre la référence Tr et I’échantillon Te (AT=Tr-Te) est suivie puis
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tracée en fonction de Te sous forme de thermogramme différentiel. Les pics présents
dans un thermogramme différentiel résultent des changements physiques et des
réactions chimiques induites par chauffage de 1’échantillon. Les réactions chimiques

peuvent étre exothermiques ou endothermiques.
Mesure ATG-ATD :

Les composés synthétisés ont fait 1’objet d'analyses thermogravimétriques.
Celles-ci ont été effectuées par thermogravimétrie (ATG) associées a l'analyse
thermique différentielle (ATD) sur un thermo balance du type Perkin Elmer TGA
4000sous atmosphere inerte azote avec un débit de 50 ml/min entre la température
ambiante et 900°C avec une vitesse de chauffe 20 °C. Ces mesures ont été effectuées

sur des échantillons installées dans des creusets en platine.
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Introduction

Cette partie sera consacrée a la description détaillée de la synthése chimique
de trois nouveaux composé€s phosphatés a partir de la mélamine et I’acide
phosphorique H3;POy, leurs caractérisations par analyse spectroscopique UV-Vis, IR,
Raman et RMN (lH, 13C,31P), leurs études structurales par diffraction des rayons X

sur monocristal et leurs morphologies par le MEB.

Au cours de nos investigations sur les composés phosphorés a base de
mélamine, nous avons pu synthétiser trois nouveaux composés hybrides "organique-

inorganique" de formule :

- Tetrakis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-ditum) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-

ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate.

- Bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-ium)
tris (monohydrogénophosphate) trihydrate.
- Tetrakis (2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-trihydroxy-1,3,5-
triazin-1-ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate.

La mélamine subi un mono et diprotonation par 1'acide phosphorique dans
différents milieux réactionnels, en variant le rapport molaire. Nous avons utilis¢ la
réaction acido-basique directe en milieu aqueux et organique (méthanol et éthanol).La

synthése sera décrite en détail dans la suite de ce chapitre.

La caractérisation par diffraction des rayons X sur des monocristaux a prouvé

l'originalité de ces composés.

Les matériaux hybrides "organique-inorganique" font l'objet d'un intérét
croissant et de nombreuses applications, liant a la fois certaines propriétés d'un
matériau inorganique et organique, leurs permettant une application couvrent des

champs treés variés [1-5].

Ces composés possedent les propriétés: électrique [6,7] magnétique [8,9], optique
(optique non linéaire) [10,11] électroluminescence [12] et ionique [13-15]. Ils ont un
intérét industriel considérable [16]. La stabilité thermique est I'une des propriétés de
ces matériaux exploitée dans ce travail de thése déterminée par I'analyse

thermogravimétrique.
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Composé | : Tetrakis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-triamino-
1,3,5-triazin-1-ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate, 4C;HgNg .
2C;H7Ng". SHPO4>. 4H,0 (4AM* 2M5P*4H20)

I. Synthése

A une quantité de mélamine (1,26g ; 10 mmol) préalablement dissoute dans
10ml d’eau bidistillée chaude sous agitation est rajoutée une quantité¢ d’acide
phosphorique (5,88g ; 60 mmol) avec un rapport molaire 1:6, ensuite on a ajouté
goutte-a-goutte une quantité d'acide chlorhydrique (10%). Apres, le mélange
réactionnel est chauffé en maintenant sous agitation a une température de 80°C. Au
bout de 4 h, il se forme un précipité blanc. L'avancement de la réaction et la pureté du
produit de la réaction a été suivie par CCM en utilisant 'acétate d’éthyle: méthanol
(8:2) comme ¢luant. Aprés 6 h de réaction, le mélange hétérogéne obtenue a été
ramenée a température ambiante. Le précipité sous forme de poudre blanche a été
récupéré par filtration et lavé plusieurs fois avec de 1'éthanol puis séché a température
ambiante. Le composé | est soluble dans I'eau et le DMSO. Il est cristallisé dans I'eau
et au bout de quelques jours des monocristaux commences a apparaitre. L’étude
cristallographique effectuée par les RX sur les monocristaux isolés, donne lieu a la
naissance d’un nouveau sel lattice appartient a la famille des composés hybrides de

type I, présenté par la figure III-1.

HN (N NH HN N | NH;
4 NS |N+\ - 2 N N+\H - 5HPO,> - 4H,0
H Y H Y

NH NH;

Figure 111-1 : composé |

Les conditions appliquées dans la synthése et le pouvoir de libération des
protons par 1’acide phosphorique ont conduit 4 4M** et 2M". La formule chimique du
compos¢ | synthétisé a été¢ confirmée par la détermination de sa structure cristalline.
On a utilisé un rapport molaire 1:6, mais le cristal obtenu montre un rapport de 6:5,

dix protons de l'acide phosphorique ont diprotoné quatre mélamines (M) et
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, , . + . . . . ,
monoprotoné deux mélamines (M"). Cette structure ionique est la premicre constituée

3 la foi des cations M*et M".
I1. Résultats et discussion
11.1. Protonation du cation organique

L’utilisation de 1’acide phosphorique fort laisse prévoir une libération de
protons ce qui induit par conséquent a une protonation de la matrice organique sur les
sites susceptibles d’accepter un proton a savoir les groupements amines —NH; ou les
atomes d’azote endocyclique. Bien que possédant six sites susceptibles d'étre protoné,
nous avons obtenu des composés constitués de deux différents cations organiques

monoprotonés et diprotonés au niveau des atomes d'azote du cycle aromatique.
11.2. Résolution structurale
Etude cristallographique

La résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal a révélé
que la formule générale est 4C3H8N62+.2C3H7N6+.5HPO42'.4H20 (composé ). La
collection des données a ét¢ menée sur un cristal de couleur blanche et de dimension
0,1x0,1x0,1 mm’> , les données cristallographiques, les conditions d’enregistrement et

les résultats d’affinement sont consignées dans le tableau I1I-1.

Tableau I11-1: Données cristallographiques et conditions d’enregistrement du

composé |.
Données cristallographiques
Formule empirique 4C;HgNg*".2C3H/Ng ".5HPO,* .4H,0
Masse molaire (g/mol) 1318.79
Systeme cristallin Monoclinique
Groupe d'espace P2,
a(A) 11.3008 (1)
b(A) 20.9798 (2)
c(A) 12.2679 (1)
a (°) 90
L () 117.2360 (1)
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7 (©)

Temperature (K)

Volume (A3)

Z

Radiation, A MoKa (A)

Densité calculée Dy (Mg /m”)
Coefficient d'absorption 4 (mm™)

F(000)

Dimensions du monocristal (mm®)
Colour/forme

Conditions d'enregistrement
Diffractometre

Source de radiation

Domaine en 6 (°)

Domaine hkl

h

k

/

Transmision (7in; Timax)
Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes
reflections /> 26(/)
Completeness to 20 = 27.50
Affinement

Me¢éthode d'affinement
Réflexions/restrains/parameétres
Goodness-of-fit surF”

R indices[[>206(1)]

R indices (toutes les données)
Densité résiduelle (e/A’)

S

90

293 (2)
2586.10 (4)

2

0.71073
1.682

0.291

6030

1345
0.1x0.1x0.1

Blanche/prisme

Kappa CCD
Enraf Nonius FR590
5.12-27.50

-14/14
-27/26
-15/15
0.971/0.971
11513
11513
11158
99.0%

Full-matrix least-squares on F*
11513/1/768

1.014

R;=0.0314, (IR, = 0.0838
R=0.0301, IR, = 0.0825
+0.387, -0.343

1.04
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Ces résultats cristallographiques sont originaux et ont été déposés sur la base CCDC
avec le numéro de référence 981733.

Unité asymétrique

La détermination structurale de ce composé a permis d'établir le modele
structural dont I’unité asymétrique est constituée de deux mélaminium (2C3HgNg"),
quatre mélamin-diium (4CsH,Ns*") monoprotonées et diprotonées respectivement au
niveau des atomes d'azote du cycle triazine, de cinq anions minéraux HPO,*
didéprotonés en contre balancant la charge et quatre molécules de I'eau (figure 11I-9),
la stabilit¢ de I'unité asymétrique est maintenue par des liaisons faibles
¢lectrostatiques et liaisons hydrogéne avec les molécules H-phosphates et les
molécules de l'eau. Nous distinguons sur le composé | quatre genres: N—H...N,

N—-H...O, O—H...N et O—H...O (figure III-2).

& Hydrogéne
’ @ Azote
£ @ Oxyeine
? @ Phosphore
N‘.‘“'H. 0 Carbone

Figure I11-2:liaisons hydrogéne sur 1'unité asymétrique du composé |

L'unité asymétrique du composé | est assez complexe, afin de simplifier la
compréhension de la structure nous l'avons partagé en deux parties, la partie

anionique, la partie cationique et les molécules d'eau.
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Partie cationique (4C3HgNg>*.2CsH7Ng")

La partie cationique (figure III-3) est formée de deux cations différents,
tetrakis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diium) et bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-
ium). Les six cations melaminium indépendants ne différent pas de manicre
significative a part un atome d'hydrogeéne qui conduit a une différence de la charge
¢lectrique. Le cycle aromatique présente des distorsions importantes de la forme
hexagonale idéale (voir tableaux des angles 1 et des distorsion annexe I). Dans les
quatre M*" et les deux M, les angles internes de liaisons C—-N—C au niveau des
atomes d'azote protonés du cycle aromatique sont supérieures a celles des autres
C—N—-C non protonés prédit par la théorie de la répulsion des paires d'électrons de

valence (VSEPR) de Gillespie [17].

T s B
g o v:.,b'*r
2. .
e ) @ % Hydrogéne
L@‘:\' & Azote
&
0 Carbone

Figure 111-3: partie cationique du composé |

Partie anionique (SHPO4?) et les molécules d*eau

L’atome de phosphore posséde un environnement tétra¢dre formé par trois
atomes d’oxygene terminaux et un groupement hydroxyle. La longueur de la liaison
P—O moyenne de tous les H-Phosphate de composé | est de 1.515(15) A pour les trois
oxygeénes terminaux. En revanche, pour ’oxygeéne O du groupement hydroxyle, la
valeur moyenne observée est plus longue, (1.575(15) A). La valeur moyenne de

I’angle de liaisons O—P—O dans le tétracdre est observée pour les oxygenes
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terminaux: 113.05(10)°; et la valeur moyenne des angles de liaisons <HO-P-O>, est

de 108,50(10)° (tableaux 1 et 2 annexe I). A signaler également la présence de quatre

molécules d'eau (figure 111-4).

Figure I11-4:partie anionique et les molécules d'eau du composé |

Structure cristalline

Le composé 4C3H8N62+. 2C;HNg' . 5HPO.>. 4H,0 se cristallise dans un
systtme monoclinique, avec le groupe d'espace P2;, les paramétres de maille

a=11.3008A, b = 20.9798 A, c=12.2679 A, a= 90°, f=117.236°, y=90°, et il se

g
%’
}‘J

@ Oxyeine
Q Phosphore

& Hydrogéne

caractérise par un taux de remplissage de deux molécules par maille.
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Figure 111-5: représentation ORTEP de la maille cristalline du composé |

Les liaisons hydrogene sont le facteur majeur de maintenir la cohésion de
I'édifice cristallin, la figure III-6, montre les liaisons hydrogeéne intermoléculaires

entre les unités asymétriques.

Hydrogéne
J Azote
Oxygéne

Phosphore

Carbone

Figure 111-6: liaisons hydrogéne sur la maille cristalline du composé |
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11.3. Caractérisation spectroscopique
11.3.1. Caractérisation par spectroscopie d*absorption UV-visible

Le spectre UV-Visible du composé | est reporté sur la figure I1I-7 montre dans
l'ultraviolet une forte absorbance autour de 245 nm, est due a la présence des
composés aromatiques. En général, les bandes d'absorption de benzéne apparaissent
principalement autour de 200 nm, et a é¢galement besoin d'une plus grande énergie que
celle nécessaire pour la transition m-n* et donc son absorption montre 1'extrémité
bleue du spectre. Nous remarquons €galement que I'absorption est faible entre 260 et
800 nm, et la longueur d'onde inférieure de coupure est a 290nm, ce qui est suffisant
pour la fréquence laser pour générer la seconde harmonique et d'autres applications

optoélectroniques connexes dans le domaine ultraviolet.

1,0

0,8

0,6

0,4 -

Absorbance

0,2 1

an T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111-7: spectre UV-Visible a I'état solide du composé |
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11.3.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du nouveau produit synthétisé 4M*2M*5P*4H,0 est
illustré¢ sur la figure III-8 montre toutes les bondes principales des cations
mélaminium, les anions monohydrogénophosphate et les molécules d'eau ainsi que les
liaisons hydrogéne de types N-H--*N, N-H:--O et N-H---O dont leurs positions et leurs

attributions sont consignées dans le tableau III-2.

J

g@ 1 ViR *’

> \ \ / \ |

1 I \ 1 ’1’

g 061 | J N f:,),r \\!!J

Z L . i U

- 0,4— \ / \ / \“ /,r 1 [' r-# l“rji‘ |
& \ / v Y ARy
— v\ *'U'w y '

0,2 - o IR

0.0 A 5 &§ CERIaEsasc b5

I L - I 4 I I . I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wave number (cm’)

Figure 111-8: spectre FT-IR du composé |

La bande d’absorption située a 3420 cm’ est attribuée a la vibration
d'¢élongation symétrique OH des molécules d’eau, on constate la présence de quatre
bandes larges importantes vers 3379 cm ', 3158 cm™, 2837 cm' et 2712 cm
assignées aux vs(NH,), N-H--O et N-H--*N, v,(NH;) et v(P—OH) respectivement. Un
épaulement situé & 2354 cm™ est due aux vibrations des liaisons hydrogéne formées
par les molécules d'eau. Une large bande située a 1739 cm™ correspond au mode de
vibration de déformation de NH,. Les bandes d’absorption caractéristiques du cycle
triazine sont observées a 1510 cm ™, 1405 cm™' et 1050 cm ', et I’apparition de bandes

d’absorption situées a 1246 cm', 1108 cm ', 1021cm ' et 860 cm ' attribuées aux
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vibrations d'¢longation symétrique de viP=0, v,;P=0, v P-O et v P-O(H) des
anions hydrogénophosphate (HPO,>).

11.3.3. Caractérisation par spectroscopie Raman

La figure III-9 montre le spectre Raman du composé | et les attributions des
bandes vibrationnelles sont regroupées dans le tableau III-2. Les bandes observées
dans la région de mesure 3700cm™-50cm™ résultent des vibrations de protons dans les
liaisons hydrogeéne, les vibrations internes des anions hydrogénophosphate,

melaminium, et les vibrations des molécules d'eau.

Intensité Raman

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-9: spectre FT-Raman du composé |

Les deux faibles bandes d'absorption situées a 3363 et 3175 cm™ sont
attribuées aux vibrations d'élongation de NH, et N-H:--O, N—H:*N respectivement.
Un épaulement apparait vers 2262 cm’ correspond aux liaisons hydrogéne formées
par les molécules d'eau et une autre bande 4 1717 cm™ assignée a la vibration de
déformation de NH,. Les faibles bandes a 1626, 1419 et 1338 cm’’ sont attribuées aux
vibrations d'élongation de cycle s-triazine. La faible bande a 981 cm™ provient de
cycle triazine dans le plan de type radial de vibration cette bande est observée dans la
région 969-992 cm'dans les spectres Raman de la plupart des complexes de la
mélamine avec les acides organiques ou inorganiques [18,19]. La bande la plus

intense apparait & 692 cm™ est trés caractéristique de tous les sels du mélaminium
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[20,21], elle est due aux vibrations symétriques de cycle s-triazine mo- ou diprotoné.

. roe \ -1 , . .
Les bandes inférieures a 200 cm™ provenant de réseau de vibrations.

Table 111-2 :Positions et attributions des bandes IR et Raman en cm™ du composé |

FT-IR FT- Attributions
Raman
3420 O-H Vibration d'élongation des molécules d'eau
3379 3363 | NH,Vibration d'¢longation symétrique

3327 | N=H:--O Vibration d'élongation

3220 O-H--O Vibration d'élongation

3158 3175 | N=H:-O et N-H---N Vibration d'¢longation
3115 | N-H--O et N-H---N Vibration d'¢longation

3020 O—H--O et N-H:--O Vibration d'élongation asymétrique

2837 Combination tone: NH, asymétrique stretch-side chain out
of plane C—N bend

2712 P—OH Vibration d'élongation

2500 O-H--O Vibration d'élongation

2430 O—H:---O Vibration d'élongation, avec les molécules d'eau

2340 2262 | Vibrations des liaisons hydrogéne formées par les molécules
d'eau

1739 1746 NH, vibration de déformation

1680 1662 H,0O déformation

1664 1656 | NH, déformation

1620 1626 | Cycle: quadrant stretching;

NCN déformation + déformation de cycle
1584 1564 | H,O déformation

1538 C-N Side-chain vibration d'¢longation asymmetric

1510 1506 | C-N Side-chain vibration d'élongation asymmetric

1490 N-H vibration de déformation

1405 1419 | Cycle: semi-cercle élongation + exogenous C—N contract
1333 1338 | Cycle: semi-circle vibration d'élongation

1246 P=0 Vibration d'élongation

1150 1152 | NH; rocking
1108 1110 | P-O Vibration d'élongation asymétrique

1050 Vibration breath du cycle triazine

1021 P—O Vibration d'élongation symmetrique

991 981 Cycle triazine N, dans la phase radiale de type vibration
958 P—O-H Vibration de déformation

860 P—O(H) Vibration d'¢longation de HPO4~

901 O-H déformation d'eau dans le plane

784 Ring sextant out of plane bending

772 déformation du cycle out of plane bending

691 692 Vibrations symétriques de cycle s-triazine

612 Déformation du cycle
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576 584 C-N Vibration de déformation
544 562 Side-chain dans plane C—N bend
505 H,O wagging

185 Réseau de vibrations

117 Réseau de vibrations

11.3.4. Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) multi noyaux
Les analyses RMN 'H,"’C et *'P ont confirmé la formation de notre composé.
a) RMN 'H

Le spectre RMN du proton du composé | reporté sur la figure I11-10, montre
un pic singulet a 2,5 ppm est due aux protons du résidu de DMSO-4¢ deuteré,
I’apparition d’un singulet a 5,752 ppm caractéristique du OH confirme la présence des
anions HPO4>dans la structure, et un autre singulet correspond aux groupements NH,
se trouve déblindé a 7,409 ppm est due a l'addition de 1'acide phosphorique. Un large
signal apparait 4 8.985 ppm est attribué aux protons de NH™ du cycle, I'élargissement
du signal peut étre di a la participation des protons dans les liaisons hydrogéne avec

I'oxygene de 1'hydrogénophosphate.

|
_J/Ik—w/\ L. Y S —
10,5 9,0 7,5 6,0 4.5 3,0 1,5 0,0
(3) ppm

Figure 111-10 :RMN 'H sur le composé |
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b) RMN C

Le spectre RMN BC du compos¢ | illustré sur la figure I1I-11 caractérise deux
signaux a 146,65 et 157,45 ppm sont dus aux atomes de carbone de méme
environnement chimique de melamine” et melamine’” respectivement. Un septet

observé autour de 40 ppm est due au DMSO-g.

225 200 175 150 125 100 75 50 25 O -25
(3) ppm

Figure 111-11: RMN"C sur le composé |

c) RMN 3'p

Pour vérifier nos attributions, et notamment celles du proton du groupement
phosphate nous avons réalisé un spectre RMN *'P. Comme l'entité anionique SHPO,>
est symétrique, le spectre RMN *'P illustré sur la figure ITI-12 est clair et présente un
seul signal sous forme d'un singulet a 0,020 ppm confirmant la présence d'un seul type

de groupement phosphate.
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30 20 10 0 -10 -20 -30
(8) ppm

Figure 111-12: RMN *'P sur le composé |

Ces ¢études permettent de conclure que le composé synthétisé est bien le

4C3HgNg2". 2C3H,Ng . SHPO,Z. 4H,0.

11.4. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

La photo prise par microscope électronique a balayage (MEB) du composé |
est reportée sur la figure I1I-13, la photo montre que le composé est formé de batonnet
a 1'échelle microscopique, ces batonnets présentent des surfaces lisses est

réfléchissantes qui pourra étre un signe de la présence d'une structure cristalline.

Figure 111-13 :photo de MEB sur le composé¢ |
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Composé Il: Bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-
triazin-1-ium) tris (monohydrogenphosphate) trihydrate, 2C3HgNg>".2C3H,Ng'.
3HPO,. 3H,0 (2M*2M3P*4H,0)

I. Synthése

Par variation de solvant en utilisant la méme réaction précédente dans 30 ml
de I'éthanol nous a permis de synthétiser un nouveau composé ionique de formule
2C3H8N62+. 2C;H/N " 3HPO42'. 3H,0 (composé Il1) a été obtenu a partir de la
mélamine (1,26 g ; 10mmol) et l'acide phosphorique (5,88g ; 60 mmol) dans un
rapport steechiométrique 1:6. Le mélange réactionnel avant, pendant et apres la
réaction hétérogéne est maintenu sous agitation a une température de 80°C pendant
6h. Apres filtration, le solide obtenu est lavé plusieurs fois avec de I'éthanol et de
méthanol puis laissé sécher a température ambiante. Le produit ainsi obtenu est blanc.
Ce dernier a été cristallisé dans I'eau distillée et aprés quelques jours d’évaporation
lente a température ambiante, des monocristaux ont ¢été¢ formé et nous a permis de les
caractériser par diffraction des rayons X sur monocristal. La structure chimique du

composé |1 synthétisé est représentée sur la figure I11-14

HaN N _NHp NN NH

|
N* - 3HPO,% - 3H,0

’
= 2 N
H/N-ﬁ/NiH ﬁ/ \H

NH, NH;

Figure 111-14: composé 11

I1. Résultats et discussion

L’utilisation de 1’acide phosphorique laisse prévoir une libération des protons,
ce qui conduit par conséquent & une protonation de la matrice organique a 2M*" et
2M". L’analyse par diffraction des rayons X des cristaux obtenus permet d’identifier
ce produit synthétisé. On a utilisé un rapport molaire 1:6, mais le cristal obtenu
montre un rapport de 4:3, six protons de l'acide phosphorique ont diprotoné deux

mélamine (M*") et monoprotoné deux mélamine (M").
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Ce type de protonation a ¢été discuté dans la précédente structure du
composé |. La protonation de la mélamine avec l'acide phosphorique dans 1'éthanol, a
conduit 4 2M*" et 2M " La diffraction des rayons X sur les monocristaux est arrivée a
l'affinement des positions géométriques C, N, P et O (tableau 1 de I'annexe II), les
parametres de maille et ses groupes de symétrie, par contre cette technique a révélé un
manque de cristallinité vis a vis la résolution des positions géométrique des atomes
d'hydrogene, ce manque de données a ¢€té compensé par des analyses

spectroscopiques IR, Raman et RMN 'H, PC et *'P.
I1.1. Résolution structurale
Etude cristallographique

La détermination structurale du composé Il par diffraction des rayons X sur
monocristal a révélé que la formule générale est 2C3H8N62+.2C3H7N6+.3HPO42'.
3H,0. La collection des données a ét¢ menée sur un cristal de couleur blanche les
données cristallographiques, les conditions d’enregistrement et les résultats

d’affinement sont consignées dans le tableau III-3.

Tableau I111-3: Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et résultats

d’affinement du composé I1.

Données cristallographiques

Formule empirique 2C3HgNg>".2C3H,Ng".3HPO,>.3H,0
Masse molaire (g/mol) 852
Systéme cristallin Triclinique
Groupe d'espace P-1

a(A) 8.983 (1)
b(A) 8.983(1)
c(A) 20.821(1)
a (°) 93.199(10)
L (°) 98.244(10)
7(°) 93.384(10)
Temperature (K) 293 (2)
Volume (A3) 1656.36

Z 2
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Radiation, A MoKa (A)

Conditions d'enregistrement
Diffractométre
Domaine en 6 (°)

Domaine hkl

Réflexions mesurées
Réflexions indépendantes

reflections 7> 26(/)

Affinement

Methode d'affinement
Réflexions/restrains/parametres
Goodness-of-fit sur F*

R indices[[>20(1)]

R indices (toutes les données)

Unité asymétrique

La structure moléculaire de composé 1l est formée de deux cations CsHsNg"
monoprotonés, deux cations C3H7N62Jr diprotonés au niveau des atomes d'azote
endocyclique, de trois anions minéraux HPO,> didéprotonés en contre balancant la
charge et trois molécules de l'eau (figure III-15), la jonction entre les anions

minéraux, les cations organiques et les molécules de I'eau est assurée par des liaisons

0.71073

EnrafNonius Kappa CCD
5.1-28.2

-14/14
-27/26
-15/15

11513
11513
11158

Full-matrix least-squares on F*
11513/1/768

1.014

R=0.0314, [IR, = 0.0838
R;=0.0301, [JR, = 0.0825

faibles principalement électrostatiques et des liaisons hydrogéne.
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Azote
Oxygeéne

Phosphore

Carbone

eocec

Figure 111-15: unité asymétrique du composé |1

Structure cristalline

Le compose 2C3H8N62+. 2C3H7N,". 3HPO42'. 3H,0s e cristallise dans le
groupe d'espace P-1 du systéme triclinique, avec les paramétres de maille a=8.9830A,

b=8.9830A, c=20.8210A, 0=93.199°, f=98.244°, y=93.384°,

Figure 111-16: maille élémentaire du composé |1

11.2. Caractérisation spectroscopique
11.2.1. Caractérisation par spectroscopie d*absorption UV-visible

Le spectre électronique d’absorption du composé Il (figure III-17) a été
enregistré en solution dans 1’eau distillée, en utilisant un spectrophotométre UV-

Visible de type JASCO V-650, avec des cuves en quartz de trajet optique 1 = 1cm. Les
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longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par un balayage entre 200 et

900 nm.

1,0

0,8 0.81
0,6 4

0,6 04

0,24
0,4 1

0,0

Absorbance

0.2 4 200 225 250 275 300
b

0,0 1

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 111-17: spectre de 1'UV-Vis du composé Il dans I'eau distillée

Le spectre UV-Vis montre une seule bande d'absorption dans I'UV a 250 nm
elle est due 4 la transition 7—n des cycles aromatiques, et ce composé n'absorbe pas

dans le visible.
11.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre d’absorption infrarouge du composé Il représenté sur la figure
III-18 a la méme allure que celui du composé | et révele les mémes groupements

fonctionnels. Les nombres d'onde des bandes observées et leurs attributions sont

rapportés dans le Tableau I11-4.
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Figure 111-18: spectre FT-IR du composé |1

11.2.3. Caractérisation par spectroscopie Raman

Le spectre Raman du composé Il (figure I1I-19) représente un épaulement vers
3109 cmattribuée a la vibration d'élongation asymétrique de O—H-O et N-H:--O et
une autre bande large centrée sur 2252cm caractéristique des liaisons hydrogéne
formées par les molécules d'eau. Un massif de faible intensité situ¢ entre 1749cm’
'et1063 cm™, la largeur de ce massif tient au fait que l'on y retrouve les modes de
vibrations de déformations N-H et O—H et les bandes caractéristiques aux vibrations
d'¢longation du cycle triazine et celles des ions monohydrogénophosphate. On
constate aussi une bande la plus intense situé a 689 cmest trés caractéristique de tous

les complexes de mélamine [20,21]. Les bandes inférieures 4 200 cm™ provenant de

réseau de vibrations.
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Intensité Raman
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Figure 111-19: spectre FT-Raman du composé |1

Tableau I11-4: Positions et attributions des bandes IR et Raman en cm™ du

composé¢ 11

FT-IR | FT-Raman Attributions

3413 3431 O-H Vibration d'élongation des molécules d'eau

3371 3377 NH,Vibration d'élongation symétrique

3220 O—H--O Vibration d'élongation

3129 N—H:--O and N-H--N stretching

3109 O-H--O et N-H---O Vibration d'élongation asymétrique
2846 Combination tone: NH, asymetrique stretch-side chain out of
plane C—N bend

2665 P—OH Vibration d'élongation

2353 O—H---O Vibration d'élongation

2282 2252 Vibrations des liaisons d'hydrogene formées par les molécules

d'eau

1665 1664 NH, vibration de deformation

1612 H,0 déformation dans le plan

1565 1562 H,0 déformation dans le plan

1511 Side-chain asymmetrique C—Nstretching

1478 N-H vibration de déformation

1406 1413 Cycle: semi-circle stretching + exogenous C-N contract
1323 1329 Cycle: semi-circleVibration d'élongation

1243 1245 P=0 Vibration d'¢longation
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1176 1182 NH; rocking
1106 1103 P—O Vibration d'élongation asymétrique
1048 Vibration breath du cycle triazine
1018 1025 P—O Vibration d'élongation symmetrique
991 989 Cycle triazine N, dans la phase radiale type of vibration
953 P—O-H Vibration de déformation
903 907 O-H déformation d'eau dans le plane
869 P—O(H) Vibration d'élongation de HPOy4
784 Ring sextant out of plane bending
764 Déformation du cycle out of plane bending
692 689 Symmetric type triazine ring
613 Déformation du cycle

579 C-N Vibration de déformation

378 Cycle: quadrant out-of-plane

141 Réseau de vibrations

136 Réseau de vibrations

109 Réseau de vibrations

11.2.4. Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) multi noyaux

Les résultats de 1'analyse spectroscopique par IR ont été confirmés par la suite

par des mesures RMN.

a) RMN 'H

Le spectre RMN 'H du composé I1(figure I11-20) montre que les proton NH,
de melaminium se trouvent légeérement blindés 6=7,055ppm, cela est due a la

présence des anions monohydrogénephosphates, et 1’apparition d'un singulet large a 6

ppm caractérise ces anions.

N

= 20000
K/JL — 10000
J 1 o

15.0
ppm (t1)

Figure 111-20: RMN 'H du composé 11
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b) RMN C

Le spectre RMN "°C du composé 11 (figure I11-21) montre un seul pic singulet
a 165,345 ppm, l’allure du signal indique que les carbones du composé sont

équivalents.

135000

8T9°€9T

30000

- 25000

20000

— 15000

10000

T~ 50000

T~ -5000(

200 150 100 50 0
ppM (t1)

Figure 111-21: RMN"C sur le composé 11

c) RMN 3'p

Pour vérifier la présence des groupements phosphate nous avons fait appel a la
RMN du *'P. Sur le spectre RMN du *'P (figure III-22), nous observons un seul pic de
résonance a 0.192 ppm confirmant la présence d'un seul type de groupement

phosphate.
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0,192

ppm
Figure 111-22: RMN*'P sur le composé |1
La structure du composé |1 est également confirmée par I’allure des spectres
RMN 'H, RMN "C et RMN *'P.

11.3. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

La photo prise par microscope ¢électronique a balayage (MEB) du composé 11

est reportée sur la figure I11-23.

Blipm .

Figure 111-23: photo de MEB sur le composé |1

La photo montre que le composé est formé de batonnet de longueur de I'ordre

15 um, et de largeur de 2 um. Les batonnets ont une faible agrégation.
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Composé Ill: Tetrakis (2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-
trihydroxy-1,3,5-triazin-1-ium) pentakis (monohydrogenphosphate) tetrahydrate,
4C3HsN;057". 2C3HyN305". SHPOL™. 4H,0

I. Synthése

L’obtention d'un autre nouveau produit nous a encouragé a continuer la

synthése dans un autre milieu réactionnel et avec un rapport molaire différent.

A une suspension de mélamine (1,26 g ; 10 mmol) dans 40 ml de méthanol
sont ajoutées goutte a goutte d'acide phosphorique (1,96 g ; 20 mmol) avec un rapport
molaire 1:2. Le mélange est porté a reflux sous agitation pendant 6h. Apres retour a
température ambiante, le précipité blanc obtenu est filtré sur Biichner et rincé
plusieurs fois a I'é¢thanol. Aprés séchage a l'air libre, et cristallisation du solide
obtenue dans I'eau distillée des cristaux transparents ont été obtenus, ces derniers ont

pu étre isolés sous un microscope optique en vue d’une ultérieure analyse aux rayons

X.

Le produit obtenu Il (Figure I1I-24) a été caractérisé par I’'UV-Vis, 1'IR,
Raman, RMN de multi noyaux 'H, "°C, *'P, microscope électronique a balayage

(MEB), et le cristal par diffraction des rayons X sur monocristal (SXRD).

OH N OH
OH /N | OH _ |
4 N* « 5HPO,% - 4H,0

. 2 N
H/Nﬁ/NiH ﬁ/ ~H

OH OH
Figure 111-24: composé 111

I1. Résultats et discussion

La résolution structurale par diffraction des rayons X sur monocristal a révélé

que la formule générale est 4C3H5N3O32+.2C3H4N3O3+. 5HPO42'. 4H,0 (composé I11).
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Au cours de la synthése, la mélamine a subi une hydrolyse en acide
cyanurique et la forte libération de protons H' par I’acide phosphorique permet
facilement a la protonation des entités organiques sur les atomes d’azote endocyclique
et a conduit 4 4AC*" et 2AC". L’analyse par diffraction des rayons X sur monocristal
a permis d'identifier la structure du composé I11. On a utilisé un rapport molaire 1:2,
mais le cristal obtenu montre un rapport de 6:5, dix protons de 1'acide phosphorique
ont diprotoné quatre acides cyanurique (4AC>") et ont monoprotoné deux acides

cyanurique (2AC").
11.1. Résolution structurale
Etude cristallographique

Le composé 4AC>2ACT5P*4H,0 se cristallise dans un systéme
monoclinique, avec le groupe d'espace P2,. les paramétres de maille a = 11.2090(5)
A, b = 209532 (10) A, ¢ = 12.1874(6) A et B = 95.329(5)°. Les données
cristallographiques, les conditions d’enregistrement et les résultats d’affinement sont

consignées dans le tableau III-5.

Tableau I11-5: Données cristallographiques, conditions d’enregistrement et résultats

d’affinement du composé I11.

Données cristallographiques

Formule empirique 4C3H5N3O32+.2C3H4N303+.5HPO42'.4H20
Masse molaire (g/mol) 1336.41
Systéme crystallin Monoclinique
Groupe d'espace P2,

a(A) 11.2090 (5)
b(A) 20.9532 (10)
c(A) 12.1874 (6)

a (°) 90

L(°) 95.329(5)

7 (©) 90
Temperature (K) 293

Volume (A3) 2588.1 (3)

Z 2
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Radiation, A MoKa (A) 0.71073
Densitécalculée (Mg /m’) 1.702
Coefficient d'absorptiony (mm™) 0.31
F(000) 1352

Conditions d'enregistrement

Diffractometre EnrafNonius Kappa CCD
Rint 0.026
Domaine en 6 (°) 3.3-32.3
Domaine hkl
-11 - 16

k -29 — 27

/ -17—-9
Réflexions mesurées 10769
Réflexions indépendantes 7169
reflections avec />2.00(/) 5605
Affinement
R[F*> 26(F%)] 0.076
WwR(F") 0.051
(A/O)max 0.001
Apmax 0.72e A
Apimin —0.59 e A”
Nombre de Parametres 749
R[F*> 26(F%)] 0.076

Ces résultats cristallographiques sont originaux, et ont été déposés sur la base CCDC

avec le numéro de référence 1484125.

L'unité asymmétrique (figure III-25) montre que le composé est un matériau
hybride classe I, il est constitué de deux parties, I'une organique formée par six
cations acide cyanurique protonés (deux monoprotonés AC’ et quatre diprotonés
AC™), et lautre inorganique (minéral) formée par cinq anions
monohydrogenephosphate HPO4> et quatre molécules d'eau. Dix protons de I'acide

phosphoriques ont transférés aux N2 et N8 endocyclique sont conduit aux deux
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cations 2AC", et aux (N5, N6), (N11, N12), (N14, N15) et (N16, N17) en donnant

quatre cations double protonés AC*".
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Figure 111-25: unité asymétrique du composé I11.

Les distances et les angles géométriques expérimentales sont consignées dans
le tableau 1 et 2 de l'annexe III. Les cycles triazine des cations AC*" et AC*" sont
déformés a une forme hexagonale idéale, les distances des liaisons C-N sont
(1.329(8)A, 1.353(8)A, 1.372(8), 1.384(8)A,1.346(8)A et 1.319(8)A), cette différence
est due a l'effet stérique de paires électronique seulement et ils sont en bon accord
avec la théorie de la répulsion des paires d'électrons-paires de valence (VSEPR) [17],
les angles internes aux atomes d'azote protonés de tous les cycles (N2, N5, N6, NS,
N11, N12, N14, N15, N16 et N17) correspondants aux angles: 116.6(6), 117.3(7),
117.0(6), 117.6(6), 118.3(6), 116.6(6), 116.9(7), 117.1(6), 117.2(6) et 118.4(6),

respectivement sont significativement supérieure a celles des C—N—C (113° et 116°).
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)o@ =gl
e

Figure 111-26: Maille élémentaire du composé 111

11.2. Caractérisation spectroscopique
11.2.1. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible

Le spectre UV-Vis du composé 11 illustré sur la figure I1I-27 montre dans le
domaine de I'ultraviolet une bande d'absorption intense a 240 nm, elle est attribuée a
la transition m—7 . Une autre bande localisée & 345 nm sous forme d'épaulement

\ . * r . .
correspondant a la transition —n . Le composé 11 est transparent dans le visible.

Figure 111-27: spectre UV-Visible a I'état solide du composé 111
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11.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre illustré sur la figure III-27 montre la présence de toutes les bandes
d’absorption caractéristiques du composé 1l dont leurs positions ainsi que leurs

attributions sont consignées dans le tableau III-6.
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Figure 111-28: spectre FT-IR du composé 111

On observe la disparition des bandes caractéristiques aux vibrations
d'¢longation de (N-H) des groupements NH; différents degrés d'association dans la
région 3450-3370 cm™ et I'apparition d'une large bande située entre 3350 cm™ et 3100
cm'lcorrespondant aux vibrations d'élongation OH des molécules d'eau, de 2,4,6-
trihydroxy-1,3,5-triazin-1,3-diium et de 2,4,6-trihydroxy-1,3,5-triazin-1-ium. Une
autre bande large a 3126 cm’ due aux vibrations d'¢longation des liaisons
d'hydrogéne. Les bandes observées vers 2925-2850 cm™ correspondent aux modes de
vibration de P-OH et OH de l'acide cyanurique mono- et diprotoné. La bande
d'absorption des ions HPO,* a 862 cm™ attribuable a la vibration d'élongation du

liaison P-O(H).
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11.2.3. Caractérisation par spectroscopie par Raman

Le spectre Raman du composé 111 représenté sur la figure I11-29 montre la
présence des raies caractéristiques des entités organique et inorganique de ce composé

hybride.
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Figure 111-29: spectre FT-Raman du composé 111

Les deux bandes de faible intensité situées a 3428 et 3377 cm’™' sont attribuées
aux vibrations d'élongation O—H des molécules d'eau, AC*" et AC*. Une autre bande
large a 3114 cm™ assignée aux liaisons hydrogéne de type O-H-~O. La bande la plus
intense apparait 4 686 cm’ est trés caractéristique du cycle triazine mono- ou

diprotoné.

Tableau 111-6: Positions et attributions des bandes IR et Raman en cm™ du

compos¢ 111

FT-IR FT- Attributions
Raman
3429 3428 | O—H Vibration d'¢longation des molécules d'eau

3398 3377 | O-H Vibration d'élongation de AC* et AC™
3369 O-H---O Vibration d'¢longation
3126 3114 | O—H---O Vibration d'élongation
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2838 O-H
2618 P—OH Vibration d'élongation
2286 2270 | Vibrations des liaisons hydrogene formées par les
molécules d'eau
1709 NH, vibration de déformation
1672 H,O déformation dans le plan
1615 Ring: quadrant stretching; NCN déformation + déformation
de cycle
1565 1568 | H,O déformation dans plane
1544 Side-chain asymmetric C—Nstretching
1513 1513 | Side-chain asymmetric C—Nstretching
1478 N-H vibration de déformation
1403 Cycle: semi-circle stretching + exogenous C—N contract
1331 1329 | Cycle: semi-circleVibration d'élongation
1236 P=0 Vibration d'¢longation
1147 NH,; rocking
1098 P—O Vibration d'¢longationasymmetrique
1054 vibrationbreath_ducycle triazine
1026 P—O Vibration d'élongationsymétrique
991 Cycle triazine N, dans la phase radiale type of vibration
959 P—O-H Vibration de déformation
862 860 P—O(H) Vibration d'¢longationde HPO,~
901 O-H déformation d'eau dans le plane
784 Ring sextant out of plane bending
776 déformation du cycle out of plane bending
691 686 | Symétrique type triazine ring
612 Déformation du cycle
578 576 | C-N Vibration de déformation
544 Side-chain in plane C-N bend
510 H,O wagging
381 Cycle: quadrant out-of-plane
142 Réseau de vibrations
91 Réseau de vibrations

11.2.4. Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) multi noyaux
a) RMN 'H
Le spectre RMN 'H du composé 111 illustré sur la figure I11-30 présente deux

signaux singulets: un a 6,618 ppm correspond aux groupements OH de AC*" et AC”,

et le deuxiéme large 4 4,06 ppm caractéristique des OH des anions HPO,4”.
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Figure 111-30: RMN'H sur le composé 111

b) RMN *C

Le spectre RMN °C du composé 111 représenté sur la figure I11-31 posséde un

seul signal a 165,345 ppm correspond aux carbones équivalents d'entité organique.
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Figure 111-31:RMN"C sur le composé 111
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c) RMN 3p

L’allure du spectre RMN 31P du composé I11(Figure I1I-32) est sensiblement
identique a celle du composé |, mais avec un déplacement chimique nettement
différent. L'apparait, d'un seul pic de phosphore a 6= 0,047 ppm, laisse présager la

présence d'un seul type de phosphore.
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Figure 111-32:RMN*'P sur le composé 111
11.3. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

La photo prise par microscope €électronique a balayage (MEB) du produit 111
est reportée sur la figure I11-33, elle montre que le composé est formé de batonnet a
1'échelle microscopique, les batonnets présentent des surfaces lisses est réfléchissantes

qui pourra étre un signe de la présence d'une structure cristalline.

A0um '

Figure 111-33: photo de MEB sur le composé 111
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les synthétises, les caractérisations
spectroscopiques et structurales ainsi que les morphologies de trois nouveaux
composés hybrides organique-inorganique de type I de la formule générale:
4C;HgNg*". 2C3H/Ng".5HPO,>.4H,0 (1); 2C3HsNg>".2C3H/ N6 ".3HPO,*.3H,0 (I1) et
4C3H5N3O32+.2C3H4N303+.5HPO42'.4H20 (1 possédant des propriétés

physicochimiques intéressantes, ce qui peuvent leurs attribués des applications utiles.

La technique de diffraction par rayons X sur monocristal permet de donner des
informations structurales précises sur ces diverses structures moléculaires, en
montrant une richesse en terme liaisons hydrogene inter et intramoléculaires. Ainsi
que la caractérisation de ces composés ioniques faite par UV-vis a permis de constater
qu'ils sont transparents dans le visible, et en donnant une faible longueur d'onde de
coupure, les valeurs obtenues peuvent étre suffisantes pour un doublement de
fréquence d'un faisceau laser incident, et d'autres applications optoélectronique dans

le domaine ultraviolet.
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Chapitre 1V: Synthése et détermination structurale des composés acides
a-aminophosphoniques

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons la synthése chimique de deux nouveaux
composés acides a-aminophosphoniques a base de mélamine, leurs structure sont été
¢tablies par les méthodes d’analyses usuelles a savoir les méthodes spectroscopiques

UV-Vis, FT-IR, FT-Raman, RMN 'H et *'P, EDS et leurs morphologies par le MEB.

Les acides phosphoniques possédant un hétéroatome en position o et  ont
attirés beaucoup d'attention ces derniéres années, ils trouvent des applications dans la
biologie, qui peuvent s'étendre de la médecine a I’agriculture [1-4].

Dans le cadre de recherche sur de nouveaux composés acides o-
aminophosphoniques, nous avons obtenu deux composés: 2,4,6-Triacide o-
méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine  (composé¢ 1V) et 2,4,6-Triacide o-o-
hydroxyphenylaminophosphonique-1,3,5-triazine (composé V) selon la méthode de

Kabachnik- Fields [5-9].

OR

O
O RO
HN/ + k + RO—ILZO ™ P/<

/N

O

Schéma général pour la réaction de Kabachnik-Fields

Le composé IV a été préparé a partir de mélamine et 1’acide phosphoreux
H3POs en présence de formaldéhyde dans l'eau bidistillée et 1’acide hydrochlorique.
Le composé V a été obtenu par la méme méthode précédente en utilisant 1'aldéhyde
salicylique.

Pour caractériser les produits de la synthése, nous avons tout d'abord comparé

leurs points de fusion et leurs spectres d'absorption IR a ceux de la mélamine.
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Composé IV: 2,4,6-Triacide a-méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine

I. Synthese

A une quantité de mélamine (1,26 g ; 10 mmol) dans 10 ml de I’eau bidistillée,
et sous agitation durant 15 mn est rajoutée le formaldéhyde (2,5 g ; 60 mmol), ensuite
on a ajouté goutte-a-goutte 1’acide phosphoreux (5 g; 60 mmol) avec un rapport
molaire 1:6:6. Le mélange réactionnel a ét¢ homogénéisé par 1'ajout de 10 ml de
I’acide hydrochlorique dilué et il a été chauffé sous agitation magnétique continue a
une température de 80 °C. Au bout de 30 minutes, il se forme un précipité¢ blanc.
Apres avoir laissé mirir le précipité obtenu pendant une durée de 6h, il est filtré a
chaudsur Biichner, lavé a 1’eau distillée et a 1’éthanol, en suite laissé sécher dans
'¢tuve a 80 °C pendant quelques heures. Il est caractérisé¢ par un point de fusion de
246 °C qui est différent a celui de la mélamine (345 °C).

Le schéma réactionnel est présenté ci-dessous :

H,N N NH, o
Y Y + s ! + 6H3PO Hew 20 AN N
H—C —H POy ———— =
N =N 6h/80C° Y Y
Y NYN

NH,
NH
HO\P\)
HO” o

Figure IV-1: schéma réactionnel du composé IV
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II. Résultats et discussion

I1.1. Caractérisation par microanalyse électronique (EDS)

L'étude par la spectroscopie a énergie dispersive des rayons X (EDS) couplé
aux MEB a révélé les proportions atomiques de surface (C:34.48%, N: 43.47%, P:

22.05%), ces données confirment la présence d'un produit phosphoré(figure IV-2).

Elément | %Masse %Atomique
CK 34.48 42.93
NK 43.47 46.42
PK 22.05 10.65

Totaux 100.00

kel

leing échele 2487 cpe Curseur: 003 (1414 cps)

Figure IV-2: Spectre EDS d’une surface du composé IV
I1.2. Caractérisation spectroscopique
I1.2.1. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible

Le spectre électronique d’absorption UV-Vis du composé I'Vest illustrésur la

figure IV-3.
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G,G—i
Ve
W 0,4 I
R i/
< ¥
0,2 _ \
0,0 ,
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Figure I'V-3: spectre UV-Visible a I'état solide du composé¢ IV

Le composé IV est caractérisé par une bande d'absorption intense autour de
280 nm dans le domaine de l'ultraviolet, elle est attribuée a la transition n—n .Une
autre bande localisée a 350 nm sous forme d'épaulement correspondant a m—n. Le

composé I'V n'absorbe pas dans le visible.

I1.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Le spectre d’absorption infrarouge (figure 1V-5) révéle la présence des bandes
caractéristiques du composé IV dont leurs positions et leurs attributions sont

consignées dans le tableau IV-1.

!

i

Transmittance [%]
03 04 05 06 07 08 09 10

341061
2430.52
1600.17 ——
150269 ——
1327.57 ——
14181 —
- 100843 ——
93645 ——
78694 ——
59767 ——
51903 —-

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1

<]
o

o]

Figure IV-4: spectre FT-IR du composé IV
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Le spectre IR du composé IV montre un massif large et de forte intensité situé
entre 3400 cm™ et 2430 cm™, la largeur de ce dernier tient au fait que on y retrouve
les modes de vibrations d'élongations représentatives de N—H, C—H aliphatique dans
les groupements —CH,— ainsi que celui correspondant aux vibrations d'élongation
P—OH. La comparaison de ces bandes avec celles relevées sur le spectre infrarouge de
la mélamine tend a indiquer la formation d'un autre produit. D’autres bandes de
vibrations ont été observées dans le domaine de fréquence 1700 cm™ 41400 cm™ dues
respectivement aux vibrations de déformation NH et aux modes de vibration du cycle
de triazine. Les bandes situées a 1327 cm'l, 1141 cm'1,1008 cm’'et 936 cm'sont
assignées aux vibrations d'¢longation P=0O, C—P—0O, C—N et vibration de déformation
P—O—H respectivement, ces dernicres confirment la présence des groupements acides
aminophosphoniques.

I1.2.3. Caractérisation par spectroscopie par Raman
La figure VI-5 montre le spectre Raman du compos¢ 1V et les attributions des

bandes vibrationnelles sont regroupées dans le tableau 1V-1.

8000

6000

4000

Transmittanse (%)

2000 H

0 f—rmmmeng? ot/ v L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-5: spectre FT-Raman du compos¢é IV
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Deux bandes d'absorption situées entre 3230 cm™'et 2980 cm™ sont dues aux
vibrations d'élongation de NH et CH respectivement et Un massif de faible intensité
situé entre 1750 cm™'et900 cm™ correspond aux vibrations de déformations N—H et les
bandes caractéristiques aux vibrations d'¢longation du cycle triazine et celles des

groupements acides phosphoniques.

Tableau IV-2: positions et attributions des bandes IR et Raman en cm™ du

composé IV
FT-IR FT- Attributions
Raman
3410 N-H vibration d'é¢longation asymétrique
3230 | N-H vibration d'élongation asymétrique
3190 3175 N-H vibration d'élongation symétrique
2980 C—H vibration d'élongation asymétrique
2820 2813 C—H vibration d'¢longation symétrique
2430 2460 P—OH vibration d'élongation
1739 1726 NH vibration de deformation
1600 1633 NH vibration de deformation
1520 Side-chain asymmetric C—Nstretching
1502 1505 Side-chain asymmetric C—Nstretching
1405 1423 Cycle: semi-circle vibration élongation + exogenous
C-N contract
1381 1386 CH déformation
1345 1340 Cycle: semi-circle Vibration d'élongation
1327 1317 P=0 Vibration d'élongation
1141 C—P-O Vibration d'élongation
1040 Vibration breath ducycle triazine
1008 1018 C—N Vibration d'élongation
986 989 Cycle triazine N, dans la phase radiale de type vibration
936 P—O-H Vibration de déformation
786 Ring sextant out of plane bending
612 Déformation du cycle
597 584 C—N Vibration de déformation
519 562 Side-chain in plane C—N bend
142 Réseau de vibrations
98 Réseau de vibrations
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I1.2.4. Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) multi noyaux
a) RMN 'H

Le spectre RMN du proton du composé IV est reporté sur la figure IV-6 et
montre trois singulets, I’un a 4,96 ppm correspondant aux OH et confirme la présence
du groupement acide phosphonique, et ’autre a 5,92 ppm caractéristique des CH des
groupements CH,, et le troisieme a 7,53 ppm attribué aux protons de NH. Le pic

singulet & 2.5 ppm est due aux protons du résidu de DMSO-46 deuteré.

Figure IV-6: RMN'Hdu composé¢ IV
b) RMN *'p

Pour vérifier la présence des groupements acide phosphonique nous avons fait
appel a la RMN du *'P. Le spectre RMN du *'P du composé IV (Figure IV-7) montre

un seul pic de résonance a 1,18 ppm confirmant la présence d'un seul type du

phosphore.
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132

Figure IV-7: RMN®'P du composé IV

I1.3. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

La photo du composé IV prise par MEB est non homogene (figure IV-8). 11
présente une morphologie poreuse qui peut lui donner des propriétés biologiques

intéressantes lors de sa mise en contact avec un milieu cellulaire [4].

Figure IV-8: photo de MEB sur le composé IV
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Composé V: 2.4,6-Triacide a-o-hydroxyphenylaminophosphonique-1,3,5-triazine

I. Synthese

Le composé V a été synthétisé par la méme méthode précédente mais en
utilisant I'aldéhyde salicylique (7,32 g ; 60 mmol) a la place du formaldéhyde selon le
schéma réactionnel (figure IV-9). La couleur de la solution vire au rose foncé aprés 15
minutes de chauffage a 80 °C sous agitation magnétique et au bout d'une heure un
précipité rose s'est formé. Apres 6h, le produit obtenu est récupéré par filtration sur
Biichner, lavé a I'eau distillée et a I'éthanol puis séché dans 1'étuve a 80 °C pendant
quelques heures. 11 est peu soluble dans le DMSO.

Le schéma réactionnel de la synthése de ce produit est représenté ci-dessous :

HO
OH o)
O |_-OH RNV
0 Ho P o
H,N N NH, Ch
YY + HCI/ H,0 N N\ NH
6 + 6H, PO, ———= Y Y
NN 6h / 80C® |
Y OH N __N
e
NH  OH

H
O
Ho—
/
HO

Figure I'V-9: schéma réactionnel du composé V

I1. Résultats et discussion
I1.1. Caractérisation par microanalyse électronique (EDS)

A T’aide de la EDS, il a été possible de confirmer la présence d'oxygene et du

phosphore dans la structure du composé V (figure IV-10).

Elément | %Masse %Atomique

CK 75.04 80.32
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NK 18.55 17.02

PK 6.41 2.66

Totaux 100.00

0 04 1 15 2 25 3 35 4 45 5
leine échelle 1973 cps Curseur: 0.018 (1740cps ) ket

Figure IV-10:Spectre EDS d’une surface du composé V

I1.2.Caractérisation spectroscopique

I1.2.1. Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-visible

Le spectre d'absorption électronique du composé V est reporté sur la figure
IV-11 présente dans l'ultraviolet trois bandes, la premiére a 240 nm, la deuxiéme sous
forme d'une bande large et intense autour de 280 nm sont attribuées a la transition
n—n de cycle aromatique et la derniére sous forme d'un pic aigu 4 380 nm. Une

bande d'absorption large et intense est observée dans le visible, située entre 500 nm
et600 nm.
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00 . L NNl
300 400 500 600 700
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Figure III-11:spectre UV-Visible a I'état solide du composé V

I1.2.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (FT-IR)

La figure IV-12 montre le spectre IR du composé V, et les principales bandes

sont représentées dans le tableau IV-2.

Transmittance [%]
07 08 09 10

0.6

0.5

3330.44
316117 ——
2856.44
273243 —

%
_

1735.04 ———
1660.89 ——
1044 .96

98702 ——
92135 ——
83444 ——
77240

69067
64039

54270 -——

4000 3500 3000

2500

2000
Wavenumber cm-1

e
o
Q
[=]
«
(=]
o

Figure IV-12: spectre FT-IR du composé V

Le spectre IR du composé V révéle deux bandes larges situées a 3330 cm™ et

3181 cmattribuée aux vibrations

d'élongation des groupements NH et OH

respectivement. Deux autres bandes larges et de faible intensité observées a 2856 cm’™

et 2732 cm'assignées aux v(P—OH),l'apparition de ces nouvelles bandes indique la
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présence du groupement acide phosphonique dans la structure de ce composé. Les
vibrations de déformation de 6(NH) et d'élongation v(C=C) du cycle benzéne
apparaissent respectivement 21735 cm™ et 1660 cm™'. Les bandes se trouvant dans la
région 1534-1460 cm'reviennent aux vibrations de v(C=C) et v(C=N) du cycle
triazine. Les bandes de vibrations v(P=0), v(P—C) et v(C—N) sont localisées a 1271,
1189 et 1044 cm™ respectivement. Ces derniers sont synonymes de la présence de

groupements acides aminophosphoniques dans la structure du composé IV.

Tableau IV-2: positions et attributions des bandes IR du composé V

FT-IR Attributions

3330 NH Vibration d'élongation symétrique

3181 O-H phénolique vibration d'élongation

3090 C—H aromatique vibration d'élongation

2940 C—H aliphatique vibration d'élongation

2856 P—OH vibration d'élongation asymétrique

2732 P—OH vibration d'élongation symétrique

1735 NH vibration de deformation

1660 C=C vibration d'¢longationdu cycle benzéne
1534 C—N Side-chain vibration d'élongation asymmetric
1501 C—N Side-chainvibration d'élongationasymmetric
1460 | N-H vibration de déformation

1434 C—H aliphatique vibration de déformation

1406 Cycle: semi-circle stretching + exogenous C-N contract

1323 Cycle: semi-circle vibration d'élongation
1271 P=0 vibration d'¢longation

1189 C—OH (C—0) vibration d'¢longation

1120 C—P-0 Vibration d'¢longation asymmetrique

1044 Vibrationbreath du cycle triazine

1018 C—N Vibration d'élongation

987 Cycle triazine N, dans la phase radiale type of vibration
921 P—O-H Vibration de déformation

860 P—O(H) Vibration d'¢longation

834 Ring sextant out of plane bending

772 Benzéne disubstitué

690 Symétrique type triazine ring

640 Déformation du cycle de benzéne

542 Side-chain dans le plan C—N bend
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I1.2.3. Caractérisation par résonance magnétique nucléaire (RMN) multi noyaux
a) RMN 'H

Le spectre RMN du proton du composé V est reporté sur la figure I[V-13.
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Figure IV-13: RMN'Hdu composé V

Le pic singulet a 2.5 ppm est due aux protons du résidu de DMSO-46 deuteré,
I’apparition d’un large pic singulet a 3.465 ppm caractéristique du P-OH confirme la
présence des groupements acides phosphoniques dans la structure. Deux signaux
singulets & 7.759 ppm et a 8.716 ppm sont attribués aux groupements OH phénoliques
et NH respectivement. Le multiple entre 7.02 ppm et 7.52 ppm est attribué aux

protons du cycle de benzene.
b) RMN *'p

Pour vérifier la présence des groupements acides phosphoniques nous avons

fait appel a la RMN du *'P.
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Le spectre RMN *'P du composé V représenté sur la figure IV-montre un seul

pic a 1.316 ppm confirme que les phosphores du composé sont équivalents.
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Figure IV-14: RMN*'Pdu composé V

I1.3. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure IV-15 montre une micrographie obtenue par le MEB du composé V

synthétisé se présentant sous forme irréguliére avec une forte agrégation.

. G0 v

Figure III-15: photo de MEB sur le compos¢ V
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Conclusion

L'utilisation de la méthode Kabachnik-Fields nous a permis l'obtention de
deux nouveaux acides a-aminophosphoniques a base de la mélamine. L'examen de
leurs spectres IR en comparaison avec celui de la mélamine a permis de montrer qu'il
a subi une substitution sur les trois groupements —NH, une seule fois parles
groupements acide aminophosphonique, ces résultats sont confirmés parRMN et EDS.
Ces mesures nous ont permis d'avoir des informations sur leurs structures. Ainsi que
la spectroscopie UV-Visible sur les solides a montré que le composé V a une forte
absorption dans le visible et dans l'ultraviolet, par contre le composé IV absorbe dans

le visible.
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ChapitreV: Comportement thermique des composés synthétisés

Introduction

Les composés synthétisés ont fait I’objet d'analyses thermogravimétriques. Ce
chapitre portera sur leur comportement thermique, la techniqgue ATG/ATD a été
utilisee a cet effet. Cette technique est adaptée a I'é¢tude de l'allure de la courbe
thermogravimétrique, qui dépend largement de la cinétiqgue de mesure (vitesse de
chauffage ou de refroidissement), dans le cas d’une réaction de décomposition d’un
solide, la masse initiale sera diminuée progressivement a partir de la température
ambiante. Cette décomposition peut s’effectuent en une, ou plusieurs étapes. Pour les
composés synthétisés dans le cadre de cette thése, nous sommes au sujet d'une

dégradation sur plusieurs étapes.

Cette technique peut étre également exploitée, pour visualiser la stabilité
thermique, et estimer le point de fusion, les composés phosphorés et azotés sont
généralement des résistant a la température, cette caractéristique a pu les donner
I'application comme des additifs retardateurs de flamme.

Les retardateurs de flamme sont des matériaux ou substances qui empéchent
ou ralentissent la progression du feu. Ce sont des additifs essentiels dans les matériaux
plastiques[1-4]. Ils peuvent donc apporter une contribution décisive a la sécurité des
personnes, des animaux, des batiments, des meubles, des appareils électriques et
électroniques, des textiles, ainsi que des moyens de transport publics et individuels.
Depuis juillet 2008, I’Union européenne bannit une grande partie des retardateurs de
flamme halogénés actuellement sur le marché pour des problémes environnementaux.

Les retardateurs de flamme phosphorés s’averent une alternative prometteuse.
Ils peuvent agir de différentes manieres : soit en phase gazeuse en captant les radicaux
de la flamme, responsables de sa propagation ; soit en phase condensée, en favorisant
un effet barriére par formation d’une couche charbonnant. Ils sont des additifs
essentiels dans la formulation des matériaux polymeres. Avec I’application des
nouvelles régles environnementales et sanitaires, les retardateurs de flamme a base de
phosphore trouvent une place privilégiée dans le marché de ces additifs. La recherche
académique, ainsi que les industriels se penchent déja vers les retardateurs de flamme
phosphorés du futur et mettent en lumiere les potentialités fortes des retardateurs de

flamme phosphorés réactifs [5-8].
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En outre, les retardateurs de flamme azotés sont des composés le plus souvent
a base de mélamine [9-14]. Celle-ci mise au point dans les années 1930, résiste a la
lumiere, a la chaleur et au contact de nombreuses substances chimiques corrosives.
On la trouve désormais dans nombre de plastiques, résines, colles, insecticides,
engrais et mémes médicaments, elle a remporté un vif succes dans le cadre
d’applications industrielles comme par exemple la production de résines pour la
fabrication de mousse et de plastiqgue mais aussi comme produit de nettoyage ou

encore produit ignifuge.

La mélamine peut étre utilisée de trois maniéres différentes en tant que

retardateur de flamme [15] :
- la mélamine pure.

- Les dérivés de mélamine tels les sels issus du mélange avec des acides organiques

ou inorganiques comme les acides borique, cyanurique et phosphorique.
- Les condensats de la mélamine : le melam, le melem.

Les retardateurs de flamme a base de mélamine permettent d’obtenir
d’excellentes propriétés retard au feu. Ces composés libérent des fumées peu opaques

et peu toxiques [16].

La mélamine ou ses sels entrent dans la formulation de systemes retardateurs
de flammes, avec des minéraux hydratés et surtout des composés phosphorés dans le

cas de systemes intumescents [17-20].
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I. 4C3HgNg*". 2C3H,N". SHPO,>. 4H,0 (composé I)

Afin de détecter les événements thermiques qui peuvent apparaitre lors de la
décomposition du composé 1, I’analyse thermique de ce dernier a été réalisée sous
azote avec un régime de chauffe de 20°C/min dans un domaine de température allant
de 20 °C a 800 °C.

Les thermogrammes ATG (pourcentage de perte de masse) et ATD (dérivée de
la courbe ATG) du nouveau composeé I sont représentés sur la figure 1V-1 montrent
que sa décomposition thermique se déroule en quatre étapes impliquant la

déshydratation et la decomposition.
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Figure V-1: ATG-ATD du composé I

Par ailleurs, la premiére étape de la décomposition a lieu entre 30°C et
185,71°C. Le phénoméne de déshydratation qui se manifeste dés I’ambiante se
déroule en deux étapes. La déshydratation se produit entre 80.8°Cet 185°C avec une
perte de masse de4,57 %. La deuxiéme et la troisieme étapes de la decomposition ont
lieu dans les intervalles de température de 223,15°C a 289,73°C et de 290,1°C a
405,93°C avec une perte de masse de 5,31% et 19,53% accompagnant d'une

élimination des cations melaminium®* et melaminium?* associé sept pics apparaissent &
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240,8, 268,6, 284,4, 297,9, 309,1, 327,6 et 372,6 °C sur la courbe ATD. Le dernier
phénomene de pertes de masse de 42,10% a lieu entre 405,93°C et 643,52° est due a
I'élimination des anions hydrogénophosphate avec un résidu final de 25%. La courbe
ATD représente a un pic a 569,5 °C

La courbe ATD montre qu’on réalité la partie organique se décompose en
plusieurs étapes. Ce phénomene n’est pas observée sur la courbe ATG au vu de la
rapidité et de I’instabilité du changement.

I 2C3HsNg™". 2C3H7Ns". 3HPO4*. 3H,0 (composé II)

Les conditions utilisées sont similaires & celle du composé 1. Le composé II
est stable jusqu’a 115°C( figure V-2 ), température a laquelle il commence a perdre

les molécules d’eau.
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Figure V-2: ATG-ATD du composé 1T
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La courbe ATG peut étre décrite selon un processus a quatre étapes
significatives avec une perte totale de masse de 69.67% impliquant la déshydratation
et la décomposition. Pour la premiére étape entre 115°C et 190°C on a une perte de
masse équivalente aux trois molécules d’eau de la structure.

La courbe ATD montre que la partie organique se décompose en plusieurs
étapes accompagnant d'une élimination des cations melaminium® et melaminium?*
correspondant a une perte en masse de 9,41% et 13,21% et la courbe ATD présente
trois pics a 289 °C, 321°C et 398 °C. Un dernier signal étendu sur un large domaine
de température entre 414 °C et 665,3 °C qui provient de la décomposition des anions
hydrogénophosphate correspondant a une perte en masse de47.05 %, et un résidu final
de 30.33%.

I11. 4C3HsN;05%". 2C3HyN;057. SHPO,”. 4H,0 (composé I1T)

L’analyse thermique de ce composé a été réalisée sous atmosphere d’azote
avec un régime de chauffe de 10 °C/min dans un domaine de température allant de
20°C a 700 °C. Les thermogrammes ATG et ATD du composé III sont représentés

sur la figure V-3.
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Figure V-3: ATG-ATD du composé 111
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La courbe ATG montre que ce nouveau composé se décompose selon un
processus a quatre étapes significatives impliquant la déshydratation et la
décomposition avec une perte totale de masse de 75,5%.

Pour la premiere étape entre 115°C et 190°C on a une perte de 11,15 % de la masse
initiale, correspond au départ des molécules d'eau de la structure, ce phénomene n’est
pas observé sur la courbe ATD au vu de la rapidité et de I’instabilité du changement.
La décomposition thermique de ce nouveau composé hybride a été effectuée en trois
étapes essentielles. Au cours de ces événements thermiques entre 220°C et 600°C on
observe la décomposition de la partie organique. La deuxiéme et la troisieme étapes
de la décomposition ont lieu dans les intervalles de température de 345 °C & 370 °C et
de 430 °C a 460 °C avec une perte de masse de 2,58% et 20,63% accompagnant d'une
élimination des cations AC* et AC*" associé deux pics apparaissent & 352 °C et 635°C
sur la courbe ATD. Le dernier phénomeéne de pertes de masse de 41,14% a lieu entre
620 °C et 650°C est due a I'élimination des anions hydrogénophosphate avec un
résidu final de 24.5 %.C. La courbe ATD représente a un pic a 635°C

IV. 2,4,6- Triacide a-méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine ( composé IV )

L analyse thermique du composé IV a été réalisée sous azote avec une vitesse
de chauffe de 10 °C/min dans un domaine de température allant de 10 °C a 850 °C.

Les thermogrammes sont reportés sur la figure V-4.
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Figure V-4: ATG-ATD du composé IV

La courbe ATG du compose IV peut étre décrite selon un processus a trois
étapes significatives entre les températures de I'ambiante et de 900°C et elle montre
qu'il est stable jusqu'a 133°C, il commence a se décomposer dans une premiére étape
relativement rapide entre 133 °C et 315 °C et perd environ 31,14 % de sa masse
initiale, suivie d'une deuxiéme décomposition rapide qui s’acheve a 648 °C ou le pic
le plus intense apparait a 511°C, correspondant a une perte en masse de 55,54 %. La
troisieme perte de masse 13,32 % qui s’achéve a 850°C correspond bien a la perte de
la partie inorganique.

la courbe ATD représente trois pics a 260 °C, 365 °C et 449 °C qui
proviennent de la décomposition de la partie organique et un quatriéme pic a 832 °C

probablement due au départ total des groupements acides phosphoniques.

V. 2,4,6-Triacide a-o-hydroxyphenylaminophosphonique)-1,3,5-triazine

(composé V)

L analyse thermique du composé V a été réalisée sous azote avec un régime de
chauffe de 10 °C/min dans un domaine de température allant de 10 °C a 950 °C. Ses

thermogrammes ATG et ATD sont repotés sur la figure V-5.
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Figure V-5: ATG-ATD du composé V

Ce composé est pratiquement stable jusqu'a 320°C puis vient une seule étape
dedécomposition qui s’achévent a 633 °C avec une perte de masse de 92,1 %, au-dela
de 660°C en enregistrent la décomposition totale.

La courbe ATD montre que la partie organique se décompose en plusieurs
étapes et présente clairement trois principaux signaux, le premier pic a 348 °C, le
deuxiéme & 450 °C et le dernier a 654°C.

Conclusion

Dans ce dernier chapitre nous avons presenté le comportement thermique des
nouveaux composés I-V synthétisés au cours de ce travail qui a été effectué par
I'analyse thermique ATG-ATD, et cette derniére a montré qu'ils peuvent étre utilisés
comme des additifs retardateurs de flamme pour améliorer la stabilité thermique des
polymeres. L'ATG de ces composés a mis en évidence leur grande stabilité thermique,

celle-ci est due a la combinaison des deux propriétés thermiques de retardateurs de
flamme: azotés et phosphorés.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux réalisés dans le cadre de cette theése ont permis I’¢laboration et la
caractérisation de cinq nouveaux composés phosphorés et 1’étude de leurs propriétés
thermiques, la synthése a ¢été effectuée entre la mélamine soit avec [’acide
phosphorique soit avec 1’acide phosphoreux:

- la réaction de la mélamine et 1'acide phosphorique a été réalisée dans trois
milieux différents (H,O/HCI, 1’éthanol et le méthanol) a permis de synthétiser trois
composés phosphatés:

- Tetrakis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-
ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate (4C3HgNg ".2C3H7Ng".
SHPO,” .4H,0).

- Bis (2.,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1,3-diitum) bis (2,4,6-triamino-1,3,5-triazin-1-ium)
pentakis(m onohydrogénophosphate) trihydrate (2C3HgNg*".2C3H/Ng".3HPO,>.
3H,0).

- Tetrakis (2,4,6-trihyroxy-1,3,5-triazin-1,3-diium) bis (2,4,6-trihyroxy-1,3,5-triazin-
I-ium) pentakis (monohydrogénophosphate) tetrahydrate (4C3H5N3032+.2C3H4N303+.
5HPO,”. 4H,0).

Les produits obtenus ont été cristallisés dans 1’eau distillée, les structures des

monocristaux préparés ont été déterminées par diffraction des rayons X.

Les propriétés spectrales ont ét¢ mises en évidence par les différentes
méthodes spectroscopiques : UV-vis, FT-IR, Raman et la résonance magnétique

nucléaire multi noyaux de 'H, °C et *'P.

Les résultats spectroscopiques sont intéressants du fait qu’ils révelent des
structures orignaux hybrides "organiques-inorganiques" du type I, dont la jonction
tridimensionnelle entre les cations organiques, les anions minéraux et les molécules

d’eau,est assurée par des liaisons électrostatiques faibles et des liaisons d’hydrogénes.

- La réaction a trois composants : mélamine, acide phosphoreux et aldéhyde ou
benzaldéhyde en milieu H,O/HCl a permis d’obtenir deux acides a-
aminophosphoniques:

- 2,4,6- Triacide a-méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine.
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- 2,4,6-Triacide a-o-hydroxyphenylaminophosphonique)-1,3,5-triazine.

Les composés 1V et V obtenus sont des solides sous forme de poudres, leurs
propriétés spectrales ont été déterminées par: UV-vis, FT-IR, Raman, RMN 'H, et *'P
et par spectrométrie a sélection d’énergie EDS.

Les méthodes d’analyse thermique ATG/ATD, appliquées ont permis de
décrire le comportement thermique des hybrides "organiques-inorganiques" et de
démontrer qu’ils sont des composés de stabilité thermique importante.

L’analyse thermique des acides phosphoniques obtenus a démontré que la
stabilité thermique du composé IV atteint 133°C et celle du composé V est de 1’ordre
de 320°C.

L'ensemble des résultats permet d'apporter des précisions sur la corrélation
entre les propriétés structurales et thermiques afin de les utiliser comme des agents
ignifuges (retardateurs de flamme).

Les composés synthétisés présentent un intérét certain du fait de leurs
structures originales d’une part, et d’autre part leurs stabilités thermiques importantes.

D’une fagon générale ce travail contribue a mettre de nouvelles pistes pour
I’élaboration de nouveaux matériaux moléculaires. Certains d’entre eux, sont
venuss’ajouter des études spectroscopiques, optiques et thermiques. Ceci montre bien
que la synthése de ces composés offre de multiples propriétés physiques qui sont

actuellement des priorités de nombreux travaux de recherche.

PERSPECTIVES

Les perspectives de développement qui sont ouvertes pour cette catégorie de
matériaux demeures vastes, notamment la mise en forme dans les matériaux utilisés
quotidiennement a cet effet nous envisageons :

- D’étudier les propriétés optiques de cinq composés qui débouchent
certainement sur de futures applications de pointe.

- Dr’utiliser les acides phosphoniques obtenus dans la synthése des
complexes organométalliques vu que ce type de molécules est bien connu par ses
excellentes propriétés de chélations de métaux.

- D’¢étudier Defficacité inhibitrice de corrosion de certains parmi eux en

vue des exploités dans la protection des métaux.
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- D’étudier les propriétés bioactives de molécules synthétisées et de leurs
éventuels complexes.

- D’appliquée..........
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Annexe |
Du composé | (4C3HgNg*".2C3H,Ng".5HPO,*".4H,0)

Tableau 1: Distances interatomiques (A)

08—P3 1.5272 (12) N36—C40 1.325 (2)
010—P3 1.4990 (13) N38—Cl1 1331 (2)
09—P3 1.5375 (13) C7—N20 1315 (2)
013—P5 1.5001 (15) C7—N7 1.327 (2)
05—P2 1.5764 (13) C7—N8 1.362 (2)
06—P2 1.5084 (13) C8N21 1311 (2)
O1—PI 1.5604 (14) C8—N9 1.327 (2)
02—P1 1.5162 (14) C8—N8 1.363 (2)
04—P2 1.5621 (13) C9—N19 1314 (2)
014—P4 1.5667 (15) C9—N9 1.355 (2)
012—P5 1.5663 (15) C9—N7 1.359 (2)
07—P3 1.5945 (13) C4—N17 1.309 (2)
03—PI 1.5697 (15) C4—N6 1.337 (3)
015—P4 1.5119 (15) C4—N5 1.367 (2)
017—P4 1.5805 (15) C5—N16 1.324 (3)
018—P2 1.5042 (13) C5—N6 1.346 (2)
020—P5 1.5457 (14) C5—N4 1.363 (2)
021—P5 1.5159 (14) C6—NI18 1313 (2)
019—P4 1.4898 (15) C6—N4 1.332 (3)
016—P1 1.4924 (15) C6—N5 1.363 (2)
N33—C40 1.327 (2) C24—N23 1.321 (2)
N33—C27 1.358 (2) C24—N12 1.326 (2)
N25—C37 1.325 (2) C24—NI11 1.366 (2)
N25—C31 1.354 (2) C23—N24 1.319 (2)
N32—C36 1.320 (2) C23—N10 1.330 (2)
N32—C27 1.355 (2) C23—NI11 1.360 (2)
N26—C35 1322 (2) Cl11—NI12 1.350 (2)
N26—C31 1.358 (2) C11—NI10 1.356 (2)
N28—C31 1.324 (2) N3—C2 1.336 (2)
N34—C27 1.320 (3) N3—C3 1.352 (2)
N27—C37 1.367 (2) N2—Cl 1.328 (2)
N27—C35 1.372 (2) N2—C3 1.349 (2)
N31—C40 1.355 (2) N15—C3 1.328 (2)
N31—C36 1371 (2) N14—C2 1.309 (2)
N30—C35 1.320 (2) NI3—Cl 1.316 (2)
N29—C37 1318 (2) C2—NI 1.362 (2)
C36—N35 1.315 (2) NI—CI 1.356 (2)




Tableau 2: Angles de liaisons (°)

C40—N33—C27 11557 (16) | O13—P5—012 110.13 (8)

C37—N25—C31 116.07 (16) | 021—P5—012 108.52 (10)
C36—N32—C27 116.18 (16) | 020—P5—012 104.58 (9)

C35—N26—C31 116.19(16) | N20—C7—N7 120.53 (17)
C37—N27—C35 119.03(16) | N20—C7—N8 117.94 (17)
N34—C27—N32 11752 (17) | N7—C7—N8 121.53 (16)
N34—C27—N33 116.86 (17) | N21—C8—N9 120.02 (17)
N32—C27— N33 125.61 (17) | N21—C8 N8 118.52 (17)
C40—N31—C36 11935(17) | N9—C8—N8 121.45 (17)
N28—C31—N25 11747 (17) | N19—C9—N9 117.33 (16)
N28—C31—N26 117.00 (16) | N19—C9—N7 117.71 (16)
N25—C31—N26 12553 (17) | N9—C9—N7 124.96 (17)
N30—C35—N26 120.60 (17) | C8&—N8—C7 119.36 (17)
N30—C35—N27 11791 (17) | C8—N9—C9 116.41 (16)
N26—C35—N27 121.50 (17) | C7—N7—C9 116.25 (16)
N35—C36—N32 12139 (17) | N17—C4—N6 120.09 (18)
N35—C36—N31 11729 (18) | N17—C4—N5 119.01 (18)
N32—C36—N31 12132(17) | N6—C4—N5 120.90 (17)
N29—C37—N25 120.08 (17) | N16—C5—N6 117.41 (17)
N29—C37—N27 118.26 (18) | N16—C5 N4 117.02 (17)
N25—C37—N27 121.66 (17) | N6—C5—N4 125.56 (18)
N36—C40— N33 120.20 (17) | N18—C6—N4 120.53 (18)
N36—C40—N31 117.86 (17) | N18—C6—N5 117.63 (18)
N33—C40—N31 121.95(17) | N4—C6—N5 121.83 (17)
010—P3— 08 113.09 (8) C6—N5—C4 119.47 (17)
010—P3—09 113.08 (8) C6—N4—C5 115.62 (16)
08—P3—09 108.51 (8) C4N6-—C5 116.58 (16)
010—P3—07 106.14 (8) N23—C24—NI2 121.19 (16)
08— P3—07 108.32 (7) N23—C24—Nl11 117.26 (17)
09—P3—07 107.43 (8) NI12—C24— NIl 121.55 (16)
018—P2—06 113.05 (8) N24—C23—N10 120.46 (16)
018—P2—04 111.51 (8) N24—C23—Nl1 117.48 (18)
06—P2—04 109.99 (8) N10—C23—Nl1 122.05 (16)
018—P2—05 108.91 (8) N38—CI11-N12 117.06 (16)
06—P2—05 111.24 (8) N38—C11—N10 117.18 (16)
04—P2—05 101.56 (8) N12—C11—N10 125.76 (16)
016—P1—02 114.37 (8) C23—NI11-—C24 118.96 (16)
016—P1—Ol 109.80 (9) C24—NI12—Cl1 116.13 (15)
02—P1— Ol 107.75 (8) C23—N10—Cl1 115.50 (15)
016—P1—03 109.33 (10) | C2—N3—C3 115.54 (15)
02—P1—03 109.93 (8) Cl—N2—C3 116.12 (15)
0l—P1—03 105.26 (9) N14—C2—N3 120.36 (16)
019—P4—015 11551 (10) | N14—C2—NI 117.99 (16)
019—P4— 014 11347 (10) | N3—C2—NI 121.64 (16)




015—P4—014 103.73 (9) ClI—NI—C2 119.24 (16)
019—P4—017 104.80 (9) NI15—C3—N2 117.19 (16)
015— P4 017 111.40 (9) N15—C3—N3 117.03 (16)
014—P4—017 107.87 (9) N2—C3—N3 125.77 (16)
013—P5—021 112.48 (9) NI13—C1—N2 120.85 (17)
013—P5—020 113.01 (9) N13—CI1—NI 117.50 (16)
021—P5—020 107.72 (8) N2—C1-—NI 121.63 (16)

Tableau 3: Coordonnées atomiques ainsi que leurs facteurs de déplacement

isotropes équivalents (A%

X

08 0.42163 (12)
010  0.57697 (13)
09 0.61493 (13)
013 0.06101 (16)
05 ~0.27684 (14)
06 ~0.28637 (14)
o1 0.04033 (14)
02 ~0.09164 (15)
04 ~0.10255 (15)
014  0.43746 (18)
012 0.02021(16)
07 0.42604 (13)
03 ~0.17452 (14)
015  0.36103(17)
017  0.28081 (14)
018  —0.11809 (14)
020  0.20993 (13)
021  —0.01867 (14)
019  0.50947 (15)
016  0.02180(16)

Y
0.60350 (7)
0.51024 (6)
0.61495 (6)
0.02144 (7)
0.05557 (6)
0.13022 (6)
0.05767 (8)
0.04030 (6)
0.05030 (7)
0.62464 (7)
0.13638 (7)
0.54163 (6)
0.11511 (9)
0.62132 (7)
0.53508 (7)
0.14735 (7)
0.08120 (9)
0.05133 (9)
0.53146 (8)
0.14611 (7)

VA

0.97339 (11)
1.06598 (13)
1.18002 (12)
0.68085 (13)
0.64625 (12)
0.80569 (13)
0.28846 (12)
0.06408 (12)
0.85693 (12)
0.77314 (14)
0.61620 (15)
1.15232 (12)
0.17560 (14)
0.55379 (13)
0.65154 (15)
0.72795 (13)
0.61115 (13)
0.46042 (12)
0.68293 (15)
0.14517 (14)

Uisoe®/Ueq

0.0285 (3)
0.0305 (3)
0.0302 (3)
0.0381 (3)
0.0321 (3)
0.0297 (3)
0.0393 (3)
0.0317 (3)
0.0347 (3)
0.0424 (4)
0.0392 (3)
0.0299 (3)
0.0442 (4)
0.0399 (3)
0.0395 (3)
0.0304 (3)
0.0431 (4)
0.0414 (4)
0.0410 (3)
0.0387 (3)




N33
N25
N32
04w
N26
N28
H28A
H28B
N34
H34A
H34B
o1w
o3w
N27
C27
N31
C31
N30
H30A
H30B
N29
H29A
H29B
C35
C36
N36
H36A
H36B
N35

~0.19556 (16)
0.69025 (16)
0.00565 (16)
0.80359 (14)
0.88866 (16)
0.79755 (17)
0.7385
0.8606
~0.09522 (17)
~0.0338
~0.1572
0.76266 (17)
0.68521 (17)
0.77916 (16)
~0.09437 (18)
~0.09308 (17)
0.79154 (18)
0.97001 (16)
1.0347
0.9638
0.59317 (18)
0.534

0.5911
0.88027 (18)
0.00521 (18)
~0.28539 (18)
~0.349
~0.2826
0.09925 (18)

~0.17965 (8)
0.82215 (8)
~0.17991 (8)
0.53607 (8)
0.82382 (8)
0.73045 (8)
0.7094
0.7106
~0.27224 (8)
~0.293
~0.2925
0.64512 (8)
0.52648 (10)
0.91891 (8)
~0.20933 (9)
~0.08391 (8)
0.79344 (9)
0.92034 (8)
0.9014
0.9612
0.91709 (8)
0.897

0.958
0.88664 (9)
~0.11699 (9)
~0.08305 (8)
~0.1023
~0.0421
~0.08353 (9)

0.01425 (14)
0.55666 (14)
0.20654 (14)
0.05043 (14)
0.75080 (14)
0.65182 (16)
0.5913
0.7116
0.10925 (16)
0.1686
0.0494
0.90339 (17)
0.58804 (16)
0.65760 (15)
0.10999 (17)
0.10942 (15)
0.65308 (16)
0.84250 (15)
0.9024
0.8421
0.46936 (17)
0.4072
0.472
0.75125 (16)
0.20381 (16)
~0.07274 (16)
—0.1328
~0.0708
0.29117 (16)

0.0276 (3)
0.0272 (3)
0.0277 (3)
0.0387 (3)
0.0266 (3)
0.0339 (4)
0.041%
0.041%
0.0347 (4)
0.042*
0.042%
0.0468 (4)
0.0522 (4)
0.0280 (3)
0.0255 (4)
0.0292 (3)
0.0254 (3)
0.0311 (3)
0.037*
0.037*
0.0375 (4)
0.045*
0.045*
0.0245 (3)
0.0261 (3)
0.0339 (4)
0.041%
0.041%
0.0373 (4)



H35A
H35B
C37
C40
02W
N38
H38A
H38B
H3W
HIW
H5W
H6W
H2W
HAW
P3

P2
HIP
H6P
H3P
H4P
H2P
Pl

P4

P5
C7
C8
C9
N8
N21

0.1628
0.0972
0.68693 (18)
~0.19162 (18)
0.5967 (2)
0.59745 (17)
0.5369
0.6559
0.7552
0.8196
0.8608
0.7235

0.7733

0.6433
0.51332 (4)
~0.19604 (4)
0.768 (3)
~0.089 (3)
0.609 (3)
~0.276 (2)
0.397 (3)
~0.04978 (4)
0.40139 (4)
0.06706 (4)
~0.37922 (18)
~0.18794 (18)
~0.29265 (17)
~0.28055 (16)
~0.09441 (18)

~0.1026
~0.0426
0.88522 (9)
~0.11644 (9)
0.64563 (10)
0.93093 (8)
0.9507
0.9522
0.5497
0.6378
0.5428
0.527
0.6052
0.5222
0.56759 (2)
0.09963 (2)
0.9613 (15)
~0.0410 (16)
0.6944 (15)
0.2200 (14)
0.7158 (17)
0.09062 (2)
0.57768 (2)
0.06968 (2)
0.28970 (9)
0.29042 (9)
0.38293 (9)
0.25735 (8)
0.25846 (8)

0.3518
0.2877
0.56054 (17)
0.01688 (16)
0.4677 (2)
1.14067 (15)
1.0788
1.2014
0.6397
0.8767
0.1182
0.0505
0.951
0.6224
1.09006 (4)
0.76066 (4)
0.652 (2)
0.100 (3)
1.159 (3)
0.837 (2)
0.594 (3)
0.16355 (4)
0.66314 (4)
0.59328 (4)
0.74904 (16)
0.94025 (17)
0.84980 (16)
0.84298 (14)
1.03036 (16)

0.045*
0.045*
0.0261 (3)
0.0256 (3)
0.0785 (7)
0.0313 (3)
0.038*
0.038*
0.043*
0.067*
0.054*
0.052*
0.076*
0.098*
0.02071 (9)
0.02199 (9)
0.046 (7)*
0.050 (8)*
0.046 (7)*
0.034 (6)*
0.057 (9)*
0.02374 (9)
0.02400 (9)
0.02468 (9)
0.0241 (3)
0.0258 (3)
0.0241 (3)
0.0266 (3)
0.0369 (4)



H21A
H21B
N20
H20A
H20B
N19
HI9%A
HI19B
N9
N7
C4

Cs

C6
N18
HI8A
HI18B
N5
N17
HI7A
H17B
N4
N6
N16
HI6A
H16B
C24
C23
N24
H24A

~0.0354
~0.0921
~0.46878 (17)
~0.5327
~0.4634
~0.30006 (17)
~0.2421
~0.3629
~0.19158 (15)
~0.38649 (15)
0.50247 (18)
0.40826 (18)
0.31405 (18)
0.22354 (17)
0.1626
0.2252
0.40777 (16)
0.59396 (17)
0.6545
0.5935
0.31255 (16)
0.50304 (16)
0.40700 (19)
0.4653
0.3479
0.50888 (17)
0.69806 (18)
0.78886 (17)
0.8487

0.2784
0.2176
0.25637 (9)
0.2755
0.2155
0.44526 (8)
0.4657
0.4656
0.35353 (8)
0.35282 (8)
0.78560 (9)
0.88012 (9)
0.78854 (9)
0.75671 (8)
0.7768
0.7157
0.75431 (8)
0.75236 (9)
0.7714
0.7114
0.85204 (8)
0.84922 (8)
0.94313 (9)
0.9627
0.9645
0.77385 (9)
0.77580 (9)
0.74348 (8)
0.7634

1.0929
1.027
0.65775 (16)
0.5976
0.6583
0.85481 (15)
0.9171
0.7958
0.94547 (13)
0.74926 (14)
0.70967 (17)
0.61946 (16)
0.51581 (17)
0.42290 (16)
0.362
0.4229
0.61031 (15)
0.79866 (16)
0.8615
0.7943
0.51677 (14)
0.71624 (14)
0.62458 (17)
0.688
0.5644
1.04900 (16)
1.24114 (16)
1.33397 (16)
1.396

0.044*
0.044*
0.0341 (4)
0.041%
0.041%
0.0330 (4)
0.04*
0.04*
0.0256 (3)
0.0262 (3)
0.0270 (4)
0.0263 (4)
0.0262 (3)
0.0341 (4)
0.041%
0.041%
0.0285 (3)
0.0365 (4)
0.044*
0.044*
0.0280 (3)
0.0288 (3)
0.0379 (4)
0.046*
0.046*
0.0237 (3)
0.0257 (3)
0.0380 (4)
0.046*



H24B
N23
H23A
H23B
Cll1
N1l
N12
N10
N3
N2
N15
HISA
HI5B
N14
HI4A
H14B
N13
HI3A
HI3B
C2
N1

Hl

C3

C1

0.7883
0.41743 (16)
0.3546
0.4207
0.60068 (17)
0.60536 (15)
0.50615 (15)
0.69815 (15)
0.20030 (15)
0.01038 (15)
0.10585 (18)
0.0479
0.1645
0.28650 (17)
0.3479
0.2839

~0.08132 (18)

~0.1418
~0.0806
0.19694 (18)
0.10144 (15)
0.0992
0.10481 (18)
0.00998 (17)

0.7025
0.73932 (8)
0.7577
0.6984
0.86751 (8)
0.74184 (8)
0.83703 (7)
0.83921 (8)
~0.19624 (7)
~0.19218 (7)
~0.28664 (8)
~0.3058
~0.3083
~0.10156 (8)
—0.1221
~0.0606
~0.09436 (8)
—0.1124
~0.0536
~0.13267 (9)
~0.09827 (7)
~0.0574
~0.22351 (9)
~0.12914 (9)

1.3325
0.96056 (15)
0.8984
0.9652
1.14231 (16)
1.14591 (14)
1.04412 (13)
1.24256 (13)
0.73583 (14)
0.53676 (14)
0.62659 (16)
0.5624
0.6864
0.83365 (15)
0.8935
0.8356
0.45921 (15)
0.3949
0.4665
0.73956 (15)
0.64689 (13)
0.652
0.63345 (16)
0.54647 (16)

0.046*
0.0316 (3)
0.038*
0.038*
0.0240 (3)
0.0274 (3)
0.0255 (3)
0.0264 (3)
0.0256 (3)
0.0256 (3)
0.0362 (4)
0.043*
0.043*
0.0323 (4)
0.039*
0.039*
0.0342 (4)
0.041%
0.041%
0.0237 (3)
0.0249 (3)
0.03*
0.0247 (3)
0.0241 (3)



Tableau 4:Paramétres de déplacement atomique de U (A?)

u'" U™ u” u' u® u-
08 [0.0243 (5) | 0.0281 | 0.0251 (6) | 0.0026 (5) | 0.0043 (5) | 0.0049 (5)
010 |0.0283 (6) 5)7.())224 0.0376 (7) | 0.0031 (5) | 0.0124 (5) | —0.0041 (5)
09 |0.0275 (6) 5)7.())210 0.0289 (6) | —0.0028 | 0.0013 (5) | —0.0007 (5)
013 | 0.0608 (9) 86.())220 0.0341 (7) 5)5.2)069 (6) |0.0239 (7) | 0.0049 (6)
05 |0.0399 (7) 87.())230 0.0273 (6) | —0.0044 | 0.0101 (5) | —0.0045 (5)
06 | 0.0344 (7) 87.())206 0.0383 (7) 5)5.())025 (5) | 0.0204 (6) | —0.0004 (5)
Ol |0.0384 (7) 86.())505 0.0262 (6) | 0.0146 (7) | 0.0126 (6) | 0.0085 (6)
02 |0.0474 (8) 8(?%16 0.0237 (6) | —0.0019 | 0.0141 (6) | —0.0011 (5)
04 | 0.0440 (8) 86.())317 0.0262 (6) 5)6.())171 (6) | 0.0141 (6) | 0.0070 (5)
014 [0.0653 5)7.3)311 0.0334 (7) | —0.0118 | 0.0250 (7) | —0.0090 (6)
(10) (8) (N
012 [0.0510(9) | 0.0220 | 0.0547 (9) | 0.0030 (6) | 0.0329 (8) | 0.0048 (6)
07 |0.0334 (6) 5)7.2)225 0.0359 (7) | —0.0008 | 0.0177 (6) | 0.0016 (5)
03 |0.0238 (6) 5)6.())596 0.0419 (8) 2)5.())014(6) 0.0086 (6) | —0.0207 (7)
015 [0.0562 (9) 83%60 0.0285 (7) | 0.0039 (6) | 0.0116 (6) | 0.0037 (5)
017 [0.0291 (7) 5)7.())266 0.0552 (9) | —0.0011 | 0.0127 (6) | 0.0038 (6)
018 |0.0342 (7) 5)7.())234 0.0357 (7) (—60).0051 0.0178 (6) | —0.0004 (5)
020 | 0.0263 (6) 87.())682 0.0312 (7) E)S.())oos (7) | 0.0102 (5) | —0.0024 (7)
021 |0.0347 (7) 8.3%23 0.0219 (6) | —0.0106 | 0.0084 (5) | —0.0053 (6)
019 |0.0357 (7) 85335 0.0538 (9) 5)7.())087 (6) | 0.0204 (7) | 0.0073 (7)
016 |0.0435 (8) 8;3252 0.0455 (8) | —0.0059 | 0.0188 (7) | —0.0017 (6)
N33 | 0.0269 (7) 87.())215 0.0271 (7) 5)6.())011(6) 0.0060 (6) | 0.0012 (6)
N25 | 0.0261 (7) 8%213 0.0250 (7) | 0.0005 (6) | 0.0038 (6) | 0.0006 (6)
N32 | 0.0266 (7) g.g())zm 0.0268 (7) | 0.0024 (6) | 0.0060 (6) | 0.0033 (6)




(8)

O4W | 0.0338(7) | 0.0411 | 0.0370 (7) | —0.0035 | 0.0127 (6) | —0.0058 (6)
&) (6)
N26 | 0.0261(7) | 0.0216 | 0.0246 (7) | 0.0027 (6) | 0.0050 (6) | 0.0006 (6)
)
N28 | 0.0342(8) | 0.0201 | 0.0325 (8) | 0.0019 (6) | 0.0024 (7) | 0.0014 (6)
)
N34 | 0.0356 (8) | 0.0198 | 0.0345 (9) | 0.0013 (6) | 0.0037 (7) | 0.0030 (6)
)
O1W | 0.0414 (8) | 0.0343 | 0.0630 0.0038 (7) | 0.0225 (8) | 0.0025 (7)
) (1)
O3W | 0.0416 (9) | 0.0640 | 0.0493 (9) | —0.0089 | 0.0194 (7) | —0.0064 (9)
(12) 8)
N27 |0.0290 (8) | 0.0185 | 0.0280 (8) | 0.0021 (6) | 0.0058 (6) | 0.0010 (6)
(3)
C27 |0.0244(8) | 0.0230 | 0.0271 (9) | 0.0003 (6) | 0.0101 (7) | 0.0009 (6)
)
N31 |0.0320 (8) | 0.0187 | 0.0274 (8) | —0.0003 | 0.0054 (7) | 0.0025 (6)
(3) (6)
C31 |0.0255(8) | 0.0218 | 0.0251 (8) | —0.0003 | 0.0082 (7) | 0.0000 (6)
&) (6)
N30 |0.0300 (8) | 0.0221 | 0.0300 (8) | 0.0003 (6) | 0.0041 (7) | —0.0029 (6)
)
N29 | 0.0361 (9) | 0.0223 | 0.0352(9) | 0.0030 (7) | —0.0001 | 0.0041 (7)
) @)
C35 |0.0246(8) | 0.0234 | 0.0232 (8) | 0.0001 (6) | 0.0091 (7) | —0.0012 (6)
&)
C36 |0.0262 (8) | 0.0251 | 0.0242 (8) | 0.0002 (7) | 0.0091 (7) | 0.0021 (6)
&)
N36 | 0.0346 (8) | 0.0210 | 0.0323(8) | 0.0045 (6) | 0.0034 (7) | 0.0022 (6)
)
N35 |0.0349 (9) | 0.0273 | 0.0330(9) | —0.0031 | 0.0010 (7) | —0.0006 (7)
&) )
C37 |0.0246(8) | 0.0233 | 0.0259 (8) | 0.0003 (7) | 0.0077 (7) | 0.0017 (7)
&)
C40 |0.0257 (8) | 0.0231 | 0.0261 (8) | 0.0017 (7) | 0.0100 (7) | 0.0007 (7)
&)
02W | 0.0788 0.0317 | 0.0748 0.0017 ~0.0082 | 0.0060 (9)
(15) (10) (14) (10) (11)
N38 |0.0326 (8) | 0.0182 | 0.0293 (8) | 0.0011 (6) | 0.0022 (6) | —0.0005 (6)
()
P3| 0.01940 |0.0165 |0.02149 |0.00083 |0.00525 | 0.00031
(17) (2) (18) (15) (14) (16)
P2 |0.02709 |0.0158 |0.02231 |0.00086 |0.01064 | 0.00023
19) (2) 19) (16) (15) (16)
Pl |0.02509 |0.0220 |0.02066 |0.00090 |0.00750 | —0.00079
19) (2) 19) (16) (15) 15)
P4 | 0.0276 (2) | 0.0193 |0.02166 | 0.00214 | 0.00831 | 0.00050
(2) 19) (16) (16) 15)




P5 |0.0274(2) | 0.0233 | 0.01886 |0.00184 | 0.00678 | 0.00053
(2) (18) 17) (15) (16)
C7 |0.0243(8) | 0.0239 | 0.0237 (8) | —0.0001 | 0.0106 (6) | —0.0026 (6)
C8 | 0.0259 (8) 5)9.2)233 0.0262 (8) 5)6.())016(7) 0.0102 (7) | —0.0007 (7)
C9 | 0.0238(8) 5)9.())224 0.0227 (8) | 0.0019 (6) | 0.0077 (7) | —0.0011 (6)
N8 | 0.0279 (7) E)E.;()nss 0.0266 (8) | 0.0007 (6) | 0.0069 (6) | —0.0018 (6)
N21 | 0.0367 (9) E)E.;())zu 0.0344 (9) | 0.0053 (7) | 0.0004 (7) | 0.0007 (7)
N20 | 0.0322(8) E)E.;())260 0.0318 (8) | —0.0024 | 0.0040 (7) | —0.0068 (6)
N19 | 0.0330(8) gi))zls 0.0299 (8) 5)7.())042 (6) | 0.0020 (7) | —0.0017 (6)
N9 | 0.0253(7) gi))ws 0.0223 (7) | 0.0031 (6) | 0.0027 (6) | —0.0013 (6)
N7 | 0.0254(7) 87.3231 0.0227 (7) | 0.0001 (6) | 0.0046 (6) | —0.0037 (6)
C4 | 0.0256 (8) 87.())237 0.0292 (9) | 0.0005 (7) | 0.0104 (7) | 0.0007 (7)
C5 | 0.0265 (8) 89.())242 0.0237 (8) | 0.0012 (7) | 0.0077 (7) | —0.0004 (6)
C6 |0.0251 (8) 89.())254 0.0272 (9) | —0.0002 | 0.0112 (7) | —0.0016 (7)
N18 | 0.0331(8) (()9.<))248 0.0330 (8) (—70).0011 0.0053 (7) | —0.0033 (6)
N5 | 0.0281 (8) ff())zoz 0.0295 (8) 5)7.())000 (6) | 0.0066 (6) | —0.0013 (
N17 | 0.0327 (8) ff())zm 0.0341 (9) | 0.0043 (7) | 0.0018 (7) (6)?0015(7)
N4 | 0.0294 (7) 5)9.())229 0.0236 (7) | 0.0007 (6) | 0.0050 (6) | —0.0003 (6)
N6 | 0.0273 (7) 8?2)242 0.0260 (7) | 0.0013 (6) | 0.0045 (6) | —0.0003 (6)
N16 | 0.0405 8?2)234 0.0324 (9) | 0.0000 (7) | 0.0016 (7) | —0.0001 (6)
C24 E)l.(()gzo (8) 5)9.())239 0.0220 (8) | 0.0009 (6) | 0.0072 (6) | —0.0001 (6)
C23 |0.0233 (8) 8?2)231 0.0240 (8) | 0.0016 (7) | 0.0048 (7) | —0.0011 (6)
N24 | 0.0352(9) 5)9.2)212 0.0334 (9) | 0.0045 (7) | —0.0051 | —0.0008 (6)
N23 | 0.0309 (8) gi))zlo 0.0276 (8) | —0.0004 5)7.())003 (6) | —0.0019 (6)
CI1 |0.0229 (8) 8;())219 0.0230 (8) 5)6.())008 (6) | 0.0068 (6) | —0.0008 (6)
N11 | 0.0254(7) 89.())205 0.0254 (7) | 0.0018 (6) | 0.0023 (6) | —0.0004 (6)
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()

NI12 [0.0241(7) | 0.0214 [0.0226 (7) | 0.0013 (6) | 0.0034 (6) | 0.0001 (6)
N10 |0.0239 (7) 87.())191 0.0253 (7) | 0.0030 (6) | 0.0018 (6) | —0.0007 (5)
N3 [0.0269 (7) 87.2)189 0.0218 (7) | —0.0005 | 0.0031 (6) | 0.0004 (5)
N2 |0.0247 (7) 5)7.())211 0.0229 (7) (—60).0018 0.0040 (6) | —0.0013 (5)
N15 |0.0421 (9) 87.2)183 0.0299 (8) (—60).0018 0.0007 (7) | 0.0003 (6)
N14 |0.0338(8) 8?3191 0.0276 (8) (—70).0017 —0.0001 | —0.0016 (6)
(N (6) (6)
N13 [0.0347 (9) | 0.0234 | 0.0286 (8) | 0.0033 (7) | 0.0008 (7) | 0.0014 (6)
C2 |0.0251 (8) 8?3213 0.0221 (8) | 0.0018 (6) | 0.0085 (6) | 0.0003 (6)
NI |0.0267 (7) E)?())ISS 0.0234 (7) | 0.0004 (6) | 0.0060 (6) | —0.0007 (5)
C3  [0.0250 (8) 5)7.())204 0.0246 (8) | 0.0000 (6) | 0.0079 (7) | 0.0001 (6)
Cl1 [0.0230 (8) 5)?2)248 0.0215 (8) | 0.0006 (6) | 0.0077 (6) | 0.0005 (6)

©)
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Annexe Il
Du composé 11(2C3HgNg™".2C3H,Ng".3HPO,*.3H,0)

Tableau 1: Coordonnées atomiques ainsi que leurs facteurs de déplacement isotropes
équivalents (A?)

X y z Biso™/Beq

P1 3.14743 —0.283421 1.75052
05 3.07153 —0.198387 1.79731
06 3.28922 —0.352783 1.78957
07 3.03738 —0.413717 1.71706
08 3.20107 —0.195619 1.69584
P2 2.51084 0.082219 1.75649
09 2.41603 0.164538 1.79835
O11 2.41731 —0.014313 1.69971
010 2.60034 0.1952 1.71803
012 2.62205 —0.011397 1.79252
P3 2.65996 —0.418955 1.74727
01 2.69809 —0.555266 1.78511
03 2.76353 —0.397153 1.69306
02 2.49837 —0.413331 1.71617
04 2.69732 —0.2836 1.80033
N16 2.82017 —0.437123 2.10672
N15 2.89217 —0.357265 2.01329
N14 2.76899 —0.476943 1.91469
N13 2.69076 —0.548979 2.01316
C8 2.8687 —0.371833 1.95204
C7 2.67918 —0.557327 1.95118
N17 2.56853 —0.645381 1.91502
N18 2.952 —0.289208 1.9154

C062 2.80177 —0.448831 2.04522

N22 2.75347 —0.037469 2.11196
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N23
N24
N21
N19
N20
C049
C056
Co75
N3
N4
N1
N2
N6
C3
Cl
C2
N5
N12
N9
N11
C4
N8
N10
N7
Cs
C6
013
014
015

2.48556
2.87163
2.81372
2.62074
2.66703
2.78995
2.58604
2.73043
3.01925
2.98985
2.8329

2.86592
3.0397

2.94767
2.79291
2.97649
2.68865
2.7156

2.69218
2.34693
2.46091
2.53514
2.64921
2.49779
2.65321
2.61236
3.21053
2.95517
2.88242

—0.232761
0.133083
0.050819
—0.137251
—0.042185
0.049739
—0.136352
—0.036528
0.254983
0.152278
0.056149
0.166232
0.36368
0.154202
0.063455
0.264329
—0.025067
0.545319
0.443565
0.168032
0.251001
0.348814
0.330977
0.240043
0.449879
0.336983
0.315831
—0.723753
—0.009556

13

1.92061
1.917
2.01645
2.0203
1.919
1.95773
1.95256
2.04848
1.52653
1.62426
1.53005
1.43305
1.4317
1.55944
1.46468
1.46389
1.43134
1.40607
1.50442
1.40683
1.43942
1.40744
1.59599
1.50146
1.44369
1.53424
1.70985
1.80255
1.72775



Annexe |11

Du composé 11 (4C3HsN305%".2C3HyN;05 7. 5HPO,* . 4H,0)
p

Tableau 1: Distances interatomiques (A)

C1—N2 1.324 (9) C41—047 1.331 (8)
C1—07 1.324 (9) C41—N46 1.374 (9)
C1—N6 1.366 (9) N42—C43 1.361 (9)
N2—C3 1.356 (9) C43—048 1.313 (9)
C3—N4 1.343 (9) C43—N44 1.344 (9)
C3—08 1.352 (9) N44—C45 1.322 (9)
N4—C5 1.326 (9) C45—049 1.334 (9)
C5—09 1.322 (9) C45—N46 1.374 (9)
C5—N6 1.386 (8) C51—057 1.323 (9)
Cl11—017 1.322 (8) C51—N52 1.347 (9)
C11—NI12 1.335 (9) C51—N56 1.372 (8)
C11—N16 1.371 (8) N52—C53 1.341 (8)
N12—C13 1.355 (9) C53—N54 1.341 (9)
C13—018 1.329 (9) C53—058 1.361 (9)
C13—N14 1.349 (8) N54—C55 1.320 (9)
N14—C15 1.337 (9) C55—059 1.348 (9)
C15—019 1.327 (9) C55—N56 1.370 (8)
C15—N16 1.378 (9) P1—O04 1.504 (5)
C21—N22 1.324 (9) P1—O03 1.507 (5)
C21—027 1.342 (8) P1—O02 1.563 (5)
C21—N26 1.365 (8) P1—Ol 1.588 (5)
N22—C23 1.353 (9) P2—014 1.488 (5)
C23—N24 1.335 (8) P2—O0l11 1.519 (5)
C23—028 1.341 (9) P2—012 1.573 (5)
N24—(25 1.361 (9) P2—O013 1.582 (5)
C25—029 1.318 (8) P3—022 1.497 (5)
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C25—N26
C31—037
C31—N32
C31—N36
N32—C33
C33—038
C33—N34
N34—C35
C35—039
C35—N36
C41—N42

1.371 (8)
1.316 (9)
1.343 (10)
1.367 (9)
1.366 (9)
1.328 (9)
1.359 (9)
1.329 (9)
1.315 (9)
1.378 (9)
1.326 (9)

Tableau 2: Angles de liaisons (°)

01—P1—02
01—P1—03
02—P1—03
01—P1—04
02—P1—04
03—P1—04
P1—04—H27
05—P2—06
05—P2—07
06—P2—07
05—P2—08
06—P2—08
07—P2—O08
P2—05—H28
09—P3—010
09—P3—O011
010—P3—011
09—P3—012
010—P3—012
011—P3—012
P3—O0O11—H31
013—P4—014
013—P4—O015
014—P4—O015
013—P4—016
014—P4—016
015—P4—016
P4—013—H30
017—P5—018
017—P5—019

114.4(3)
107.1(3)
109.8(3)
110.4(3)
108.8(3)
105.9(3)
118.2(3)
109.0(3)
111.1(3)
112.5(3)
101.9(2)
111.13)
110.6(3)
112.6(3)
112.6(3)
108.9(3)
105.7(3)
108.7(3)
112.8(3)
107.9(3)
147.2(3)
110.3(3)
108.2(3)
112.4(3)
104.1(3)
113.6(3)
107.8(3)
107.6(3)
104.7(3)
114.5(3)

P3—021
P3—024
P3—023
P4—031
P4—032
P4—033
P4—034
P5—041
P5—042
P5—043
P5—044

H25—027—H26
C7—028—H3
028—C7—N7
028—C7—N9
N7—C7—N9
C7—N7—C8
N7—C8—029
N7—C8—N8
029—C8—N8
C8—029—H1
C8—N8—C9
N8—C9—N9
N8—C9—030
N9—C9—030
C7—N9—C9
C9—030—H2
C10—031—H14
031—C10—NI10
031—CI10—NI12
N10—C10—N12
C10—N10—C11
N10—C11—032
N10—C11—NI11
032—CI11—N11
C11—032—H15
C11—N11—CI12
NI11—C12—N12
N11—C12—033
N12—C12—033
Cl10—NI12—C12
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1.523 (5)
1.562 (5)
1.566 (5)
1.502 (5)
1.532 (5)
1.532 (5)
1.599 (5)
1.484 (5)
1.515 (5)
1.564 (5)
1.588 (5)

105.2(5)
138.5(7)
116.0(7)
118.0(7)
126.0(6)
115.3(6)
119.2(7)
122.7(6)
118.1(6)
129.1(6)
117.6(6)
121.8(7)
117.5(6)
120.7(7)
116.4(6)
124.4(6)
124.3(6)
118.2(6)
116.7(7)
125.1(6)
114.9(6)
118.6(7)
123.5(6)
117.9(6)
108.6(6)
118.2(6)
121.6(7)
118.6(7)
119.8(7)
116.6(6)



018—P5—019 114.3(3) C12—033—H]13 110.9(6)

017—P5—020 112.2(3) C13—034—H4 112.9(6)
018—P5—020 106.1(3) 034—CI3—NI13 119.8(7)
019—P5—-020 104.9(3) 034—CI3—NI5 116.2(6)
P5—020—H29 90.7(3) N13—CI3—NI15 124.0(6)
Cl—021—H7 137.0(3) CI13—NI13—Cl4 112.9(6)
021—C1—NI 117.8(6) N13—C14—035 114.9(7)
021—C1—N3 116.3(6) N13—C14—N14 127.8(7)
N1—CI—N3 125.9(6) 035—Cl14—N14 117.3(7)
Cl—NI—C2 115.7(6) Cl14—035—H5 139.8(7)
N1—C2—022 120.4(6) Cl14—N14—CI5 117.0(6)
N1—C2—N2 123.1(6) N14—C15—N15 121.2(7)
022—C2—N2 116.5(6) N14—C15—036 122.0(7)
C2—022—H9 154.4(6) N15—C15—036 116.8(6)
C2—N2—C3 116.6(6) C15—N15—CI3 117.1(6)
N2—C3—N3 123.1(7) C15—036—H6 103.3(6)
N2—C3—023 116.6(6) C16—037—H16 115.4(6)
N3—C3—023 120.3(7) 037—C16—N16 116.5(6)
C1—N3—C3 115.5(6) 037—C16—NI18 117.2(6)
C3—023—H8 139.4(6) N16—C16—N18 126.2(6)
C4—024—H10 136.9(6) C16—N16—C17 117.2(6)
024—C4—N4 120.3(7) N16—C17—038 122.9(6)
024—C4—N6 116.7(6) N16—C17—N17 120.2(6)
N4—C4—N6 122.9(7) 038—C17—N17 116.8(6)
C4—N4—C5 115.0(6) C17—038—HI8 125.1(6)
N4—C5—025 115.1(7) C17—N17—C18 118.3(6)
N4—C5—N5 125.5(6) N17—C18—NI18 122.6(6)
025—C5—N5 119.4(7) N17—C18—039 115.8(6)
C5—025—HI2 127.6(6) N18—C18—039 121.5(7)
C5—N5—C6 117.3(6) C16—NI18—CI8 115.4(6)
N5—C6—N6 122.4(7) C18—039—H17 123.5(6)
N5—C6—026 121.7(7) H23—040—H24 117.5(6)
N6—C6—026 115.9(7) H21—041—H22 94.6(6)
C6—N6—C4 116.9(6) H19—042—H20 131.4(6)
C6—026—H11 124.4(6)

Tableau 3: Coordonnées atomiques ainsi que leurs facteurs de déplacement isotropes

équivalents (A?)

X y Z Ul iUy
Cl 0.8151 (7) 0.3055 (4) 1.4394 (6) 0.0125 (14)
N2 0.8124 (6) 0.2423 (3) 1.4425 (5) 0.0140 (13)
C3 0.7088 (7) 0.2140 (3) 1.3468 (6) 0.0123 (14)
N4 0.6125 (6) 0.2436 (3) 1.2492 (5) 0.0123 (12)
C5 0.6201 (6) 0.3067 (3) 1.2483 (6) 0.0111 (14)
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N6

o7

08

09

Cl1
N12
C13
N14
CI15
N16
017
018
o19
C21
N22
C23
N24
C25
N26
027
028
029
C31
N32
C33
N34
C35
N36
037
038

0.7232 (5)
0.9111 (6)
0.7032 (6)
0.5309 (6)
0.6934 (6)
0.6960 (6)
0.5955 (7)
0.4952 (5)
0.4950 (7)
0.5934 (6)
0.7872 (6)
0.5951 (6)
0.4003 (6)
0.4914 (6)
0.4913 (6)
0.3962 (7)
0.3018 (6)
0.3041 (6)
0.4003 (5)
0.5843 (6)
0.3960 (6)
0.2143 (6)
0.8136 (6)
0.8118 (6)
0.9077 (7)
1.0024 (6)
1.0022 (7)
0.9075 (6)
0.7231 (6)
0.9062 (6)

0.3394 (3)
0.3367 (3)
0.1496 (3)
0.3412 (3)
0.3038 (3)
0.2401 (3)
0.2103 (4)
0.2395 (3)
0.3033 (3)
0.3371 (3)
0.3371 (3)
0.1469 (3)
0.3372 (3)
0.2905 (3)
0.2276 (3)
0.1963 (3)
0.2225 (3)
0.2874 (3)
0.3223 (3)
0.3266 (3)
0.1325 (3)
0.3188 (3)
0.7084 (4)
0.7725 (3)
0.8008 (4)
0.7689 (3)
0.7056 (3)
0.6739 (3)
0.6768 (3)
0.8641 (3)
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1.3423 (5)
1.5315 (6)
1.3475 (5)
1.1573 (5)
0.9824 (6)
0.9840 (5)
0.8881 (6)
0.7919 (5)
0.7948 (6)
0.8894 (5)
1.0719 (5)
0.8874 (5)
0.7065 (5)
0.4534 (6)
0.4639 (5)
0.3667 (6)
0.2644 (5)
0.2592 (6)
0.3525 (5)
0.5418 (5)
0.3746 (5)
0.1642 (5)
1.5169 (6)
1.5188 (5)
1.6219 (7)
1.7195 (5)
1.7125 (7)
1.6118 (5)
1.4228 (5)
1.6277 (6)

0.0110 (12)
0.0354 (15)
0.0314 (14)
0.0328 (15)
0.0093 (13)
0.0136 (13)
0.0137 (15)
0.0109 (12)
0.0107 (14)
0.0129 (12)
0.0308 (14)
0.0287 (14)
0.0334 (15)
0.0101 (14)
0.0118 (12)
0.0125 (14)
0.0135 (13)
0.0088 (13)
0.0118 (12)
0.0345 (15)
0.0330 (15)
0.0307 (14)
0.0141 (15)
0.0137 (12)
0.0160 (15)
0.0142 (12)
0.0137 (15)
0.0150 (13)
0.0327 (15)
0.0348 (15)



039
C41
N42
C43
N44
C45
N46
047
048
049
C51
N52
C53
N54
C55
N56
057
058
059
P1
Ol
02
O3
04
P2
Ol1
012
Ol13
014
P3

1.0942 (6)
0.6855 (6)
0.6900 (5)
0.7915 (7)
0.8848 (6)
0.8785 (6)
0.7791 (6)
0.5916 (6)
0.7968 (6)
0.9698 (6)
0.0065 (6)
0.0046 (6)
0.0985 (7)
0.1958 (6)
0.1969 (6)
0.1041 (5)
~0.0850 (6)
0.0968 (6)
0.2892 (6)

0.69469 (16)

0.7752 (4)
0.6001 (5)
0.7854 (5)
0.6183 (4)

0.55034 (16)

0.5934 (5)
0.4593 (4)
0.6762 (5)
0.4778 (5)

0.43289 (16)

0.6718 (3)
0.7111 (3)
0.7742 (3)
0.8035 (3)
0.7735 (3)
0.7104 (3)
0.6770 (3)
0.6783 (3)
0.8659 (3)
0.6759 (3)
0.6931 (3)
0.7573 (3)
0.7869 (3)
0.7587 (3)
0.6957 (3)
0.6608 (3)
0.6585 (3)
0.8518 (3)
0.6627 (3)
0.52009 (9)
0.4751 (2)
0.4711 (2)
0.5505 (2)
0.5682 (2)
0.51096 (9)
0.4603 (2)
0.4772 (3)
0.5347 (3)
0.5661 (2)
0.48892 (9)

1.8013 (5)
1.0602 (6)
1.0549 (5)
1.1518 (6)
1.2508 (5)
1.2508 (6)
1.1572 (5)
0.9682 (5)
1.1454 (5)
1.3421 (5)
0.0492 (6)
0.0453 (5)
0.1441 (6)
0.2427 (5)
0.2414 (6)
0.1460 (5)
~0.0401 (5)
0.1408 (5)
0.3371 (6)

1.23879 (14)

1.3536 (4)
1.1419 (4)
1.1927 (4)
1.2739 (4)

0.83592 (15)

0.9357 (4)
0.7102 (4)
0.8210 (4)
0.8548 (4)

0.40682 (15)

0.0326 (15)
0.0123 (14)
0.0129 (12)
0.0131 (14)
0.0137 (12)
0.0110 (14)
0.0129 (12)
0.0322 (15)
0.0315 (14)
0.0345 (15)
0.0111 (14)
0.0136 (12)
0.0117 (14)
0.0145 (13)
0.0114 (14)
0.0114 (12)
0.0300 (14)
0.0304 (14)
0.0367 (16)
0.0107 (4)

0.0145 (10)
0.0151 (10)
0.0129 (10)
0.0128 (10)
0.0113 (4)

0.0145 (10)
0.0166 (11)
0.0204 (12)
0.0177 (11)
0.0116 (4)



021
022
023
024
P4
031
032
033
034
P5
041
042
043
044
OW1
ow2
OwW3
Oow4

0.5202 (5)
0.4385 (5)
0.4795 (5)
0.2884 (5)
0.01462 (15)
0.0783 (4)
~0.0778 (4)
0.1156 (4)
~0.0755 (4)
~0.09518 (16)
0.0132 (5)
~0.1359 (5)
~0.0601 (5)
~0.2165 (5)
1.0842 (6)
0.2638 (5)
0.3037 (5)
0.1872 (5)

0.4690 (3)
0.4421 (2)
0.5564 (2)
0.5000 (3)
0.48733 (9)
0.4298 (2)
0.5228 (2)
0.5347 (2)
0.4616 (2)
0.49756 (9)
0.4517 (3)
0.5410 (2)
0.5446 (2)
0.4544 (3)
0.5666 (3)
0.5648 (3)
0.4553 (2)
0.4460 (3)

Atomic displacement parameters ( Az)

Cl
N2
C3
N4
C5
N6
o7
08
09

Ull

0.012 (3)
0.017 (3)
0.013 (3)
0.012 (3)
0.009 (3)
0.009 (3)
0.033 3)
0.037 (3)
0.030 (3)

U22

0.013 (4)
0.011 (3)
0.012 (4)
0.014 (3)
0.014 (4)
0.009 (3)
0.025 (4)
0.020 (3)
0.030 (4)

U33

0.010 (3)
0.010 (3)
0.011 (3)
0.012 (3)
0.012 (3)
0.010 (3)
0.041 (4)
0.038 (3)
0.034 (3)

19

0.5396 (4) 0.0178 (11)
0.3164 (4) 0.0175 (11)
0.3862 (4) 0.0180 (11)
0.3915 (4) 0.0206 (12)
0.09044 (14) 0.0102 (4)
0.0652 (4) 0.0139 (10)
~0.0275 (4) 0.0127 (10)
0.1804 (4) 0.0138 (10)
0.1520 (4) 0.0135 (10)
~0.33676 (15) 0.0117 (4)
~0.3183 (4) 0.0187 (11)
~0.4472 (4) 0.0189 (11)
~0.2268 (4) 0.0168 (11)
~0.3477 (4) 0.0198 (12)
1.4760 (6) 0.0438 (18)
0.9072 (5) 0.0217 (12)
0.0506 (4) 0.0176 (11)
~0.4166 (5) 0.0249 (12)
U12 U13 U23
~0.003 (3)  0.003(3)  —0.005 (3)
0.000(2)  0.002(2) —0.001 (2)
0.000(3)  0.004(3)  0.004 (3)
~0.001 (2)  0.006(2)  0.001 (2)
0.000(3)  0.006(3)  0.003 (3)
~0.001 (2)  —0.001(2) 0.000 (2)
~0.004 (3)  0.010(3)  —0.006 (3)
~0.003(3)  0.018(3)  0.000 (3)
0.001 (3)  0.010(3)  0.000 (3)



Cl1
N12
C13
N14
CI15
N16
017
018
o19
C21
N22
C23
N24
C25
N26
027
028
029
C31
N32
C33
N34
C35
N36
037
038
039
C41
N42
C43

0.004 (3)
0.013 (3)
0.018 (4)
0.007 (3)
0.011 (3)
0.015 (3)
0.035 (3)
0.036 (3)
0.028 (3)
0.010 (3)
0.012 (3)
0.014 (3)
0.014 (3)
0.008 (3)
0.011 (3)
0.032 (3)
0.038 (3)
0.032 (3)
0.007 (3)
0.013 (3)
0.015 (3)
0.013 (3)
0.010 (3)
0.015 (3)
0.034 (3)
0.034 (3)
0.030 (3)
0.009 (3)
0.009 (3)
0.019 (4)

0.014 (4)
0.010 (3)
0.013 (4)
0.012 (3)
0.011 (4)
0.011 (3)
0.025 (4)
0.018 (3)
0.037 (4)
0.010 (4)
0.007 (3)
0.009 (3)
0.013 (3)
0.008 (3)
0.013 (3)
0.038 (4)
0.020 (3)
0.027 (3)
0.021 (4)
0.015 (3)
0.015 (4)
0.015 (3)
0.010 (4)
0.011 (3)
0.034 (4)
0.027 (4)
0.032 (4)
0.014 (4)
0.014 (3)
0.008 (3)

0.009 (3)
0.017 (3)
0.012 (3)
0.010 (3)
0.010 (3)
0.012 (3)
0.031 (3)
0.031 (3)
0.029 (3)
0.013 (3)
0.012 (3)
0.014 (3)
0.011 (3)
0.009 (3)
0.008 (3)
0.027 (3)
0.037 (3)
0.029 (3)
0.016 (3)
0.008 (3)
0.019 (4)
0.012 (3)
0.021 (4)
0.017 (3)
0.027 (3)
0.037 (3)
0.031 (3)
0.011 (3)
0.010 (3)
0.015 (3)
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~0.003 (3)
0.000 (2)
0.007 (3)
0.002 (2)
0.003 (3)
~0.004 (2)
~0.003 (3)
0.004 (3)
~0.001 (3)
~0.004 (3)
0.002 (2)
0.004 (3)
0.001 (2)
~0.003 (3)
~0.002 (2)
~0.005 (3)
0.000 (3)
~0.001 (3)
~0.006 (3)
0.002 (2)
0.000 (3)
0.001 (2)
~0.001 (3)
0.003 (2)
0.000 (3)
~0.001 (3)
0.002 (3)
~0.002 (3)
~0.002 (2)
~0.002 (3)

0.002 (2)
0.006 (2)
0.008 (3)
0.001 (2)
0.006 (3)
0.005 (2)
0.014 (3)
0.014 (3)
0.007 (3)
0.008 (3)
0.002 (2)
0.006 (3)
0.003 (2)
0.003 (3)
0.001 (2)
0.008 (3)
0.013 (3)
0.009 (3)
0.006 (3)
0.000 (2)
0.009 (3)
0.002 (2)
0.007 (3)
0.005 (2)
0.012 (3)
0.011 (3)
0.010 (3)
0.002 (3)
0.000 (2)
0.010 (3)

0.000 (3)
~0.001 (2)
0.001 (3)
0.001 (2)
0.001 (3)
~0.002 (2)
~0.002 (3)
0.001 (3)
~0.001 (3)
~0.002 (3)
0.002 (2)
0.000 (3)
0.001 (2)
0.002 (2)
~0.002 (2)
~0.003 (3)
~0.001 (3)
0.000 (3)
~0.006 (3)
0.002 (2)
0.000 (3)
0.001 (2)
0.001 (3)
~0.001 (2)
~0.003 (3)
0.003 (3)
0.003 (3)
~0.001 (3)
0.001 (2)
~0.002 (3)



N44
C45
N46
047
048
049
C51
N52
C53
N54
C55
N56
057
058
059
Pl
01
02
03
04
P2
011
012
013
014
P3
021
022
023
024

0.014 (3)
0.009 (3)
0.013 (3)
0.029 (3)
0.029 (3)
0.031 (3)
0.011 (3)
0.013 (3)
0.013 (3)
0.012 (3)
0.010 (3)
0.008 (3)
0.027 (3)
0.033 3)
0.032 (3)
0.0124 (8)
0.017 (2)
0.018 (2)
0.014 (2)
0.014 (2)
0.0099 (8)
0.018 (2)
0.014 (2)
0.010 (2)
0.019 (3)
0.0127 (8)
0.014 (2)
0.029 (3)
0.025 (3)
0.017 (2)

0.013 (3)
0.017 (4)
0.009 (3)
0.031 (4)
0.031 (4)
0.035 (4)
0.010 (3)
0.011 (3)
0.009 (4)
0.013 (3)
0.009 (3)
0.011 (3)
0.033 (4)
0.020 (3)
0.033 (4)
0.0080 (9)
0.009 (3)
0.014 (3)
0.008 (2)
0.007 (2)
0.0112 (9)
0.013 (3)
0.023 (3)
0.030 (3)
0.013 (3)
0.0118 (9)
0.029 (3)
0.010 (3)
0.009 (3)
0.028 (3)

0.011 (3)
0.008 (3)
0.015 (3)
0.031 (3)
0.030 (3)
0.033 (3)
0.015 (3)
0.011 (3)
0.012 (3)
0.011 (3)
0.013 (3)
0.010 (3)
0.023 (3)
0.034 (3)
0.034 (3)
0.0106 (8)
0.017 (2)
0.013 (2)
0.016 (2)
0.018 (2)
0.0105 (8)
0.009 (2)
0.009 (2)
0.020 (3)
0.021 (3)
0.0082 (7)
0.008 (2)
0.014 (2)
0.024 (3)
0.016 (2)
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0.000 (3)
0.003 (3)
0.000 (2)
~0.003 (3)
0.001 (3)
0.002 (3)
0.001 (3)
0.000 (2)
~0.002 (3)
0.000 (2)
0.000 (3)
0.001 (2)
0.001 (3)
~0.001 (3)
0.006 (3)
0.0003 (7)
0.006 (2)
~0.006 (2)
0.0003 (19)
0.0006 (19)
~0.0010 (7)
0.001 (2)
~0.006 (2)
0.000 (2)
0.001 (2)
~0.0013 (7)
0.006 (2)
~0.001 (2)
0.000 (2)
0.004 (2)

0.004 (2)
0.004 (3)
0.004 (2)
0.008 (3)
0.009 (3)
0.010 (3)
0.007 (3)
0.000 (2)
0.004 (3)
~0.002 (2)
0.003 (3)
0.000 (2)
0.005 (3)
0.011 (3)
0.005 (3)
0.0044 (6)
0.007 (2)
0.007 (2)
0.007 (2)
0.008 (2)
0.0024 (6)
0.0030 (19)
0.0022 (19)
0.006 (2)
0.009 (2)
0.0028 (6)
0.0032 (19)
0.011 (2)
0.015 (2)
0.008 (2)

0.000 (2)
0.003 (3)
0.001 (2)
0.003 (3)
0.001 (3)
0.005 (3)
0.000 (3)
~0.003 (2)
~0.003 (3)
0.000 (2)
~0.001 (3)
0.001 (2)
~0.003 (3)
~0.003 (3)
0.004 (3)
0.0004 (7)
0.0054 (19)
~0.0004 (19)
0.0023 (19)
~0.0009 (19)
0.0001 (7)
0.0006 (19)
~0.004 (2)
0.008 (2)
0.001 (2)
0.0001 (7)
0.003 (2)
~0.002 (2)
~0.003 (2)
0.003 (2)



P4 0.0085 (7) 0.0090 (9) 0.0110(7) 0.0007 (7) 0.0025 (6)
031 0.016(2) 0.008((3) 0.019(2) 0.004(2) 0.008 (2)
032 0.011(2) 0.013(3) 0.012(2) 0.002(2) 0.0038 (18)
033 0.012(2) 0.011(3) 0.013(2) —0.0004 (19) 0.0008 (19)
034 0.018(2) 0.012(3) 0.016(22) —0.002(2) 0.013 (2)
P5 0.0131 (8) 0.0095(9) 0.0107 (8) 0.0000 (7) 0.0036 (6)
041 0.016(2) 0.020(3) 0.021(3) 0.002(2) 0.010 (2)
042 0.029(3) 0.011(3) 0.013(2) 0.002(2) 0.005 (2)
043 0.026(3) 0.014(3) 0.012(2) —0.001 (2) 0.009 (2)
044 0.016(2) 0.016(3) 0.024(33) —0.004(2) 0.006 (2)
OW1 0.043(4) 0.013(3) 0.041(4) —0.007(3) -0.011 (3)
OwW2 0.014(3) 0.019(3) 0.026(3) —0.002(2) 0.004 (2)
OW3 0.015(22) 0.019(3) 0.017(2) 0.001(2) 0.005 (2)
OW4 0.021 (3) 0.026(3) 0.026(3) —0.006 (2) 0.009 (2)
Table4:Liaisons d'hydrogéne
D—H--A _ D—HA) | H--AA) | D--A (A D—H--A(")
029—H]--08"' 0.94 2.01 2.892(11) 157(1)
030—H2---019 0.87 2.17 2.904(11) 141(1)
028—H3---042 0.83 2.26 2.983(11) 146(1)
034—H4-N5 0.93 2.10 3.000(11) 163(1)
035—H5---04(' 0.88 2.09 2.924(11) 159(1)
036—H6---N4" 0.89 2.44 2.993(11) 121(1)
023—H8---015™ 0.85 2.42 3.147(0 1D 144(1
022—H9--010" 0.83 2.03 2.768(11) 148(1)
024—H10--011" | 091 2.11 3.000(11) 166(1)
026—H11---03" 0.83 2.45 3.038(11) 129(1)
026—H11---040"' 0.83 2.51 3.163 A1 | 136(1)
025—H12--06 0.83 2.06 2.886(11) 175(1)
033—H13--02 0.96 2.10 2.73111) 122(1)
0O31—H14---027" | 0.83 2.07 2.869(11) 164(1)
032—H15--07 0.92 2.53 3.346(11) 147(1)
037—H16--020' | 0.86 2.34 3.155(11 157(1)
039—H17---013" | 0.85 2.31 2.974(11) 136(1)
038—H18---N1"™ 0.84 222 3.053(11) 171(1)
042—H19--032 0.82 2.24 2.811(11) 127(1)
041—H21--02" _ | 0.82 2.14 2.749(11) 131(1)
041—H22---025" | 0.82 2.31 2.887(11) 128(1)
040—H23---03" 0.82 2.11 2.805(11) 143(1)
040—H24--019 _ | 0.81 1.93 2.737(11 170(1)
027—H25---041™ | 0.81 2.04 2.816(11) 161(1)
027—H26--014" | 0.81 2.18 2.940(11) 156(1)
04—H27---09 0.81 1.77 2.561(11) 163(1)
O5—H28---N8"™ 0.82 2.21 2.919(11) 145(1)
013—H30--06 0.82 1.80 2.537(11 148(1)

0.0001 (7)
0.000 (2)
0.002 (2)
~0.0006 (19)
0.000 (2)
0.0002 (7)
0.005 (2)
0.0010 (19)
~0.003 (2)
~0.001 (2)
0.001 (3)
~0.003 (2)
~0.002 (2)
~0.006 (2)

Symmetry code : (i) —X, y+1/2, —z+1; (ii) x—1, y, z—1; (iii) —x+1, y+1/2, —z+1; (iv) —x+1, y+1/2, —z+2;

(V) =X, y+1/2, =z+2; (vi) X—1, Y, z; (vii) X, Y, z+1; (viii) =X, y—1/2, —=z+1.
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4C3HgNg> . 2C3H7Ng". SHPO4>. 4H,0 ; 2C3HgNg*". 2C3H7Ng". 3HPO4>. 3H,0 :4C3HsN;052.
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- 2,4,6-Triacide a-méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine.
- 2,4,6-Triacidea-o-hydroxyphenylaminophosphonique-1,3,5-triazine.
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Résumé
Ce travail a été consacré a la synthése et 1’étude structurale des nouveaux composés phosphorés a
partir de la mélamine et l'acide phosphorique dans différents solvants, et leurs comportements
thermiques. Nous sommes réussi d’obtenir trois nouveaux composés phosphatés monocristaux:
4C3H8N62+. 2C3H7N6+. 5HPO42_. 4H20 ) 2C3H8N62+. 2C3H7N6+. 3HPO42_. 3H20 et 4C3H5N3032+.
2C3HyN;0;5". SHPO,”. 4H,0 se sont des composés ioniques, hybrides organiques-inorganiques de
type I, leurs structures ont été déterminées par les données cristallographiques des rayon X sur
monocristal et caractérisés par les méthodes spectroscopiques UV-Vis, FT-IR, FT-Raman, RMN
multi noyaux (‘H, "°C et *'P) etleurs morphologies par le MEB. Etnous avons synthétisé deux autres
composés acides a-aminophosphoniques selon la méthode de Kabachnik-Fields :
- 2,4,6-Triacide a-méthylaminophosphonique-1,3,5-triazine
- 2,4,6-Triacide a-o-hydroxyphenylaminophosphonique-1,3,5-triazine
sous forme de poudres et ont été identifiés au moyen de spectroscopie UV-Vis, FT-IR, FT-Raman,
RMN multi noyaux ('H, *'P) et EDS.Le comportement thermique de chaque de ces composés a été
effectu¢ a l'aide de deux techniques couplées ATG/ATD et montre qu'ils ont une stabilité
importante.
Mots clés: Acides a-aminophosphoniques ; Phosphates ; Mélamine ; Composés hybrides ;
Décomposition thermique ; Diffraction des rayons X.
Abstract:
This work was devoted to the synthesis and structural study of the new phosphorus compounds
from melamine and phosphoric acid in various solvents, their characterization and their thermal
behavior. We have succeeded in obtaining three new single crystal phosphate: 4C;HgNg>".
2C3H7N6+. 5HPO42_. 4H20 ) 2C3H3N62+.2C3H7N6+. 3HPO42_. 3H20 and 4C3H5N3O32+. 2C3H4N303+.
5HPO,>. 4H,0, are ionic compounds, organic-inorganic hybrids of type I, their structures were
determined by single crystal X-ray diffractionand characterized by spectroscopic methods
compounds UV-Vis, FT-IR, FT-Raman and RMN (IH, 13C,31P).And we have synthesis two other a-
aminophosphonic acid compounds according to the method of Kabachnik-Fields:
- 2,4,6-Triacidea-methylaminophosphonique-1,3,5-triazine
- 2,4,6-Triacidea-o-hydroxyphenylaminophosphonique-1,3,5-triazine
in the form of powders and were identified by means of spectroscopy UV-Vis, FT-IR, FT-Raman,
RMN ('H, °C,*'P) and EDS.The thermal behavior of each of these compounds was carried out
using two ATG / ATD coupled techniques and shows that they have high stability.
Key words: a-Aminophosphonic acids ; Phosphates ; Melamine ; Hybrid compounds ; Thermal
decomposition ; X-rays diffraction.



