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Le développement de la Chimie du Solide au cours des vingt 

dernières années est intimement lié à la progression des méthodes de 

détermination des structures cristallines par diffraction X dans la 

mesure où l'interprétation des propriétés physiques, qui sont l'ex- 

pression des interactions interatomiques, passe par une connaissance 

précise des positions atomiques. Dans le cas où les propriétés du 

composé se manifestent en solution, les méthodes spectroscopiques 

d'étude in situ se révèlent particulièrement adaptées mais l'apport 

de la diffraction X n'est pas pour autant à négliger : la détermina- 

tion de la structure du composé cristallisé est une approche inté- 

ressante, qui contribue souvent, par la mise en évidence des confi- 

gurations les plus stables,à l'interprétation des données spectros- 

copiques . 
C'est dans cet esprit que se situe notre travail. Les com- 

posés soumis à l'analyse structurale ont déjà fait l'objet d'études 

qui ont révélé des propriétés singulières. La nature des éléments 

qui entrent dans leurs compositions nous a conduit à utiliser, pour 

déterminer leur structure, les deux voies largement employées au- 

jourd'hui : les méthodes statistiques dites directes dans le cas 

où n'interviennent que des atomes légers, la méthode de l'atome 

lourd lorsque la contribution d'un atome, de cuivre en l'occurence, 

domine les phénomènes de diffraction. Nous rappelleronsbrièvement, 

dans un premier chapitre, les caractéristiques de ces méthodes, la 

première sera utilisée pour déterminer les structures de deux va- 

riétés cristallines du sulpiride, un agent neuroleptique doué de 

propriétés antiulcéreuses ; la seconde sera illustrée par la réso- 

lution des structures de deux dérivés cuivriques d'acides phos- 

phoniques dont les constantes de stabilité se sont avérées "anorma- 

lement" différentes compte tenu de la proximité des formules (Thèse 

WOZNIAK, Lille). Dans chaque cas nous tenterons de dégager les con- 

clusions susceptibles d'éclairer le comportement de ces complexes 

ou d'orienter la suite de ce travail. 
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1.1. ETUDE DES CARACTERISTIQUES GEOMETRIQUES DES MAILLES CRISTALLINES 

PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

1.1.1. La méthode de LAUE 

Elle permet la mise en évidence des éléments de symétrie de 

la maille cristalline ainsi que l'orientation initiale de l'échan- 

tillon. 

Le monocristal sélectionné est fixé sur une tête goniomé- 

trique par l'intermédiaire d'un capillaire en silice. Le faisceau 

incident est constitué par le rayonnement non filtré issu d'un tube 

à anti-cathode de cuivre. Les rayons diffractés impressionnent un 

film photographique plan disposé perpendiculairement au faisceau 

incident entre la source et l'échantillon. 

La présence d'un axe de symétrie se traduit sur le cliché 

par une zone de symétrie perpendiculaire à la direction de l'axe. 

A l'aide d'un abaque, il est possible d'évaluer les correc- 

tions à apporter afin d'amener vertical l'axe retenu comme axe de 

rotation pour la réalisation des clichés de cristal tournant. 

1.1.2. La méthode du cristal tournant 

Elle est mise en oeuvre sur un goniomètre de type NONIUS. 

La radiation monochromatique (CuKa) sélectionnée par l'intermédiaire 

d'un filtre de Nickel vient, après c=oïlhtion , frapper l'échantillon 
monocristallin. Le moteur permet d'imprimer au cristal une rotation 

autour de l'axe présélectionné. Le rayonnement diffracté est re- 

cueilli sur un film supporté par une cassettecylindrique centrée 

sur l'axe de rotation. 

Une rotation (ou une oscillation de grande amplitude f 100') 
peut alors être appliquée. Le dépouillement du spectre obtenu, qui 

présente des réflexions réparties sur des droites perpendiculaires 

à l'axe, permet de définir la période de répétition c suivant cet 

axe à l'aide de la relation: 



y, = distance séparant la trace de la strate équatoriale de celle 

d'ordre n 

R = rayon de la chambre 

X = longueur d'onde utilisée 

1.1.3. La méthode de WEISSENBERG (méthode d'équi-inclinaison) 1 
La méthode du cristal tournant permet d'accéder à la valeur 

I 

du paramètre suivant l'axe de rotation. Dans l'espace tridimensionnel1 

il faut expliciter la maille cristalline, connaître la période de 1 

répétition suivant les trois axes ainsi que leurs angles respectifs. 
' 

Cette détermination passe par la connaissance de l'espace récipro- 
1 

que relié à l'espace direct par les relations 

a X 1  b, c l 
l 

f a . a  = b * . b  = c X . c = ~  

Le symbole x indique qu'il s'agit d'une grandeur réciproque. 

La méthode de Weissenberg permet d'effectuer la reconstruc- 

tion du réseau réciproque et,par la voie des relations précédentes, 

d'accèder à la maille directe. 

Diverses méthodes de dépouillement géométrique ont été pro- 

posées. Nous avons, pour effectuer nos reconstructions, utilisé un 

programme mis en oeuvre sur un calculateur HEWLETT-PACKARD qui effec- 

tue la représentation sur table traçante, directement à partir des 

coordonnées mesurées sur le film, définies dans un repère orthonormé. 



1.1.4. La méthode de précession 

Son intéret essentiel réside dans la possibilite qu'elle 

offre d'examiner les sections du reseau réciproque perpendiculai- 

res au faisceau incident. 

Elle constitue un auxiliaire précieux de la methode de 

Weissenberg lorsque la forme des cristaux (en plaquette notamment) 

rend tres aleatoire l'exploration par cette derniere methode des 

strates du reseau reciproque parall8lsau plan principal de cristal- 

lisation. 

Elle offre en outre l'avantage de donner directement une 

représentation non déformée du réseau. 

1.2. MESURE DES INTENSITES SUR DIFFRACTOMETRE AUTOMATIQUE 

Elles ont et6 realisées sur le diffractomètre quatre cercles 

PW 1100 du Centre Commun de Mesures de l'Universit6 de Lille 1. 

Le cristal, dont l'orientation peut etre quelconque, est 

disposé sur une fine tige de silice mise en place sur la tete de 

réglage de l'appareil. 

Trois mouvements de translation permettent de le centrer 

exactement. 

La figure 1.1. montre que le cristal peut tourner suivant 

3 axes o, X ,  4 ,  le oétecteur tournant suivant 2 8 .  

f tg. f .  The foursrrcle drffracfomder arrange- Fig. 2. D~agram of the components of veutor d'l 
ment for the PW l?W . I 

U l i  h ' 
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Le  centrage correct @ta& r?fis&", l a  rech&&e de l a  maille 1 
e t  de l a  matrice-d 'prier)tati,qn,. -s 'ef f e~ tue  a 1 ' a ide  du Pmgr-8 . -  ̂ , ,- 1 ii. ' , 2 . .  *. ...rSL- $ 3 . .  . , 

, "iW .-=*;li. - . Pour cela Bqu&p6- ,de fen te8  C3ogp$eur Lsrse- 1 'appa- 
' - - : p. I:: , , ' . '*=?13, 

rei;' exglore de  h i a r e  syst&atiqus llewipak . -.- , r&$&omie .I;r . >. af* de 1 
repbrer  25 r6flexions.  Pour ohacune d ' e l l e s  les paramatres de posi- 

_zpnQ ra;Ss ,&a.' m.. k 1s ikkn~.-%%e lacil g%rac&dkre, le cal- 

+ 4 M r s e , I a  e~%& s los flua aourts 

da r.4W6renca'. l 
A p a r t i r  des paramètres pmposbs, l e  ca lcu la teur  indexe les 

réf2axioae. Ltqp4x&$ea ~pII=Qai;tas~alorra le& donnbes i n i t i a l e s  en 
supprimant les ré f lex ions  de2faible  !katensite e t  les rerilplaae par 
les "6quivalentes Fr iedel"  des ré f lex ions  fo r tes .  L'ensemble est 
a l o r s  réexplore , avec des f e ~ t c s  ccqpteur f ines .  A l ' i s ~ u  de cette - 

étape,  la- Gille est  a f f  ingé @a= nioïrïdres carres. 

es B ceux dadui ts  de  1 'étude photographique. 

TION". - -  - - -  L 

r) 
1.3. DETERMINATION DU NOMBRE D'ELEMENTS FORMULAIRES PAR MAILLE 

Il s ' ob t i en t  par l a  r e l a t i o n  Z = 0,-2 d.V. 
- 4 %  

k -4.- .-*/T*:*w.?+; #- 

M * ~ S C ? &  maitia&rS4 . . *.. 

Les produi ts  obtenus é t a n t  toujours en f a i b l e  quan t i t é ,  
nous avons c h o i s i  de déterminer l a  manse &lumique une methode 

de  f l o t t a t i on .  Pour ce l a ,  quelques cris tal ix sont  deposes dans des  
l iqu ides  de dens i t é  connue jusqu'a ce que l ' é q u i l i b r e  hydrostatique 



soit atteint. 

Une première détermination approximative est effectuée à 

l'aide de liquides de densité très différente . 
Lorsque l'ordre de grandeur est connu, des mélanges en pro- 

portions variables des liquides sont effectués. La valeur précise 

de la masse volumique du liquide assurant l'équilibre est mesurée 

à l'aide d'un microdensimètre. 

1.4. METHODES DE RESOLUTION DES STRUCTURES 

1.4.1. Traitement initial des données 

Les données brutes issues du diffractométre automatique sont 

stockées sur bande magnétique. Plusieurs traitements successifs 

sont effectués à l'aide d'une chaîne de programmes mise au point 

au laboratoire. 

Le programme DECO réalise le décodage de la bande source et 

applique aux intensités les corrections de Lorentz-Polarisation. 

Le fichier ainsi obtenu est alors analysé par le programme 

REGROUP. Le rôle de celui-ci est double. En premier lieu il élimine 

les données peu fiables pour lesquelles l'intensité intégrée de la 

réflexion n'est que peu différente de celle du fond continu (géné- 

ralement celles pour lesquelles 1 ,< 3 a ( I ) ) .  En second lieu, si la 

fraction d'espace réciproque explorée est supérieure à l'unité asy- 

métrique, il effectue un regroupement des plans équivalents. 

La troisième étape est optionnelle. Elle n'est utilisée 

qu'en présence d'éléments de numéro atomique élevé ou dans le cas 

de cristaux aux dimensions très disparates. Le programme ABSCOR 

effectue alors le calcul du facteur de transmission de chaque ré- 

flexion et détermine l'intensité corrigée. La méthode analytique 

utilisée est celle développée par de DE MEULENAER et TOMPA (I . l .) ,  

le programme Fortran ayant été établi à partir de la version Algol 

dlALCOCK (1.2.). 



La dernière étape est réalisée par le programme PTIM qui 1 
prépare toutes les données nécessaires à l'affinement. Il s'agit 

notamment des valeurs des facteurs de diffusion de chacun des ato- 

mes pour chaque réflexion. Ceux-ci sont évalués par interpolation 

des données de CROMER et WABER (1.3.) ou des tables internationales. 

1.4.2. Recherche des positions atomiques de la structure 

L'intensité d'une réflexion Ihkl étant reliée au facteur 

de structure Fhkl par l'intermédiaire du carré de son module, la 

détermination directe de la répartition de la densité électronique 

dans la maille est théoriquement impossible. En effet la transfor- 1 
mée de Fourier 

l C C C  - ~ I T  i (hx + ky + lz) 
- - - pxyz V h k 1 Fhkle 

qui permettrait d'y parvenir nécessite la connaissance de la valeur 

de la phase de la réflexion. 

Dans la pratique, on tente de lever cette indétermination 

par diverses méthodes. 

Deux techniques fondamentalement différentes ont été uti- 

lisées pour y parvenir. Leur mise en oeuvre est essentiellement con- 

ditionnée par la nature même des composés étudiés. Les structures 

du composé du chapitre II ont été résolues à l'aide des méthodes 

directes. La présence d'un atome de numéro atomique suffisant (Cu) 

a permis d'aborder les structures du chapitre III par la méthode 

de l'atome lourd. 

1.4.2.1. Méthodes- d g ~ ~ c t e s  

En imposant à la fonction densité électronique d'être par- 

tout positive dans la maille, certaines combinaisons de phase peu- 

vent être exclues permettant de proche en proche de définir un cer- 

tain nombre de relations. 

- relations d'inégalité : 
Elles ont été dé£ inies par HARKER et KASPER (1.4 .) et 

se rappo~tent aux facteurs de structure unitaires Uhkl où 

Fhkl Fhkl 
Uhkl = - = - 

Fooo 



Elles s'écrivent 

2 ' 
hk1 d + U2h2k21 

I Si les amplitudes des facteurs unitaires Uhkl et U2h2k2, sont gran- 
des, la relation ne peut être vérifiée que si U2h2k21 a un signe 

positif. 

Malheureusement le nombre de couples de réflexions satis- 

faisant ces conditions est toujours limité surtout dans le cas des 

cristaux organiques Zi cause de la décroissance très rapide du fac- 

teur de diffusion. 

SAYRE ( 1.5.) a proposé pour élargir le nombre de relations 

l'établissement de relations probabilistes à partir des facteurs 

de structure normalisés définis par la relation : 

La relation entre le signe des facteurs de structure de 

trois réflexions s'écrit 

hkl 
'-b S F ~ ' ~ ' ~ '  

u 
S 
Fh-h' k-k' 1-1' 

I avec une probabilité d'exactitude exprimée par 

A partir du signe de quelques réflexions de depart, il est 

possible de générer de nouvelles phases qui ne seront retenues que 

si leur probabilité est suffisante. 

De plus afin d'avoir un nombre de données suffisant pour 

pouvoir effectuer une synthése de Fourier, il est nécessaire d'in- 

troduire des signes symboliques (KARLE (1.6.)) qui vaudront dans 

I notre cas + ou -. Comme il apparazt aussi des relations entre signes 
r symboliques, le nombre n de symboles demeurant finalement indétermi- 

né est généralement limité. Il reste Zi examiner les 2n combinaisons 

conduisant chacune Zi une synthése de Fourier différente. La solution 



correcte eet, sauf erreur, contenus dana une de csra s ~ ~ ~ t m . ~  . 

,tsar a -A \Jp . qa3Leutr: 

'autant plus probable que le trip 

est plus élevé. 

constitue une approche plus fine de la valeur des phases- génér6es 

nAUPTMAE( 1.7) 

Elles s'appliquent aux reflexions particuliéres dont la 

- des relati robabilistes entre rgflexions générales 

établies sur la base de l'addition symbolique en affectant aux sym- 

boles la valeur moyenne de chaque quadrant (45, 135, 225 et 315'). 



- NORMAL 

Il calcule les E normalisés, étudie la répartition statis- 

tique des intensités des réflexions (test de Wilson) et sélectionne 

les réflexions ayant les plus fortes valeursde E (nombre fixé par 

1 'utilisateur) . 
- SIGMA 2 

Il établit les relations de phase qui seront utilisées ulté- 

rieurement. Ce nombre doit être égal Ci 5 ou 7 fois le nombre de E 

retenus. 

- CONVERGE 

Il établit les relations Cl applicables au groupe spatial 

considéré et calcule les probabilités correspondantes. Ne sont rete- 

nues que celles correspondant 3 une probabilité supérieure 3 une li- 

mite PROB préalablament fixéepar l'utilisateur. l 

Il choisit également les réflexions qui constitueront le set 

de départ (le nombre de ces réflexions,NANY,est fixé par l'utilisa- 

teur et détermine le nombre de combinaisons finales). Elles sont 

choisies parmi celles qui ont le moins de relations possibles avec 

celles définissant l'origine. 

- FASTAN 

Il calcule les phases des réflexions retenues par NORMAL 

3 l'aide des relations L2 

(S~hkl - s  CE^'^^^' q-pk'-ll %-h*k-kq-ll ) et lesaffine ~i l'aide de la 

formule de la tangente pondérée. 

Pour chaque ensemble, il calcule quatre figures de mérite ... - 
L L 

hkl ahkl - hkl ar ABSFOM = 
a - C 

hkl e hkï ar 

l 
a sont des coefficients donnant une mesure de la confiance que l'on 

peut accorder 3 une phase calculée Ci l'aide de la formule de la tan- 

gente. 



un poids pour c h e u n e  égal à 1. 
: . 

La valeur maximale de COMBINED FOM correspond generalement 1 
& l a  meilleure so lut ion .  

En fait les critares ABSFOM pour les structures centrees 
e t  PSIZERO pour les structures non centrees sont les plus sélectifs- 

FFT ca lcu le  une fonction da densite  6lectronique h part ir  
des E et des phases d'un ensemble pari l a  mathocTe de Fourier rapide 
de COOLEY-TURKEY 



- SEARCH MIN1 

Il recherche dans la fonction densité les maximums censés 

représenter les atomes. Si l'unité asymétrique contient n atomes, il 

sélectionne les 1,2 n pics les plus forts. Compte tenu des contrain- 

tes de distance, il regroupe les atomes susceptibles d'appartenir au 

même fragment de molécule. 

- DANFIG 

Il représente une projection des pics appartenant à un même 

fragment de molécules dans une orientation qui minimise les recou- 

vrements. 

- MFRP 

Il propose un modèle moléculaire, compte tenu des contrain- 

tes stéréochimiques, 

- SFCAL 

Il calcule les facteurs de structure, un facteur de reliabi- 

lité. 

La méthode de l'atome lourd est utilisable lorsque l'un des 

éléments entrant dans la composition de l'échantillon posssde un nu- 

méro atomique nettement plus élevé que celui des autres atomes. 

Dans ces conditions il est raisonnable d'admettre que la 

phase des réflexions observées est,dans la plupart des cas, voisine 

de celle calculée pour la contribution de l'atome lourd (égale dans 

le cas d'une structure centrosymétrique), 

La synthèse de Patterson utilisant comme coefficients les 

intensités des réflexions fournit dans ces conditions la distribu- 

tion des vecteurs interatomiques. Le poids de chacun des pics de la 

distribution est par ailleurs proportionnel au produit des numéros 

atomiques des atomes concernés. Si le nombre des atomes de poids 
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important est limité, la considération des positions possibles du 

groupe spatial peut permettre d'expliciter leurs coordonnées réduites. 

A partir de cette première ébauche de la structure, la réali 

sation d'une synthèse de Fourier utilisant comme coefficients les 

teurs de structure observés et comme phases les valeurs calculées pou 

les atomes lourds permet de localiser par approches successives les 

éléments légers de la structure. 

1.4.3. Affinement de la structure 

L'affinement s'effectue à l'aide du programme AFSTRU version 

SFLS de Prewitt (I.9.), utilisant la méthode des moindres carrés. 

L'écart entre facteur de structure calculé et observé est fonction 

des coordonnées atomique xj (O < j < n) pour chacune des n réflexions 

analysées (n<m). On montre que la somme des carrés des résidus pon- 
n dérés Wi 1 IFO 1 - IFC / 1 est minimale lorsque sa dérivée par rap- 

i= 1 

port à chaque paramètre Xj est nulle: 

Comme le facteur de structure n'est pas une fonction liné- 

aire des paramètres, on est amené à développer les résidus en série 

de Taylor. On obtient ainsi un système de m équations normales dont 

la solution fournit des valeurs de xj améliorées par rapport aux va- 

leurs de départ. 

Wi est le poids du résidu proportionnel à la fiabilité de 

la mesure des intensités. 

Ces valeurs sont réintroduites dans un nouveau cycle jus- 

qu'à ce que l'affinement cesse de converger. 

Les facteurs de structure sont calculés à partir de l'ex- 

pression générale: 
--, 



$ 
Le troisième terme intervenant dans Fc tient compte de l'a- I 

; 
gitation thermique isotrope (coefficient Bj) ou anisotrope . Dans ce : 

dernier cas le coefficient de température prend la forme: 

Les coefficients Bij doivent obéir aux contraintes suivant 

les 18 différentes possibilitésmises en évidence par PETERSE et PALM 

(1.10.). 

Le programme prévoit, en outre,la possibilité de corrections 

de dispersion anomale (1.11.). 

A la fin de chaque cycle, l'ordinateur imprime les valeurs 

affinées des paramètres, la matrice de corrélation et la valeur du 

facteur de reliabilité R exprimé par la relation : 

R = CIFOBS - IFcALI) 

C FOBS 

- affinement par blocs rigides 

Dans quelques cas particuliers, notamment lorsque la S ~ ~ U C -  

ture présente un désordre moléculaire, il peut être avantageux de 

fixer la géométrie de certains environnements afin d'éviter des dé- 

formations dues Zi des superpositions artificielles. 

Le principe de l'affinement est identique à celui développé 

précédemment mais les corrections apportées s'appliquent globalement 

à l'ensemble des éléments du bloc moléculaire. 

L'accord entre facteurs de structure calculés et observés 

est évalué comme précédemment. 

1.4.4. Représentation de la structure 

Elle constitue l'ultime étape de la détermination et est 

réalisée sur la table traçante d'un calculateur HEIGETT-PACKARD 9825. 

Le programme mis en oeuvre est une version locale de NOWOGROCKI (1.12.) 

du programme ORTEP de JOHNSON (1.13.). 
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La préparation des échantillons monocris+> ,,, 
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olutions aqueu- 

e. 

irme la formule 

s de maniare signifi- 

po.sition des cristaux : 
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Lt6chantillon retenu se prdsente sous la forme d'une plaque 

parallélipip6dique d'une Apaisseur d'environ 100 v. 

L'étude pas La arbthode du cristal :oumant suivant un axe 
e la plaquette con- 

. cenventionnelle s ' établissent à 

f3 = 131,04 (3) , = l00,12 (3) 

ffeotuge par fzottation dans 

< 1,36, Elle correspond à deux &lWents 
f~xm.ala%res par. mnaills (d,,l = 1,341 . 
L X .  2.3. EtMe structurale 

8hTes ont b t 6  r6alisbes en utilisant la radiation Ku du cuivre 
(4 2,54178 RI @&2ectionn4e l'aida d'un monocfrroniaewr qzaphits . 
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A partir des coordonnées atom$quss proposclas dans la solu- ? .  '!> : a. . ;. " , "  
tion retenue, nous avons effectue un pxemfer alfinement parr moindres 

carres. Quatre cycles rgalisés en tenant compte de la dispersion 
mm&$,;Za - poztr L'aCcwte de soufre et en appliquant une aôrrection d'agi- 

. tak3m tha-que. isotrope conduisent: Zi une valeur du facteur de re- 

~&abilitte 

R = 
C FûBS 

L'introduction de coefficients d'agitation thermique aniso- 

trope abaisse la valeur de R à 0.12. b&v&Mh n <AL 

Le tableau (11.1.) rassemble les coordonnées atomiques et les 

valeurs des facteurs de température équivalents (Beq) obtenus a ce 
stade de l'affinement. 

La considération des valeurs de tableau 11.1. montre l'exis- 

tence pour les atomes d'azote N(1) et de carbone C(10) appartenant Zl 

',- Mi CH, - aa eoetf ic ients  %@agitationi thsrmiqua 

particulièrement élevés en regard des valeurs moyennes affectant les 

autres atomes de la molécule. 

Un essai d'affinement sur la base de deux molécules indépen- 

dantes dans le groupe non centrosymétrique Pl ne modifie pas sensi- 

La rêalisation d'une synthèse de Fourier différence revèle 

la prdeence de deux résidus de densité électronique positive situ& 

B proximitg des atomes agités. La considération des distances de ces 
ics par rapport aux atomes affinés et de la valeur non négligeable 

nique écarte la possibilitb de les attribuer B 

mais milite en faveur de l'existence d'un dé- 

mh.lslculai local. 
'fj; ' * < ! $ j a ; ? j  n e  *: $,-: 1 %  , , .  

sites des pics montre clairement que l'une 

- #es mnfiguratfons est prépondérante, ce que confirme d'ailleurs 
nt des taux d'occupation de site des atomes concernés 

. . 
> f 

- r t  - 

"-7 - - -  - 
,' !$! 

-4 
A .  - 

. ' II + " "-, i 
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+$& +. F%$ ..* TABLEAU 11.1. ,, + 

7 1  n 

Atome ' Ij' 

X , 7, t 3  , " b ;>y z & 

<,h:+r 

I r'i- 

s 0,40421 0,'2'9206 bl:,, o;lims. 
r 

'ii 
0,41786 0,18390 

- 0,33621 - 0,74109 

0,32622 - 0,15909 4,7€ 

~ 4,: , % m - 0,00858 0,08067 0,28520 4,78 

- 0,25441 - 0,55392 12,42 

0,22372 - 0,6536& 7r8 
Y 

C (13) - 0,82211 - 0,28893 - 0,89203 6,8 



TABLEAU 11.2. 

Taux d'occupation du site des atomes affectés par le désordre 

t 0,3 pour les ator 5 NI (1) et C '  (10) dans la suite de la determi- Î 

i 

Une nouvelie synthèse différence permet alors de localiser ' 
s d'hydrogène de la molécule hormis ceux reliés aux atomes 

O) et C(8) sans doute en raison du désordre affectant cette 

s d'agitation thermique anisotrope (isotrope dans le cas des 

tomes d'hydrogène et fixés 3 5 A ~ )  et du coefficient d'extinction ' 
econdaire conduit aux facteurs de reliabilité suivants : 

0 RI = 0.09 i 

R2 = 0,077 e des trafnéeis 

de diffusion. l 

Le tableau 11.3. rassemble les valeurs des coordonnées ato-' 

miques et des coefficients d'agitation thermique isotrope équivalents 

de tous les atomes. 

Le tableau 11.4. rassemble les distances et les angles inter- 
atomiques les plus .significatifs. 







6 

D i s t a m a  &ntsratomi&es"lh) et angles de liai& !() 

. > 

-. .I 
i = Z y a  ii 1+x l+y 1+.. hi*- 1-x 1-y 1 - s  

1 , 4 3 9  ( 6 )  C ( l ) - H ( 8 )  1 , 0 7 6  ( 2 0 )  
1 , 4 4 2  (5)  C ( 4 )  -H ( 4 )  1 , 0 5 4  ( 1 0 )  
1 , 5 4 3 ( 1 0 )  C ( 5 )  -H ( 11 )  0 , 7 9 9  ( 2 0 )  
1 ,753  ( 6 )  C (9) -H ( 9 )  0 , 9 5 2  ( 1 5 )  

c ( i i ) - n ( 6 r  

C(11)  -H(12) 

C ( 1 1 )  -H (13 )  

C (12 )  -H (2)  O, 800 (15) .  
C (121 -A (14)  

C ( 6 )  - C ( 3 )  ' 1 , 4 2 6 ( 1 5 )  C(13)  -H(15) 

C (14)  -H116) 

C(14)  -w (17) 



2NVIRONNEM;ENT DU SOUFRE 

S-N ( 2 )  -H ( 7 )  
I ,  

' § - ~ ( 2 ) - H ( 1 9 )  

a(7)  - N ( 2 ) - H ( 1  

ANGLES 



m t  en aiccard avec celles habituellement rencontrees, a5euSeire Xe@ @Se-: 
tances entra les atomes appartenant au domine affecte de bQwr&e 
IC (10) , N ( 1 )  , C *  (10) , N t  (1) 1 doivent sana doute Btrs exePmen6ies &vgc: 

circonspection. Le d6doublement de ces positions ne parart pas affec- 
ter significativement la position des atomes les plus proches, ce qui 

à priori peut parastre surprenant. La distorsion qui devrait se ma- 

nifester est sans doute prise en compte dans l'évaluation des caf%po- 

santes des ellipsoXdes d'agitation thermique anisotrope. 

11.2.3.1. Configuration ----- --------- seatiale ..................... de la molécule 

La figure 11.1, qui constitue une vue de l'arrangement Spa- 
f tial de la molécule montre que cette dernière se presente en confor- 
i 

mation étendue. L'ensemble des atomes du cycle benzénique et des ato- 

mes C(7), O(3) et S forme évidemment un cycle plan. L'équation de ce 

dernier (-0,78973 X + 0,61321 y + 0,01742 + 0,843581 montre qu'il 
s'étend aux atomes d'oxygène O(1) du groupement sulfamoyl (distance 

O 

a ce plan O,Q4 A) et 0 (2) de la fonction mide (distance ce pl* 
O 

0,05 A). L'equatfan du plan moyen du cycle pyrrolidinique 

(-0,32249 X + 0,86665 + 0,35082 2 + 3,15723) met en évidence la dis- 
position sensiblement parallèle de ces deux ensembles. 

IZ.S.3.2. g g g S g ~ g - f i g - g y & ~ & ~ ~ g & ~ ~ ~ ~ &  

Deux types de liaisons hydroggne contribuernt B assurer la 

coht5sLon de loenchaSnement cristallin (Figure 11.2.). Elles s'effec- 

tuent pas l'intermédiaire des atomes dlhydrog@ne H ( 7 )  et H(19) liés 
a l'atome d'azote NCZ) du groupement sulfmoyl. La première est échan- 

gée avec l'atome dlojsyg&ne 0(2) de Sa fonction amide d'une molécule 

, de sulpiride se dbraufsant de la prGc6dento par Xe centre de symétrie. . 
La seconde met en cause l'atome d'azote N ( 3 )  du cycle pyrrolidinique 

d'une molécule transtath d'une unitd paramGtricpe suiver,1~L $es trois 
,G. w 

, " axes de la maille cristallins. 11 n'existe pas d'autre8 distances 
courtes entre molecules, las contacts atomiques étant du type Van 

der Waals. A 







L'échantillon retenu se présentant sous forme 1 paralle- 

lipipéde, nous avons choisi comme axe de rotation l'aréte de 

grande dimension. La méthode du cristal tournant fournit dans ( 
O 

conditions un paramètres de 16,65 A suivant l'axe de rotatio~~. 

par la mgthode de Weissenberg des strates perpendiculaires a cet axe 
met en évidence une maille monocliniq . Toutefois les conditions 
d'existence des réflexions relevées d s cette hypothèse s'avèrent 

incompatibles avec un groupe d'espa ionoclinique. La realisation d 

clich e prépession parallélement a plus grande face du cristal 

perme ut: ---- :éris-- l'existence d' maille orthorhombique 

k3 LL-s correspondaLL 

O 

a = 24,40(10) A 

I Les conditions d'existence des réflexions 

okl k = 2ri 

ho1 1 = 2n 
hko h = 2n 

conduisent sans ambiguïté au groupe Pbca 

La mesure de la masse volumique réalisée par flottation I 
dans des mélanges sulfure de carbone-chloroforme permet de fixer sa I 
valeur à d = 1,35(2). E rrespond a huit Bléments formulaires par $g;&42 
maille (do, = 1,34) . x $ i ~ S , ,  . T b  ;e3+*pjprlr 9 r7. &Le%. fl ar ;=$; ,aT ' 

11.3.2. Etude structuxale 

IL.3.2.1. & ~ g g ~ g - ~ $ g - & ~ ~ ~ ~ g & g e g ~ ~ g g - : e ~ & ~ ~ & ~ g  

Elles @nt Bte rdaiisees sur le diiftact~trc autoratipue ui 1 
utilisant la radlatien monoahromitiqus Cun(l ( h  = 1,54178. nienochm-- ,I 



fia mille cristalline miset en Gvidence confixmcà Tas rJ19suXtat 
r \ - 3 ,  " - '  

- -& CI-* &A& $&t~aPtr%e&e -et '*kt 'fixer ~ c s  pa"r PI' ' 

b :, O 

a = 24,241 (2) A b = 11,571 (21 A c 12,~33 (2) h 

L'examen du profil des réflexions permet de fixer la largeur 

angulaire d'exploration B A8 = 1,4O. Les intensités de 5584 réflexion 

situées dans un quart d'espace réciproque ont été mesurées dans le 

domaine angulaire 2' < 8 4 60°. 

11.3.2.2. Résolution et affinement de la structure ........................................ 
-Pis blimination des reflexions sont l'intensité 1 d 30 (1 

et realisarion des moyennes entre plans equivalents, il demeure 1198 

denn6es ind6pendantes. Le phhomane de r6solution de la structure p u  

les méthodes directes s &ta mis en oeuvre sur la base des dcmn&es 
ufQalltss +: 

Nombre de réflexions du set de dépar 

NANY) (réflexions de t .-,, . , ,,*. 
<:\.,.$ 41. - . .- ; ;$$;<fi$z,32$F4 

probabilité minima lations de 

type C l  (PROB) = 0,99 

Nombre de réflexions de facteurs de structure 

normalisés les plus élevés B retenir 

Nombre de relations de phase = 2000 

La considération des resultats de la statistique de Wilson 

montre l'existence d'une distribution centrosymétrique. 

La solution présentant comme figures de merite : 

ABSFOM = 1,3645 PSI ZERO = 0,1009 x lo3 COrIBFOM = 2 

permet de locallsrerr l% 8tm&s sur reE 23 atsmes non hydrogSnesi dé 
la molécule. Ils correspondant B l'ensemble des atomes n'appartenant 

gremibre série de facteurs 

ture a bté  calculée 'aide des paramètres atomiques affines 

par moindres carrés. La dispersion anomale a et6 prise en . - 2. .  s i r  34.  * A i t =  
e pour 

l ' a t m  de soufre. 



Cinq cycles d'affinement successifseffectués en imposant une 

agitation thermique anisotrope pour le soufre, isotrope pour les autres 

atomes conduisent à un facteur de reliabilité égal à 0,24. 

Une serie différence révéle la présence de quatre maximums 

pouvant 8tre attribués à quatre atomes de carbone du cycle pyrroli- 

dinique. 

Leur introduction dans le processus d'affinement abaisse la 

valeur de R a 0,17. 

Le tableau 11.5. rassemble les coordonnées atomiques et les 

facteurs d'agitation thermique des atomes à ce stade de l'affinement. 

La considération des valeurs de B montre l'existence de valeurs anor- 

malement élevees pour les quatre derniers atomes entrés . La comparai- 
son avec les valeurs moyennes obtenues pour les autres atomes suggbre 

l'existence d'un désordre local au niveau du cycle pyrrolidinique 

apparaissant sous la forme d'une rotation possible autour de l'axe 

C-N, 

La réalisation de cycles d'affinement en attribuant 3 l'en- 

semble des atomes des coefficients d'agitation thermique anisotrope 

entrafne une diminution de la valeur de R qui vaut alors 0,14. 

I Deux légers maximums au voisinage des atomes non localisés 

du cycle apparaissent alors sur la série différence. Leur introductior 

dans l'affinement abaisse la valeur du facteur de reliabilite 3 0.10. 

Comme pour les derniers atomes entrés, le facteur B de ces deux 616- 

ments reste trés élevé (Tableau 11.6.). De plus si comme le montre 

les schémas de la figure II,3., la disposition relative des atomes 

permet d'identifier un double cycle pyrrolidinique, les distances et 

les angles correspondants manifestent des écarts inhabituels. 
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TABLEAU II. 5. 

I 

1 

A t o m e  

S 

O ( 1 )  

O  ( 2 )  

0 ( 3 )  

0 ( 4 )  

N ( 1 )  

N ( 2 )  

N ( 3 )  

C ( 1 )  

C  ( 2 )  

C  ( 3 )  

C ( 4 )  

C  ( 5 )  

C  ( 6 )  

C  ( 7 )  

C  ( 8 )  

C  ( 9 )  

C ( 1 0 )  

C  ( 1 1 )  

C ( 1 2 )  

C ( 1 3 )  

C ( 1 4 )  

1 

Y 

0 , 4 3 4 4 ( 4 )  

0 ,3213 ( 1 4 )  

0 ,5243  ( 1 3 )  

0 , 5 0 8 0 ( 1 3 )  

O, 1 8 0 4  ( 1 3 )  

0 , 4 4 6 5  ( 1 6 )  

0 , 2 8 8 1  ( 1 5 )  

0 ,0647  ( 2 3 )  

O, 5 5 2 2  ( 1 8 )  

O, 5 6 5 0  ( 2 0 )  

0 , 2 7 4 8  ( 1 8 )  

0 ,4498 ( 1 7 )  

O, 3 6 4 6  ( 1 8 )  

O, 1 9 5 1  ( 2 2 )  

0 , 3 7 5 9 ( 1 6 )  

0 ,4804 ( 1 8 )  

0 ,5976  ( 2 3 )  

O, 1 6 0 5  ( 2 2 )  

x 

0,0809 ( 2 )  

O, 1007  ( 6 )  

0 ,1178 ( 6 )  

-0 ,1151 ( 6 )  

-0, 0 3 0 4  ( 6 )  

0 , 0 6 2 0  ( 7 )  

-0, 0 9 2 3  ( 7 )  

-0, 1835  ( 1 0 )  

-0,0084 ( 9 )  

-0,0527 ( 9 )  

-0,0566 ( 8 )  

0 , 0 2 2 0  ( 8 )  

0 ,0047 ( 8 )  

- 0 , 1 0 9 0 ( 1 0 )  

-0 ,0401 ( 8 )  

-0,0712 ( 9 )  

-0,1507 ( 1 1 )  

-0, 1687  ( 1 0 )  

0 , 7 4 7 2  ( 2 6 )  

0 ,7289  ( 2 4 )  

0 ,1902  ( 1 7 )  

O, 1 7 9 9  ( 2 1 )  

z 

0 ,7908  ( 5 )  

0 ,7736  ( 1 3 )  

0 ,7692  ( 1 3 )  

0 , 4 9 4 1  ( 1 3 )  

0 , 5 1 5 1  ( 1 3 )  

0 ,9164 ( 1 5 )  

0 ,4122  ( 1 5 )  

0 ,2778  ( 2 2 )  

0 , 7 1 5 5 ( 1 7 )  

0 ,6545  ( 1 9 )  

0 ,4976  ( 1 9 )  

0 , 7 1 4 1  ( 1 6 )  

0 , 6 4 0 3 ( 1 7 )  

O, 3 3 5 1  ( 2 1 )  

0 ,5732  ( 1 6 )  

0 , 5 7 5 0 ( 1 8 )  

0 ,5026 ( 2 3 )  

1 O, 3526  ( 2 2 )  

B 

4,44 

5,67 

5,28 

4,69 

5  ,O0 

4,65 

4,44 

6,07 

4  ,O7 

4,57 

4,23 

3,39 

3,96 

5,49 

3 ,21  

4,18 

6,49 

5,87 

19,84 

17 ,09  

16,13 

19,77 

0 , 6 7 2 1  ( 5 9 )  1 0 , 2 0 3 9 ( 5 3 )  

0 ,5584 ( 5 0 )  

0 , 4 4 1 9 ( 4 0 )  

0 ,4446  ( 4 7 )  

0 ,2378  ( 4 9 )  

0 , 0 4 4 0  ( 3 7 )  

O, 1 5 2 4  ( 4 6 )  
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TABLEAU 11.6. 

Atome x Y 

S 0,43427 (19) 

0,31874 (46) 

0,52948 (49) 

0,50778 (47) 

O, 18077 (50) 

0,44718(61) 

0,28724 (59) 

0,06714 (115) 

0.55362 (73) 

0,08087 (10) 

z . *eq 
0,79170(21) 

0,77498 (54) 

0.76946 (55) 

0,49292 (56) 

0,51366 (52) 

0,91917 (60) 

0,41560(65) 

O, 27961 (102) 

O(1) 

C (2) 

C (3) 

C (4) 

C (5) 

C (6) 

C (7) 

C (8) 

C (9) 

C (10) 

C (11) 

C (12) 

C(13) 

C (14) 

C (15) 

C (16) 

4,95 

5,89 

6,06 

5,27 

5,65 

5,48 

5,20 

7,47 

O, 10093 (26) 

0.64951 (84) ' 5,31 

0,71641 (79) 1 4,94 

0,49746 (80) 

-0,05329 (42) 

-0,05458 (39) 

0,02195 (34) 

0,00580(36) 

-O, 10727 (39) 

-0,04009 (36) 

-0,06998 (37) 

O (2) 1 0,11731 (25) 

4,64 

0,56716 (76) 

0,27449 (70) 

0,44976 (69) 

0,36257 (68) 

O, 19303 (83) 

O, 37556 (64) 

0,48017 (68) 

0 (3) 

0 (4) 

N (1) 

N (2) 

N (3) 

C(1) 

I 

-0,11422 (23) 

-0,03010 (27) 

0,06122 (33) 

-0,09128 (31) 

-0,17860 (53) 

-0,00790(39) 

0.71086 (76) 1 4,47 
I 

0,63756 (78) ( 4,25 

-0,14380 (44) j 0,60280(87) 

O, 33852 (83) 

0,56985 (73) 

0,57361 (78) 

-0,16483 (45) 

5,7O 

4 ,O6 

4,41 

O, 15847 (86) 

0,50766 (98) 

O, 35453 (104) 

0,2031 (25) 

0,2450 (27) 

9,0543 (18) 

0,1510(23) 

9,0344 (19) 

O, 1809 (21) 

r 

0.7348 (11) 1 0.6649 (27) 

7,27 

6,21 

15,17 

16,35 

17,46 

21,8S 

20,90 

18,30 

0,7252 (10) 

3,1942 (11) 

0,1742 (14) 

0,3215 (9) 

0,2971 (10) 

0,5564 (23) 

9,4348 (23) 

0,4430 (19) 

0,0917 (24) 

0,2393 (23) 



Nous avons alors essayé de répartir les positions atomiques 

du cycle pyrrolidinique sur deux configurations symétriques. Le 

problème est difficilement soluble car comme le montre la figure 11.4 

cette double distribution entraîne le chevauchement partiel des deux 

conformères (fonction éthyle de l'un et cycle pyrrolidinique de l'au- 

tre). Une tentative effectuée dans ce sens avec des taux d'occupation 

relatifs de 50 % n'entraîne pas de diminution du facteur R ni d'amé- 

lioration sensible des angles et des distances 

Figure 11.4. 
I 

Nous avons alors réalisé une ultime tentative en affinant 

cette partie de la molécule par blocs rigides. En effet nous dispo- 

sons d'une base de départ pour la géométrie de cet enchaînement cons- 

tituéepar les résultats obtenus dans le cas du dérivé préparé en 

solution aqueuse. 

L'introduction d'un double motif avec affinement des taux 

d'occupation relatifs et des facteurs de température d'agitation 

thermique anisotrope ne permet pas d'améliorer les résultats. Ces 

observations tentent donc Zi prouver que le désordre de cette partie 
de la molécule est plus important que ne le laissaient présager les 

premières estimations. Il existe donc sans doute plus de deux confor- 

mères. Dès lors le problème de l'affinement devient difficilement 

soluble compte tenu des recouvrements entre fonctions, qui ne peuvent 

manquer de s'amplifier. 

Le tableau 11.7. rassemble les coordonnées atomiques des 

atomes de la molécule (nous avons introduit les valeurs issues du 

sulpiride triclinique pour le cycle pyrrolidinique) et les coefficient 

d'agitation thermique isotrope équivalents (dans le cas du cycle pyrrc 
lidinique il a été fixé à 5 A ~ ) .  

Les distances et les angles les plus significatifs sont ras- 

semblées dans le tableau 11.8. 
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TABLEAU 11.7. 
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TABLEAU 1 1 . 8 .  

Code d e  symétrie 

- 
i x, 1/2 + y ,  3/2 - z i v  x, 1/2 - y, z - 1/2 v i i  X, 1/2+y, 1/2-z 

L i a i s o n s  hydrogène Angles  du c y c l e  aromatique 

N ( 1 )  - 0 ( 4 ~ )  2 , 9 3 2 ( 1 7 )  A C ( 1 )  - C ( 4 )  - C ( 5 )  118 ( 2 ) "  

N ( 1 )  - 0 ( 4 ~ ~ )  2 , 9 3 3 ( 2 0 )  C ( 4 )  - C ( 1 )  - C(2)  121 ( 2 )  

C(4 )  - C ( 5 )  - C ( 7 )  123 ( 2 )  

Environnement du s o u f r e  C ( 2 )  - C ( 8 )  - C ( 7 )  117 ( 2 )  



11.3.3. Description et discussion de la structure 

L'examen du tableau 11.8. montre que les valeurs observées 

sont peu différentes de celles déterminées dans le cas du sulpiride 

cristallisé dans l'eau (variété triclinique). 

11.3.3.1. Configuration spatialede la molécule ----- --------- .................... 
La figure 11.5. qui constitue une vue perspective de la mole- 

cule montre qu'elle se présente,comrne dans la variété triclinique, en 

configuration étendue. 

L'équation du plan formé par les éléments du cycle benzéni- 

que et les atomes 0 (3) , C (3) et S s 'exprime par la relation 

Il comprend les atomes d'oxygène du groupement sulfarnoyl 
O 

(distance au plan -0,Ol A)et O(4) de la fonction amide (distance au 
O 

plan 0,02 A) . 

11.3.3.2. Enchainement tridimensionnel ............................ 
Il est nettement plus complexe que pour la première forme 

étudioe. Chaque molécule de sulpiride est reliée, dans un plan parallé- 

le au plan bc, à quatre molécules voisines différentes (Fig. 11.6.). 

Elles forment ainsi des couches déformées se superposant dans la direc- 

tion de l'axe a par contacts de type de Van der Waals. 

Les liaisons hydrogène (Fig. 11.6.) assurant la cohésion au 

sein des couches s'effectuent entre les atomes d'hydrogène liés à 

l'atome d'azote N(1) du groupement sulfamoyl et les atomes d'oxygene 

O ( 4 )  de deux molécules de sulpiride différentesgénérées respectivement 

par les opérations de symétrie X, 1/2 + Y, 3/2 - z d'une part et x, 

1/2 - y, 1/2 + z d'autre part. 

Contrairement aü sulpiride cristallisé en solution aqueuse 

aucune liaison hydrogène n'est établie avec l'atome d'azote N(3) du 

cycle pyrrolidinique. Une telle liaison serait évidemment incompatible 

avec le désordre dt3 à la libre rotation affectant cette fraction de 

l'enchafnement et mis en évidence lors de l'étude structurale. 







La comparaison des deux structures montre clairement que, 

malgré une organisation spatiale notablement différente, la configu- 

ration étendue de la molécule est une caractéristique commune aux 

deux variétés. Il s'avère donc qu'il s'agit d'une conformation de 

haute stabilité et que la recherche des positions relatives des cen- 

tres actifs susceptibles de conditionner l'activitg thérapeutique 

peut être entreprise sur ce modele. 

L'hypothèse d'une activité de type dopaminergiquedirect qui pou- 
vait être à priori envisagée semble sur cette base difficile a rete- 
nir, si le mécanisme proposé dans ce cas est exact. En effet il im- 

O 

Dose l'existence d'une distance très voisine de 5,10 A entre le cen- 

tre du cycle benzénique et un atome d'azote de la chaTne(II.4). Ceci est 

incompatible avec une configuration étendue de la molécule comme le 

montrent les distances correspondantes rassemblées dans le tableau 

11.9. 

TABLEAU 11.9. 

Par contre si la configuration étendue devait se révèler 

étre une caractéristique commune à tous les termes de la série, la 

position relative de l'atome d'azote du cycle pyrrolidinique (ou d'un 

homologue) vis à vis du cycle benzenique devrait être considérée avec 

attention. 

Variété 

Orthorhombique 

Triclinique 

Les formules développées des neuroleptiques répertoriés ci- 

après montrent en effet que c'est au niveau d'une telle analogie 

qu'un motif constant peut se dégager. 

1 

Distance centre du cycle benzénique 

Azote fonction 
amide 

3.78 a 
4.62 A 

Azote fonction 
pyrrolidinique 

O 

7 ,42  A 

7,75 A 
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Un travail entrepris actuellement au Laboratoire semble 

indiquer qu'il peut s'agir là d'une caractéristique essentielle. En 

effet l'étude radiocristallographique du tiapride base (N-(diéthyl- 

amino-2 6thyl) méthoxy-2 méthylsulfonyl-5 benzamide) indique la pré- 

sence d'une maille cristalline de symétrie identique et de paramètres 

trés voisins de ceux de la forme orthorhombique du sulpiride. La 

comparaison des intensités estimées des réflexions montre de grandes 

analogies entre les deux composés. La détermination structurale en 

cours devrait permettre de vérifier la présence d'une configuration 

très proche de la précédente. 



Les acides phosphoniques, caractérisés par la présence d'un 

groupement - P03H2,sont des composés particulièrement importants pour 
leursapplicatiorrçen biochimie et pour leurs interventions dans certains 

processus industriels. En effet l'analogie entre acides aminophospho- 

niques et aminocarboxyliques ainsi que le caractère is~électroni~ue 

des motifs phosphonate et phosphate expliquent l'aptitude des acides 

phosphoniques 3 interférer dans divers processus biologiques tout en 

subissant peu de réactions de dégradation. ~'intér~t de cette analogie 

s'est encore accru depuis l'isolement, à partir d'organismes vivants, 

de l'acide amino-2 éthyl phosphonique (111.1.). 

De nombreuses molécules chélatantes polyphosphoniques sont 

également synthétisées pour leurs propriétés séquestrantes en vue de 

leurs applications industrielles (composants des détergents, adoucis- 

sants, traitements de surface des métaux, stabilisants des peroxydes..) 

les composés contiennent souvent les motifs -N-C-P03H2 ou -C-PO H 3 2' 
correspondants aux acides polyaminophosphoniques ou polyalkylphospho- 

niques, ces derniers s'avérant plus intéressants que les polyphospho- 

nates car la *liaison P-C est nettement plus stable que la liaison P-O. 

D'autres acides phosphoniques trouvent aussi des applications analyti- 

ques dans les extractants, les échangeurs d'ions, les réactifs. 

La préparation, la description et l'étude des propriétés 

des acides phosphoniques ont déj3 fait et continuent de faire l'objet 

de nombreuses publications. Cependant peu de données structurales sont 

disponibles. Seules les structures des acides benzènephosphoniques 

(III. 2), aminométhyl phosphonique (III. 3 .), amino-2 éthylphosphonique (111.4.) 
et du phosphonate (NH3CH2P03) 2Zn, 4 H20(111.5.) sont décrites. A cela 

il faut ajouter un nombre assez important d'études vibrationnelles 

de ces acides et de leurs sels (111.6) (TTT.7) (1~1.8)~~'étude systématique 

des propriétés , en solution, des acides phosphoniques et de leurs 
complexes métalliques a montré l'existence de certaines anomalies(IIJ.9). 

Dans tous les cas une stabilité importante est observée pour les déri- 

vés cuivriques (Fig. 111.1) . De plus parmi les dérivés non aminés les 
hydroxyméthylphosphonates se singularisent par un gain,supplémentaire 

de stabilité (Fig. 111.2.). 

Afin de déterminer si la réactivité en solution est une 

propriété intrinsèque de l'acide phosphonique ou si elle est régie 



par les interactions soluté-solvant, nous avons entrepris l'étude 

structurale de deux dérivés caractéristiques de cette série : le 

méthylphosphonate et l'hydroxyméthylphosphonate de cuivre. 



Fig. III 1 



Influence de t'acidité log /lot, du ~pwpemmt phosphonique sur la subilit6 log BI,, da corn- 
pkxes du ealcium(11) [.] et du cuivrdll) [O]. 



111.1. DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DU mTHYLPHOSPHONATE 

DE CUIVRE CH3s3Cu, H2g 

111.1.1. Préparation 

L'acide méthylphosphonique est obtenu par hydrolyse du chlo- 

rure d'acide préparé par la méthode de KINNEAR et PERREN (111.10) 

Le chlorure, séparé par distillation (TE = 160°C)est additionné, en 

milieu tétrachlorure de carbone, d'une quantité d'eau légérernent en 

excés par rapport à la quantité stoechiométrique. Ltacide,insoluble 

dans ces conditions, est isolé et purifié par recristallisations suc- 

cessives dans l'acétate d'éthyle. 

Le dérivé cuivrique est alors préparé par action de l'hydro- 

xycarbonate de cuivre CuC03, CU(OH)~ sur l'acide CH3P03H2. L'évapora- 

tion de la solution vers 40' C permet d'obtenir des monocristaux. Les 

résultats de l'analyse élémentaire et le dosage du cuivre par complé- 

xométrie par 1'EDTA montrent qu'il s'agit du monohydrate CH3P03Cu, H20 

Calc. % 6 ,84  2,85 17,65 36,20 

111.1.2. Etude structurale 

Deux études successives ont été réalisées sur ce composé. 

En effet la plupart des cristaux obtenus sont maclés et seule la con- 

sideration des intensités incompatibles avec le groupe d'espace permet 

de s'en apercevoir, les particularités du réseau étant telles que les 

paramètres cristallins déterminés à partir des deux types de cristaux 
* 

sont identiques à la précision des mesures pres. Dans une première 

étape la structure a été élucidée à partir d'un échantillon maclé, 

l'obtention ultérieure d'un unique exemplaire monocrkstallin a permis 

de lever certaines ambiguités demeurant après la première détermi- 

nation. \ 



111.1.2.1. Etude .................... radiocristalloqraphique -- -- -- 
L'échantillon se présente sous la forme d'une plaquette rec- 

tangulaire. L'étude par la méthode du cristal tournant suivant un axe I 

correspondant à la plus grande dimension de la plaquette conduit à une 

valeur du paramètre égale 3 7.26 8. L'étude des strates perpendiculai- 
res a l'axe de rotation par la méthode de Weissenberg permet d'esti- 
mer les autres paramètres : 

1 
La considération des éléments de symétrie apparaissant sur les ~ 

clichés appelle cependant quelques remarques. 1 

Dans la strate hko se manifeste une égalité des intensités de 

part et d'autre des axes hoo et oko. Dans la strate khl la rangée 

ho1 est éteinte et l'égalité des intensités des réflexions hkl et 

hkl n'est pas vérifiée alors qu'elle demeure vraie pour les réflexions 

hkl/hkl. Cet ensemble de particularités caractérise un groupe de 

Laue 2/m incompatible avec une maille orthorhombique. La maille est 

donc en réalité de symétrie monoclinique avec pour paramètres 

D'autre part les conditions d'existence des réflexions ho1 (1 = 2 n) 

et oko (k = 2 n) définissent sans ambiguité le groupe spatial P2 1/c 

La mesure de la masse volumique a été réalisée par flottation 

à l'aide de mélanges de dibromométhane et de dibromo 1-3 propane. La 

valeur ainsi déduite comprise entre 2,45 et 2,48 correspond Zi quatre 

éléments formulaires par maille (dth = 2.46). 

Les réflexions du diagramme de poudre étalonné par KC1 ont pu 

être indexées à l'aide des données de l'étude radiocristallographique. 

L'affinement des paramètres de la maille par une méthode de moindres 

carrés conduit aux valeurs : 

Ils confirment l'existence d'une maille de symétrie monoclinique 

(Tableau III. 1. ) . 
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nus 
LILLE O 

4 8 

20,74 

39,63 

51,34 

53 ,O5 

56,90 

58,OO 

63 ,O8 

64,54 

68 ,O2 

71,62 

71,35 

78,2 

86,75 

88,21 

90,92 

101,60 

101,63 

d 

8,5299 

4,4798 

3,4696 

3,3602 

3,1367 

3,0785 

2,8363 

2,7736 

2,6356 
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2,5166 

2,3034 

2,0860 

2,0531 
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Le monocristal retenu pour l'étude photographique ne pouvant 

convenir pour la mesure des intensités (dimensions trop importantes), 

un Gchant.illon de plus petite taille (566 x 140 x 10 LI) a été sélec- 

t ionné. 

- Mesure des intensités 1 
Les intensités de 2932 réflexions situées dans un demi-es- 

Pace réciproque ont été mesurées en utilisant la radiation K a  du 
1 

molybdène ( 0  < 30'). Les conditions opératoires ont été définies, l 

compte-tenu du profil des réflexions. 
l 

. Largeur angulaire d'exploration en 8 = 1,6O 

. pas d'incrémentation = 0,05" I 

Après élimination des réflexions dont l'intensité 1 3 0 (1) , , 
il- demeure 2481 données utilisées pour réaliser une synthèse tridimen- 

sionnelle de Patterson. Celle-ci révèle alors l'existence d'un miroir 

incompatible avec les éléments de symétrie du groupe spatial. En effet 

l'examen de la section u = O (Fig. 111.3.) doit permettre d'expliciter 

la coordonnée y du cuivre (vecteurs du type 0,1/2 - 2y,1/2). Elle con- 

duit à la valeur y = 0,19. Les valeurs des coordonnées x et z pouvant 
être déduites des vecteurs 2 X I  1/2, 1/2 - 2 z, l,a présence d'un pic 
intense dans le plan v = 1/2 permet de retenir : 

Cependant le calcul de la fonction de Patterson théorique effectué 3 

partir de ces coordonnées ne permet pas de justifier l'ensemble des 

maximums expérimentaux. C'est ainsi que comme le montre la section 

u = 0,10 (Fig. III.4.), le pic "normal" situé en 2 #, 1/2, 1/2 - 2 z 
est accompagné d'un second de poids identique situé en 2 #, 1/2, 

1/2 + 2 z. Ce phénomène se reproduit pour l'ensemble de la série et 
traduit l'existence d'un miroir supplémentaire perpendiculaire 3 l'axe 

W. 

L'existence de ce miroir est incompatible avec le groupe de 

Laue 2/m mis en évidence lors de l'étude photographique. Elle est 







pourtant vérifiée par la comparaison des réflexions symétriques dans 

l'espace réciproque par rapport a ce miroir. Il s'est donc avéré 3 

ce niveau que ce second cristal devait être maclé. Une étude effectuée 

sur ce dernier par les méthodes photographiques a confirmé cette hy- 

pothèse. D'autres cristaux ont été examinés : tous présentaient à des 

degrés divers le méme phénomène. Il a été alors décidé de tenter l'ex- 

ploitation des données enregistrées. Il est cependant nécessaire, dans 

un premier temps, d'expliciter la nature de la macle afin d'en corriger 

les effets : il suffit pour cela de considérer l'existence d'un plan 

de macle a* b*, c'est-à-dire un plan bc commun dans le réseau direct 

(Fig. 111.5.). L'interprétation de la fonction de Patterson devient 

alors possible ; elle laisse toutefois subsister une ambiguTt6 sur 

la valeur absolue de la coordonnée z .  

Remarque : 

L'adjonction d'un plan de macle aux éléments de symétrie 

du groupe et la présence d'un angle très voisin de 90° engendrent un 

pseudo groupe 2 mm sans qu'il soit possible de définir le véritable 

plan de macle (xoy ou yoz) mais ceci n'a pas d'incidence sur les 

affinements ultérieurs, la corncidence entre réflexions étant évi- 

demment la même. 

- Affinement de la structure du cristal maclé 

La figure 111.6. montre que chaque réflexion est en fait la 

somme de deux contributions dues aux cristaux 1 et 2. 

si les volumes des deux cristaux sont égaux 

si l'on tient compte, comme cela est probable, de la différence des 

volumes diffractants 



où V1 et V2 sont les volumes respectifs des cristaux 1 et 2. L'ex- 

pression d'une intensité quelconque s'écrit donc : 

Il faut donc effectuer l'affinement sur les intensités et 

non sur les facteurs de structure puisque ce sont celles-ci qui s'ajou- 

tent indépendamment du signe de F. Le programme d'affinement a donc 

été modifié en conséquence. D'autre part le rapport V2/V1 étant à 

priori inconnu, il a été introduit comme variable supplémentaire et I 

affiné au cours de la procédure. l 

Après correction de la dispersion anomale , quatre cycles l 

d'affinement effectués en fixant le facteur d'agitation thermique 
1 

I 
isotrope à 1 conduisent aux paramètres atomiques de l'atome de cuivre. 

A partir des valeurs des phases calculées et des résidus l 
1 

sur les intensités, la réalisation d'une synthèse de Fourier différence 1 
l 

révèle la présence de quatre maximums équivalents attribués au phos- 
1 

phore. L'affinement de ces coordonnées conduit aux valeurs du tableau 

111.2. en abaissant très sensiblement les valeurs de R. 

TABLEAU 

Une procédure identique permet alors de localiser les atomes 

d'oxygéne puis l'atome de carbone. 

Les résultats de l'affinement de l'ensemble des coordonnées 

y compris des paramètres d'agitation thermique isotrope conduit à 

Le tableau 111.3. rassemble les valeurs des coordonnées 

atomiques et du coefficient B. 
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TABLEAU 111.3. 

Enfin l'introduction de paramètres d'agitation thermique ani- 

sotrope conduit aux valeurs du tableau 111.4. sans toutefois entrarner 

une diminution importante de la valeur des indices de reliabilité 

La valeur relativement élevée des facteurs R exclut la possi- 

bilité de définir la position des atomes d'hydrogène comme le confirme 

une synthèse différence réalisée à ce niveau. 

Nous avons rassemblé dans le tableau 111.5. les distances 

interatomiques calculées à partir des coordonnées ainsi déterminées. 

TABLEAU 111.5. 

Enfin l'indétermination signalée sur le signe de la coor- 

donnée z ne peut être levée par l'affinement de la structure, les mo- 

tifs obtenus étant symétriques par rapport au plan (001)  et les in- 

CU - O ( 1 )  

CU - O ( 3 )  

P - O ( 1 )  

P - O ( 2 )  

P - O (4) 
P - C 

O 

Distances interatomiques en A 

119% ( 2 )  

2 ,17 ( 2 )  

1153 ( 2 )  

I f 4 6  ( 2 )  

1153 ( 2 )  

I f 8 6  ( 3 )  



TABLEAU 111.4. 



dices de reliabilitg naturellement équivalents. 

- Affinement de la structure dans le cas d'un cristal non 
maclé 

A ce stade de l'étude, nous avons tenté de trouver un échan- 

tillon non maclé permettant d'une part de pousser la détermination jus- 

qu'à son terme, notamment en localisant les atomes d'hydrogène et 

d'autre part de tenter une comparaison intéressante sur la fiabilité 

des traitements sur échantillon maclé. 

Après de très nombreux essais nous avons pu isoler un cristal 

de dimensions acceptables et ne présentant pas de macle, comme le mon- 

tre la considération des intensités des réflexions 241 et 241, l'une 

étant forte, l'autre absente. 

D'après la relation définissant l'intensité d'une réfle- 

xion appartenant à un cristal maclé. 

Soit 

Comme dans le groupe spatial 

'24 1 = '(~41)l + 5 V1 '(241) 1 = Forte (2) 

La vérification simultanée de ces deux équations avec 1 > O 

impose que le rapport soit nul donc V2 égal 3 O, ce qui implique 
v1 

que l'échantillon soit monocristallin. 

A partir de ce nouvel échantillon de dimensions 610 x 195 x 
20 p, une nouvelle mesure des intensités a été effectuée. Après élimi- 



- 56 - 

nation des réflexions telles que 1 ,< 3 (J (I), il demeure 2549 réfle- 1 
l 

xions réparties dans un demi-espace rGciproque. i 
La synthèse tridimensionnelle de Patterson est cette fois 

considérablement simplifiée, le miroir dQ à la macle ayant évidemment 

disparu. L'interprétation ne pose dans ces conditions pas de difficul-l 

tés et conduit aux coordonnées de l'atome de cuivre. 1 

I 
L'affinement effectué sur les 1245 plans indépendants obtenuq 

par moyenne sur les réflexions équivalentes conduit aux valeurs , 

avec un facteur d'agitation thermique s'élevant à 0,76(2). Dans ces l 

1 

conditions le facteur de reliabilité calculé sur les valeurs des fac- ' 
I 

teurs de structure s'établit à 0,46. 

La réalisation de synthèses de Fourier permet successivement 
\ 

de localiser les atomes de phosphore puis d'oxygene et de carbone. 

Dans ces conditions l'affinement des coordonnées de l'ensemble des 

atomes affectés de coefficient d'agitation thermique isotrope abaisse 

la valeur de R à O,11. Ce dernier prend la valeur de 0,065 en définis- 

sant pour chaque atome un ellipsofde d'agitation thermique anisotrope. 

Le tableau 111.6. rassemble les paramètres correspondants. 

TABLEAU 111.6. 



. Localisation des atomes d'hydrogène 
Malgré la valeur nettement plus faible de l'indice R vis a 

vis de celle obtenue pour le cristal maclé, une série différence ne 

permet pas de mettre en évidence les atomes d'hydrogène. En effet bien 

que ne contenant pas d'éléments très absorbants pour la radiation 

Moka, la forme du cristal, en plaquette de faible épaisseur peut en- 

trainer une sous-estimation de certaines intensités suffissante pour 

masquer la contribution des atomes tres légers comme l'hydrogène. 

- Affinement sur des intensités corrigées des effets de 
l'absorption 

A partir de la relation définissant le coefficient d'absorp- 

tion linéaire 

1.i avec (P)i = coefficient d'absorption massique de l'élémenti 

Pi = pourcentage pondéral de l'élément i 

d = densité du composé 

La valeur calculée vaut 50,26 cm-' 

Le calcul précis du facteur de transmission nécessite la 

description rigoureuse du cristal (équations des plans ou indices des 

faces définis à partir des axes cristallographiques). 

par les pl 

au centre 



A partir de ces données, le programme rédigé en Fortran 

calcule la valeur des facteurs de transmission pour chaque réflexion 

d'indice HKL et les intensités corrigées. Dans notre cas les valeurs 

extrêmes s'établissent à TMIN = 0,44622 TmX = 0,89876. Ces valeurs 

prouvent que la correction est loin d'être négligeable, puisque cer- 

taines réflexions voient leur intensité sous-estimée de moitié par 

rapport à d'autres. Les synthèses de Fourier réalisées ensuite utili- 

sent la valeur des F corrigés. 

Les coordonnées précédernent déterminées sont alors réaffi- 

nées. Le tableau 111.7. rassemble les valeurs des paramètres obtenus 

après 4 cycles. La diminution importante de l'indice R qui passe de 

0,065 à 0,034 traduit l'efficacité des corrections apportées. La com- 

paraison avec les valeurs du tableau 111.6. montre une diminution 

corrélative des écarts types. 

TABLEAU 111.7. 

Le calcul d'une synthèse différence 3 l'aide des AF et des 
phases obtenus à la sortie du programme AFSTRU permet alors d'identi- 

fier les pics de densité dus à trois atomes d'hydrogéne. Les coor- 

données correspondantes sont soumises à l'affinement. Le facteur de 

reliabilité atteint la valeur 0,023, les coefficients d'agitation 
O2 thermique isotrope des atomes d'hydrogène étant fixés à 2 A . 

Après rejet de 9 réflexions dont l'écart entre les facteurs 

de structure observés et calculés est supérieur à 30, le facteur de 

R est égal à 0,019. 



Les positions des deux atomes d'hydrogène manquants sont 

déterminées 3 l'aide d'une nouvelle synthese différence. L'affine- 

ment mené à la suite permet de trouver une valeur de R sans rejets 

égale à 0,021 et une valeur de R avec rejets égale à 0,017 (le coeffi- 

cient d'agitation thermique isotrope des atomes d'hydrogéne restant 

fixe a 2 R2). 

Le tableau 111.8. rassemble l'ensemble des paramètres pour 

tous les atomes du sel de cuivre monohydraté de l'acide méthylphos- 

phonique. 

TABLEAU 111.8. 

A partir de ces coordonnées, nous avons calculé les distances 

interatomiques et les angles les plus significatifs (Tableau 111.9.). 
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TABLEAU 111.9. 

code de symétrie 

iii 2 - x 1 - y 

iv 1 - x y - 1/2 1/2 - z 
v x l + y  z 

vi x 1/2 - y 1/2 + z 

vii 2 - x 1/2 + y 1/2 - z 



111.1.3. Discussion de la structure 

La comparaison des résultats obtenus avec les deux cristaux 

(tableaux 111.5, et 111.9.) montre certaines disparités que les écarts 

types dix fois plus élevés dans le cas du cristal maclé ne suffisent 

pas à expliquer. Une part de celles-ci est vraissemblablement due à 

l'impossibilité d'effectuer dans ce dernier cas des corrections d'ab- 

sorption. Il n'en reste pas moins vrai qu'une telle étude permet d'ob- 

tenir une description acceptable de la structure (moyennes des diffé- 

rences sur les longueurs de liaison 3 % ) .  

L'atome de phosphore se situe au centre d'un tétraèdre défor- 

mé dont les sommets sont occupés par trois atomes d'oxygène et un ato- 

me de carbone. Les distances phosphore oxygène sont sensiblement équi- 

valentes. Cette identité des valeurs pourrait surprendre, l'un des 

atomes d'oxygéne étant lié a deux atomes de cuivre, les deux autres 
ne participent qu'à une seule liaison avec le métal (Fig.III.8.). Tou- 

tefois la formation par ces deux derniers d'une liaison hydrogéne avec 

une molécule d'eau contribue sans doute à l'égalisation des distances 

P - O. On peut noter que cette longueur de liaison est une moyenne 
O 

entre la simple liaison classique (d = 1,70 A) et la double liaison 
Q ( d = 1,40 A). Ce ph6nomène que l'on rencontre assez couramment a 

été décrit par CRUICKSHANK (111.11) comme résultant de la contraction 

des orbitales d du phosphore engendrée par l'apparition d'un déficit 

électronique lors de l'établissement de trois liaisons P - 0. 
Les valeurs des angles de liaison O - P - O (111') et C - P - 

O (log0) sont plus proches que celles rencontrées dans l1aminaméthyl- 

phosphonate de zinc(III.S.)et de l'acide aminométhylphosphonique 115,8 

et 106.9 (IIï.3). Le groupement P03C a une symetrie tres proche de Cjv , 
il est en position décalée par rapport au groupement CHJ. 

111.1.3.2. Environnement du cuivre (Fig. 111.9.) ....................... 

Il est constitué par cinq atomes d'oxygène et peut être en- 

visagé comme dérivant d'une pyramide dont le sommet serait occupé par 

1 'atome 0 (4ii) et dont les atomes 0 (1) , 0 (2iii) , 0 (3) , 0 (41) consti- 
turaient la base carréc fortement gauchie. 



L'équation du plan moyen de base Cu, 0(1), 0(2iii) , O(3) , 
0(4i) s'exprime par la relation 

X, Y,Z étant rapportées à des coordonnées orthogonales obtenues par 

la transformation 

r 

a o C C O S B ]  
- - O b O /x Y ) 

O O c sin 8 - J : 
Les distances des atomes à ce plan sont répertoriées dans le tableau 

III. 10. 

Tableau 111.10. 

Ces valeurs assez importantes et la présence d'un groupe- 

ment Cu03 pratiquement plan conduisent plutôt à decrire cet environne- 

ment comme une bipyramide à base triangulaire (b.p.t.). Quatre sommets 

sont occupés par des atomes d'oxygène appartenant à des groupements 

phosphoniques différents ( (0 ( 1) , O (2iii) , 0 (4i) et 0 (4ii) ) tandis que 
le cinquième O(3) situé en position axiale correspond a l'atome d'oxy- 
gène d'une molécule d'eau. Le tableau 111.11 rassemble l'équation du 

plan équatorial moyen ainsi que les distances des atomes à ce plan. 

Tableau 111.11 

La valeur de quatre distances Cu0 est proche de la somme 

des rayons ioniques, La cinquième appartenant au plan équatorial moyen 

étant beaucoup plus grande comme c'est le cas dans les arrangements 

b .p. t. de C U ~ V ~ ~ ~ ~  (111.12) CU W06 (In* 13) , Cu3As2O8 (IJ.I.14) et Cu2AsO4 3 

(ZIT. 15) (XII. 16) . 







111.1.3.3. Liaisons ---------- hydrogène --- --- 

La figure 111.8. représente l'environnement des atomes d'oxy- 

gène d'un groupement phosphonique. Les distances oxygène de l'eau- 

oxygène du groupement phosphonique et les valeurs O-H-O (Tableau 

111.12.) montrent l'existence de liaisons hydrogène. 

Tableau 111.12. 

Chaque molécule d'eau est reliée à deux atomes d'oxygène de deux grou- 

pementsphosphoniques différents. La valeur moyenne des distances oxy- 
O 

gène-oxygène (2,739 A) est très voisine de celle trouvée entre les 

atomes d'oxygène de l'eau et ceux du groupement PO3 dans l'aminomé- 

thylphosphonate de zinc (2.74 A ) .  

Sur les trois atomes d'un groupement phosphonique, deux sont 

liés à un atome de cuivre et à un atome d'hydrogène tandis que le 

troisième est lié 3 deux atomes de cuivre. 

111.1.3.4. Enchaînement tridimensionnel ............................ 

Les bipyramides Cu05 sont liées deux a deux par une aréte 
O 

0(4i) - 0 ( 4 ~ ~ )  (2,94 A) du plan équatorial (Fig. 111.10.). L'isole- 

ment des groupes Cu208 ainsi formés (le plus proche atome de cuivre 
O 

d'un groupement voisin est situé à 3,77 A) et la distance relativement 
O 

faible entre les atomes de cuivre qu'ils contiennent (3,139 A) con- 

duisent à les considérer comme des clusters. La cohésion entre ces 

clusters (Fig. 111.11.) est assurée par des tétraedres CH3P03, l'en- 

semble constituant des feuillets suivant le plan (100). La Figure III. 

12. représente une vue de la structure suivant l'axe c, elle montre 

qu'il existe, dans chaque feuillet, un plan moyen contenant les bi- 

pyramides compris entre deux plansconstitués par les tetraèdres. Ces 

derniers pointentle sommet occupé par le groupement CH3 vers le centre 

de la cavité délimitée par quatre groupements CH3 du feuillet adjacent, 

la distance entre les plans moyens dans lesquels se répartissent les 
O 

atomes de carbone valant 2,016 A. 
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111.2. DETERMINATION DE LA STRUCTURE CRISTALLINE DE L'HYDROXYMETHYL- 

PHOSPHONATE DE CUIVRE : OHCH2P03Cu, 2 

111.2.1. Préparation 

L'acide hydroxyméthylphosphonique est obtenu par la méthode 

de PAGE (111.17) suivant la réaction 

Le trioxyméthylène est ajouté au trichlorure de phosphore tout en 

refroidissant la solution afin d'éviter un emballement de la réac- 

tion. L'hydrolyse est effectuée dans un excès d'eau, la masse solide 

est ensuite dissoute à chaud dans une quantité équivalente d'éthanol 

De l'acétate d'éthyle est alors ajouté jusqu'à trouble persistant. 

L'acide précipite progressivement par refroidissement. 

Le sel de cuivre est obtenu par action de l'hydroxycarbonate 

de cuivre CuC03, CU(OH)~ sur l'acide HO CH2 PO3 H2. L'évaporation 

de la solution à température ambiante permet d'obtenir des monocris- 

taux. 

Les dosages effectués sur les échantillons recueillis ne 

permettent pas de préciser la valeur exar=te du degré d'hydratation 

de ce composé qui peut correspondre Zi une ou deux molécules d'eau. 

111.2.2. Etude structurale 

Etude .................... radiocristalloqra~Sique __  
Le cristal sélectionné est disposé sur une tete goniométri- 

que et réglé de façon ii tourner autour de son arête principale. 

L'étude par les méthodes de cristal tournant et de Weissen- 

berg ne permet pas de mettre en évidence d'éléments de symétrie et 

amène à retenir une maille triclinique. 



L'étude est reprise au moyen du diffractomètre automatique, 

Après obtention des 25 réflexions, la symétrie triclinique se trouve 

confirmée mais la maille obtenue est différente de la précédente, 

réduction de Dirichlet permet de définir la maille conventionnelle unel 
de dimensions : 1 

l 

Les groupes spatiaux possibles sont donc Pl ou PT, l'affi- 
nement de la structure permettra de lever l'ambiguité. 

La mesure de la densité a été réalisée par flottation à 

l'aide de mélanges dibrométhane-dibromo 1-3 propane. Elle permet de 

conclure à la présence de deux éléments formulaires par maille. 

111.2.2.2. Détermination de la structure cristalline ......................................... 

- Mesure des intensités 1 
I 

La mesure des intensités a été réalisée sur le diffractomè- ' 
tre automatique en utilisant la radiation monochromatique K a  du mo- 

lybdène. Compte tenu du prof il des réflexions la largeur angulaire I 

d'exploration a été fixée à A B  = 1°4 . 1757 réflexions ont été ex- 
plorées dans un demi-espace réciproque représentant l'unité asymétri- 

que dans un domaine angulaire de 2 à 30°en 8. 

Après élimination des réflexions dont l'intensité ne satis- 

fait pas la condition 1 &3a(1), il demeure 1460 réflexions indépen- 

dantes permettant le calcul d'une synthèse tridimensionnelle de Patter- 

son. Celle-ci révèle la présence d'atomes de cuivre dans des positions 

particulières du groupe d'espace PT. En effet l'examen de la section 
w = 0,s (Fig. 111.13) révèle la présence d'un maximum en 1/2,1/2,1/2 
correspondant à un vecteur reliant deux atomes de cuivre de coor- 

données respectives. 

A partir de ces positions, il est possible d'attribuer les 

pics d'intensité plus faible aux vecteurs Cu-P et de localiser les 



h 

Fig. 111 13 
I 
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deux atomes de phosphore dans la position 

- Affinement de la structure 

Les coordonnées atomiques des trois positions ont été utili- 

sées pour calculer une première série de facteurs de structure (Fc). 

Après correction de la dispersion anomale, quatre cycles d'affinement 

effectués en supposant l'agitation thermique isotrope conduisent aux 

résultats répertoriés dans le tableau 111.13. 

TABLEAU 111.13 

Le facteur de reliabilité s'établit a 0,301 : a partir des 
valeurs des phases calculées et des résidus sur les intensités, la 

réalisation d'une synthèse de Fourier différence révgle la présence 

de plusieurs maximums attribuables sans ambiguité aux atomes d'oxy- 

gène et de carbone. L'affinement de ces coordonnées conduit aux va- 

leurs du tableau 111.14 et abaisse la valeur du facteur de reliabili- 

té a o,os. 

TABLEAU 111.14 



TABLEAU 111.15. 
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TABLEAU 111.16. 
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TABLEAU 111 .17  

Code d e  s y m é t r i e  

v i i  x y l + z  

i i i l - x  1 - y  S 

v i i i  x - 1  y 2 - 1  

- 
v i  1 - x  1 - y  - z x i i  x 1 - y  - 1 - 2  

x i i i  x 1 + y  l + z  

Groupement p h o s p h o n i q u e  

P - O ( 2 )  1 , 5 2 4 ( 2 )  A O ( 2 )  - P - O(4)  1 1 3 , 0 ( 3 )  O 

P - O ( 4 )  1 ,529  ( 2 )  O ( 2 )  - P - O(5)  1 0 9 , 3  (2) 

P - O ( 5 )  1 ,532  ( 2 )  O(4 )  - P - O(5)  1 0 9 , 1 ( 2 )  

P - C  1 , 8 2 1  ( 3 )  O ( 2 )  - P - C  1 0 8 , 5  ( 3 )  

C - O ( 3 )  1 , 4 2 5  ( 4 )  O ( 4 )  - P - C  1 0 7 , 7  (3 )  

Env i ronnemen t  d e  1 ' atome Cu ( 1) 



Environnement d e  1 ' atome Cu ( 2) 
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L'introduction et l'affinement de coefficients d'agitation 

thermique anisotrope conduit à une nouvelle diminution significative 

de R qui vaut alors 0,036 (Tableau 111.15). 1 
l 

Une nouvelle synthèse différence permet alors de localiser 

les atomes d'hydrogène. 

Un nouvel affinement de l'ensemble des paramètres des atomes 

(coordonnées, facteurs de température anisotrope et isotrope pour les 

atomes d'hydrogène) conduit à une diminution légère de l'indice de I 

reliabilité ( R  = 0,031) mais les longueurs de liaison mettant en jeu 1 
les atomes d'hydrogène sont physiquement moins acceptables que celles 1 

l 

calculées à partir des maximums de densité déterminées sur la synthè- 1 

se de Fourier. Les valeurs des coefficients d'agitation sont également , 
disparates (0.5 < B 5.5). Nous avons donc fixé les valeurs des 1 

paramètres atomiques et du facteur B pour ces atomes. Dans ces con- l 
I 

ditions la valeur finale de R1 s'établit à 0,035, les coordonnées 
l 

l 
atomiques et les coefficients d'agitation thermique équivalents sont ' 
rassemblés dans le tableau 111.16. 

Le tableau 111.17 répertorie l'ensemble des distances et des 

angles les plus significatifs. 

111.2.3. Discussion de la structure 

111.2.3.1. Environnement _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  du ehosehore _ _ _  _-_- (Figure 111.14) 

Le groupement P03CH20H possède la configuration tétraédrique 

attendue : trois des sommets sont occupés par les atomes d'oxygène 

0(2), 0 (4), 0 (5) appartenant à des octaèdres CuOs différents et le 

dernier est constitué par l'atome de carbone du groupement hydroxymé- 

thyle. Les trois distances phosphore-oxygène sont trés voisines de 
O 

leur moyenne (1,528 (3) A) et les angles de liaison O-P-O proches de 

1090,Leur moyenne (110,5°) et celle des angles C-P-O (108,S0) sont 

très proches de celles rencontrées pour le méthylphosphonate (111 et 

log0). En outre les groupements OCHZ et PO3 se prdsentent en configura- 

tion décalée. 

111.2.3.2. Environnement ___________________---- du cuivre (Figure 111.15) 

La différence la plus évidente avec le méthylphosphonate pro- 

vient de la coordination des atomes de cuivre qui est cette fois oc- 
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taédrique. Cependant la nature des ligands permet de distinguer deux 

types d'atomes de cuivre : Cu (1) est entouré de quatre atomes d'oxy- 

gène appartenant à des groupements phosphoniques differents (0(2ii), 

0 (2iii) , O (div) et 0 (4V) ) et deux atomes d'oxygène des groupements 

hydroxyles (0 (3iv) et 0 (3v) ) situés en position axiale. La disparité 
O O 

des distances Cu-O équatoriales (1,95 A) et axiales (2,55 A) est sans 

doute la manifestation de l'effet Jahrr-Teller, très courant dans ce 

type de coordination. Le même phénomène quoique moins intense se ma- 

nifeste dans l'environnement de Cu(2) qui comporte dans le plan équa- 

torial deux atomes d 'oxygène phosphoniques (0 (siii) et 0 ( 5 ~ ~ ~ )  ) situés 
O 

à 1,952 A et deux autres appartenant à des molécules d'eau (O(6) et 

0 ( 6 ~ ~ ) )  situés à 1,992 A,  les ligands ax!a~x constitués par deux au- 

tres mol6cules d'eau (O(1) et 0(lVi) ) sont situés Zi 2.34 ;. 
Le tableau 111.18 rassemble les coordonnées du plan équa- 

torial moyen dans chacun des octaèdres ainsi que les distances 3 ce 

plan des atomes concernés : ces dernières mettent en evidence la ré- 

gularité de l'arrangement puisqu'aucun écart n'a pu être décelé. 

TABLEAU 111.18 

Octaèdre Cu(1) O6 

- 0,78924 x + O,100884Y+ 0,61386 Z + 0,51 = O 

Atomes Distance à ce plan 

cu(1) 0,0000 (1) A 
O (2ii) 0,000 ( 2 )  

O ( 2iii) 0,000 (2) 

O (4iv) 0,000 (2) 

0 (4") 0,000 (2) 

Octaèdre Cu(2) O6 

O, 15236 X - 0,34372 Y - 0,92663 + 2,43376 = O 

Atomes Distance à ce plan 

CU (2) o,oooo (1) A 
O (5iii) 0,000 (2) 

O ( 5Vii) 0,ooo (2) 

O (6) 0,000 (2) 

O ( 6v i )  0,000 (2) 



La figure 111.17 représente une vue de l'empilement des 

feuillets. La distance entre les plans moyewdes ligands les plus 
O 

proches appartenant à deux feuillets successifs est de 2,580 (2) A . ! 

111.2.3.3. Enchaînement tridimensionnel ............................ 

L'ensemble de la structure est organisé en feuillets. La 

figure 111.16 représente une vue de l'arrangement au sein des feuillet! 

Les octaèdres Cu(1) sont liés entre eux par l'intermédiaire de deux 

tétraèdres phosphoniques avec lesquels ils échangent un sommet commun 

formant ainsi des enchainements dans la direction[OlO].Ces chaines 

sont reliées entre elles par des octaèdres Cu(2) par l'intermédiaire 

de deux ligands équatoriaux. 

TABLEAU 111.19 

Liaisons hydrogène 

, 

Nous pouvons distinguer deux types de liaisons hydrogène. Les 

premières représentées sur la figure 111.18 renforce la cohésion au 

sein des feuillets. Elles mettent en cause les molécules d'eau de 

type 0 (1) et 0 (6) appartenant aux octaèdres Cu (2) . L'atome équatorial 
O(6) échange deux liaisons hydrogène avec deux groupements phosphoni- 

ques différents 0 ( 2 ~ ~ ~ )  et 0 (5dii) , 1 'atome axial 0 (1) est lié par 
pont hydrogène avec un groupement hydroxyle 0 (3V) de 1 'octaèdre Cu ( 1) 

le plus proche. 

Le second type de liaisons hydrogène assure la cohésion entre 

les feuillets adjacents. Elles sont au nombre de deux (Figure 111.17) 

et s'établissent entre l'atome d'un groupement hydroxyle O ( 3 )  et 

1 'atome 0 (4Vii) d 'un groupement phosphonique pour la première, entre 

l'atome O(1) d'une molécule d'eau équatoriale d'un octaédre Cu(2) et 

l'atome 0 (6 iii) du ligand axial d'un octaèdre Cu (2) voisin pour la 

seconde. 
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111.2.3.5. Discussion ---------- 

L'examen du tableau 111.15 montre que l'atome d'oxygène des 

molécules d'eau axiales de l'octaèdre Cu(2) est affecté d'une agita- 

tion thermique plus élevée que les autres atomes d'oxygène. La valeur 

Qlev6e de B peut effectivement résulter de ce phénoméne mais aussi 

provenir d'une occupation partielle du site due % un début de déshy- 

dratation, le processus d'affinement ne pouvant trancher entre les 

deux possibilités ni établir la part qui revient a chacune d'elles, 
si elles coexistent*. La réalisation d'une courbe themgravimétrique 

(Figure 111.19) établit sans ambiguité que la seconde hypoth5se do- 

mine largement. Alors que l'ensemble de la perte de masse correspon- 

dant aux deux dernières équivaut bien au départ d'une molécule d'eau, 

la première perte observée est manifestement inférieure. Les cristaux 

étudiés sont donc partiellement d.6shydratés. Cette déshydratation 

partielle ne modifie pas fondamentalement la structure puisqu'elle 

n'a pas altéré la qualité des monocristaux. Cela est confirmé par 

l'examen du cliché de diffraction X en fonction de la température 

(Figure 111.20) qui montre qu'entre 10 et 85O C le spectre ne se mo- 

difie pas de manière sensible si l'on excepte l'affaiblissement ou 

la disparition de quelques réflexions peu nombreuses. 

Le départ de la deuxième molécule formulaire, correspondant 

aux ligands équatoriaux de Cu (2) , % partir de 85O~, entraPne une évo- 

lution de la position des réflexions, liée aux variations des para- 

mètres mais aucun chargement fondamental n'est observé tant que la 

premiére des deux étapes n'est pas terminée. On note d'ailleurs que 
le phénoméne est réversible, ce qui confirme l'absence de bouleverse- 

ment structural % la suite de l'interruption de l'expérience au cours 

* Remarque : L'affinement simultané du taux d'occupation et du coeffi- 
cient B conduit % des valeurs raisonnables de ces parametres : B = 3 

pour un taux d'occupation de 0,89 bien supérieur % la valeur déter- 

minée par ATG ( 2  0,25) ; il faut peut être voir 1% un effet de corré- 

lation entre ces paramètres ou d'hydratation différente des échan- 

tillons étudiés par ATG et diffraction X. 



de cette étape puisque les cristaux abandonnés à l'ak se réhydratentj 

rapidement (Figure 111.21). Par contre, le départ du second ligand 1 
équatorial s'accompagne d'un bouleversement structural qui conduit 1 
à une phase pratiquement désordonnée. L'aspect cristallin réapparait 

à partir de 200' C, c'est a dire quand la déshydratation est terminé 
1 

Ces études complémentaires ont donc permis de mettre en évi] 
dence la labilite des molécules d'eauaxiales dont le départ n'en- 1 

1 

traPne pas de profondes modifications structurales confirmant ainsi 

la tendance de Cu(2) 3 adopter la configuration plan carré. Plus 

étonnantessont la stabilité manifestée par cette configuration au 1 

cours du départ du premier ligand équatorial et la réversibilité 
1 
1 

du phénomène : la cohésion du feuillet est alors maintenue par le 1 

biais des liaisons Cu(2) - O(5) par ailleurs les plus courtes de 
l'environnement de l'atome Cu(2). 

De plus compte tenu des deux types de cuivre et de la 

-réserice de quatre molécules autour de l'un de ces derniers la 

formule devrait plutet s'lcrire (HO CH2P03Cu) *, 4 H20 
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Nous avons déja signalé que les tétraèdres P03C des deux 

composés ont des géométries très voisines. La différence la plus 

visible du point de vue structural apparaet dans la sphère de coor- 

donation des atomes de cuivre : alors qu'une géométrie unique, proche 

de la bipyramide triangulaire,est mise en évidence dans le methyl- 

phosphonate, le dérivé hydroxylé manifeste deux types de coordinence 

VI, que l'on serait tenté d'écrire (IV + II) dans le cas de Cu (1) et 
(II + IV) dans le cas de Cu(2) pour mettre en évidence le r61e sin- 

gulier joué par les atomes d10xyg8ne des groupements POJC. Prgcisé- 

ment, les liaisons échangées entre ces atomes et les atomes de cuivre 
O 

diminuent de façon significative du mgthylphosphonate (2,045 A) 2i 
O 

l'hydroxyméthylphosphonate (1,954 A), cette diminution significative 

est certainement responsable de l'accroissement de stabilité qui 

caractérise ce dernier et qui a déja été signale. Il est vraisem- 

blable que la participation de l'oxygène du groupement hydroxyméthyl 

au polyé&ede coordination de Cu(1) renforce cette tendance par for- 

mation d'un véritable chélate. 

L'existence de deux catégories d'ions cuivriques, Cu(1) for- 

tement chélatés, Cu(2) hydratgs permet de justifier la tendance mar- 

quée de l'hydroxyméthylphosphonate. se transformer, par élévation du 

pH, en un sel basique de formule HO CH2P03Cu, x Cu(0H) (III. 9) ; 

la structure du premier préfigurant l'existence du second. 

Les applications de ces composés comme films protecteurs 

trouvent leur pleine justification dans l'organisation en feuillets 

de leur structure. Dans ce domaine l'hydroxyméthylphosphonate semble 

un meilleur candidat potentiel, la présence au voisinage de l'espace 

inter-feuillet d'atomes d'oxygène donneurs permettant sans doute 

d'assurer une meilleure cohésion avec le récepteur. Toutefois l'accu- 

mulation de groupements hydrophobes dans le méthylphosphonate n'est 

pas d6nuéedtint6rbt pour le caractère préventif de la corrosion en 

aaos~hère humide qui peut en découler. 

Enfin la forte insolubilité du méthylphosphonate résulte 

aussi de cette accumulatli.crri de part et d'autre de l'espace inter- 

feuillet. L1hydroxyméthylphosphonate dans lequel ce caractère est 

beaucoup moins accentué voit cependant son produit de solubilité 

limitg par l'accroissement marqué de stabilité dû aux liaisons in- 

terfeuillet, 



Le présent travail a permis d'établir les structures molé- 

culaires et cristallines de deux variétés du N-[Ethyl-1 pyrrolidinyl- 

2) méthyl] méthoxy-2 sulfamoyl-5 benzamide ou sulpiride, issues de 

solvants différents, sans que ces derniers participent 3 l'organisa- 

tion du cristal. Les résultats obtenus mettent en évidence l'impor- 

tance de la configuration étendue de la structure mol6culaire, impor- 
tance qui ne parait devoir être remise en cause par le dèsordre local 

affectant la variété orthorhombique au niveau du cycle pyrrolidini- 

que. La détermination des structures moléculaires et cristallines de 

deux complexes cuivriques des acides méthylphosphonique et hydroxy- 

méthylphosphonique permet une interprétation des stabilitast des 

solubilités relatives de ces composés. En outre l'étude initiale 
effectuee sur un cristal maclé du premier des deux complexes a mis 

en èvidence l'intérêt mais aussi les limites d'une telle procédure 

lorsqu'elle constitue la seule démarche possible. Dans le cas du 

sulpiride et pour aller plus avant dans l'interprétation des propri- 

étés de ce type de composés, il conviendrait de disposer de nouvelles 

données concernant les produits ayant un com;jortementanalm afinqus li 
comparaison des résultats puisse souligner les caractéristiques 

structurales communes. Les tentatives effectuées sur le chlorhydrate 

du N-(diéthylamino-2 éthyl) méthoxy-2 méthyl sulfonyl-5 benzamide ou 

tiapride n'ont pu fournir les élgments nécessaixes, tous les &han- 

tillons étudiés étant systématiquement maclés (rapport de stage, 

Houttemane). Cependant les premiers résultats obtenus sur la forme 

base monocristalline semblent beaucoup plus prometteurs. Enfin les 

phénomenes mis en évidence au cours de l'étude thermique de la dés- 

h'ldratation de llhydroxyméthylphosphonate devront être précises par 

le biais d'une étude structurale en fonction de la température qui 

sera susceptible de mettre en évidence les modifications affectant 

la sphgre de coordination de l'atome de cuivre concerné. 




