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I - Généralités

Un milieu diélectrique, soumis A des champs électromagnétiques modérés
(quelques volts & 30V/cm) produits par des sources lumineuses classiques incohérentes,
présente sous l'influence de telles excitations une réponse linéaire, qui se traduit par une
polarisation Py proportionnelle & I'amplitude de l'excitation électrique E : Py = gy (DE.
L'avénement des lasers émettant une lumigre intense et cohérente (champs électriques
de 103 4 105 V/cm) a conduit A une nouvelle situation dans laquelle 'approximation
linéaire n'est plus valable. Le champ électrique laser, particuliérement élevé perturbe les
€lectrons peu liés des liaisons chimiques assurant la cohésion du diélectrique (champ
interne de T'ordre de 108V/cm). Le matériau présente alors une polarisation que 'on

écrit sous forme d'un développement de puissances entigres croissantes de E :
p

P = Py + egy(VE + egy @QE.E + egxGEEE+... (1)
Pg = polarisation permanente présente par exemple dans un cristal ferroélectrique.

x D, %@, xDsont appelées susceptibilités macroscopiques du premier, second,
troisiéme ordre... Les ¥Msont des tenseurs de rang n+l. Ces tenseurs sont
caractéristiques du milieu diélectrique. Ils doivent donc étre invariants pour toute
opération de la classe de symétrie du cristal, ce qui réduit considérablement leur
nombre de composantes indépendantes, un grand nombre d'entre elles étant nulles. Si le
milieu posséde un centre d'inversion tous les tenseurs de rang impair sont nuls. Ceci est
essentiel : les propriétés non linéaires quadratiques n'existent que dans un milieu non
centrosymétrique. La méme relation (1) peut étre écrite au niveau microscopique, c'est-
a-dire au niveau de la molécule ou d'un groupe d'atomes, responsables localement d'une
polarisation microscopique :

p=7o+ aEl+ BELE| +YELELE)... 2)

po : moment permanent de la molécule,
¢ : polarisabilité
B, v : hyperpolarisabilités moléculaires.

Dans le cas ot les molécules ou groupes d'atomes sont indépendants les uns des
autres, on peut considérer la polarisation macroscopigue P comme la somme vectorielle
des polarisations microscopiques p, prenant en compte le champ local Ej (modele du
gaz orienté). Ceci a été appliqué par Zyss et Oudar (1982)(1) aux cristaux moléculaires
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contenant des nitroanilines afin de relier les susceptibilités macroscopiques aux
hyperpolarisabilités moléculaires, ¥k = f(Bryx) pour chaque classe de symétrie. Ces
auteurs établissaient ainsi un caractére prévisionnel des valeurs de yjjk en fonction de
I'orientation relative des molécules. Dans les cristaux & caraciére ionique que nous
allons décrire, nous ne pourrons pas utiliser une telle démarche prévisionnelle car les
coefficients Pyyg des entités ioniques ne peuvent pas &tre évalués par une méthode

expérimentale comme dans les cristaux moléculaires.

L'ingéniérie moléculaire et cristalline de matériaux optiquement non linéaires
capables d'induire des effets quadratiques (Pp; = gox(PE.E) a pour but la recherche de
charpentes cristallines non centrosymétriques dans lesquelles les molécules ou les ions
contenant des systémes électroniques excitables par les fréquences lasers soient
arrangés de fagon a obtenir des grandes valeurs des susceptibilités macroscopiques Xjik-

Ajoutée & I'optimisation du tenseur %2 par le jeu des arrangements moléculaires,
une autre qualité essentielle que doit pouvoir posséder un cristal non centrosymétrique
anisotrope pour que l'effet non linéaire soit efficace sur toute 1'épaisseur du cristal est
"l'accord de phase”. Prenons l'exemple du doublement de fréquence (SHG) qui est
I'effet non linéaire quadratique le plus aisé a réaliser. Les oscillateurs du fait de leur
répartition spatiale sont atteints & des temps légerement différents par les ondes de
fréquence ® et ont de fortes chances d'émettre les ondes a 20 de fagon incohérente.
C'est essentiellement dans des conditions précises que cette émission devient cohérente

et que l'intensité de la polarisation non linéaire I3, devient observable. On montre que:

Izmzlméi%e%)z @3)

£ = épaisseur de I'échantillon traversée par l'onde o,

Ak = kog - 2ka, ko et kg sont les vecteurs des ondes a 2o et .

La relation (3) montre que Ipq est optimale si Ak = 0 soit kg = 2k, , il faut donc
que 'onde de polarisation soit en phase avec I'onde harmonique. Puisque kpg = ng w/c,
la condition d'accord de phase se traduit par une condition d'accord d'indice de
réfraction entre 1'onde de polarisation et son harmonique : n2ep = ne. Une fagon de
réaliser I'accord de phase peut &tre : n%g, = n€,(0) ot l'indice ordinaire de I'harmonique
est égal A l'indice extraordinaire du fondamental, 8 €tant I'angle du faisceau incident

avec un des axes diélectriques du cristal.

Si l'accord de phase n'est pas réalisé, Iz prend les valeurs maximales pour
sin £.Ak/2 = +1 soit £.Ak/2 = +1/2 ; €. = WAk = M2(nag - ng) ; ¢ est 1a longueur de
cohérence, période spatiale pour laquelle l'intensité harmonique devient maximale. £¢
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varie de 1 & 30um pour les cristaux minéraux. Cette situation diminue l'efficacité du
phénomene "doublement de fréquence”. I est important de produire des matériaux qui
permettent de réaliser I'accord de phase sur toute I'épaisseur du cristal traversée par
I'onde ®.

Les effets quadratiques permettent entre autres les applications suivantes :

- génération de second harmonique : ® + ® —> 2o (doubleurs de

fréquence).
- transposition de fréquences, w1 + w2 —> M3 (mélangeurs optiques).

- amplification paramétrique, w3 —> w1 + 7 (oscillateurs

paramétriques optiques)

- effet Pockels, @ + 0 —> @, variation des indices de réfraction du
milieu sous l'effet d'un champ électrique statique appliqué (modulateurs

électrooptiques).

Pour générer efficacement un second harmonique un cristal anisotrope non

centrosymétrique doit remplir les conditions suivantes :

- posséder des valeur de ik les plus élevées possibles. Clest
l'optimisation de I'empilement moléculaire ou ionique qui permet d'agir sur k. On ne

peut pas optimiser tous les coefficients en méme temps.

- avoir une fenétre de transparence assez large de I'U.V a l'infrarouge.
Le visible et I'U.V. intéressent beaucoup les physiciens de 'optique.

- possibilité d'au moins une relation d'accord de phase pour disposer
d'un maximum de Ipg par exemple. Avec l'accord de phase, le cristal devrait posséder
une forte acceptance spectrale pour des ondes dispersées en fréquence et (ou) une forte

acceptance angulaire pour les faisceaux monochromatigues.

- &wre résistant pour supporter le rayonnement laser en continu et

évacuer I'énergie incidente non convertie : haut seuil de dommage optique.

- €tre résistant aux agents chimiques externes, avoir de bonnes

qualités mécaniques (taille des cristaux), une cristallogénése facile.

On distingue deux classes de matériaux optiquement non linéaires dont les
propriétés sont trés différentes : les minéraux et les organiques. Voici un tableau qui
illustre les principales propriétés de certains matériaux connus :
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Materiaux Jcoetlicients] Domaine de Seuil de Reférence
SHG transparence dommage
(x10-° esu) {nm) optique
(GWcem2) (2)
Urée ds3g = 2,3 210-1400 5 3
(1064nm)
LiNbO3 di5=13 400-5000 0,1 4
do =6,6 {1064nm, 12ns)
[ KTiOPO4 (KIP) |di5=1,7 350-4500 0,16 5.6
d3; =6,5 (1064nm, 20ns)
d3y = 13,7 .
o-Baz(B30¢)2 (BBO) di1 =4,1 160-3000 10 7,8
(694nm,—)
MNA di1 = 600 480-2000 0.2 9
d12 =90 (1064nm)
NPP do1 = 197 480-2000 0,05 10, 11
dap =73 (1064nm)
MAP 421 = 40 500-2500 3 12
dop =44 (1064nm)
dy3 =38.,8
POM diga =dps = 500-1700 2 (1064) 13
d3e =23 0,15 (532nm)
MMONS dyg =170 510-2100 14
d3p =98
day =440
MNBA dq1 = 1080 500-2000 5
Abréviations :
MNA : 2-méthyl-4-nitroaniline.
NPP : N-(4-nitrophényl)-L-prolinol.
MAP : méthyl-2-(2,4-dinitrophényl)aminopropanoate.
POM : 3-méthyl-4-nitropyridine-N-oxyde.
MMONS : 3-méthyl-4-méthoxy-4'-nitrostilbéne.
MNBA : N-(4'-nitrobenzylidéne)-3-acétamino-4-méthoxyaniline.

Les coefficients djj correspondent aux coefficients yjjx réduits par les relations de
Kleinman et ' ABDP.

L'urée est le matériau de référence pour les propriétés de doublement de
fréquence. L'efficacité¢ d'un composé est souvent défini par rapport 4 l'intensité du
signal de fréquence double de I'urée : le MAP par exemple posséde une figure de mérite
(M = d?/n3(pm/V)2 avec d coefficient le plus élevé du tenseur de susceptibilité
quadratique, et n l'indice de réfraction du matériau} de l'ordre de 40 fois celle de l'urée.
Il est aussi le plus ancien composé organique non linéaire connu. Les cristaux minéraux
sont moins efficaces pour le doublement de fréquence que les cristaux organiques (voir
le tableau précédent, deuxiéme colonne). Par contre, les organiques, 1'urée exceptée, ne
laissent pas passer les fréquences U.V. (seuil de transparence de l'ordre de 500nm)

tandis que le seuil de transparence des cristaux minéraux se situe autour de 250nm.
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Enfin, les seuils de dommage optique des organiques cités sont du méme ordre de

grandeur que pour les minéraux.
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Les cristaux minéraux sont les premiers a avoir été étudiés pour leurs propriétés
optiques non linéaires quadratiques. Ce sont des cristaux a caractére ionigque préparés a
haute température. Citons comme exemple le KTiIOPO4 (KTP)(16)(17) et o-Baz(B3Og)2
(BBOY(D(L8) qui possédent une large fenétre de transparence et réalisent 1'accord de
phase. Ces matériaux font l'objet d'applications industrielles car leur croissance
cristalline et leur pureté ont été maitrisées.

KTiOPO,

La structure du KTPU9X20)(21) est constituée de chaines d'octaddres TiOg mettant
deux sommets en commun, Deux chaines polyméres (Ti05),0 se développent dans la
maille cristalline suivant une direction parallele & [0 1 1]. Ces chaines d'octaddres sont
séparées par des tétraédres POy et des ions potassium qui assurent a la fois leur
cohésion et leur déformation. Ces chaines possédent des distances Ti—O longues et
courtes alternées : Ti—O = 1,993(4) et 1,718(HA ; 1,738(4) et 2,101(4)A et des angles
de Haisons Ti—O—Ti = 133° et 135° Ie long de la chaine : les atomes d'oxygéne
assurant les ponts Ti—O—Ti ne sont partagés gu'avec les sites de potassium. Il a été
montré que les chaines polyméres (-Ti=0-Ti=0-Ti=0-).. du KTP sont assimilables aux
chaines polyénes organiques (-CH=CH-CH=CH-CH=CH-).. du point de vue de leur
comportement électronique(22), Le caractére w de la liaison Ti=O et son alternance sont
responsables des hyperpolarisabilités macroscopiques importantes du KTP. La
modification du signal de second harmonique donc des hyperpolarisabilités avec les
distances Ti=0 lorsque le cation K* est remplacé par Rb*, T1*, Cst, NHyt, Agt, HaO*
a été établie(22)(23) montrant bien l'influence de la polarisabilité des cations
monovalents sur la déformation de la chaine polymeére (TiOs5),0. Suivant les
substitutions, le caractére m de la liaison Ti—O est plus ou moins important. On peut

donc accroitre, diminuer ou méme annihiler le signal de second harmonique.

Le 0-Ba3(B30g)2.:

Le BBO est un cristal rhomboédrique de symétrie R3¢ dont la structure dans la
maille hexagonale (a = 12,519, ¢ = 12,7234, Z = 6)29(5) montre un empilement des
anions métaborates B30g3- le long de l'axe ternaire, parallélement au plan (a, b). La
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KTP :

Figure 1: Figure 2 :
structure globale du KTiOPO4 chaines non linéaires de (Ti(05),O

Figure 3 : Figure 4 :
structure du 0-Ba3(B3Og) entité non linéaire B3Q0g.
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maille contient deux anions B3Og3- indépendants présentant la méme géométrie
planaire et la syméirie D3p. Les distances B—O internes aux cycles (1,39(2) et
1,41(2)A ; 1,38(2) et 1,40(2)A) et leurs angles de liaisons (B—O—B = 122,2(1)° et
123,2(1)) révelent un état d'hybridation sp? pour les atomes de bore et d'oxygéne donc
I'existence d'une orbitale moléculaire ©. Ce sont les électrons © qui sont responsables
des effets non linéaires du BBO. Zyss(20)(27) 3 établi qu'une entité moléculaire ou
ionique octupolaire (distribution de charges ponctuelles de symétrie Tg cubique, Tg
tétraédrique, 222 ou D3y, planaire) posséde un tenscur 3 non nul. Si de telles entités
(exemple du triamino-trinitrobenzéne (TATB)(28)) sont empilées dans le cristal de
fagon non centrosymétrique, alors on peut récupérer des coefficients i effectifs. C'est
aussi le cas du BBO on l'entité générant les propriétés optiques non linéaires, 1'anion
B30¢3- de symétrie D3y, est empilée de fagon non centrosymétrique suivant les axes
ternaires. L'empilement de molécules optiquement non linéaires sphériques ou toriques
est une voie d'ingénierie qui présente, pour la croissance cristalline, un avantage
remarquable sur la voie traditionnelle d'empilement de molécules linéaires ou
bidimensionnelles : l'isotropie des chaines de forces qui permet le développement de

morphologies cristallines isotropes.
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III - Cristaux organiques

L'ingénierie de cristaux organiques optiquement non linéaires est plus directive
que celle des cristaux minéraux. Elle est basée sur la construction d'entités moléculaires
contenant un ou plusieurs systémes conjugués qui constituent un ensemble d'électrons T
délocalisés sur lequel sont greffés un groupe donneur et un groupe accepteur d'électrons
en position conjuguée. De telles molécules sont appelées "push-pull”. Elles sont de type
uni ou bidimensionnel. Elles présentent des hyperpolarisabilités quadratiques
microscopiques qui peuvent &tre évaluées expérimentalement par la méthode EFISHG
(Electric Field Induced Second Harmonic Generation)29)(30),

Molécules Bexp (10-30 egu)31)

0, 2.2

HzN—@ NOz2 34.5
(CH?*)ZN‘@_\\_NOZ 220

#~O
NO; 260

O
> \\—©—N02 450
\_no, 650

Une fois connue l'efficacité (B) d'une molécule optiquement non linéaire, on

2~ o
©_N

essayera de la faire cristalliser dans un groupe non centrosymétrique, soit en greffant un
radical organique chiral comme dans le N-(4-nitrophényl)-L-prolinol (NPPY1D, soit en
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greffant un groupe d'atomes stériquement encombrant comme dans la 2-
cyclooctylamino-5-nitropyridine (COANP)(32) ou la 2-adamantylamino-5S-nitropyridine
(AANP)(33)34), La greffe d'un radical ne doit cependant pas affecter le transfert de
charge de la molécule, responsable des propriétés optiques non linéaires du matériau.
Une autre démarche consiste a associer a l'entité non linéaire une autre molécule
organique apte a jouer le rdle du groupement stérique et a initier une structure polaire.
C'est le cas des 4-nitropyridine-N-oxyde-3-aminophénol(35), et de 1a 4-aminopyridine-
N-oxyde-acide 2-aminobenzoique36). Meredith(®?) et Marder(3®)(39) ont exploré 1a voie
des sels organiques utilisant des cations stilbazolium hyperpolarisables associés a des

anions organiques ou minéraux aptes 4 induire la non-centrosymétrie.

Tous ces cristaux ont une cohésion intermoléculaire assurée par des liaisons
hydrogéne moyennes (dy ... 0 = 2,2A) le long de la chaine moléculaire et des liaisons
de van der Waals perpendiculairement & ces chaines. 1l y a donc le plus souvent une
anisotropie des forces qui régissent I'empilement des entités non linéaires dans ces
cristaux moléculaires. Ceci se traduit par une croissance cristalline trés anisotrope avec
des plans de clivage sensibles a 'attaque chimique. Les cristaux poussent généralement
sous forme de plaquettes minces. Le 3-méthyl-4-nitropyridine-N-oxyde (POM)40)13)
est une exception, sa croissance cristalline étant relativement isotrope : en effet un
réseau tridimensionnel de liaisons hydrogéne longues (dy....o = 2.4A) assure la
cohésion des motifs dans le cristal comme nous l'avons observé dans la structure
(dessin effectué A l'aide du logiciel Molview(41),

Dans cette structure@0), le role du groupe stérique est joué par le radical méthyle.
Les molécules forment, par 'intermédiaire de liaisons hydrogéne moyennes (dy-...A =
2,2A) des chaines zigzag. Ces chaines sont reliées entre elles par des liaisons hydrogéne
plus longues (2,36 <dyg ... A S 2,58A) qui assurent la cohésion de 1a structure, Chaque
molécule est reliée A six molécules situés dans les trois directions de l'espace. Ce type
d'arrangement montre 'anisotropie de 1'empilement des molécules non linéaires et une
homogénéité des forces de liaisons responsables d'une croissance cristalline
morphologiquement isotrope. L'activité d'un doublet libre non 1i€¢ de I'oxygéne du
radical N-oxyde explique sa sensibilité a I'humidité.

L'empilement dans un cristal de molécules en forme de bitonnets ou planes,
aboutit naturellement & la naissance de cristaux ayant la forme d'aiguilles ou de
plaquettes. Pour combattre cette tendance a 'anisotropie de l'empilement, d'autre voies

d'ingénierie moléculaire sont aujourd'hui proposées :

- Nicoud™2) et Serbutoviez43) ont proposé de greffer sur les molécules
de stilbéne un groupement qui n'affecte pas ou peu la polarisabilité de la partie non

11
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linéaire de la molécule, de maniére A obtenir des zwittérions. Ainsi deux phases
remarquables du 4-méthylthio-4'-(3-sulfonatopropyl)-stilbazolium monohydrate
(MTSPS, Hp0), respectivement de symétrie P21 et Pc21b ont été préparées@d) : elles
révelent une cohésion de I'empilement moléculaire résultant d'un réseau tridimensionnel
de liaisons hydrogéne induits par les zwittérions(44). Ces phases ont une efficacité
supérieure a celle du NPP en génération de second harmonique.

- Une autre fagon de créer des interactions coulombiennes fortes aptes &
stabiliser 'empilement moléculaire est d'ioniser la molécule organigue en choisissant un
contre-ion minéral ou organique dont le volume puisse écranter les interactions
dipolaires des entités organiques et dont la charge soit suffisante pour induire un réseau
de liaisons hydrogéne courtes : on essaie par ce biais d'envelopper au mieux le cation
non linéaire organique afin d'éviter les interactions dipolaires qui pourraient créer
localement des centres de symétrie. Cette démarche d'ingénierie développée par Masse
et Zyss(45)(46) ayec le 2-amino-5-nitropyridinium dihydrogénomonophosphate sera
I'objet de notre recherche. Deux molécules types, optiquement non lindaires, la 2-
amino-5-nitropyridine (2A5NP) et la 4-nitropyridine-N-oxyde (NPQO) seront associées &
différentes matrices minérales d'accueil afin d'obtenir des édifices cristallins non

centrosymétriques, stables et transparents,

Figure 5 : structure du 3-méthyl-4-nitropyridine-N-oxyde (POM)
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L. 1 - La 2-amino-5-nitropyridine (2A5NP)

N +8

7D

N +6

-9 O/ \O -6

La 2ASNP est une molécule organique 2 transfert de charge, ayant un moment
dipolaire permanent de 7 debyes environ : ses dimensions principales sont de 6.5A en
longueur et de 3.8A en largeur environ. Elle posseéde deux fonctions amine, I'une
primaire, l'autre tertiaire, trés réactives en milieu acide. Le transfert de proton se fait
préférentiellement sur l'azote du cycle pyridine, mais peut se faire aussi sur la fonction
amine primaire en milieu acide trés concentré, Dans les conditions opératoires qui sont
les nbtres (2 moles d'acide environ pour 1 mole de 2A5NP), nous aurons toujours
formation du cation 2-amino-Snitropyridinium (2ASNP#). L'absorption d'un proton par
la fonction amine NH déja réalisée sur d'autres nitroanilines comme la 2-méthyl-4-
nitroaniline(!) ou la paranitroaniline(®, se traduit par un chan gement de la couleur jaune
de la molécule en solution et dans le cristal alors plus transparent : cela indique le
transfert d'un €lectron 7 de 1'azote NHj dans une liaison 6 avec formation de NH3* et le

blocage du transfert de charge.

Dans le cas de la formation du cation 2A5NP*, la couleur jaune originelle est
légerement altérée, ce qui indique que la protonation de la fonction amine tertiaire
n'annihile pas le transfert de charge. Les distances interatomiques observées sur les
cristaux de nitrate et de tétrachlorocuprate de 2-amino-5Snitropyridinium montrent que
la protonation de la pyridine, formation de NH*, s'accompagne d'une contraction de la
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liaison C—NHj et d'un 1éger allongement de la liaison C—~NQO2(3) : cela indiquerait que
NH* se comporte en groupe attracteur d'électrons qui agit en compétiteur du

groupement NO2.

Les cations 2A5NP+ s'accrochent sur les anions par trois liaisons hydrogéne
issues des atomes d'azote donneurs d'hydrogéne. Ils seront done toujours inclinés sur les
réseaux anioniques généralement organisés en couches ou en colonnes ayant tendance a
former une structure en demi-arétes de poisson(3). Ce motif sera une constante des

structures que nous allons décrire.

I. 2 - Différents types d'arrangement de l'entité 2ASNP+

Les différents motifs structuraux de cations 2-amino-5-nitropyridinium observés
sont au nombre de trois. Voici exposés ces différents types d'arrangement et les noms

par lequels ils seront désignés par la suite :

Deux motifs de base sont possibles étant donnée la géométrie de la molécule :
Motif en demi-arétes de poisson. Motif en aréte de poisson.

désigne la matrice anionique ou le groupement stérique.

/' désigne le cafion 2A5NP+,

L'arrangement de ces deux motifs de base permet d'obtenir trois types de
structures gu'on retrouve dans la majorité des sels de 2ASNP* et des dérivés
moléculaires de la 2A5NP. Pour chacune de ces structures, deux schémas sont
proposés : l'un résulte de 'accolement simple des motifs de base, dans le cas ou des
interactions fortes se situent entre anions, l'autre représente le méme arrangement plus

compact, dans le cas ou des interactions fortes se situent entre deux cations.

- Type I centrosymétrique :

19
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o

exemple : 2ASNP* NO5 3

- Type II centrosymétrique

Type Ila. Type IIb : apparition d'un sous motif en zigzag
exemple : 2ASNP* BF4 (notre travail) exemple : 4-méthylaminonitrobenzene®()

- Type III non centrosymétrique :

Type Illa. Type IIIb : sous motif en zigzag
exemple : 2A5NP+ H,PQ 4 () exemple : COANP(), NPP@®)

Les autres combinaisons de ces motits de base conduisent simplement aux mémes
types de structure que celles citées, avec une maille multiple. Par exemple un motif
compos¢ de deux arétes de poisson en opposition est assimilable au premier type de
structure. M.C. Etter()(5) a déja émdi€ le cas des arrangements en zigzag sur des
molécules dérivées de la 2ASNP dans lesquelles un proton du radical NHj est remplacé
par un groupe stérigue.

Notre ingénierie consiste 2 choisir une matrice qui nous permette d'obtenir le

troisiéme type de structure.

I. 3 - Matrices anioniques choisies

L'obtention de la non-centrosymétrie de 1'édifice cristallin que 1'on cherche a batir
repose sur une démarche simple : les cations 2ASNP+ sont porteurs d'un moment
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dipolaire fondamental dfi a la délocalisation des charges. Il faut donc choisir des anions
aptes & éloigner les cations 2A5SNP+* les uns des autres de fagon & éviter qu'ils se mettent
en opposition, créant ainsi un centre de symétrie local qui conditionnerait l'apparition
d'une structure globale centrosymétrique. Un tel écrantage peut se faire de diftérentes
facon par des anions qui ont un effet stérique :

- en choisissant des anions minéraux sphériques ou quasi sphériques faiblement
chargés et possédant un volume le plus grand possible : nous avons essayé les anions
bichromate (75A3/1e"), tétrafluoroborate (85A3/1e") et le tétrachloroindate (150A3/1¢).

- en choisissant des anions minéraux présentant des structures en agrégats ou i
caractére polymére grice aux liaisons hydrogéne qui les assemblent : nous avons utilisé
les polyanions monohydrogénomonosulfate, dihydrogénomonoarséniate et

monochydrogénophosphite.

- les halogénures (chlore, brome, iode) peuvent aussi se comporter, & notre grande
surprise, de la méme maniere que les polyanions précédents, donnant lieu aux mémes

types de structure.

11 est évident qu'il faut éviter de choisir des anions trop fortement chargés car on
densifie alors le nombre de cations 2ASNP+ dans la structure, donc on augmente les
possibilités de les rapprocher et par la suite d'induire I'apparition de centres de symétrie
locaux : ceci a été démontré dans la structure du tétrachlorocuprate de bis (2-amino-5-
nitropyridinium) (groupe d'espace : P21/¢)3),
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IT - Les sels contenant des anions quasi
sphériques

II. 1 - Le bichromate de bis (2-amino-5-nitropyridinium)

Préparation chimique :

L'ion bichromate provient de l'oxyde de chrome (VI) CrO3. Nous avons effectué
de nombreux essais dans différents solvants tel que I'eau, l'acide acétique, 1'alcool,
l'acétone. 0,002 mole de 2ASNP a finalement été dissoute dans 20cc d'acide acétique
pur puis 0,002 mole d'oxyde de chrome et 2cc d'eau sont ajoutés A 1a solution.

2 CsH35N302 + 2 CrO3 + HyO —> (CsHgN3 O3 +)2 Crp 072

Les conditions de croissance des cristaux et le mode opératoire pour 1'obtention
du composé présentent certaines difficultés. Si nous constatons que le pH de la solution
posséde peu d'influence sur Ia croissance, il n'en est pas de méme pour les proportions
des maticres premilres et leurs concentrations. Les meilleurs résultats ont été obtenus
dans le rapport 1:1. Dans ces conditions précises, une lente évaporation de la solution
donne lieu a la cristallisation de prismes marron d'une taille de 0,20 x 0,30 x 0,55mm3.
En dehors de ces conditions des fines aiguilles marron apparaissent. Nous remarquons
cependant que quelles que soient les conditions de croissance, la phase recherchée
cristallise ce qui indique une grande stabilité chimique du composé. |

Résultats expérimentaux ;

Nous avons donc obtenu des cristaux de dimensions suffisantes pour faire une
étude structurale aux rayons X. Le cristal choisi mesure environ 0,25 x 0,30 x 0,6 1mm3.

La maille obtenue est la suivante :

a =22454(6)A
b=15,1292)A
c=5,180(2)A

V = 1762,9(8)A3

Le groupe d'espace dans lequel la structure a été résolue est P2 nb. La non-

centrosymétrie a €t€ confirmée par l'observation d'un signal de second harmonique
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résultant de 1'illumination d'un échantillon de poudre par un rayonnement issu d'un laser
Nd3+ : YAG (1,06uum). Ce signal est de 'ordre de celui du KHaPQO4 (KDP), c'est i dire
relativement faible. Les parameétres de collecte des intensités, les corrections apportées
a ces intensités, la méthode de résolution de structure et les conditions d'affinement sont
précisés dans le paragraphe "experimental” de la publication ci-aprés. La structure a été
résolue avec un facteur de confiance de 0,027 (Ry = 0,029) pour 2514 intensités hkl

indépendantes.

Le réseau de liaisons hydrogéne qui conditionne la stabilité de l'empilement
cation-anion est le suivant (distance maximale H----O = 2,54A) :

Liaisons hydrogéne dp_H (@A) | du_aA) | dp_A Q) |DH_A()
N()—H(1)-----0(6) 0,75(3) 2,10(3) 2,841(4) 170(4) |
N(1)—H(2)-—-0(2) 0,91(3) 1,96(3) 2,848(3) 163(3)
N(2)—H(3)-—--0(1) 0,76(4) 1,00(4) 2,751(3) 1745) |
C(3)—H(4)-—-0(Q2) 1,00(4) 2,37(4) 3,278(4) 152(5)
C(5)—H(5)-—-0(11) 1,14(4) 2,18(4) 3,307(4) 168(5)
N@—H({)-—-0(4) 0,91(4) 2,21(4) 2,062(4) 140(4)
N(4)—H(8)--—-0(5) 0,95(4) 2,09(4) 3,035(4) 177(3)
N(5)—H(12)---O(4) 0,72(3) 2,05(3) 2,739(3) 160(4)
C(8)—H(10)--—-0(8) 0,91(4) 2,44(4) 3,252(4) 150(5)

0(5) 2,44(4) 3,240(4) 141(5)
C(10)—H(11) 0,96(4)

O(7) 2,49(4) 3,019(4) 114(5)

L'arrangement des cations 2A5NP+ est une structure en demi-arétes de poisson

centrosymétrique de type Ila (figure 6) :
N
AN

Les deux sites indépendants de cations sont accrochés 2 un anion Crp072- par un atome
d'hydrogéne du groupement NH7 et le radical NH, et 4 un autre anion par l'autre atome
d'hydrogéne du groupement NH7. Les motifs de base en demi-arétes de poisson sont
reliés entre eux par deux liaisons hydrogéne C—H----O dont une est relativement
courte : dpydrogene-accepteur = 2,18(4)A contre 2,44(HA pour la seconde. Nous
expliquons donc la grande stabilité chimique de ce matérian par l'existence d'un réseau
tridimensionnel de liaisons hydrogéne. Les couches cations-anions-cations se déduisent
I'ane de l'autre par l'effet de I'axe 21 parallele a I'axe a. Le groupement NO; de chaque

cation subit une légére distorsion qui rend le cation non-planaire : les deux angles de
torsion entre le plan du cycle et celui du groupement NO2 des premiers et seconds sites
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Figure 7 : distance minimale O—Q entre anions selon ¢ : 3,079(3)A

Figure 8 : arrangement psendo-centrosymétrique des deux sites cationiques
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sont respectivement de 7,5(5)° et 6,8(8)°. Cette déformation provient de la proximité
des cations 2A5SNP+ due 2 la répartition de la charge positive diffuse sur le cation qui
induit un réseau d'interactions C—H----O rapprochant les groupements NO»
sensiblement électronégatifs. La non-centrosymétrie du systéme provient du réseau
anionique qui, grice A la géométrie de 1'anion Crp072-, ne possede pas de centre de
symétrie local. Aucune liaison hydrogéne ne relie les anions CrpO72- entre eux. Les
plus courtes distances trouvées entre anions sont de 2,977(3)A selon b (figure 6) et
3,079(3)A selon ¢ (figure 7). Ces distances sont relativement longues au regard des
distances interanions observées dans le dihydrogénomonophosphate de 2-amino-5-
nitropyridinium (2ASNPDP)©®) qui sont de I'ordre de 1,8A. Cet espace entre anions
permet aux cations de se rapprocher. La distance entre eux devenant trés courte,
l'interaction dipolaire devient prépondérante. La distance NHy—NH> est courte :
3,896A comparée a celle donnée dans le 2ASNPDP non centrosymétrique : NHp—NH;
= 5,675A. Pour bien comprendre la pseudo-centrosymétrie de la structure, il suffit de
remarquer que les distances O—O les plus courtes, 2,977A, sont de T'ordre de grandeur
d'une distance donneur-accepteur d'une liaison hydrogéne. Pour rendre l'effet d'écran
suffisamment efficace, il "manque"” entre deux anions l'encombrement d'un atome
d'hydrogéne. Les groupements NHz des cations peuvent donc se rapprocher et les
cations se placent en opposition. La figure 8 montre bien comment les cations se sont
rapprochés entre les deux anions CrpO72- et comment le "pont” entre anions est établi

par les groupements NH> des cations.

Conclusion :

Les cristaux de bonne qualité de ce matériau sont assez difficiles i synthétiser, Ils
sont remarquablement stables. Bien que la structure soit non centrosymétrique, le signal
de second harmonique du composé est faible. En fait, la structure est pseudo-
centrosymétrique au niveau des entités non linéaires : avec l'anion Cry072-, nous
n'avons pas réussi a éloigner suffisamment les cations organiques en créant un réseau
dense d'anions (dNpz—nNm2 = 3,896A). Ceux-ci, trop éloignés, laissent un espace
suffisant pour permettre aux interactions dipolaires des cations de devenir
prépondérantes.
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II. 2- Les hexachloroindates de ter (2-amino-5-
nitropyridinium)

Notre intention était de former 1'anion tétraédrique tétrachloroindate, InCly-, dont
le rapport volume sur charge, 150A3 pour un électron, peut étre favorable 4 la création
d'un effet d'écran. Nous espérions donc la cristallisation d'un sel (CsHgN302+ InCls-).

Préparation chimigue :

Nous avons dissous a chaud 0,004 mole de 2-amino-5-nitropyridine dans 10cc
d'une solution d'acide chlorhydrique a 0,6 mole/l, puis 0,004 mole de trichlorure
d'indinm (InCl3) a ét€ ajoutée. Aprés refroidissement, nous avons laissé évaporer la

solution 2 température ambiante.
Nous voulions obtenir 1a réaction suivante :
CsH5N3072 + InCl3 + HCl ~—> CsHgN3Oo+ InCly-

L'évaporation lente de la solution fait cependant apparaitre trois phases
différentes : deux dentre elles, sous forme de prismes trapus de couleur jaune de
dimensions 0,5 x 0,4 x 0,3mm3 ; Ia troisi®me phase cristallisée se présente en prismes
plus allongés poussant facilement jusqu'a lem3. La résolution des structures nous a

confirmé l'existence de trois phases correspondant aux trois réactions inattendues

suivantes :
3(C5H5N302) + InCls + 3HCl —> (CsHgN302+)3 InClg3- )
9 (CsH5N302) + 3 InCl3 + 9HCl —> (C5HeN302%)9 (InClg3)3 )

CsHsN3092 + HC1 —> CsHgN3 O+ Cl- (3)

Des mélanges de cristaux issus des réactions (1) (2) et (3) ont été réduits en
poudre et des tests de génération de second harmonique utilisant un faisceau laser
Nd3+ : YAG (1,06um) ont été réalisés. Ces tests, tous positifs et d'intensités parfois
importantes, ont permis d'isoler le chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium, phase
responsable d'une intensité de second harmonique sur poudre équivalente
qualitativement & celle du MAP (méthyl-2-(2,4-dinitrophényl)aminopropanoate)(®. Ce
remarquable résultat sera expliqué dans le paragraphe qui décrit la structure du chlorure
de 2-amino-5-nitropyridinium. En fait la formation de I'anion InCl4" n'a pas eu lieu en
présence du cation 2-amino-5-nitropyridinium mais I'anion octaédrique InClg3- est
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formé préférenticllement. Ce sont les déterminations des structures cristallines des

phases (1) et (2) que nous allons décrire qui ont établi la structure de I'anion InClg3- et

qui montrent l'effet de 1a charge élevée de 1'anion (3 électrons pour 235A3) sur la

densification des cations 2-amino-5-nitropyridinium, donc sur la formation de phases

centrosymétriques.

Notons que les types d'anions InClyP- déja mis en évidence dans des structures
cristallines sont InClg~ de symétrie Dog dans [(CoHs)4N] InCis1® et InCls2- de
symétrie C4y dans [(CaHs)4N]2InCls(11), La formation de ces anions dépend du nombre

et de la position des atomes d'hydrogéne de la molécule organique aptes a former des

liaisons hydrogéne.

II. 2. a - L'hexachloroindate de ter (2-amino-5-nitropyridinium)

La maille affinée au diffractométre automatique 4 cercles est la suivante :

a=10,942(D)A
b =32,99(1)A
¢ =7,552(4)A
B =98,26(3)°
V = 2698(3)A3

Le groupe d'espace trouvé est monoclinique centrosymétrique : P 2¢/a. Les

liaisons hydrogéne qui assurent la cohésion de la structure sont décrites ci-dessous
(distance maximale H—CI = 2,81A):

Liaisons hydrogéne dp_ (A | dg—a (A dp—a A) | DHZ=A ©)
Nil—HI11--— CI6 0,73(4) 2.52(%) 3,230(4) 167(4)
NI12—H17 - 2 0,76(4) 2,77(3) 3.344(4) 134(5)
Cl2—H12 —CI3 0,37(4) 2,754 3.529(4) 151(4)
N21—H21 —-- CI5 0,87(4) 2.39(4) 3.177(4) 152(4)
N29_—H26 - CI5 1,00(6) 2.35(6) 3.,293(4) 157(4)
N22—H26 — 022 1,00(6) 2,34(6) 2.757(6) 104(4)
N22—H27 v O11 0,85(d) 2.14(4) 2.991(6) 175(4)
N31—H31-— Cl4 0.83(4) 2.55(4) 3,270(3) 145(4)
N32—H36---- Cl6 0,744 2.61(4) 3,312(4) 160(3)
N32—H37 -—-- Cl3 0,84(5) 2.42(5) 3,223(4) 160(5)

Nous remarquons gue l'angle de la liaison hydrogéne

N22—H26

----- 022 est trés

faible : 104° au lieu de 160°environ. Le groupement N22—H26 posséde deux
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Figure 9 : projection selon ¢ de la structure centrosymétrique du (CsHgN3O2+)3 InClg3-

o

Figure 10 : distance minimale CI—CI suivant ¢ : 3,95A
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accepteurs dont une fois vers un chlore. Le chlore, trés €lectronégatif, attire plus
fortement I'hydrogéne et contraint cette liaison 4 une géométrie habituelle au détriment
de la liaison N—H----O. Cette observation est confirmée par une plus petite distance H-
---Cl, compte-tenu du rayon ionique du chlore. La chaine cationique centrée en 1/2b
parallele 4 a est composée de 4 molécules : deux d'entre elles constituent des sites
indépendants, les deux autres se déduisant par deux centres de symétrie situés en (0,
172,0) et (1/2, 112, 0) (figure 9). Le méme type de chaine se retrouve en Ob parallgle a
a, s¢ déduisant de la précédente par le miroir "a" paralléle A (a, ¢) en 1/4b. La chaine
cationique située en 1/4a est constituée du troisidme site indépendant. Cette chaine est
composée d'une molécule organique et de ses équivalentes par le miroir a. La quatriéme
chaine située en 3/4b se déduit de la précédente par 'axe 27 situé en 1/4a et 1/2¢c. Les
octagédres InClg3- sont relativement éloignés les uns des autres ce qui permet aux
cations de se rapprocher (figure 9). L'effet d'écran escompté n'a pas lieu puisque les
octaedres ne forment pas le "mur" isolant les cations : Ia distance minimale chlore—
chlore entre deux octaddres est de 3,95A (figure 10). La plus courte distance anion—
anion est bien plus importante que la somme des rayons ioniques du chlore (1,81A x 2
=3,62A). Les cations responsables des propriétés optiques non linéaires ont donc toute
latitude pour se rapprocher et se positionner de maniére centrosymétrique. Deux des
sites sont en effet dans une configuration correspondant au type en demi-arétes de
poisson Ila, le troisiéme correspond au modele en zigzag IIb.

Conclusion ;

L'anion formé par évaporation lente d'une solution de InCl3 et HCI n'était pas
celui favorable 4 1'obtention d'une phase non centrosymétrique : 1a charge importante de
l'anion rapproche les cations organiques (dNH2—NH2 = 3,465A) et favorise leurs
interactions dipolaires. Ainsi, les octaddres ne créent pas l'effet d'écran espéré.

IL 2. b - Le ter (hexachloroindate) de nona (2-amino-5-nitropyridinium)

Des difficultés expérimentales nous ont empéchés d'obtenir une structure précise
de cette phase. Nous avons néanmoins obtenu un résidu de 4,3% pour 6553 intensités
indépendantes. Le modgle présenté est donc proche de la réalité, Certains atomes
d’hydrogene ayant un rdle particulidrement important seront dessingés.
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Figure 11 : structure pseudo-centrosymétrique du (CsHgN3O02+)o (InClg3-)3

Figure 12 : enchainement des cations CsHgN302+ créant la non-centrosymétrie
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Maille affinée par le diffractométre :

a=11,581)A
b=21,65()A
¢ =8,750(2)A
o = 90,68(3)°

B = 108,96(5)°
v=751(1)°

V = 1998(4)A3
Le groupe d'espace trouvé est triclinique non centrosymétrique : P1.

Seule la molécule organique centrale brise la centrosymétrie de cette structure
(figure 11). La figure 12 montre I'enchalnement polaire des cations centraux. La
structure contient donc un empilement plan d'entités dipolaires quasiment parfait. Les
molécules ne sortent pratiquement pas du plan (a, ¢) de la maille (I'angle du cycle et du
plan est de l'ordre de 3° seulement). Les différents cations de la chaine se déduisent par
translation suivant ¢. Si nous observons & présent les liaisons hydrogéne, l'une d'entre

elles s'avére particuliérement intéressante :

Cl
o 2.16A - 143°
1.18A 1.1A
/ 119° 1I7°\N
N /
N\ H

O

Cette liaison est moyenne : 2,16A. L'angle trés faible de 1a liaison s'explique par
le caractére bifurqué de la liaison : l'hydrogéne posséde deux accepteurs (atome
d'oxygéne et atome de chlore). L'angle N—H----O est de 117° et I'angle N—H----Cl de
143°, La caractéristique la plus intéressante de cette liaison se situe au niveau de
l'accepteur oxygeéne : l'angle N—O----H est de 119°. Il semble que l'oxygeéne du
groupement NO; soit hybridé. Si cette hybridation est effective, alors elle peut induire
un transfert de charge entre chaque cation non linéaire de proche en proche prolongeant
le transfert de charge intramoléculaire par un transfert intermoléculaire.
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II. 2. ¢ - Conclusion.

La difficile séparation des trois phases du syst®me InCl3 - HCI - CsHsN307 pose des
problémes de croissance des cristaux des phases d'hexachloroindate. D'autre part, le
signal de second harmonique sur poudre de la phase P1 n'est pas connu puisqu'elle n'a
pas pu €tre isolée totalement des autres. L'intensité de ce signal pourrait nous donner
une idée sur l'existence du transfert de charge éventuel entre cations 2A5NP+ de la
phase triclinique. Enfin, le nombre d'intensités observées (6553) et le nombre de
parameétres indépendants (1216) de la structure triclinique nous empéche d'obtenir un
facteur de confiance faible. Nous avons le modele de la structure finale mais il serait
intéressant de traiter ces données avec un programme d'affinement plus élaboré, sachant
que les structures tricliniques non centrosymétriques sont assez rares. Ces deux phases
d'hexachloroindiate nous révelent la géométrie de 1'anion octaédrique InClg3- non

encore signalée :

Géométrie de I'anion InClg3- dans la structure (CsHgN302+)3 InClg- (P2y/a)

In—Cl1 = 2,4674(9)%& Cll—In—C12 = 174,78(4)° CI2—In—Cl6 = 88,61(4)°

In—CI2 = 2,4667(9)A  Cl1—In—ClI3 = 87,00(4)° Ci3—In—Cl4 = 88,91(3)°

In—CI3 = 2,567(1) Cll—In—Cl4 = 89,06(4)° Cl3—In—ClI5 = 177,91(3)°

In—Cl4 = 2,509(1)A Cl1—In—Cl5 = 95,06(4)° CI3—In-—C16 = 91,57(3)°

In—Cl15 = 2,528(1)A Cll—In—CIl6 = 88,41(4)° Cl4—In—Cl15 = 91,43(3)°

In—Cl6 = 2,574(1)A CI2—In—Cl3 = 88,80(4)° Cl4—In—Cl16 = 177,40(4)°
CR—In—Cl4 = 93,96(4)° CI5—In—Cl6 = 88,18(3)°
ClI2—In—Cl5 = 89,12(4)°

Cet octatdre posseéde deux distances légerement plus grandes (2,567(1)A et
2,574( I)A) que celles observées dans les octaddres présents dans la structure P1, toutes
voisines de 2,50A.

IL. 3 - Le tétrafluoroborate de 2-amino-5-nitropyridinium

L'acide tétrafluoroborigque est un monoacide dont I'anion BF4- tétraédrique
posse¢de un volume d'environ 80A3, Ce rapport volume sur charge élevé pourrait étre
favorable & 1'obtention d'une structure non centrosymétrique.
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Préparation chimicque !

4/1000 de mole de 2AS5NP est ajoutée 4 une solution d'acide tétrafluoroborique
(10cc d'eau pour 4/1000 mole de HBF4) préalablement chauffée. Pour obtenir une
solution suffisamment saturée (le produit final est souvent plus soluble que la 2A5NP
pure), nous sommes obligés de chauffer la solution & 60°C et d'ajouter méme jusqu'a
Sce d'acide acétique pour éviter le rejet de 2A5SNP, trés peu soluble & pH élevé. La

réaction suivante se produit au cours du refroidissement et de 1'évaporation lente ;
CsHsN3Op+ HBF4 —> CsHgN3O2+ BF4-

Les monocristaux sont recueillis sous forme d'aiguilles jaune clair de dimensions
0,2 x 0,3 x 2mm3,

Résultats expérimentaux :

La maille affinée par le diffractométre est la suivante :

a=7125(3)A

b =25,393(6)A
c=5,126(2)A

B = 103,59(3)°
V =901,5(9)A3.

Le groupe d'espace est P21/n. La géométrie des liaisons hydrogéne est donnée
dans le tableau ci-dessous (distance maximale H----F = 2,33A) :

Liaisons hydrogene dp—1(A) | du—a(d) | dp_a A) [DTH_A ()
N1—H(N) -—— 2 2.48(2) 3,103(3) 131(2)
NI—H(N) — F2 0,84(2) 2,4002) 3,04%(2) 135(2)
NI—H(N) ---- F4 2,3103) 2,954(3) T34(2)

N5 - F2 2,51(3) 3,116(3) 124(2)
N2—H5 — F2 0,91(3) 2,3003) 3,056(3) 129(2)
N2—H5 - F4 2,19(3) 2,050(3) 142(2)
N2—HG - F3 0,83(3) 2,05(3) 2,853(3) 165(3)
CI—HI -——F1 0,93(3) 2,54(3) 3,432(2) 163(2)
Cl—Hl —F4 2,52(2) 3,115(3) 122(2)
C3—H3 -—- 01 0,97(3) 2,37(3) 3,271(4) 155(2)

Certains atomes de fluor sont trois voire quatre fois accepteurs de protons. Il est
donc¢ "naturel” que l'angle D—H----A soit relativement faible (120 4 130° environ). Les
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atomes de fluor une seule fois accepteurs comme F1 et F3 induisent des angles autour
de 160° de liaisons plus habituels dans la liaison hydrogene,

La figure 13 nous montre une structure centrosymétrique en demi-arétes de

ZANN

Le réseau anionique est une nouvelle fois peu compact. Les anions BF4~ forment un

poisson du type Ila :

réseau peu dense qui ne fait pas écran aux interactions dipolaires. Les distances entre
anions sont en effet de 2,803(2)A et 3,007(2)A. Ces distances sont toujours de I'ordre
de grandeur d'une distance donneur-accepteur d'une liaison hydrogéne ce qui prouve
que le mur n'est pas assez hermétique pour repousser les cations. Ceux-ci, trop proches
les uns des autres (ANH2_NH2 = 3,527(2)?\), s€ positionnent de maniére
centrosymétrique. La figure 14 nous montre une structure proche d'une structure en
zigzag. La liaison hydrogéne C3—H3----Ol reliant deux cations présente les
caractéristiques d'une liaison hydrogéne moyenne, comparables 3 celles des autres
liaisons C—H----F parfois plus longues. La distance donneur-accepteur de cette liaison
(3,271(4)A) est inférieure A la distance NH>—NH3 entre deux cations situés de part et
d'autre des anions BF4- (3,527(2)A). Cette interaction n'est cependant pas assez forte
pour briser la centrosymétrie de la structure et obtenir un arrangement en zigzag non
centrosymétrique. Il faut remarquer la grande similitude entre 1a figure 14 (structure du
CsHeN3Oz2t BF47) et la figure 6 (structure du CsHgN302t Crp0O72+). En effet, la
distance entre deux anions est similaire : autour de 3A. Un cation 2A5NP* "se couche”
sur un anion Crp072 ou sur les deux anions BFy- les plus proches, reli€ A ceux-ci par
des liaisons hydrogene issues de NH2, NH* et un CH du cycle pyridine et dirigées vers
les accepteurs O ou F. Le fluor étant beaucoup plus électronégatif que l'oxygene, les
liaisons hydrogéne du tétrafluoroborate sont nettement plus nombreuses.

La vue dans le plan (a+c, b) (figure 15) nous révele une structure en couches. Seule
I'existence des liaisons hydrogéne longues dont les accepteurs sont F2 et F4, permet de
comprendre la cohésion du cristal. Ces liaisons longues donc peu énergétiques mais
nombreuses relient les différentes couches formées par les cations 2ASNP+,
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Figure 13 : structure en demi-arétes de poisson du CsHgN3O2* BEy-

Figure 14 : motifs en zigzag du CsHgN302™ BE4

Figure 15 ; structure en couches du CsHgN3O2% BE4
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III - Les-sels contenant des polyanions

ITI. 1 - Le monohydrogénosulfate de 2-amino-5-
nitropyridinium

Préparation chimigue ;

0,01 mole de 2A5NP pure est dissoute 3 60°C environ dans une solution dilude
d'acide sulfurigue contenant 0,035 mole d'acide pour 50cc d'eau. Le refroidissement et
'évaporation lente de la solution 4 température ambiante provoque la cristallisation de

la phase recherchée:
CsHsN30O2 + HpSO4 —> CsHgN3 02+ HSO4-

Les cristaux sont des prismes orthorhombiques pratiquement incolores d'une taille
maximale de 0,60 x 0,80 x 0,90 mm?3,

Résultats expérimentaux :

Un monocristal de dimensions de 0,47 x 0,70 x 0,78mm3 a ét¢ disposé sur un

diffractométre 4 cercles CAD 4 Nonius. La maille mesurée posséde les caractéristiques

suivantes :

a=29,617(9A
b=13,185(3)A
c=9,013(2)A

V =3519(3)A3

Le groupe d'espace vérifié par l'absence de signal de second harmonique, est
centrosymétrique : Pcab. Le facteur de confiance de la structure est de 0,049
(Ry = 0,041) pour 2483 réflexions indépendantes. L.a géométrie des liaisons hydrogéne
est déerite dans le tableau suivant (distance maximale H-—--0O = 2,54A).

Le nom des atomes, leurs coordonées dans la maille et les distances

interatomiques sont cités dans la publication se référant 3 ce matériau.
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Figure 18 : colonnes polymeéres de (HSO4 )y
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Liaisons hydrogéne dp—H(A) | du_Aa(A) | dp_a(A) D H_A ©)
014—H13----013 0,8003) 1,77(3) 2,573(3) 177(3) |
023—H14---021 0,74(3) 1,84(3) 2,577(3) T73(4)
N12—H3-—O011 0,77(3) 2.33(3) 2,976(4) T42(2)
N12—H6-—-022 0,85(3) 2,05(3) 2,.878(3) 167(3)
NI13—H5—011 0,78(3) 2,05(3) 2.77103) 154(3)
C14—H4-—-011 0,00(3) 2.23(3) 3,003(4) 159(3)
N21—H17—-024 0,83(3) 2,53(3) 3,211(4) 141(3)
N21—H11-—--012 0,88(3) 2.14(3) 2,980(4) 159(3)
N22—H9-—-024 0,82(3) 2,003) 3,205(4) 160(3)

Les cations de ZA5SNP* sont disposés parallelement & 1'axe ¢ formant des couches
qui ondulent autour du plan (a, ¢) & la cote de b = 1/4 et b = 3/4 (figure 16). Elles sont
composées d'une série de deux cations organiques et de deux tétraédres HSOy, reliés
par des liaisons hydrogéne trés courtes. Seule la liaison N21—H12----024 [distances
H----A =2,53(3) et D—A = 3,211(4)] est plus longue, 024 étant deux fois accepteur ;
la méme situation se reproduit avec O11 qui posséde une liaison hydrogéne plus
longue que l'autre : dy._A = 2,33(3)A et 2,05(3)A.

La figure 17 correspond & une couche oscillant autour de la position b = 3/4.
Chaque cation 2A5NP* est relié aux deux colonnes de HSO4- voisines par quatre
liaisons hydrogéne (trois vers 'anion le plus proche, une vers l'autre). Les cations vont
par paires en opposition. D'autre part, si nous prenons en compte un seul site de cation
sur les deux, nous obtenons une structure polaire assimilable 4 celle du tartrate de
2-amino-5-nitropyridinium(26), cas extréme de 'arrangement en demi-arétes de poisson
(cations et matrice minérale sont alors quasiment paralléles). Le réseau anionique
contient des colonnes de tétra¢dres monohydrogénosulfate reliés par une Haison
hydrogeéne courte (figure 18). La distance entre colonnes dans chaque plan situé en
b =0, 1/4, 1/2, 3/4 est trop importante pour former un écran aux interactions dipolaires
des cations.

Conclusion

Nous avons obtenu un nouveau composé en couche, centrosymétrique,
comportant de nombreuses liaisons hydrogéne trés courtes. Le réseau anionique se
présente sous forme de colonnes sur lesquelles viennent se greffer les cations. Nous
avons réussi A densifier le réseau anionique suivant une direction en créant des colonnes
d'anions. Le tétragdre HSO4™ ne posséde qu'un seul atome d'hydrogene et donne lieu i
un agrégat unidimensionnel. L'effet d'écran n'est pas suffisant pour éliminer les

interactions dipolaires entre cations.
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I11. 2 - Le phosphite de 2-amino-5-nitropyridinium

Nous avons vu dans la structure du monohydrogénosulfate de 2-amino-5-
nitropyridinium que l'existence d'un seul atome d'hydrogéne sur l'anion était
insuffisante pour densifier un réseau anionique et induire la non-centrosymétrie.
L'anion phosphite donne lieu A plusieurs types d'agrégats12) (HPOsH-), : nous
espérions avec certains types créer un mur d'anjons. Nous vérifions que 1'unique atome
d'hydrogéne actif de 1'anion phosphite ne suffit pas & écranter les interactions entre
cations dans le phosphite de 2-amino-5-nitropyridinium, ot une structure dimeére
(HPO3H-)7 est privilégiée.

Préparation chimique :

0,01 mole de 2A5NP est dissoute & chaud (60°C) dans une solution diluée
contenant 0,01 mole d'acide phosphoreux. Aprés refroidissement de la solution et lente
évaporation & température ambiante, des cristaux prismatiques jaune clair se
développent jusqu'd atteindre une taille de 1 x 0,6 x 0,6mm3 environ. La réaction

chimique dont sont issus les cristaux est la suivante :
CsHsN3 O + H3PO3 —> CsHgN30y+ HoPOs~

Résultats expérimentaux :

Un monocristal d'une taille de 0,96 x 0,52 x 0,40mm?3 positionné sur un
diffractométre 4 cercles Nicolet XRD a donné 1a maille suivante :

a=16,861(7)
b=11,539(3)
c=11,146(5)
B=125,08(3)
V=1775(3)

Le groupe d'espace trouvé est centrosymétrique C2/c. Les coordonnées atomiques
ont été affinées jusqu'd obtenir un facteur de confiance R=0,040 (Ry = 0,042) pour
2085 intensités indépendantes. La géométrie des liaisons hydrogene est donnée dans le
tableau suivant (distance maximale H----QO = 2,54A).

Les paramétres de collecte des intensités, les corrections apportées 4 ces
intensités, 1a méthode de résolution de structure et les conditions d'affinement sont
précisés dans le paragraphe "experimental” de la publication ci-aprés.
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a- ©

Figure 21 : environnement cationique
du couple (H,PO3 )

Figure 22 : structure en couches du
phosphite
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Liaisons hydrogéne dp—H(A) | dg—a A) dp_a (A) | DTH_—A ©)
O11—H2—--013 0,80(3) 1,7703) 2,563(2) 173(2) |
NI—H7-—013 0,89(3) T,89(3) 2,769(2) 171(3)
N1—Hg----012 0,8403) 2,03(3) 2,823(2) 157(2)
N3—H3-—-012 0,90(3) 1,75(3) 2.655(2) 177(2)

Le groupe centrosymétrique C2/c impose I'existence d'un couple de cations 2A5NP+ se
déduisant 1'un de l'autre par un centre de symétrie. Nous avons donc un arrangement
antiparallgle (figure 19). Deux molécules d'un méme couple sont relativement éloignées
(dN1—nN1 = 8,744A). Des couples d'anions HPO3H- se forment par 1'intermédiaire de
liaisons hydrogene trés courtes (dg...o = 1,77A). Entre les deux anions d'un couple,
existe toujours un des centres de symétrie du groupe. Il y a donc quatre couples d'anions
dans Ia maille (figure 20). Chagque couples anions s'entourent de quatre cations 2ASNP+
(figure 21), eux-mémes liés a quatre autres couples d'anions, par l'intermédiaire de
liaisons hydrogeéne courtes. Les atomes d'oxygéne de 1'anion phosphite, excepté cehii du
groupement O—H, donnent lieu A des Haisons hydrogéne ; seul l'atome d'hydrogene lié
a l'atome de phosphore ne participe pas 4 une liaison hydrogéne. Les cations sont tous
orientés parallelement au plan (b, ¢). Comme dans les autres structures, les
groupements NO; s'éloignent le plus possible de la matrice anionique, et se rassemblent
au centre de la maille autour du centre de symétrie. La structure se présente sous forme
de couches paralleles au plan (b, ¢) en a = 1/4 et a = 3/4, I'hydrogeéne du tétraddre PO3H
étant toujours orienté vers l'extérieur de la couche (figure 22). La plus courte distance
donneur-accepteur trouvée entre deux couches est de 2,67A. Enfin, si nous observons
les liaisons hydrogéne du cOté accepteur, nous constatons les caractéristiques
suivantes : P—013 ---- H2 = 124(1)°, P—013 ---- H7 = 1 10(1)°, P—012— H3 = 124(1)°,
P—O12 ---- H8 = 111(1)°. Tous ces angles voisins de 120° nous laissent penser i un
état d'hybridation sp? des deux atomes d'oxygene terminaux 012 et O13 du phosphite.
Cet état d'hybridation pourrait &tre responsable d'un transfert de charge anion-cation.

Conclusion :

Le composé synthétisé CsHgN3O2+ HaPO3- est centrosymétrique. Nous avons
remarqué qu'étant donnée la disposition des anions, il n'était pas question de parler
d'effet d'écran pour ce matériau. La plus courte distance entre deux radicaux NH» de
deux cations est de 3,809A. Cette distance est trés courte par comparaison avec la
distance équivalente dans un matériau non centrosymétrique tel que le 2ASNPDP(O) ;
5,675A. 1l est évident que les cations se sont beaucoup rapprochés dans la structure du
phosphite. D'autre part, ce dimére toujours centrosymétrique dans les différents
phosphites connus ne peut donner naissance 3 une structure non centrosymétrique.
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III. 3 - Le dihydrogénoarséniate de 2-amino-5-
nitropyridinium

Le phosphate de 2-amino-5-nitropyridinium a fait I'objet d'un brevet(13) avec
France-T¢lécom et l'arséniate y était inclus sans avoir été préparé. Ce maiériau qu'on
supposait pouvoir exister sous une forme isotype du dihydrogénophosphate n'avait pas
¢t€ synthétisé. Il s'agissait donc de confirmer son existence en le faisant cristalliser et de
comparer ses caractéristiques  celle du phosphate par une étude structurale.

Synthése chimique :

0,01 mole de 2ASNP pure est dissoute dans une solution 4 une mole par litre
d'acide arsénique (H3AsOy4) chauffé 3 60°C. Aprés refroidissement et évaporation lente
de la solution, des cristaux jaune clair parallélépipédiques de dimensions 10 x 2 x 1

mm3 apparaissent suivant la réaction :
CsHsN307 + H3AsOq —> CsHgN30+ HyAsOy-

La morphologie de ces cristaux est représentée ci-dessous. L'angle entre les
différentes faces mesuré avec un goniomeétre optique 2 cercles Nedinsco est compargé a
I'angle entre plans réticulaires calculé & 'aide des caractéristiques cristallographiques du

composé de maniére i indexer les faces.
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Résultats expérimentaix

Un monocristal d'une taille de 0,24 x 0,42 x O,80mm3 est analysé a l'aide d'un
diffractométre Nonius CAD4. Le groupe d'espace trouvé grice aux conditions
d'extinction et confirmé par la résolution de la structure est Pna2y. La maille résultante
est :

a=25777(5)A
b =6,333(2)A
¢ =5814(HA
V =949,2(8)A3

Ces résultats confirment 1isotypie avec le dihydrogénophosphate de 2-amino-5-
nitropyridinium. Le résidu du dernier affinement est R = 0,041 (Ry, = 0,040) pour 1707
intensités indépendantes.

Caractéristiques géométriques des liaisons hydrogéne (distance maximale
H----0 =2,54A) :

Liaisons hydrogéne dp—HA) | dui_aAd) | dp_aA) |DTH_A ()
02—H(02)—-01 0,85(6) 1,92(6) 2,168(5) 175(6)
03—_H(03)-—-01 0,85(1) 1.7(D 2,549(5) 174(7)
N1—H(ZN1)-——01 0,86(3) 2,015 2,86705) 178(4)
N3_H(N3)—04 0,78(6) 1.91(7) 2,655(5) 158(7)
NT—H(IN1)-—O4 0,94(3) 1,02(3) 2.335(5) 165(7)

Comme dans le cas du phosphate de 2-amino-5-nitropyridine, l'arséniate
posséde un arrangement en arétes de poisson non centrosymétrique de type Illa
(figure 23) :

Nous n'avons pas observé de liaison hydrogéne entre cations de deux arétes de
poisson différentes contrairement au cas de la structure du phosphate. L'anion
phosphate, légérement moins encombrant, permet le rapprochement des arétes de
poisson et l'existence d'une liaison hydrogéne faible entre cations : dans le
dihydrogénophosphate, H(C3)----0(2N2) = 2,499A, C3—H(C3)----O(2N2) = 128,4°, Ia
liaison hydrogéne existe ; dans le dihydrogénoarséniate H7----06 = 2,76A, C3—H7----
06 = 116,4°, 1a Iiaison hydrogéne n'existe pas compte tenu de la distance hydrogéne-
accepteur limite de 2,54A que nous nous sommes fixé (cf. annexe). Ce phénomeéne peut

43




44

Les sels de 2-amino-5-nitropyridinium
Il - Les sels contenant des polyanions

Figure 23 :

Figure 24 : projection centrosymétrique selon ¢ de Farséniate de 2-amino-5-
nitropyridinium

Figure 25 : plan anionique de (H2AsQ4"), créant l'effet d'écran
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étre mis en relation avec l'angle d'inclinaison du cation sur 'axe diélectrique : dans la

structure du dihydrogénomono-phosphate , (C1C4, ¢) = 36,7° ; dans la structure du

dihydrogénomonoarséniate, (C1C4, ¢) = 35,6°.

La géométrie de l'environnement de 1'atomes d'oxygene O1 du téiraddre HaAsOy-

est 1a sutvante :

01 H(O2) H(03) | HE@2ND)

As 116(2) 1092)  112(3)
H(02) 111(5) 98(6)
H(03) 111(5)

Somme des angles : 657°

La somme idéale des angles de liaisons dans une hybridation sp3 est de 656,8°. En
tenant compte de l'erreur sur les positions atomiques des atomes d'’hydrogéne due a la
résolution structurale A I'aide des rayons X, on peut penser que O1 est hybridé sp3. Les
agrégats d'anions (HpAsO47)n, (H2PO47), insérés dans des structures non

centrosymétriques sont connus pour générer des signaux de second harmonique dans le
visible et I'ultraviolet (exemple du KDP(4). Dans ce cas, nous voyons que 1'état
d'hybridation de 'oxygéne O1 bloque un transfert de charge éventuel dans le réseau
plan d'anions (H2AsOg47), (figure 25). Par contre la situation de 'oxygeéne O4 du
tétragdre HoAsOy- est trés différente :

04 HOND | HN3)
As 106(3)  123(2)
H(IN1) 129(6)

Somme des angles : 358°

La somme des angles de l'environnement de O4 est urés proche de 360°. Nous
pensons avoir un état d'hybridation sp2. Ce type d'hybridation autorise un transfert de
charge entre un tétraédre HoAsQO4 et les cations organiques. Il y aurait donc possibilité
de transfert de charge entre cations 2ASNP+ le long de l'axe b, par l'intermédiaire de
04. Cependant, les signaux de génération de second harmonique du
dihydrogénophosphate et du dihydrogénoarséniate mesurés sur poudre sont du méme
POM(5)),
L'hypothése d'un transfert de charge intermoléculaire est donc & vérifier par des études

ordre de grandeur (signal du 3-méthyl-4-nitropyridine-N-oxyde :

spectroscopiques plus poussées.
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Conclusion :

Le dihydrogénoarséniate de 2-amino-5-nitropyridinium est un matériau qui
pourrait €tre développé industriellement : son signal de second harmonique sur poudre
se situe entre celui du KTP et celui du POM(I5) ; sa cristallogénése est aisée puisque
sans précautions particuliéres nous avons obtenu des batonnets d'un centimétre de long
et Smm d'épaisseur. On entrevoit la possibilité d'une solution solide entre
dihydrogénophosphate et dihydrogénoarséniate et la croissance épitaxique du
dihydrogénoarséniate sur un cristal de dihydrogénophosphate (application aux guides
d'onde optique possible A partir de 1'évolution de 1'indice de réfraction du phosphate

vers l'arséniate).
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IV - Les halogénures de 2-amino-5-
nitropyridinium

Ces cristaux ont été obtenus 2 la suite de la découverte du chlorure de 2-amino-5-
nitropyridinium dans les réactions de synthése ayant pour but de préparer un
tétrachloroindate de 2-amino-5-nitropyridinium. A partir de 'évolution des mélanges
ternaires de 2-amino-5-nitropyridine, trichlorure d'indium et solution aqueuse d'acide

_chlorhydrique, nous avons réussi & isoler trois phases cristallines, deux étant des sels
d'hexachloroindate et une le chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium (2ZASNPCI) (voir
les réactions page 26). Les bromure et iodure ont ensuite €té synthétisés. Le bromure
(2A5NPBr) se présente sous deux formes cristallines : 1'une est non centrosymétrique
isotype du chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium, I'autre est centrosymétrique isotype

de l'iodure de 2-amino-5-nitropyridinium. Le fluorure n'a pas encore été isolé.

IV. 1 - Chlorure et bromure de 2-amino-5-nitropyridinium
non centrosymétriques

Svnthése chimique et résultals expérimentaux ;

0,005 mole de 2-amino-5-nitropyridinium est solubilisée dans une solution
d'acétone (3ce d'acétone pour 20cc d'eau). 0,005 mole d'acide chlorhydrique est ensuite
ajoutée. Aprés une lente évaporation & température ambiante, des cristaux d'une taille
de 7 x & x 3mm?3 apparaissent. La réaction de synth&se est donc :

CsH5N30; + HC1 —> CsHgN3Oo+ CI- (P24)

Le mélange avec l'acide bromhydrique s'effectue dans les mémes conditions.
L'évaporation lente de la solution provoque la cristallisation de deux variétés
cristallines de symétries différentes : ils ont une dimension d'environ 0,8 x 0,8 x
0,5mm3, 1'un est orange pile, l'autre est jaune.

2 CsH5N3072 + 2 HBr —> CsHgN3Oot Br(P21) + CsHgN3O2+ Br- (P2¢/a)

Les diffractogrammes de poudre de ces trois variétés montrent qu'une phase de
bromure est isotype du chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium. Les déterminations de
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structure le confirment. Nous étudions dans ce chapitre les deux phases isotypes tandis

que la seconde phase de bromure sera décrite dans le chapitre suivant.

Le signal de génération de second harmonique par des poudres de 2A5NPCI et
2ASNPBr normalisées illuminées par un laser Nd3+ : YAG (1,06um) est comparable
respectivement a celui du 2-méthyl-(2,4-dinitrophényl)aminopropanoate (MAPY) et du
3-méthyle-4-nitropyridine-N-oxyde (POM)(14). Le résultat est remarquable si on
considére de plus la facilité de croissance cristalline de ces matériaux et leur
morphologie trés isotrope. Tout cela sera expliqué par la connaissance des structures
cristallines.

L'affinement de la structure nous confirme le groupe d'espace des différents
cristaux. Un cristal de 0,2 x 0,2 x 0,2mm3 de chlorure et un cristal de 0,3 x 0,5 x
0,5mm3 de bromure ont été orientés sur un diffractométre 4 cercles CAD4 Nonius. Les
parameétres de maille affinés i partir de 25 réflexions collectées pour définir la matrice

d'orientation sont résumés dans ce tableau ;

Formule groupe | a(A) b(A) c(A) B V(A3)
CsHgN3O7t - Cl- P24 9,956(5) | 7,737(2) | 4,813(1) | 95,86(6)] 368,8(2)
CsHN2027 B | P21 | 10,07603)| 7.80503) | 2.989(1) 95,750 | 387200)

La maille du bromure est Iégérement plus grande compte tenu du rayon ionique
du brome (1,96A), plus important que celui du chlore (1,81A). Dans la publication ci-
aprés sont données les conditions de collecte des intensités diffractées et de
détermination de structure. Les différents facteurs de confiance obtenus aprés le dernier
cycle d'affinement sont : pour le chlorure R = 0,037 (Ry, = 0,037) pour 992 réflexions
indépendantes, pour le bromure R = 0,032 (Ry, = 0,038) pour 1225 réflexions
indépendantes.

Le point essentiel révélé par les déterminations de structures est le résean de
liaisons hydrogéne qui permet de comprendre l'empilement et la cohésion des
chromophores non linéaires (distance maximale H----Cl = 2,81A, H----Br = 2,96A).

Chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium (P21) :

liaison hydrogéne | D—H | H---A | D----A |D—H---A (°)
N1—H4 --- Cl 0,8403) | 2,23(3) | 3,05003) 163(3)
N2—H6 --- Cl 0,87(5) | 2,58(5) | 3,346(3) 148(5)
N2—H7 --- CI 0,754y | 2,73(4) | 3,401(3) 151(3)
C5-~HS5 --- Cl 0,93(4) [ 2,64(4) | 3,528(3) 160(3)
Cl—HI --- O2 0,95(3) | 2,394) | 3,159(4) 138(3)




Les sels de 2-amino-5-nitropyridinium
IV - Les halogénures de 2-amino-5-nitropyridinium

Bromure de 2-amino-5-nitropyridinium (P2y) :

ligison hydrogéne | D—H | H-—A | D-—A |D—H--A ()
 C5—H5-——Br 0,7100) | 297071 | 3,599(5) 143(7)
NI1—H4-—Br 0.81(D_1_2,46(7)_| 3,246(d) 164(7)
N2—H6-—Br 001(7) | 2,67(1) | 3.436(6) 141(7)
N2—H6-——Br 0.91(7) | 2,908y | 3,417(6) 113(6)
 NJ—H/----Br 0,83(8) | 2,78(1) | 3,527(6) 151(6)
CI—HAl-—--02 T.00(8) | 2,50(8) | 3.153(3) 122(6)
Commentaire ;

Ces deux structures (figures 26 et 27) isotypes, en arétes de poisson, présentent
un empilement de chromophores du type Illa :

Les chlorure et le bromure posse¢dent les mémes liaisons hydrogéne avec toutefois

quelques différences.

- Dans le cas du bromure de 2-amino-5-nitropyridinium, les distances
H----A sont légeérement plus longues, certains angles sont un peu plus fermés. Les
groupements NH*, NH» donnent lieu aux distances H—A les plus courtes puisqu'ils
sont fortement donneurs. La liaison C—H----Cl ou Br est toujours plus longue, un
carbone du cycle pyridine étant faiblement donneur. Les liaisons C-~H----O entre deux
arétes de poisson sont longues et peu énergétiques jouant un rdle dans la cohésion inter

motifs.

- La liaison hydrogéne (N2—HG6----Br) n'a pas son équivalent dans le
chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium. Compte tenu du critére établi en annexe pour
J'existence d'une liaison hydrogéne (dpy ... A < ralyy + riodg,. = 2,961&), I'équivalente dans
la structure du chlorure serait trop longue (dy ---- A = raty + fonq~ = 2 81A). Cette
liaison de toute fagon trés longue done peu énergétique ne contribue que pour une faible
part & fa cohésion du cristal, d'autant plus qu'elle "double” la liaison N2—H7----Br.

- Le réseau de liaisons hydrogéne tridimensionnel assez homogéne
reliant les cations et anions dans les deux cas, explique le caractére isotrope de la
croissance cristalline. D'autre part, les cations sont tous inclinés d'un angle
(NO2—NH2, b) = 31° pour le 2A5NPCI et de 32° pour le 2ASNPBr sur 1'axe b. Cet

empilement anisotrope des entités non linéaires peut induire la biréfringence et 1'accord
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Figure 28 : projection suivant b du CsHgN3O,t Cl-
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de phase dans le cristal comme le révele le signal intense de génération de second
harmonique. Les cations 2A5NP+ se disposent donc en arétes de poisson autour de
colonnes de chlore (ou de brome) alignées suivant I'axe b. Les plus courtes distances
entre deux atomes de chlore (ou de brome) 4 l'intérieur d'une colonne sont
respectivement de 4,1070(3) pour le chlorure et de 4,1655(2) pour le bromure. Ces
distances doivent étre comparées 4 la somme des rayons ioniques : 2roy = 3,62A et
2rgr = 3,92A et 2 la distance trouvée dans des structures trés compactes telles que
LiCl (dcr—cr = 3,634A) et LiBr (dpr—pr = 3,890A)(16), D'autre part, entre deux
colonnes, les distances les plus courtes interanions suivant ¢ sont de 4,81A pour le
chlorure et de 4,94A pour le bromure. Ces distances interdisent la pénétration des
cations 2A5SNP* entre deux colonnes d'anions : un cycle est plus épais que les 4,81-3,62
= 1,19?\ restant entre deux colonnes de chlore (4,95-3,92 = 1,03A pour le bromure).
L'effet d'écran est donc bien efficace dans ces deux structures (figure 28).

La structure en aréte de poisson n'est pourtant pas optimisée du point de vue de sa
génération de second harmonique : Zyss et Chemla(17) ont donné un angle idéal dans la
classe de symétrie 2 de 54,74°. L'angle entre N2—N3 et 1'axe diélectrique b est ici de
31,3° pour le chlorure de 2-amino-5-nitropyridinium et de 31,9° pour le bromure de 2-
amino-5-nitropyridinium. Le signal de second harmonique est pourtant trés important.
Le nombre de cations 2-amino-5-nitropyridinium (oscillateurs) est trés dense dans les
mailles cristallines de ces sels comparé au nombre d'oscillateurs (2-amino-5-
nitropyridine ou 2-amino-5-nitropyridinium) par maille observé dans d'autres structures
ioniques ou moléculaires contenant la méme entité non linéaire. On peut quantifier cette
observation en faisant le rapport du volume total occupé par les entités non linéaires,
sur le volume de la maille pour différents matériaux. Le calcul de ce taux d'occupation
montre une densification exceptionnelle des cations par rapport aux meilleurs cristaux
moléculaires connus, tout en conservant des distances entre cations suffisantes pour

éviter les interactions dipolaires.

Taux d'occupation = Z x (Volume d'un oscillateur) / (Volume de la maille) avec un

volume moyen de 2ASNPt évalué a 146,6A3 a partir de nombreuses structures
cristallines ol il est impliqué.

Cristal COANP | AANP [ NPPA | MBANP | NPP | 2ASNPDP | 2ASNPBr | 2ASNPCI

T(%) 439 422 | 424 476 {539 64.7 75.7 79.5
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Cette densité des entités non linéaires explique que le signal de second
harmonique de ces produits soit important, bien que l'arrangement des cations ne soit

pas optimisé au sens de Zyss et Chemla(17),

IV. 2 - Bromure et iodure de 2-amino-5-nitropyridinium
centrosymétriques

La synthése de la forme centrosymétrique du bromure a déji été décrite dans le
paragraphe précédent. L'iodure de 2-amino-5-nitropyridinium (2ASNPI) a été
synthétisé de la méme maniére : 0,005mole de 2A5NP, 3cc d'acétone, 20cc d'eau, 0,005
mole d'acide iodhydrique sont mélangés comme précédemment. Aprés unc lente
évaporation a température ambiante, des cristaux de dimensions 4 x 1,6 x 0,8mm3

apparaissent.
CsHsN309 + HI —> CsHgN3 O+ T-

Ces cristaux sont des parallélépipédes épais. Un cristal de bromure d'une
dimension de 0,3 x 0,8 x 0,8mm3 et un cristal d'iodure d'une dimension de 0,3 x 0.5x
0,3mm3 ont été orientés sur un diffractométre 4 cercles CAD4 Nonius. Les mailles

affinées sont décrites ci-aprés :

Formule groupe | a(A) bA) | e BC) | V(A3
CsHgN3Oo* Br- | P 21/a | 12,686(2) | 7,8193(9) | 7,8465(9) | 91,14(1){ 778,2(3)
CsHgN3Oyt I- P2i/a | 13,143(9) | 8,114(3) | 7,745(3) | 91,03(5)| 825,8(1)

Les conditions de collecte des intensités diffractées de bromure de 2-amino-5-
nitropyridinium sont décrites dans la publication ci-aprés. Pour l'iodure de 2-amino-5-

nitropyridinium, elles sont décrites en annexe.

Le résidu de la structure du 2ASNPBr (P21/a) est R = 0,035 (Ry = 0,038) pour
1181 réflexions indépendantes ; pour le 2ASNPI, R = (0,027 (Ry = 0,030) pour 1797

réflexions.

La géométrie des liaisons hydrogéne des deux structures de 2ASNPBr et 2A5NPI
est la suivante (distance maximale H-—--Br = 2,96A, H----1 = 324) :
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Figure 31 : Projection suivant ¢ du
CsHgN3Opt Br-

Figure 32 : maille pseudo-hexagonale du
CsHgN3O2* Brr
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Bromure de 2-amino-5-nitropyridinium (P2/a) :

liaison hydrogéne | D—H | H-—-A | DA [D—H-—A (°)
NI_HI——Br__]| 0,/505) | 245(5) | 3,194(4) 1734
N2—H5-—Br__| 0,74503) | 2,73(8) | 3,446(5) 161(5)
N2—H6-—Br__| 0,83(6) | 2.85(5) | 3,352(4) 121(4)

Iodure de 2-amino-5-nitropyridinium (P2y/a):

Tiaison hydrogene | D—H H-—-A | D—A D—H-—A (%
NI—H1-—1 0,71(3) | 2,77(5) | 3.464(3) 166(5)
N2—H5-—1 0,83(5) | 3,03(8) | 3,644(4) T47(4)
N2—H6-—1 0,75(3) | 2,96(5) | 3,757(%) 164(5)
C6—HA—1 0,94(4) | 3,18(4) | 6,996(4) 47

C3— 202 0,9803) | 2,49(5) | 3,054(6) T17(4)
C3—H2——-01 09803) | 2,605 | 3.55303) 164(3)
Commentaire :

Les structures cristallines des bromure et iodure sont isotypes. Elles sont
construites de motifs en demi-arétes de poisson de type Ta, qui mettent chaque cation en
opposition avec celui situé de 1'autre coté de la matrice minérale (figure 29 et 30):

L'anion iodure, plus volumineux que le bromure, induit des liaisons hydrogéne
supplémentaires par rapport au bromure. Ces liaisons trés longues relient
principalement les demi-arétes de poisson entre elles et ajoutent donc a la cohésion du
cristal. Les cations s'organisent autour d'un réseau d'halogénures beaucoup moins
compact gue précédemment. Les ions bromure (iodure) forment un réseau pseudo-
hexagonal avec des distances Br—Br de 4,479 et 4,510A (pour le 2A5NPI, I—I = 4,648
et 4,663A). Ces distances comparées a celle de la structure non centrosymétrique du
brome (Br—Br = 4,1655A) permettent de comprendre la centrosymétrie de ces
structures : ces hexagones irréguliers (Figure 32) peuvent étre inclus dans un ovale de
dimension 7,014 x 9.773A pour le 2A5NPBr et 10,708 x 12,246A pour le 2A5NPI. La
déformation de ces hexagones suit parfaitement la forme des cations, les laissant se
rapprocher 4 des distances dNj—NH2 = 4,029A pour le 2ASNPBr et 3,955A pour le
2A5NPL
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V - La non-centrosymétrie dans les sels de
2-amino-S-nitropyridinium

Nous avons synthétisé de nombreux sels de 2-amino-5-nitropyridinium dans le
but de connaitre le ou les critéres qui régissent la non-centrosymétrie des structures.
Trois types de matrices minérales au comportement différent ont été choisis : des
groupements anioniques ne pouvant pas créer de liaisons hydrogeéne entre eux, des
polyanions contenant de nombreux sites accepteurs de protons et des halogénures. Les

mailles cristallines et groupes d'espace des sels obtenus sont les suivants :

Cristal groupe a(A) b (A) c(A) angle 3 (°) V(A3)
(CsHgN3O7%)2 Cr207'2 P2inb | 22.454(6) | 15.129¢2) | 5.189(2) 1762.9(8)

(CsHN:0,"); InClg3 | P2i/a | 10942(2) | 3299(1) | 7.5524) | 98.26(3) | 2698(3)

(CsHgN30,*)s (InClg333| P1 | 1158(1) | 2166(2) | 8.7502) Bf_,‘fgg_‘g%) 1999(4)
y=75.1(1)
CsHN:0,* BFg P2/ | 7.125(3) | 25393(6) | 5.126(2) | 103.59(3) | 901.5(9)

CsHN;0,* HPOsH- | C2c [ 16861(7) [ 115393) | 11.146(5) [ 125.08(3) | 1775(3)

CsHgN3O,* HSO4- | Peab | 29.6179) [ 13.185(3) | 9.013(2) 3519(3)
CsHN,0,* HoAs04- | Pna2, | 257775) | 6.333(2) | 5.814(4) 949.2(8)
CsHN:0,* CI- P2; | 9.956(4) | 7.737(3) | 4813(1) | 95.86(4) | 368.8(4)
CsHeN20,* Br- P2y | 10.0749) | 7.805(1) [ 4.9491(7) ] 95.72(4) [ 387.2(3)
CsHgN;0," Br- P2y/a | 12.686(2) | 7.81939) | 7.8465(9) | 91.15(1) [ 7782(3)
CHN:0,* I P2)/a [ 13.1413) | 8.145¢9) [ 7.756(3) | 91.05(4) | 825(1)

Ces cristaux sont tous décrits dans des classes de symétrie 2, 2/m, mm2 ou mmm,
Seul le ter (hexachloroindate) de nona (2-amino-5-nitropyridinium) triclinique P1 fait
exception. L'évaluation de l'intensité des signaux de génération de second harmonique
sur poudre, en relation avec le groupe d'espace et les différents types d'arrangement des
cations sont spécifiés dans le tableau suivant :
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ilapport
Anion | Signal Groupe Isotypie Type de Ia V/charge | références
d'espace structure (Ad/e-
Cra072- | KDP | P2mb Ma 75 (18)
Ia (deux sites)
3. -
3 pseudo-centres Résuitats non
InCls + Pl de symétrie 80 publiés.
- - Résultats non
BF; P2i/n Ma 80 oubliés,
(HSO4), - Pcab Ib 80 (20)
. - arrangement
HyPO3 C2/c antiparallle 70 @en
3 M p isotype du I 5
(HAs04), | PO na2, (HoPO4), a 9 (20)
Cl- MAP P2, Ila 40
Br POM | Py, | 'S09Fe du Illa 50 22)
Br - P21/a la 50
) - isotype du Résultats non
I P2i/a Br- Ia 60 publiés.

Ce tableau nous montre que le crittre volume/charge > 80A3/e- ébauché avant
cette étude n'est pas suffisant pour expliquer la tendance 2 la non-centrosymétrie : d'une
part, les halogénures de 2-amino-5-nitropyridinium ne remplissent pas les conditions de
ce critere ; d'autre part, I'anion HpPQO4- dans le dihydrogénomonophosphate de 2-amino-
5-nitropyridinium (2A5SNPDP) posséde un volume de 80A3 équivalent A celui des
anions des cristaux centrosymétriques préparés dans notre travail.

Tous les anions inclus dans des cristaux centrosymétriques (ou pseudo-
centrosymétriques) satisfaisant le critdre volume/charge < 80A3, sont des matrices
minérales ne contenant aucun ou un seul site donneur d'hydrogéne. L'existence d'un
réscau anionique bidimensionnel (au moins) semble constituer une caractéristique
primordiale des sels de 2-amino-5-nitropyridinium non centrosymétriques. Les anions
isolés tels que Crp072-, InClg3- ou BEs~ n'induisent pas un écran suffisant aux
interactions dipolaires des cations 2ASNP+. Les anions possédant un seul site donneur
d'lrydrogéne forment un agrégat unidimensionnel [(HSO4-)y] et ne forment pas non plus
l'effet d'écran espéré. Les anions contenant deux sites donneurs d‘hydrogéne forment un

réseau plan, I] semble donc gu'un réseau bidimensionnel d'anions sphériques connectés
par_deux ponts hydrogéne soit nécessaire pour induire la non-centrosymétrie. La

création de liaisons hydrogéne entre anions permet la densification du résean anionique
induisant alors un effet d'écran et éloigne les cations 2ASNP+ dont la distance
NH>—NH3> augmente.
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Dans les chlorure et bromure de 2-amino-5-nitropyridinium non
centrosymétriques, nous remarquons que le réseau anionique d'halogénures se densifie
comme dans les agrégats (HoPO4)y, HoAsO4), les colonnes d'anions (depr—cor = 4,81A,
dpr_pr = 4,95A) se rapprochent & des distances voisines de celles des atomes de
phosphore (dp—p = 4,62A) ou d'arsenic (dag—as = 4,73A) dans les phosphate et
arséniate de 2-amino-5-nitropyridinium. Les anions chlorure et bromure jouent donc le
méme rble que les anions phosphate et arséniate dans leurs structures respectives. Les
atomes de chlore et de brome forment pratiquement des agrégats, comme le monirent
les distances entre chlore (brome) comparables a celles relevées dans les structures
compactes de LiCl ou LiBr.

Un résultat général est commun 3 toutes les structures : quand l'effet d'écran est
suffisamment important, les cations sé€parés par la matrice minérale sont ¢éloignés les
uns des autres. Cette remarque est illustrée par le tableau suivant qui compare les
distances NHp—NH3 les plus courtes, d'abord de part et d'autre du mur d'anions (1),
d'autre part en tenant compte des translations du réseau (2) dans les cas ou celles-ci sont
inférieures aux précédentes, dans les différentes structures. Les distances les plus
courtes entre les réscaux anioniques susceptibles de créer I'effet d'écran (3) augmentent

avec l'efficacité de celut-ci.

anions | HpPOs | HSO4 | InClg3-| T Br | BF4 | Crp072 | InClg>
(C2/0) | Paaby | (P1) | (P21/a) | (P21/0) | (P2y/mn)| (P2ynb) | (P2y/a)
(1)_/|,\ 3.809 | 3.454 | 3.775 | 3.955 | 4.029 | 3.527] 3.896 | 3.465
IQ 6660 | 6,390 | 5.126| 5,189
2):
(3)_| I 2,705 | 5,618 | 7,379 | 7,745 | 7.847 | 8,001 | 8,284 | 8,552
anions HoAsQ4 | HoPOg- Cl- Br
(Pna2) {Pna2,;) (P21) P2
/’ 6941 | 6717 | 4702 | 4807
@W: " N
K\ 5814 | 5675 | 4810 | 4948
2):
9,267 9411 | 9,447 | 9,502
3): | ] ' .
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La distance entre deux cations de part et d'autre de 1a matrice minérale est done

supéricure 4 un seujl dans le cas des cristaux non centrosymétrigues. Ce seuil est situé
entre 4.1 et 47A. Ce résultat est important puisque commun 2 tous les sels de 2-amino-

5-nitropyridinium.

De méme, la distance entre | Ux It X anioni susceptibles de créer un
effet d'écran est supérieure 3 un seuil d'environ 9A dans le cas des cristaux non
centrosymétriques. Le classement des différents matériaux du tableau a éié effectué
suivant les distances entre deux réseaux anioniques croissantes.

L'éloignement entre les réseaux anioniques et 1'éloignement des cations ne
s'effectue pas dans les mémes proportions : les cations non linéaires doivent donc
occuper un volume plus ou moins grand dans la maille, c'est-a-dire former un réseau
plus ou moins dense. Cette densité d'oscillateurs peut étre un indicateur des propriétés
non linéaires du matériau. Si T est le rapport des volumes occupés par les cations
2ASNFP+ ou par l'entité moléculaire 2ASNP (le volume d'un cation est estimé a
146,6}\3) au volume de la maille, nous obtenons un "taux de remplissage" de la maille
en 2A5NP .

Cristal COANP | AANP NPPA | MBANP | 2ASNPLT NPP
V maille 1334.5 1388.1 691.6 615.5 573.8 543.8
nombre de 4 4 o) o) 9 2
molécules par
maille
T= z%zéﬂ 43.9 42.2 424 47.6 51.1 53.9
maille
Référence (7) (23)(24) (25) (26) (27) (8)
Cristal ZASNPDP | 2A5NPAs | 2AS5SNPCI 2A5NPBr
Vmaitle 906.4 949.1 368.8 387.2
nombre de 4 4 2 2
molécuies par
mailie
T= zw 64.7 61.8 79.5 75.7
maille
Référence (6) 20) 22) (22)
COANP: 2-cyclooctylamino-5-nitropyridine. NPP : N-nitrophényl-L-prolinol.
AANP:  2-adamantylamino-3-nitropyridine. 2ASNPLT: 2-aminc-3-nitropyridinium-L-tartrate,
NPPA:  (5-pitro-2-pyridyl)-S-phénylalaninol. 2ASNPDP: 2-amino-5-nitropyridinium
dihydrogénomonophosphate.

MBANP : 2-méthylbenzylamino-5-nitropyridine. 2A5NPDAs : 2-amino-5-nitropyridinium

dihydrogénomonoarsénate.
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Le taux de remplissage devient remarguabile pour le chlorure et bromure, dans

lesquels prés de 80% du volume de la maille est occupé par les molécules responsables
des propriétés non linéaires quadratiques. Cela explique le signal de génération de
second harmonique important des matériaux tel que le 2A5SNPCI et le 2A5NPBr,

malgré la non-optimisation de l'orientation des oscillateurs. Ces quatre matériaux
(2A5SNPDP, 2A5NPDAs, 2A5SNPCI, 2A5NPBr) ont fait 1'objet de deux brevets en
collaboration avec France-Télécom 4 Bagneux(13)(28),
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Structure of Bis(2-amin0-5—lnitropyridinium) Dichromate as a Step Towards the
Design of Efficient Organic—Inorganic Non-Linear Optical Crystals
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Abstract

The orthorhombic crystal structure of 2CHN,0; .-
Cr,0  [a=22.454(6), b=15129(2), c=
5189 (2) A, Z=4, orthorhombic, P2nb, D,=
1.866 g em " *} has been solved using direct methods
and refined 1o wR = 0.029 for 2514 reflections. This
study provides a step towards a new route to obtain
non-linear optical crystals which aims at combining
the highly polarizable 2-amino-5-nitropyridinium
cation with dnorganic anionic host matrices. The

0108-7681/93/020277-06306.00

shielding effect of dichromate anions in the building
of an acentric polar framework is discussed. The
structure is compared with other structures contain-
ing 2-amino-5-nitropyridine moieties, The cations are
completely or partly arranged in a ‘herringbone’
structure in all these frameworks.

Intreduction

Research into very effcient and highly transparent
non-linear optical crystals (range: 100 nm to IR

© 1993 International Union of Crystatlography
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BIS(2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM) DICHROMATE

Table 1. Pragressive structural approach towards the design of 2-amino-S-nitropyridinium diliydrogenmono-
phosphate, a highly efficient organic—inorganic non-linear optical crystal

(NO.}Y (CuCLy {CO0 ) (Cri 00! 505 (IS0, ), (H,P0,), (CHO ),
SHG powder test - . - ¥ i ;
Crystal symmetry P2yin 2 le P2nh Peah Prn2, 2y
Siructure solved Yes Yes No Yes Na Yes Yeu Yo
Situation of Antiparalle) One site has Potar packing Anliparalle) Polar Palar
2ASNP* calions ordering polar with pseudo. ordering packing packing
ordering inversion centres
Averape volume of 0 147 R0 a0 RS 140
anioaic unit (A"}
References () ) thy 1] 2] Ita]

References: (a) Dagicu-Bencher, Masse & Tranqui (1991), (h) this work, (¢} Pecaut, Le Fur & Masse (1992), () Masse & Zyss (1991}, (¢} Massc, 7vss,

Bagicu-Beucher & Levy {1993),

wavelengths) is a challenge in which physicists con-
cerned with non-linear optics are today engaged. The
performance of optical signal-processing devices is
linked to the discovery ol such new materials (Zyss,
1990). A large variety of organic and inorganic non-
lincar optical crystals have been proposed during the
past 20 years. Most noteworthy are the organic
crystals: 3-methyl-4-nitropyridine l-oxide (Zyss,
Chemla & Nicoud, 1981), N-4-nitrophenyl-L-prolinol
(Zyss, Nicoud & Coquillay, 1984), 3-methyl-4-
methoxy-4'-nitrostilbene (Tam, Guerin, Calabrese &
Stevenson, 1989); and the inorganic crystals:
Ba,{B:0¢); (Lu, Ho & Huang, 1982; Chen, Wu,
Jiang & You, 1984), LiB,O; (Chen, Wu, Jiang, Wu,
Li & Lin, 1989), KTiOPO, (Zumsteg, Bierlein &
Gier, 1976; Bicerlein & Vanherzeele, 1989). The most
efficient crysialline organic materials exhibit large
quadratic susceptibilities associated with a target
transparency limit of 500 nm in contrast to the
inorganic materials where weaker quadratic suscep-
tibilities are combined with a large transparency
range (Ag.on = 160 nm for LiB,0.). Therelore, two
crystal-enginecring routes may be suggested with a
view to obtaining an optimal transparency efficicncy
trade-ofT.

In inorganic materials built up by B0}~ trimeta-
borate anions (BBO) or (TiOg), polymeric chains
(KTP), the densification of associated osciflators
could be achieved by changing the cationic matrices,
the major difficulty being how to induce acentric
packing.

In organic materials, the building of acentric pack-
ings is less problematic, and the specific ionization of
charge-transfer molecules like nitroanilines and stil-
bencs shifts the crystal absorption boundary towards
biue waveclengths because of the inherently less
polarizable nature of such ions (Dewar, 1950). This
strategy has been already proposed by Meredith
(1983) in stilbene organic saits, The ionization
involves the encapsulation of organic entities in
organic or inorganic anionic host subnetworks. The
sclection of the anionic entity is crucial becausc it
may or may not induce the final acentric packing.
Applying this second approach, we have selected a

nitroaniline  derivative,  2-amino-5-nitropyridine,
the charge-transfer character of which is not can-
celled out by the ionization of pyridine ring. The
encapsulation of 2-amino-5-nitropyridinium cations
in various inorganic anionic host subnetworks (Table
I} demonstrates that the role of the counter-anion is
important in obtaining crystal acentricity and the
optimal packing of cations that induces large macro-
scopic quadratic non-linearities (Zyss & Oudar,
1982).

The aim of this work is to combine 2-amino-5-
nitropyridinium cations with large dichromate
anions (¥ =150 A% in the expectation of producing
a cationic polar arrangement due to the possible
shielding effect of the anionic subnetwork.

Experimental
Chemical preparation

0.002 mol of 2-amino-5-nitropyridinc was dis-
solved in 20 cm® of pure acetic acid at 333 K. 2 cm?
solution containing 0.002 mol CrO; was added. Slow
evaporation, at room temperature, yielded prismatic
crystals up to 0.20 x 0.30 x 0.55 mm in size. The pH
had no influence on crystallization. Under these
drastic conditions fibrous crystals or ncedles were
casily obtaincd. Crystals were washed in mcthyl
acetate. The chemical formula is based on the X-ray
crystal structurc defermination.

Data-collection parameters

For data collection, a trianguiar based prismatic
single crystal, 0.25 x 0.30 x 0.6] mm. was used,
Orthorhombic unit-cell parameters were refincd by
least-squares methods using the angular data of 20
reflections (10 < # < 12") measured with a four-circle
diffractometer: a=22.454(6), h=15129(2). c=
5.189(2) A, ¥=17629(8) A*, Z=4, space group
P2inb, D.=1866gem™3 F(000)= 1000, Data-
collection details: Enraf-Nonius CAD-4 diffrac-
tometer, graphitc monochromator, A(Ag Ka) =
0.55941 A, p =6.589 cm™ ', @ scan, scan width =
1.207, scan speed between 0.027 and 0.119” s " tolal
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refiection measuring time 10.9-44 s; 5937 rcflections
measured between 2 and 30" 6, 2545 conserved,
satisfying the condition I, > 3a(L); luin = 1. ke =
Ioin =0y oy = 40, kpuax = 27, Ly = 9. Intensity
reference reflections 16,2,0 and 11,1,2 showed no
significant variation. Lorentz and polarization cor-
rections were applied. No absorption correction.
Secondary-extinction correction: g= 10" ¢ (Stout &
Jensen, 1968). The structure was solved by direct
methods  using  MULTAN  (Main,  Lessinger,
Woolfson, Germain & Declercq, 1977). Hydrogen
atoms were located by difference Fourier syntheses.
Anisotropic full-matrix least-squares refinements
were performed on F, using the following weighting
scheme:  w= oXF)=4F[aX(I)Y+ (pFE»;, p=
0.01. Hydrogen atoms werc refined isotropically.
Final refinement with 2514 independent reflections:
no refiections rejected. Final R = 0.027, wR = 0.029,
S=1.74, Maximum shift/es.d.=0.14. Maximum
and minimum peak heights in the final difference
Fourier map were +0.73 and —0.40c A% Scat-
tering factors for neutral atoms and /7, /" were taken
from International Tables for X-rav Crystallography
(1974, Vol. 1V). The Enraf-Nonius Structure Deter-
mination Package (Enral~Nonius, 1977) was used for
all calculations with a MicroVAXIT computer. The
strecture was drawn using the ORTEP program
(Johnson, 1965). Table 2 lists atomic coordinates and
thermal parameters.*

Discussion

The dichromate anions are stacked along the b
axis, associated in chains located at the positions
;a, ¢ and a, dc. The 2-amino-5-nitropyridinium
(2A5NP*) cations are anchored onto these chains
through hydrogen bonds so that a double polar
cationic layer is buill up. The most interesting fea-
ture is shown in Figs. 1 and 2, in which the acentric
anionic subnciwork is compared with the pseudo-
centric packing of polar calions. The role of large
dichromate anions is to induce a shielding effect
which precludes the dipole—dipolc intcractions
inherent in  2-amino-5-nitropyridine entities. The
geometrical features of 2A5NP' cations (Table 3)
are close to those already observed in various 2-
amino-5-nitropyridinium salts (referenced in Table
1): all conjugated bond lengths are shortened except
the C—NO; terminal bond which is lengthened com-
pared to the p-nitroaniline C—N and C—C bonds
[C—NO,=1.460(5) and 1453(4)A  versus

* Lists of structure factors, anisotropic thermal parameters,
least-squares planes, and bond lengths and angles have becn
deposited with the British Library Document Supply Centre as
Supplementary Publication No. SUP 55599 (20 pp.). Copies may
be obtained through The Technical Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI1 2HU, England.
[CIF reference: PAO281]
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Table 2. Atomic positions and B, values (/\7) with
e.s.d.'s in parentheses

B = (AEE, B0,

x ¥ : o B.AY
Crl) LALLH 0.31525(2) 075606 (1) 2.664 (%)
) NI (2) N.S1297 (N N.73989 {7) 2309
[¢1}] N.00653 (9) 0,402 (1) NEIRY (4) 244 (N
o 065992 (9) 0.2707 (1) DRTA2 (4) 1)
(650 - (.00 (1) 03056 (1) 0.4505 (%) AR LEZ)]
Oy ~ 006024 (9} 02787 (1) QRROY (4) RN L]
G5y - 0.10956 19) 0.4995 (2) 0.RRRY (4 149 (4
[9.0.] -LBI66 () n.&05% (1) DRIRG (4) AXS 5)
o) - QA58 () 05072 () 04342 (4) AR
Nl D576 (1Y 04303 () 033 (5 167 (5)
N DORG3 (HY —D.01R4 () 2641 (4) 259 ¢4)
Nih LAFEL R LA LIS - 05194 {6) 465 (h)
i O.0RKI (1) D061 (2) 00476 {5} 2.5 (4)
C 0.1232(1) 00673 (2) ~{LDTM (6} 123518
Yy 11090 {1} - 0092 (N N.IRI2 {5 267 1%
Cid) 0,1444 (1) - 0.0RST (2) - 0.0797 {6) 1015
Ci{5) 0.1516 (1) -6t {2) ~ 01595 (&) 1458
OiR) 01703 11) =~ 02314 (2) N.01IR () 5.89 (&)
o9} 1T (i) ~0.1H0R (3} — 03269 i) 7.5 IR)
[ {1 0018 0128 0347 20°
1152 LIUE] nm 0146 [
1€ G05R ~0030 0.370 34
Hed) 0.10% - 0148 0.280 L=
s [IREA} 0.002 =031 1
Hre) G128 n.122 -0.162 10"
Ni4) {3860 (1) BIMI -~ L.2159 (5) 4 OR (&)
Ni%y iath (1) MLIRA2 (D) - D.2166 (4 286 14)
Nif) 11726 (1) 10398 () N16KRY (6) 417 (#)
Cid) LASTI () 0267 {2) — Q112 iy 2355
an LIT7(2) 02745 (0 0 (RR {6 147 ()
Ry 04 2895 (1) 04.2011 (%) 01RO (&) 182148
(9 02002 (1) .97 () 10720 {6) 2HR (%)
«im 1179 (1) 1A 3 TP - (11 W4 {h) 27118
{0 02799 (1) ~A1L.0299 () 00504 () 52218
(0.1} 0.2418 (1 63 (D) 0675 (6) 123N
(11431 0415 0,11 = A2 EEM
&) 0387 N.387 -1k gt
{9 0308 013s 0170 1.6
Hiln 0.263 0.207 3320 12
Hiy [EREL .058 - 0212 1.0
ey 0,184 nIR3 -0 1.5
S_vrlnmclr{ code in P2mb; x, poon by g —mbex bow Vs
Xty i-o

1.434 (2) A in p-nitroaniline) (Trucblood, Goldish &
Donohue, 1961; Colapictro, Domenicano, Marciante
& Portalone, 1982). This situation, which ts due to
protonation of pyridine group, results in a shift of
the transparency {threshold towards blue wavelengths
in crystals containing 2ASNP ' cations compared to
the yellow molecular crystals of 2-amino-5-nitro-
pyridine (Dewar, 1950). the intramolccuiar charge
transfer and the dipolar moment arc not cancelied
oul. The protonation not only allows strong
anchorage of 2A5SNP' onto inorganic entities but
also induces the formation of a sccond acceptor
group NH* grafted onto the pyridine ring which
competes with the electron-withdrawing NO, group.
This is clearty shown by the contraction of C—C and
C—NH,; bonds in the pyridine ring (Table 3) with
respect 1o the conjugated bond lengths of p-
nitroaniline.

Unfortunately, pseudo-inversion centres  are
present between two independent cation sites. This
observation is in good agreement with the weak
second harmonic signal (Kurtz & Perry, 196R) result-
ing from the illumination of a powder sample by a
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YAG:Nd*' fundamental beam (1.06 pm). The
pseudo-inversion cenires appear in a region where
the dichromate anions are separated by a minimum
distance of 2.977(3) A. The sum of the van der
Waals radii of the oxygen atoms is 3 A if computed
from Bondi’s values {Bondi, 1964).

The hydrogen-bond scheme given in Table 3
reveals that the anchorage of both 2A5NP ' cations
is made through one short and two long hydrogen
bonds balancing the negative charges of the dichro-
mate anions. O(7) and Q(3) are not involved in the
hydrogen-bond pattern. The shortest distance be-
tween 2ASNP' cations [((9)—0(10) = 3.315 (4) A]
corresponds to the minimum mutual repulsion of
two neighbouring NO, goups in contrast (o its
equivalent for dichromate anions [O(4)—O(6) =
2,977 (3) A].

Fig. 1. Pseudo-centric packing of 2ASNP' cations in bis(2-amino-
5-nitropyridinium) dichromate,
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Fig. 2. Acentric arrangement of dichromale anions in bis(2-amino-
S-nitropyridinum) dichromate,
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Table 3. Jmeratonic distances (A), bond angles (")
and hydrogen-bonding geometry (A, °) with e.s.d.’s in

parentheses
Dichromate anion
{1041 1RO {2) - Crfl) - 42} 1843 (1
Cri{f}- (N2) 1.6V (2) Of1)--Cril) - (K1) Hi.4 (1)
Cril)— i 1.597 {1 O - Ce(l)- i) 1083 (%)
Cr(1) (x4} 1,397 (2} X2y Cr( 1) ~(K3) Hoa ey
Cri2)—(hH 1.RIN{Y ) —Cr{h—-04) "2
CrH2—{H5) L6A} (D QU3 —Cr{ 1 3—0f4) IHRRL]
Cr{2--0i6) 1L622(2) O Cr (- O0i%) 1R ()
2y~ 1.599 (2) 1)~ Cr(2)-- CiR) 1614 (1)
N Cr{2} KT 108.7 (1)
{5 Cri2}— O 1HR2
) -- (46} 29T1(H 5 -2y 7 1nann
Crily--Cni2y LAGRA{S) H6) - CH2) -0 T) nea
Cril—O(H—Cr{2} 122741
First 2-nmine-S-nitropyridinium cation
ND—Cit) L3R (4) C{P-Ni-—-HiL 121 (0
NiI-—H(D 075 () CO—N{1—H) 1112
Neb—12) 091 (3) H N —Hi2) 12741
N{2—-Cth 1,760 {4) CL2y--N2—C(h 1236 ()
Ni2)--C12) E.A60 (4) CM—N2—HiY 126 {3)
N(2)--1{3) 0.76 (4) CH—N(2)—H(»H 1o (%
Nt — L) 1.460 (5) Cl4p—N{3—-O4f) 18610
N(3y- ({8) 1.215¢4%) C{d) - N(3) -~ 9} HET{Y)
NG -9 1.225{5) R} N{ —(H9) 125.2 14)
Cily- U 1.419 (4} N—C1—N(2) 19.2¢1)
Ci2r-CUs) 1157 (%) N(O—C(h)-C(2) 1228(0)
C(2)-~Hib) 495 (%) N{Z--Cr1—Ci2) 1RO
Ce3--C14) 1156 () - C—C15H HY S (M
Cy—1i{4) [ELLIAH C{h -C—Nie) 121
Cldy--Ci8) 1390 (%) Ci5)—C— i 120 1)
Crsy—HIs) LIS {4y N—-C—C) 1IR3}
N{2)-- C—11(4) 118 {Y
Ciar-Cr—td) 12442)
N(H—Cld--C(n 17540
N{—C{dy--C(5) 12100}
T~ 5 1.8,
C - CLS1—C1d) 197
C-C5—Hed [IEXK
CE G- 12341
Second 2-armino-S-nitropyridinium cation
Nidy—C(6) 1.3714) Cl&)—NE—I1KT) 8 (3
Ni#)y--1i7) 091 (4 Crh)y—~NI—11IR) 116 (2)
Nidi—FR) 0.95 (4) (7} —N{4}-—Hi8) 1200 {4
N(5)—C16) 1.351 (4) Cley— NS Ctimy 1242(2)
N{S)}--C(10} [RCINE] C{6) —N(YI—H(12) NI
Nisr—H(12) 072} CUB—N($}~H(12) N7y
Nit)-~C9) £AS3(4) CO—N{6— 10} 19143
Nt} —Ot 10} 1.215 (4) C9r--Nt6) —K 11} 116R{}
Ni6-—-O{ 11 1.2X0 {4} O{I0— N{G—T 1) 1240 (3
Ce—C(N 1408 ¢4) NIO—C(0)—N(5) IALARN]
CN—Cm 1263 (5) N(dy—C8)—C(7) 12460
CIM—H9 1.0 (1) N{Sy—-CH—C(T) [EEATE]
C#y—C19) 1.395 (9 Cit)—CN—CR) 120.0 (%)
CR—TI{1m 090 {}) CHay—CMH—H®) 119¢2)
CEo—Cam LAS2 {4y CLR—=C{7~Hi% 21
COo-Hl Ly 0,96 (4} T -CiR)--Ci Haitn
C(—Ci8)~H( 10} 19 (2
O - CiR—F(I) 12242y
9 -1 135 4} Nis}— (9 —CtR) 1208 N
N6} —C(9—Ct 1M [IERR 1]
CRI—Cth—C(10) 120143
NSO CUM—C(9) IR (3)
NiSy=Ctlm--1103 1) 117¢2)
CN—CO0—-Hl ) 1244
Hydrogen bonding
dno dy 4 dn 4 1D H-~A
N Y- HIT - (46) 0.75 (N 210 (3 2R4) (4) 170 (4)
Ny =2 0%2) 091 (%) £9R (1) 2848 () 161(1)
Ni2) —H{ 36K 1) 0.76 (4) 1.99 4} 278 (1 174(8)
Ni4y—1(7)--(44) N9l 14} 221 ¢4) 2962 (4) 40 (4)
N{dy-—FR)-- O 5) .95 14) 209 (4) 3035 (4) 1773
NSH{12)--{X4) 0.72(Y) 205 (Y 2273%4(M 160 ()

The dichromate anionic framework provides a
backbone onto which the cations are anchored in a
polar ordering, but the introduction of local
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inversion centres cannot be inferred. The dimension
of the dichromate anion is sufficient to act as a shield
between the cations, but its charge is balanced using
two cation sites: their densification can induce local
dipole-dipole interactions which are responsible for
the pseudo-centrosymmetry. An acceptable charge-
dimension compromise of the anions which can host
the 2ASNP' cations in an acentric and non-lincar
oplical efficient structure (Table 1) has been found
using an (H,PO;), polymeric counter-anion, an
‘example being the 2-amino-5-nitropyridinium di-
hydrogenmonophosphate salt (Masse & Zyss, 1991).

Concluding remarks

A detailed and comparative inspection of the crystal
structures of 2-amino-5-nitropyridinium salts illus-
trated in Figs. 3, 4, 5 and 6 reveals the role of anionic
steric hindrance and charge in the building of
2ASNP' cationic acentric packings. For instance,
the dimensions of NO; are too small to hinder
dipole-dipole interactions between two 2A5SNP?
neighbours resulting in a local centrosymmetrical
arrangement, In contrast, a half-way situation occurs
in the bis(2-amino-5-nitropyridinium) tetrachloro-
cuprate structure: the first 2A5NP' site is more
crowded and exhibits polar packing (Bagieu-
Beucher, Masse & Tranqui, 1991) whereas the less
crowded sile shows local centric packing inducing a
centrosymmetrical structure. The dimensions of
CuCl3~ are suitable for inducing a shielding efTect,
but a second cation site is needed to balance the
charge, a situation which creates denser packing and
consequently favours mutual dipolar interactions.
The anionic shielding effect becomes efficient when
polymeric monovalent anions like (H,PO4),.
(H,As0Q, ), etc. are used as host matrices. Our
strategy, which uses anions to build polar packing of
nitroaniline entities, may be compared to tHat
employed in the organic molecular crystal
engineering of 2-cyclooctylamino-5-nitropyridine
(COANP) (Giinter, Bosshard, Sutter, Arend,
Chapuis., Twieg & Dobrowolski, 1987) and 2-
adamantylamino-5-nitropyridine (AANP) (Nicoud,
1988; Tomaru, Matsumoto, Kurihara, Suzuki, Qoba
_ & Kaino, 1991).

COANP and AANP are crystalline materials in
which the bulky cyclooctyl and adamantyl groups
induce polar ordering of 2-amino-S-nitropyridine
entities like (H,PO;), in ZASNPDP (Fig. 6) or
Cr,03" in bis(2-amino-5-nitropyridinium) dichro-
mate. The same role is played by polymeric anionic
subnetworks, large anions or bulky groups in order-
ing the 2-amino-S-nitropyridine entities in a
‘herringbone’ structure (the same Prna2, space group
describes all these structures!). We can further envis-
age the design of ‘cocrystals’ containing 2AS5NP
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malecules with the same *herringbone’ structure since
relevant studies now support the design of organic
‘cocrystals’ where the packing of dipolar entitics is
ensured through a selective hydrogen-bond network
(Etter, Urbanczyk-Lipkowska, Zia-Ebrahimi &
Panunto, 1990; Gich, Hirst, Vicent & Hamilton,
1991).

Compared to the traditional engincering route for
obtaining non-ftinear optical organic crystals our
approach has two main advantages:

(i) There is a shift towards the bluc wavelength
region of crystal transparency owing (o the less
polarizable nature of the 2-amino-5-nitropyridinium
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Fig. 3. ORTEP drawing of the structure of bis(2-amino-5-
nitropyridinium} dichromate. Thermal ellipsoids are drawn
the 50% probability level for the non-hydrogen atoms.

o
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)

3

Fig. 4. Antiparallel arrangement of cations in 2-amino-S-nitropyri-
dinium nitrate.
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cation compared to molecular equivalent. A, o=
420 nm has been observed in the 2ASNPDP crystal
(Kotler, Hierle, Josse, Zyss & Masse, 1992),

(i) Crystal growth is casicr than that of molecular
crystals: the non-linear oplical catianic entities are
strongly anchored onto the anionic inorganic
frameworks (hrough short hydrogen bonds giving
the packing the cohesiveness observed in ionic
inorganic crystals. The building of such crystals is
less sensilive to stacking faults than molecular
crystals,

Fig. 5. Three-dimensional structure of bis(2-amino-S-nitropyri-
diniom) tetrachlorocuprate. One site of 2ASNP* is panly
arranged in herringhone framework.

£y

Fig. 6. ar projection of 2-amino-5-nitropyridinium diliydrogen-
monophospate showing the herringhone framework of 2A5NP
cations.

BIS(2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM) DICHROMATE
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)

Source of material: Crystals have been prepared by slow evaporation at room temperature
of a trichloroindate and 2-amine-5-nitropyridinium stoichiometric hydrochloric acidic
solution.

The structure aims at ordering the 2A5NP cations in polar arrangement. This crystal
engineering stralegy is of advantage to quadratic non linear optical applications. The
cations are anchored onto inorganic moicties through short hydrogen bond network.
Volume to charge ratio of anions is the main parameter which governs the building of
aceniric frameworks (see ref. 1), not favoursble in this case.

Monoclinic, P12)/al (No. 14),a = 10.942(3) A, b =32.991(8) A, ¢ = 7.552(2) A,
£=98.26(2)°, V=2697.9 A*, Z =4, R =0.030.
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Table 1. Parameters used for the X-ray data collection

Diffractometer
type:
Wave length:

Enral-Nonius CAD4

Ag Ky radiation

{0.5608 A)

brown prism, size
048x032x0.24 mm

Cryslal

characteristics:
Temperature of 293K
measurement;

20max! 60°
Number of unique 4941

reflections:

Criterion for

uncbserved
reflfections:

Number of relined

parameters:

Scan mode:;

L

Structure solution
program used:

1, <8 a(ly

406

w
7770 e’
SDP

. . . . . s
Table 2. Final atomic coordinates and displacement parameters (in A”)

1. Pécaut and J, P, Lévy

Alom X ¥ e Ui U4y Uiz (LI bz Ly B
Int 1) 0.25458(2) OLOROETIY (L11596{3) (LO2635(8)  0.03503t9) QOONDCYY  OLOOKC D D047 (LOIST()
Clely NOZ6BBCRY WOKGT2(4) GOT2I(H D.027Rid)  O.098%R) GODKKHS)  DEHZRCS) -D.01914)  0.052016)
Ck2) (L4RI04(R) NO85:4143) 0.1595(2) 00277 O070&6) 0.00KGY  D.0027(5) -00MAHD)  0.0646(60)
Cly 0.2476009 Q27283 -0.6RU6(1)  OH25¢)  0.04504)  D.0D0KKSY 0000404 001 HKDY 005251
Clidy B4R 0TMOKZ LI5S 005435)  AHRES)  DOONESY D006 O0006D) 004516
Cit5y 0269903 GLISO41¢3) 032001 0061061 004845 Q00005 -000NKH 00094y 0.84724d)
CHG) (1255201 O.0HIUT 03410 00816¢5) 05355 0000005 0.0016(51 O.0HDR4Y  0446(5)
Cell) 0.4453¢d4) -0.0505(1)  (L24856) O.0462)  0.043(2)F  OXKK21 D022 D00RD) DA92)
Cil2) 0.3257(d) -00630 1N O0R6) 0042 0.05%2) 00K 002 0082 00562)
clh 028323 0098100 QA79R6) D032 00743 0002) QDN Q.0042)  OLMRD
Ceid) 03605(4) 0127600 02692(6) 005320 D062 0.000K2) 0002y G.0012) O
15y 04760(4) -IR2(1) 0.343%6) BOSH2Y 005X D02y -000H2)Y GO0 0058
Ntlly DSESTRY -00R0MD)  O3312(3) 0038(2)  0050(2)  DOOM2) 080700 SRR 6.07500)
N2} 0.49274) -0 G248 0069(2)  0.0502) 00000 D862 DR Q6N
Ni 13} O.31504) -LIGRDY  (L2RZHG) GBR9(3) 0060(12) 000K DGI8) 046023 (LB
7413 O3RTHHS) -0 D36HNT) 035 0052 0003 00242, 0030 (L3
o2 0210068 -0 1755(H 0.224R(R) OIOR(3) 01033 O00KSY  -0.002(2) 0008 LIBKY)
Helh D574 -00751) 0395 00D

H(12) 0.2790d) -004341)  DLIDRGY  0.038(1)

T3 (L20304) L0 012865 (L0250
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Abstract

The crystal structure of this new  2-amino-5-
nitropyridinium  sall consists  of centrosymmetric
double layers built up with CsHN;O- cations and
H,PO,; phosphite anions. The main feature of this
stacking is  the presence of centrosymmetric
(H,P,0,)° clusters holding both layers together
through refutively strong hydrogen bonds. Weaker
hydrogen bonds maintain the cohesion of the
organic-inorganic arrangement within a layer. Direct
bonding exists neither between the organic entities,
nor between the double layers. The dimension charge
compromise of the anionic group is not favourable
for inducing a polar packing of cations which would
be necessary  to  originate  nonlinear  optical
properties.

Comment
The design of organic-inorganic polar crystals for
quadratic nonlinear optical applications is today ori-
ented and supported by two main observations: (i)
the organic molecules containing w-electron systems
asymmetrized by electron donor-acceptor groups are
highly polarizable entities in which problems of
transparency and crystal growth may arise from their
molecular crystal packing; (ii) the ionic inorganic
host-matrices are able (o increase the coliesion of
packing, to shift the transparency of organic entities
lowards blue wavelengths and to originate the acen-
tricity of packing. This approach has been applicd 10
the 2-amuno-5-nitropyridinium cation encapsulated
I various anionic inorganic subnetworks (Masse,
Bagicu-Beucher, Pécaut, Levy & Zyss, 1992).
- The anempt using (H,PO, ), (HAs0, ), poly-
meric anons has been successiul with the erystathza-
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tion of 2-amino-5-nitropyridinium  dihydrogen-
monophosphate (2A5SNPDP) and 2-amino-5-nitro-
pyridinium  dihydrogenmonoarsenate (2ASNPAs)
(Masse & Zyss, 1991). All the associations of
2-amino-S-nitropyridinium  cations  with  various
inorganic anions aim at evidencing a possible shicld-
ing effect of the inorganic entities which would
induce at request an acentric packing of optically
nonlinear cations. The title compound has been pre-
pared in order to study this eventual interaction with
the phosphite anion. Table | reports the final atomic
coordinates.

The structure can be described as mixed layers
built up with 2A5NP* organic cations, and H,PO;
phosphite anions, spreading parallel to the he
plane and separated by about 3.45 A. Fig. 1 shows a
view of the organic cations packing (phosphite
anions have been removed for clarity). Two adjacent
layers related by the centre of symmeiry (4d) are
bridged via short hydrogen bonds joining two
H,P0Oy anions. This special arrangement forms a
centrosymmetric stacking of 2A5SNP' cations and
(H,P,0,)? "~ groups. There are two such doublc layers
related by the centre of symmetry (44) in the unit
cell.
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Fig. |. The centrosymmetric arrangement of the 2-amino-5-
nitropyridinium cations,

The monohydrogenphosphite anion consists of a P
atom surrounded by two O atoms, G{12) and O(13),
one H atom H(I1} and one OH group O(11)—H(2),
in a tetrahedral configuration described in Table 2.
In this structure, O(11) acts only as an H-atom
donor; O(12) and O(13) act as H-atom acceptors,
These different roles can explain the significant
differences between the P—O distances in the
(HPO,H} tetrahedron. Indeed the P—Q (H-atom
acceptor)  bonds  are  substantially  shorter
[1.490 (2) A} than the P—OH (H-atom donor) bonds
[1.547 (1) A]. Otherwise all the distances and angles,
P—0, P—H, O—P—0, O—P—H and P—O—H,
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are in accordance with the recent literature data
relative 1o the monohydrogenphosphite domain
(Loub, 1991). The outstanding feature of this struc-
ture is the linkage of each H,POjy tetrahedron to an
equivalent one by inversion symmetry (site 4d)
through two relatively strong hydrogen bonds
between O(11) and O(13) atoms. This type of aggre-
gation can be considered as a cluster of formuta
(HP,0.)? " according to the short distances
O(H)-0(13) of 2.563(2) A between the H,PO,
units comparable to the O—O distances in the tetra-
hedral unit. The internal distance P—P s
41599 (N A. The presence of such a centrosym-
metric ‘dimer’ (with P—P=4.212A and OO =
2.560 A) has been noticed by Altenburg & Mootz
(1971) in the crystal structure of KH,PO, HF.
2ASNP ' H,PO; is the seccond example in the mono-
hydrogenphosphite domain studied so far, It is inter-
esting to note that H,PO; may also aggregate
several H,PO; units and form larger antonic groups
as (HoP20q) " in La(H,P0O,):.H,O (Tijani, Durand
& CO[. 1988). (}']gpq()u)d‘ in Cﬂ(}lzpo_'q)l.llzo
(Larbot, Durand & Cot, 1984) and most frequently
infinite chains (H,P0; ), as in KH,;PO, (Kratachvil,
Podlahova & Hafck, 1983),

In the 2A5NP ' cation, the pyridine ring atoms are
almost coplanar, but the exocyclic atoms of the
amino and nitro group are significantly displaced
from the mean plane (Table 3). The twist angle of the
nitro group out of the pyridine ring is 7 (1)". As
observed in other structures of 2ASNP' salts the
C—NH, distance [1.308 (3) A] is shortened with
respect  to  the p-nitroaniline one (Colapictro,
Domenicano, Marciante &  Portalone, 1{982)
{1.355(2) A]l, whereas the C—NO, distance
[1.443 (3) A]is lengthened [1.434 (2) A]. The shorien-
ing of all the conjugated bonds except C—NQ,
observed in the pyridine ring is due to the proton
capture and indicates that the NH' behaves as an
electron-acceptor group in addition to the NGO, end
group. The NO, and NH' electron-withdrawing
groups award a bidimenstonal character to the
charge transfer which is consequently reflected in
quadratic microscopic tensotial susceplibilitics, An
acentric packing of such organic cations can induce
efficient macroscopic quadratic nonlincar optical sus-
ceplibilities.

Within a layer, each 2A5NP" cation is involved in
three hydrogen bonds from the N atoms to the O
atoms ol two H,PQ; anions: N{I}—H{(7)-0O{13)
and N{3}—H(3)}~O(12) approximately parallcl to b
and N{1y—H(8)--O(12) approximately paraliel to ¢,
Within a double layer, the {H,P,0,)° ™ clusters main-
tain the cohesion of the organic stacking by their two
hydrogen bonds O{11)—H(2)---O(13) paralicl to a
(Table 3). Fig. 2 gives a detailed view of this
hydrogen-bond scheme. Furthermore, there is no
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direct bonding between the organic enlities and
hetween the double layers. The shortest distances
between non-H atoms of two cationic rings are:
C(1)--C(1) = 3.404, N(1)--N{3) = 3.451 and
0(22)0(22) = 3.476 A.
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Fig. 2. A detailed view of the (H.P.O, ¥ closters and the
2A5NP" cations with their labelling scheme and the hydrogen
honds indicated by dotted lines.

By the examination of this structural arrangement
(Fig. 1), it is evidentl that the organic cations are
disposed with an antiparallel ordering within a layer
and between layers. The charge and the volume
(150 AY of the (H,P,0,)?" groups are similar to
those of a CuCli" anion. As in bis(2-amino-5-
nitropyridinium) tetrachlorocuprate {Bagieu-
Beucher, Masse & Tran Qui, 1991) the dimension
charge compromise of the anionic group is not
favourable for preventing the dipole-dipole inter-
actions between two 2A5SNP* cations and for induc-
ing a polar packing. As has been shown in
2A5NPDP (Masse & Zyss, 1991) with the (H,PO,),
polyanion, a layered arrangement of the anions via
hydrogen bonds is much more favourable to such a
packing,

Experimental

Crystal data

CsHgN3:0; . H,0,P~ D, = 1.655 Mg m™?

M, = 221.11 Mo Ko radiation
Monoclinic A=071073 A

2/ Cell parameters from 22
a= 16861 (1) A g e

b= 11539 (3) A ¢ = 0321 mm~"
c=11.146 (5) A T=203K

8 = 125.08 (3)° Prism

V=1775 3) A’ 0.96 x 0.52 x 0.40 mm
Z=8 Yellow
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Data collection

Nicolet XRD dlffraclomclcr
W scans
Absomtion correction:
none
5685 measured reflections
2890 independent reflections
2604 observed reflections
(12 30(1)]
R = 0.022

Refinement

Refinement on F

Final R = 0.040

wR = 0.042

S = (.489

2085 reflections

159 parameters

H-atom parameters refined
we |

Ormne = 30°
h=—-24 — 24
(=172 17
=016
3 standard reflections
monitored every 500
refiections
intensity variation: 5%

(A/)mns = 0.05
Apmme =013 ¢ A?
Apmin = ~0.14 ¢ A7

Atomic scattering factors
from International Tables
Jor X-ray Crystallography
(1974, Vol. IV)

Table §. Fractional atomic coordinates and isotropic or
equivalent isotropic thermal parameters (A%}

Biw for H atoms; Beq = (4/3))3,-8,-[5,-,1!,-.&; for other aloms.

X ) Z Biwrﬂrq
P 0.372M (3) 0.17623 (4 0.52856 {4) 3.154 (8)
O(t1) 0.29727 (R) 0.2424 (1) 03862 (1) 4,54 (3)
0012} 0.41052 (8) 0.0793 (1) 0.4870 (1) 4.01 (3)
{13 0.33234 (8) 0.1424 (1) 0.6129(1) 4.08 (3)
HD 0.439 (1) 02532 0.602 (2) 2.1 (5)
H(2) G260 (2) 0281 (N 0.393 (2} 1.2146)
(o (}] QAN 08299 (2) 06306 (2) EXCY)]
CiyH 037 07714 () 0.4397 () ERPAK
C{4) 0.3858 (1) 0.6638 {2) 04638 (2) 347 {4
C(5) 03763 (1) 0.6294 (2) 0.5752 (2} 387 (4)
C{6) 0.3722(1) 0T () 0.6576(2) 3.69 (4}
N(D) 0.37274¢1) 0.9139 (2) 0,7053 (1) 4,18 (4}
N{(2) 0.3896 (1) 0.5786 (2} 0.3725(2) 4.87 (4}
N{3) 038717 (9 08573 (1) 05223 (1) 101
021) 0.4068 (1) 06092 (2} 0.2867 (1) 5724y
0(22) 03753 () ¢.4787 (D) 0.3884 (2) 9,83 (6}

Table 2. Main interatomic distances (A) and angles ()

The H,PQ, tetrahedron

P Ofth o2 [ IR hn
oy 1.5471(1) i07.27 (8) 112.09 (B} 1025 (9
[ 418041 2447 (2) 1.491 (y 115.58 (%) oL
[#1ER]] 2519(N 2.52242) 1.490 (1) 105 {1}
H(n 2.21(2) 2.28(2) 227(3) 129 (2}
P-7 4.1599(7) P—O(IN—H2)  H3Q)
The 2-amino-5-nitropyridinium cation
N(N—CH LINR (3) N1 —C1—N(N HRS (D
N(Z-=C() 1.349 (3) N{—C(1)—C(h) §23.4(2)
N)—CH) 1.336 (%) Cie—CIy—N(3} 1180 (2)
C{3}--C4) 1352 (%) C{N—N3)—Ct3) 1228 (2}
Cay—C(5) 1.39% (3) NEN—C()--C4) 1195 (2}
C5)--C(6) 1.36 (B C(3)—Cd)y—C(5) 120.7 (2)
Cioy—Criy 1415 (%) Ci4)--C(5)—C(6) 119.0(2)
Cdy—N(2) 1.443 (3) C(5)—C6—C( 1201 (2)
N(2y—0{21} 1.200 (3 Ci5—Ctd1—Ni2) 12n.5 (2}
N2 1.212 (3) CW—Cdy—NIiD) 11RR (D)
Cld)--N{H— 0021 119.4 (2)
Crd)—N{21—-0(20 168 {2)
Q2 N—N{2)—0(22) 1238 (2)
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Table 3. Hydrogen-bond geometry (A, °). least-
squares plane referenced to the crystallographic axes
and shifts of atoms from the plane (A)

Hydrogen bonds

O/N—H H-0 O/N-O O/N--H-O0
O{ 1 --H({2)-0{13) 080 (3 1.77(3y  2.563(2) 173 (2}
N )H(7)--0(13) 0.89 (}) 1.89(3) 2.769(2) 171 {3}
N{1)—H(8)--0(12) 0.84 (%) 203(3) 2821(2) 157 (2)
N(3)—H(3)-012) 0.90 (3} 1.75¢3)  2.655(2) 177(2}
Equation of the pyridine ring plane
~12.831 (N x +0.369(9) » — LO(1) z= - 5190(T)

Deviations of atoms used for defining the plane

oy 0,005 (2) (s 0001 (2)
(S k)] - 0.004 (2} Cl6) —0.004 (2)
C(4) 0.005 (2) N(3) = 0,02 (2)
Deviations of atoms excluded from the plane caleulation
N1} 0016 (2} N{2) 0919 (2)
H(T} 0.17 (3) 021 =001 ()
18) ~-0.04 {2} 022 0.149 (3)

Crystals of the title compound were preparcd by dissolving 2-
amino-5-nitropyridine (0.01 M CsHsN;O3) in an aqueous solu-
tion of phosphorous acid (0.01 M H3POy) at 320 K. Slow evap-
oration at room temperature yields large prismatic crystals. The
chemical formula has been established on the basis of the struc-
tural determination. The crystal structure was solved by direct
methods using MULTANTT (Main, Lessinger, Woolfson, Ger-
main & Declercq, 1977). H atoms were located by difference
Fourier syntheses. Refinements were run using anisotropic full-
matrix least squares for non-H atoms, isotropic for H atoms. The
Enraf-Nonius (1977) §DP program operating on a MicroVAX H
computer was used for all calculations. Molecular graphics were
prepared using ORTEP (Johnson, 1965).

Lists of structure factors, anisotropic thermal parameters, H-atom coor-
dinates and complete geometry have been deposited with the British Li-
brary Document Supply Centre as Supplementary Publication No, SUP
55758 (29 pp.). Copics may be obtained through The Technical Editor,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CHI
2HU, England. {CIF reference: PA1015]
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Abstract

The aim of studying the encapsulation of 2-amino-5-
nitropyridinium cations in (HSO, ), and (H,AsQ, ),
solymeric  host matrices is o build acentric
frameworks that are efficient for quadratic non-
linear optical applications. Evidence is given lor the
role of inorganic polyanions in the formation of
polar packings and this is discussed on the basis of
X-ray crystal structure investigations.  CsH,-
N,yO; .HS8O, is orthorhombic, Peub, with a=
29.617(9), b=13.185(3), ¢=9.013(2)A, Z=16:
the crystal struciure has been solved using direct
methods and difference Fourter syntheses, with a
refiability factor R=0049 for 2483 independent
reflections.  CsHN,O; .H,As0, is orthorhombic,
Pra2,, «=25.777(5), b=6.333(2), c=5.814 (4) A,
Z = 4&: the crystal structure has been solved following
the same rowle as employed for CsHN;O,; . HSO; |
The final R value is 0,040 for 1707 independent
reflections.

Introduction

The chemical syntheses of the 2-amino-5-nitro-
pyridinium monohydrogensulfate and dihydrogen-
arsenate illustrate a new approach in the design of
non-lincar optical crystals where the inorganic host
matrices can play a predominant role in the building
of the acentric packing of non-linear optical organic
cations. Such a crystal engineering route combines
thie cohesion and flexibility of anionic inorganic lat-
tices with the enhanced polarizability of organic
entities. The advantages of this crystal enginecring
strategy are: (1) the anchorage of organic cations
onto inorganic subnetworks through multiple and
short hydrogen bonds providing the packing with the
cohesion observed in ionic inorganic crystals; (2) a
blue shift of the crystal transparency resulting from
the less polarizable nature of the protonated 2-
umino-S-nitropyridinium cation as compared 10 an

0108-7681/93/030535-07$06.00

equivalent purely organic crystal (Dewar, 1950); (3)
the building of acentric {rameworks without using
polarizable chiral entities: only the shielding effect
from adequate inorganic polyanicns favours the
expected polar packing.

Among the nitroaniline derivatives, 2-amino-5-
nitropyridine has been used as a model to be
encapsulated in many anionic subnetworks (Table 1).
Through severul crystal siructure delerminations, we
have observed that a shielding effect originating from
anionic matrices is responsible for the acentric pack-
ing of 2-amino-5-nitropyridinium cations in such
crystals. The crystat structures of these new 2-amino-
S-nitropyridine salts were investigated with a view to
identifying the precise jocation of non-linear optical
cations with respect to the (HSO;, ), polymeric chain
or (H,As0, ), layered polyanion and hence provid-
ing evidence for a2 possible ‘herringbone’ arrange-
ment of cutions.

2-Amino-5-nitropyridinium monohydrogensullate:
CsHN;O7 .HS0, (2A5NPS)

Synthesis

2-Amino-5-nitropyridine (0.01 mol) was dissolived
in 50 cm? of an acidic solution containing 0.0354 mol
H,80, (¢ = 1.835), heated to 333 K. A crystalline
precipitate was formed. After filtration and dis-
solution in an excess of H,S0O, the solution was
slowly evaporated at room temperaiure. Prismatic
orthorhombic crystals up to 0.60 x 0.80 x 0.90 mm
in size were yielded, The chemical formula was found
on the basis of crystal-structure determination,

C5H5N302 + l'lzso.;_’CsHbN:;O; .HSO;

Structural investigation

For data collection, a prismatic single crystal, with
dimensions 047 x 0.70 x 0.78 mm, was selected.

© 1993 International Union of Crystaliography
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2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM SALTS

Table 1. Relationship between anionic steric hindrance and resulting polar packing

(NOs)” (CuCily (CO0 ), (Cr0y)*" (505 {HS0, ), (H,rO,), (C.H0. ),
SHG powder test - - = + - - + |
Crystat symmetry P2,/n Pli/ic Pk Peah Pnal, r2,
Solved siructure Yes Yes Neo Yes No Yes Yes Yes
Situation of 2ASNP'  Antiparallel  One site has polar Polar packing Antiparaliel Polar packing  Polar packing
cations ordering ordering with pseudo- ordering
inversion centres
Averape volume of 50 147 RO 80 85 140
anionic unit (A%
References Bagieu-Beucher Pecauwl & This work Masse & Zyss, Masse,
er al. (1991) Masse (1993) Zyss (1991} Bagicu-Reucher

Table 2. Crystal data and experimental parameters for
intensity data collection for 2ASNPS

a=29.617(9), b= 11185{1}).
c=9013(2)

Cell parameters (A)

P(AY), M, 3519(3). 237.19

z 3

D, (Mgm "} 1.791

Space group FPeab

u(Ag Ka) {cm ™"} 2084

Apparatus Philips PW 1109 difTraclometer
Wavelengih (A) Ag Ka = 0.5608
Monochromator Graphite plate

Scan mode w

& range () 330

Scan width () 1.2

Scan speed ("s° 1) 0.02

Number of collected reflections 072

kil frwe = 37, Koan = 17, lpae = 11

Tolal background measuring time (s) 10
Reference reflections R6lt and 026

Experimental conditions and crystal data used
during the measurement of diffracted intensities are
given in Table 2. Orthorhombic unit-cell parameters
were refined by a ieast-squares method using the
angular data of 21 reflections (8.5 < & < 117) meas-
ured with a four-circle diffractometer before data
collection. Lorentz and polarization corrections were
made. No absorption correction was applied. The
structure was solved by direct methods (Main, Less-
inger, Germain, Declercq & Woolfson, 1977) and H
atoms were located by difference Fourier syntheses.
Full-matrix least-squares refinements were performed
on F, with the weighting scheme w=4F%a(l)* +
(pF?)%, p = 0.01. After the final refinement cycles with
anisotropic thermal parameters for all atoms except
H atoms, the final R value was 0.049 for 2483
independent reflections [reflections with I, < 3a([,)
were rejected; wR = 0.041]. The maximum and mini-
mum peak heights in the final difference Fourier map
were +0.40 and —0.47¢ A3 All the calculations
were carried out with the Enraf-Nonius Structure
Determination Package (Enraf-Nonius, 1977) on a
MicroVAX !l computer. Scattering factors for
neutral atoms and /7, f” were taken from Interna-
tional Tables for X-ray Crystallography (Cromer &
Waber, 1977). The crystal structure representations
were drawn using mainly MOLDRAW (Cense, 1989)

& Levy (1992}

and STRUPLOB4 (Fischer, 1985) programs. Table 3
displays the atomic coordinates.*

Description

The crystal structure of 2A5SNPS (Fig. 1) displays
alternating polar and antiparallel corrugated layers.
Each layer contains (HSO; ). polymeric files
anchoring the 2-amino-S-nitropyridinium cations
through short hydrogen bonds resulting in complete
centrosymmetrical packing. The chains of sulfate
anions are built up from HSQ, units, the geometrical
features of which are indicated in Table 4. Short
hydrogen bonds {[donor-acceptor = 2.573.(3) and
2.577 (3) A] connect HSO, tetrahedral units to form
infinite chains located at =(a, h/4), *{(a/2, H4),
*(a/4.b) and = (a/4. b/2). Fig, 2 represents two chains
lying in the be plane. Three other parallel planes in
the uvnit cell, at #/2 and * a/4, contain (1180,),
infinite chains, The distance between two adjacent
sulfur atoms in a chain is S—S = 4.65 A and between
two coplanar chains S—S > h/2 = 6.6 A.

* Lists of structure faclors, anisotropic thermal paramecters and
H-atom parameters have been deposited with the British Library
Document Supply Centre as Supplementary Publication No, SUP
55834 (62 pp.). Copies may be oblained through The Technical
Editor, International Union of Crystallography. § Abbey Square,
Chester CHi 2HU, England. [CIF reference: PAD284)
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Fig. [. Organic-inorganic corrugated layers in the 2-amino-5-
nitropyridinitm monohydropensullate structure.
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Table 3. Atomic coordinates, B, (A% for non-H
atoms and By, (AY) for H atoms with esd.’s in
parentheses

Table 4 (cont.)

First 2-amino-5-nitropyridinium cation site

X ¥ 2 B,q. Bi“.‘
5N 0.72995 () 006437 (T (LA7618 (%) 247(D
o) 0.72500 (8) - 0.0360 (2) 0.3147 (2 1.39 (6)
ony 06828 () 01083 () 0.4303 (1) 374 (6
0O{13) 0.76570 (7) 0.0689 (2) (.4%48 (}) 401 (6)
o(14) 0.7468 (1) 1.1349 (2) 0.2504 (3 5.10 (6)
H(13) 0.742 (1} 0.184 (2) 0.169 {1) 52(%
52) 0.51131 (3) -0.20777 () -{0,58281 (%) 2.72(2)
0O25) 047992 () -0.2160 () —0.7062 (%) 379 (6)
Q(22) 055676 (T) -0.2283 (3) —0.6236 (1) 592 (8)
0i23) 0.40573¢9)  -0.2946(2) - 0.4803(3) 446 (6)
o4 0.50597 {9) ~0.1147 {2} - 0.5029¢1) 4,84 (6)
H({14) 0505 (1) -0.290 (3) —0.404 (}) 58 (9
C{il) L6600 (1) ~0.1922 (2) —0.1414 {3) 24347
C(i2y 06160 (1) -0.2228 (3) n.0t1l{4) 2.53(7)
C(i3) 06513 (1) 0.1880 {2) 0.1592 (3) 24244
C(i4) 0.6194.(1) ~1.2240 {}} - 0.0773 (4) 2.55(7)
C(15 0.6946 (1) ~0.1582 {}) - 0.0591 (4) 284(D
N(l1) 16646 (1) — 40,1900 (2) -0.3032 (1) 1524
N(12) 064945 (9)  —1L1R4T () 03049 (3) 156 (1)
N{13) 0.6R926 (8) -0.1551 (2) 0.0902 (3) 2R76)
Oy 063121 t9) ~-0.2121 (2) -0 3R (2) 486 (7}
N2 0, 70061 {9) -0.1619 (2) 0.3569 () 498 (1)
H{1) 0.5951 (9) ~0.244 (2) —0.13543} 23Ty
H(2) 0.5915 {(8) -0.238 {2) 0107 {3} 2.1 (6
H(3) 0.6699 {9) - 0.161 {2) 0.344 (1) 25(m
H{%) 07218 {8) —0.138 (2) -~ 0.092 (3} 26(7)
H(%) Q707 (N -0.126 (2} (139 (3) 4.1 (Ry*
Hie) 0.624 (1) —0.199 (2) 0.340 (1) 4.3 (8
C2 0.5969 (1) 0.0157 (2) —-0.36M (1) 24447
C(22) 0.6295 (1) 0.0575 (3) 01285 (4) 267N
C(23) 0.5894 (1) 0,02521{2) —-0.0625 (1) 2307
C(24) 0.5555 (1) ~0,0142 (3) —-0.1430 (4) 26047
C(25) 0.6128 (1} 0.0519 (%) - 0.2786 (4) 259N
N{iZI) 0.59380 {1} 0.0138 (2) —0.5106 (3) 34617
N{22) 0.55979 (8) —0,0180 (2) —0.2920 () 272 (6}
N{21) 0.58520 (9) 0.0282 () 0.0994 (3) 323N
(4R} 0.54986 (8) 0.0007 {2) 0.1552 (3) 4597
Of4) 0.61789 (9) 0.0586 {2) 0.1678 (3) 5.26 (T
1K) 0.656 (1) 0.083 (2} - 0071 (4) 4,1 (B)y*
HiR) 0.6575 (%) 0.073 (2} -0.116(3) 1.7(6)*
1Hi%) 0.539 {1} ~0.044 (2) —-0.3R () 4.5 (R)*
H(ID)y 0.5286 (R) —-0.036 (2) =0.183 (V) 25(M*
HTH 0,622 (1) Q.040 (2) - 0.551 (4) 5.4 (9
H(I2} 0.547 (1) ~0.002 (2) —0.549 (4) 4.3(R)*
Symmetry code in Prab: x, v, 21 ~ %, — ¢, -z —x f—p i+ oy,
Bed-nl-xl+r—nl+xl-ral+n—pl-oi-x
wi+z

Table 4. Main interatomic distances (A) and bond

B =(4/NE2, 8,84,

angles (°) for 2ASNPS with e.5.d.’s in parentheses

"First SO, tetrahedron in (HSQ,) anion

Sy o1 0{12) [e]EX]] 0(14)
{11} 1.443 {2) 2,396 (3) 291 {M 2415 (1)
0{12) 23 (D 1432 {2) 2,394 (M) 2.406 (3)
O(13) s m 27 (1) §.444 (2) 2353 (3)
Of14) 107.6 (1 107.5 (2} 103.6 (2) 1.550 !3)
SEOH—0014)—H{IN 114 (2)

Second SQ, tetrakedron in (HSQ,) anion

5(2) 20 0(22) 23} 0(24)
0z 1,454 (2) 2400 (3 232 (M 2396 (1
0{22) T (1) 1.422 (2) 23188 () 2,185 (4)
{23 102.2 (1) 7.3 (%) 1.542 (3 2400 (1)
0f24) H23(2) 113.4(2) inra 1432 (1)
S(2) —O{23)—H( 14) 113 (3)

C{In—Cad4)’ 1.398 (4) Clid—C(11—C15)
CHN—Cas) 1.34§ (5) Ctid—C(H)~N(1 1}
CON—NAD 1.465 (4) CES)—C(H)—N{1 1y
C12)—-Ciiy) 1.390 (4) CON—CU2)—C14)
C(12—C(14) 1.344 (5} CON—CI—HD)
C12y—H(2) 081 (2) C4y—C2—H{2)
CEM—N(12) 1316 {4) CAQ2—CHI-N(ID
CIN—N(I3) 1.255 (4) C{12)-CilH- N(th
Clay-$en 0.92(}) N{12}--CO3-- NO Y
CI15—N(13) 1.355 (4) ClI1y—=Cdy--Cud
CSH-14) 090 (2) Cy--CLd)—H
N(ID—0(1) 1.216 (4) C(12y--C(14) - (D)
NUIN—0(2) 1.222 (4) CN—CA5—N(1D
N{12y-H(h 0.77(1 CUD—C{15)--Hi4)
N{12)---1{6) 0.85() N3 C(15) 114
N{13)--H(5) 078 (1) COD—NUAH- D)
CUHD—NADH—OK2)
O y—N{H)— ()
CU 3N - 1Y)
C{13-NUI21—TH6)
H(})—N{I2—H6
CO3—N(1 3~ C(15)
CEN— N(13}--F1(S5)
TSN }—HLS)
Second 2-amino-S-nitropyridinium cation sile
C21)--C(25) 1.396 (4) C(25)—C(21} - N{21)y
CRO—NE2D 1.327 (4) C{25)—C(21)—N{22)
Cl21--N(22) 1.349 () N2 —C(21--N(2D)
C22—C2n 1.396 (4) C(2N)-—-C(2H)—C 25
CRD—C(25) 1.358 (4} CEW—C(22)—He )
C22—1m 1.00 (3) C(25)—C(22—H(7)
Ci2h—C(29 1.343 (4) CR—CN—C124)
C2H--N27 1.465 (4} CR—C2)—-NAIY
C(24y—N(22) 1.350 {4y CRA-C2)—NIZY
C{24y—H{10} 0.92 (N CRH—C(24)— N(22
C{25—H(R) 0.85(D) CRHY--C2H NN
N2D—HOn 0.8R8 (1) NE2H—C{24y-H{10)
N(2h—Hi12) HR3I () C{21)p—C25)-C(22)
N(22)—-H9} 0R2 (3} Ct21y—C(253--11(8}
N(23y--(n3d) 1217 {d) C2N— (28~ Hi&)
N(23)—0(4) L2171} CEN—NQ2-- B
CN—N2D-RH12)
HITN--N2O- H{t2)
CERIN=N2DY—- 24
CL21—N(22)-- H(9)
C{2—N(22-1(9)
CRN—N2Y)-- N
C{23—N(2YH)—H4)
O(N—N(23)—0(d)
Hydrogen bonds
O(Ny—H  H-0 0N O
O{14—H1 3Ot 080 (D) L77¢h 2573 %)
O2)--i(18)-0(21) 0.74(3) 1R 2577t}
NOT—H3-O01 0T77¢ 2333 2976 ()
NUZ—HH6)-0[22)  08S(})  205(1)  2.R7% (4)
NOID—I&-0(0ND 0TR(Y  205() 2771 (%)
NeD—HED-0(24) 0834} 251¢) 2211 (4)
NE2D-IE-0(12) OR8{}) 214 2980 (4)
NE2D-H{®-0{24)  082(H) 2000} 2.78% ()

These distances

agrec  with values

h
-
~3

1219 (M
110.8 (1)
1iB3 (3)
1210 (3)
12240
"1 (@
123.2 (%
8.0 (3}
LIR 9 (3
1183 (1)
122 2
120 (2
LN
129 (3)
15 (21
167 ()
HRT (3
124.6 (3}
116 ()
144 (2)
129 (3
1228 (3
16 ()
120 (1)

1223 (%)
158.243)
119.5 ()
TR0 {3
123 (2)
149 (2)
1216 (9
193 (0
119.0 (3}
HIRR (3
124 (D)
18 (D
120610
124 {2
116 (2}
P16 (2}
TEYES
130 (3)
122.7(3)
120 (2)
VIR (2)
1IR5 (W)
N6.5(H
125.0 (3}

NG -0
17741
173 (4)

[ ERE P4
167 (1)
| SRR
141 (Y
159 ({3
e {1

currently

observed in inorganic salts containing the same
(HSQ, ), polyanion (4.77 and 6 A, respectively, in
KHSO0,) (Cotton, Frenz & Hunter, 1975),

{HS80; ). chains are surrounded by Z2A5SNP’
(CsH(N,O;7 ) ions via hydrogen bonds to form corru-
gated double layers (Fig. 1) located at +/5/4 and
—h/4. These double layers, related by a symmeiry
centre, are about 3.40 A thick and separated by
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3.25 A, Each 2A5NP* cation is anchored onto two
sulfate ions belonging to two different chains
through three hydrogen bonds (Figs. 3-5). Geomet-
rical features of the 2A5SNP* cations described in
Table 4 are similar to those observed in various
2-amino-5-nitropyridine salts (Masse & Zyss, 1991;
Pecaut & Masse, 1993; Bagieu-Beucher, Masse &
Tranqui, 1991). The pyridine-ring atoms are almost
coplanar but the exocyclic atoms of the nitro group
are significantly displaced from the mean plane.
Twist angles between nitro groups and pyridine rings
are 5.4 and 2.4°, respectively. The shortest distance
between non-H atoms of two cationic rings
belonging to independent double layers is C(14)—
C(25)=3.252A

Compared to p-nitroaniline (pNA; Colapietro,
Domenicano, Marciante & Portalone, 1982), the pro-
tonation of pyridine shortens all the conjugated bond
lengths C—C, C—N and C—NH; [I J27(4) and
1.316 (4) versus 1,355(2) A in pNA] in contrast to
C—NO, distances [1.465(4) and 1.465(4) versus
1.434 (2) A in pNA] which are slightly Icng{hcncd
Such bond-distance changes indicate an alteration in
the intramolecular charge transfer, NH being an
electron-acceptor group in competition with the
electron-withdrawing NO, group, The presence of

[_, \7 Al

A g A
Ay

-

/\7/«

Fig. 2. (H80, ), chains lying in the be plane,

E—?W,

é 13

tlma ye12
e 4 ()S‘,u

1/4 showing a quasi-perfect polar

Fig. 3. Layer running at b=
alignment of 2-amino-5-nitropyridinium cations.

2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM SALTS

the protonated N heteroatom in the aromatic ring is
believed to account for the inclination of the molecu-
lar transition' dipole moment with respect to the
nitro-amino direction in the non-protonated mol-
ecule. This protonation modifies the transparency of
the original molecule (yellow) and consequently
shifts the crystal transparency limit towards blue
wavelengths, as observed in 2-amino-5-nitropyri-
dinium dihydrogenmonophosphate (Kotler, Hierle,
Josse, Zyss & Masse, 1992). The 2A5NPS crystals
are colourless. The (HSO;), polymeric chains
cannot efﬁciently screen the dipolar interactions of
cationic entities resulting in a complete cenlrosym-
metrical arrangement of framework: however, the
nearly perfect orientation of organic cations fol-
lowing the ¢ crystallographic direction observed in
some layers (Fig. 3) suggests an increase in the
thickness of the anionic wall favouring a non-
centrosymmetrical packing. This strategy has been

applied with the following crystal, using an
{H,As0y; ), polymeric host matrix,
oy e
e
- ——. ! .“ﬂ
g i r'““ [\
I ’
! f]“‘ ﬂ (Y“' i
N K
*’*r;“" 7 . ﬂ
JL) ¢ ‘}‘\J ]s - fi
T % o " /\
4 ()i O

Fig. 4. Layer displaying an antiparallel arrangement of 2-amino-5-
nitropynidinium cations.

Fig. 5. Detailed connection of the 2-amino-S-nitropyridinium
cations with the polymeric sulfate chains through ORTEP
{Johnson, 1965) represcntation.
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2-Amine-5-nitropyridinium dihydrogenmonoarsenate:
C:H N;0; .H,As0Q; (2ASNPDAs)

Synthesis

0.01 mo! of 2-amino-5-nitropyridine was dissclved
in 30 cm® of arsenic acid {1 moldm™%) at 333 K.
After cooling to room temperature, the solution was
filtered to eliminate excess 2-amino-5-nitropyridine.
A slow evaporation yielded parallelepiped crystals up
to 10 x 2 x | mm in size. The crystals were dried on
filter paper to absorb residual mother acid solution.
The chemical fermula was determined on the basis of
X-ray crystal structure investigation.

C5H5N302 + H3A504—’C5H6N30;.H2ASO4—

Structural investigation

Crystal data and experimental conditions used
during the measurement of diffracted intensities are
given in Table 5. The investigation was carried out as
for 2A5NPS. For data collection, a parallelepiped
single crystal (0.24 x 0.42 x 0.80 mm) was selected.
Orthorhombic unit-cell parameters were refined by a
least-squares method from the angular setting of 24
reflections (10 < 8 < 12°) measured with a four-circle
diffractometer. A secondary-extinction coefficient
was not refined. Full-matrix Jleast-squares re-
finements were gerformed on F, using the weighting
scheme w =4F%/¢(I) + (pF?)?, p=001. After the
final refinement cycles with 1707 independent refiec-
tions, the final R value was 0.041, wR=0.040. I, <
Jo(l,) were rejected, Maximum shift/e.s.d. =0.23.
Maximum and minimumn peak heights in the final
difference Fourier map were +2.6 and —1.2e¢ A™?
because of arsenic residual electron density. The
third peak heights of the maps are less than
0.6 e A7 and more than —0.8 e A~ >, Atomic coor-
dinates are given in Table 6.*

Description

2ASNPDAs is isostructural with 2-amino-5-
nitropyridinium dihydrogenmonophosphate (2ASNP-
DP) (Masse & Zyss, 1991). (H,AsQ; ), layers
sandwich the 2-amino-5-nitropyridinium cations
(2A5NP™) ordered in a herringbone network (Figs. 6
and 7). The anionic subnetwork is cohesive through
short hydrogen bonds [donor-acceptor distance =
2.549 (5) and 2.767 (5) A} (Fig. 8). Such an anionic
wall screens the dipole-dipole interactions between
the 2ASNP* cations better than (HSOQ; ), chains in
2AS5SNPS, resulting in an acentric packing of the
whole framework. The anchorage of cations onto the
anionic layer through three hydrogen bonds (Tabie
7) makes the packing highly cohesive. From the
point of view of polar crystal engineering the main

* Sec deposition footnote.
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Table 5. Crystal data and experimental parameters for
intensity data collection for 2A5NPDAs

Cell paeameters (A}

P(AY) M,

z

D, (Mgm Y
Space group
piAg Ka) tem™ )
Apparatus

Wavelength (A)

Monachromalor

Scan mode

@ range ()

Scan width )

Scan speed ("5 '}

Higher measuring time of a reflection (s)
hk!

Number of collected reflections
Total background measuring time (s)
Reference reficclions

a=25.7T7 (5) b= 6333 (D),
c=5R14(4)

949.2 (R}, 280.9

4

1.966

Pnal,

20,14

Enraf-Nonius CAD-4
diffractometer

Ag Ka = 0.560R

Graphite plate

w

2-30

1.2

0.023 0.1

16.4

Aoy = 46, ko

3347

36 121

474 and 444

1 fpan =10

Table 6. Atamic coordinates, B, (AY) for nen-H
atoms and Bi, (RY) for H atoms with es5.d.'s in

parentheses
By = (AN, 0,8, 4,
X ¥ N Beg Bi®
As Q21167(1)  0.13959(6)  0.250 1985 {5)
o 02204 (1)  -0.1174 (4) 0219 (7 265 (5)
o 0.1937 (1) 0.23R0 (7) 0.5137(7) 141(7)
o) 0.2676 (1) 0.2708 (8) 0.1911 () 4.79 (R
Od) 0.1641 (1) 01910 (5) 06RD {6) 279 (6)
o 0.3816 (2) 0.1941 (7) 03737 (9) 235 (8)
c(2) 0.4141 (2) 00554 {6) 0,246 (2) 3.20 (%)
<y 0.4393 (2) 0,1246 (8) 00381 (1) 161
C4) 0.4336 (2) 0330 (7 0.9883 (9) 275 (9)
C(s) 0.4031 (2) 0.46% (7) 0.1975 {9) 2.52 (R)
N(1) 0.3557 (2) 0.1313 (6) 0.5591 (9) 3.00 (8)
N(2) 0.4590 () 0.4146 (7) 0.7849 (9) 369 (9)
N(3) 0.378% (1) 0.3974 (5) 0,3040 {6) 221(7)
O(IN2) 04520 (1) 0.5987 (6) 0.7262 (8) 4,32 (%)
O(2N2)  0.4868 (2) 0.2007 (8) 06771 (8) 561
HO2) 0218 () 0.28 (1) 0.60 (1) e
HOD 6271 (Y 0.32(1) 0.05 {2) 52
HOND 038D «00l1 () 0.59 {) 2(1y
HEND 03324 0.209 (8) 0.62 (1) 1
HNY 0362 (2) 0.492 (9) 0.35 (1) e
H(C2)  0415(2) 0920 (7) 0.30 (1) une
HIC3)  0.462(2) 0.036 () 0.96 {1} 201y
HICS) 0403 (2) 0.625 (R) 0.08 (1) 3

structural feature of 2ASNPDAs is the cation order-
ing in the herringbone structure. Stmilar arrange-

ments have been observed
ular analogues:

in two other molec-

2-cyclooctylamino-S-nitropyridine

(COANP, Pca2)) (Gunter, Bosshard, Sutter, Arend,

Chapuis,
{Nicoud,

Twicg & Dobrowski,
adamantylamino-5-nitropyridine
1988; Tomaru, Matsumoto, Kurihasa,

1987) and 2-
(AANP, Pnal))

Suzuki, Qoba & Kaino, 1991). A detailed inspection
of COANP, AANP and 2ASNPDAs crystal struc-
tures, where similaritics are already sugpested by
comparable cell parameters and equivalent space
groups, indicates that the (H,AsQj’), polyanion
plays the same pivotal role as the cyclooctyl and
adamantyl bulky groups in the formation of polar
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Table 7. Main interatomic distances (A) and bond
angles (°) for 2ASNPDAs with e.s.d.'s in parentheses

AsO, tetrahedron in (11,As0,)  anion

As [$:0}] o2y on (8103
[8 30 1.661 (1) 2.762 (5) L5005 2.74R {4}
M HI.6 (2) 1.719 (4} 1681 (5) 271345
{3 1M9.9{2) 0333 1.6Y3 (4 1807 {5)
0. )] §12.2{2) 107.3¢2) 174.0(2) 1.649 (1)
As—O()—HOI HS(5) As—O(2}--1H(O2) 116 (4
2-Amino-5-nitropyridinium cation site
<) - () 1423 (R) N(Y -C(1)-- T2y 17.5(5)
C) Ny 1.352 (6) MNO—-C(H—N() 120.1 {4)
C—N) 132%¢(7 C2)—CiH—Nh 122.3(5)
C2—Ch LM (1) CH—o2)—0 F20.5(5)
{2y -H(C2) n.91 ¢4) C(—Cr2—HCy H5 (Y
Cih--C(4) 1.395(7} C(3)—C2)—RICY 125 (%)
C{3)--INC) (19% (6} C(2y--C3--Crd) 1197 (5)
C(4)—~C(%) LRI (T C2--C(3-1HCYH 124 (4}
C{4)--N(2) 1445 (7) CH)—C{N—-11(CH) 117 (4)
CS— Ny 1.333 (6} CH—Ci4—C(H) 119.315)
C5H—1HCS) 1.01 (5) C—-Cd)—N(2) 121.8 (5)
N{}—TI(N3) .79 (R) C(5)—C(4) ~N(2) 11R.9 (4)
Ni—EI{INT) 0.4 (5) C(4)—C{5)--N(3) 1199 (4)
N{D—H{2NT} 0.7 {5) CE—C5)-THCH 119 (4)
N(2}--O(1N2) 1.22R (6} NW—C(5—H{TS) 12144
N(2)--0(2N2) 1.235(7) CE—NIN—C() 1229(4)
CIH—MN—HNY 108 (5)
Cr-NiY - FHNY 129 (5)
C1—N(bH--H{IND 123 14)
CU—N() --H(2ND 121 (4)
HUND—N(D—HE2NI) 109 (5)
C—N{2)--O(IN2) 119.8 {4)
ClaR-N(2)—O(IND) 1174 (d)
OUINZ-N()—OIN2Y 1232 (5)
Hydrogen honds
O{Ny—-H -0 O(NyG - OIN}—TH--0
H—HIO2-0( 1) RS {5) 1.92 (6} 2768 () 175 (6)
L H— 110301} (RS (1M 1740 2.549 (5) 174(7)
N(1~TH(2N1}-01) 0.86 (5) 2.00 (5) 2R6T (5) 178 (4}
N~ TN §.78 (6] i.91(7) 2655(5) 158 (T}
N{D—Hi I N d) 094 (5) 1.92 (5} 2.835(5) 165(N

structure. A second harmonic generation powder test
(Kurtz & Perry, 1968) performed on 2ASNPDAs
with a YAG:Nd** fundamental beam (1.06 pm) illu-
mination is comparable to that of 2ZASNPD?P: the
quadratic non-linear optical properties of 2ASNPDP

AQ
£,
Uz- ,

riﬁ “l"
Har",mﬁl §

L3

xmﬂiﬁm;

Fig. 6. Herringhone structure of 2-amino-5-nitropyridinium
dihydrogenarsenate viewed along the b axis.

2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM SALTS

have been recently reported (Kotler ef al., 1992) with
favourable phase-matching conditions for second
harmonic generation in the A =1pm region. The
non-lincar optical propertics of 2ASNPDAs will be
further studied. The same remarks as developed for
2ASNPS can be applied to the geometry of the
2A5SNP' cation (Table 7): the shortening of all the
conjugated bonds in the cation with respect to the
original bonds in the molecule is connected to the
increase of transparency range towards the visible
and UV region,

Concluding remarks

The crystal structure of 2ASNPS displays layers in
which the 2-amino-S-nitropyridinium cations arce
quasi-perfectly orientated along the [001] direction:
such a situation could favour the electrooptic coeffi-
cient along this direction if all the framework were to
be acentric! Evidence for an identical and perfect
cationic arrangemen! has been given in the polar
structure of the 2-amino-5-nitropyridinium  L-
monohydrogentartrate salt {Zyss, Masse, Bagicu-
Beucher & Levy, 1992), emphasizing the role of the
polymeric anion chain (dimension and charge) in
cfficiently screening the dipolar interactions between
cations. 2ASNPDAs isostructural with 2ASNPDP
also displays the shielding effect of an (H,AsO, 3},

.:i{_. N . :
Ll A
: X PR o Voot
[ . RPN T |
i _ LSRN N
. T ; Sy, S s
| ,"‘“ 1m
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; el A ‘?. e .
wor ) .
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Fig. 7. Detaiied hydropen-hond scheme in 2-wmino-S-nitro-
yr:dmmm dlhyclmgcmr:cmlc showing the connection between
organic and inorganic networks.

A H\

Fig. & be projection of the (H,AsQ, ), layered polyanion,
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anionic layer in the formation of a herringbone
cationic structure. In the design of crystals contain-
ing 2-amino-5-nitropyridinium polar arrangements,
the parameters which govern the non-centrosymme-
try are the dimensions and charge of associated
counter-anions (Table 1) which are able to dilute the
organic cations in the expected structurc: large
individual antons or chained or layered polymeric
aggregates can he useful tools to induce acentric
crystalline frameworks. Advantages of such organic
salts compared to molecular salts include relatively
easy crystal growth and crystal transparency.

We thank Drs J. Zyss and R. Hierle for the
interest brought to this new NLO crystal engineering
route and for SHG powder tests performed at
Motecular Quantum Electronics Department, Labor-
atoirec de Bagneux, CNET, 196 Avenue Henri
Ravera, 92220 Bagneux, France. The authors
acknowledge financial assistance from France-
Telecom in supporting this work. X-ray data collec-
tion was performed thanks to the Enraf-Nonius
Society.
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A new chass af acentric erystals for quadratic nonlinesr opticad applications has heen developed throweh
a crystal enginecring steategy which combines the cohesion and flexibility ol inorganic host martrices with
the enhanced polasizahility of organic guest molecules. This approach is applicd to the 2-aminn-5-
nitropyridine moiceule under its cationic form encapsulaled in various anionic subnetworks, The rele of
inorganic matrices is to induce i shickding eflect which favours i polar ordering ol cations. A compromise
between dimension and ciarge of anion is decisive to reach an acentric ramework, Tnarganic kayers or
chain-like structures {H.PO, ). (H.AsO, ), ensure adequate shiclding efieet: short hydrogen bomds
maintain cohesion between phosplizte and arsenate tetrahedra while anchoring organic puests. The
2-amino-S-nitropyridipium cations ave partly or entircly ordered in herring bone” networks in many
vhserved structures. Quasi-perfect dipole adignmients have been shown i erysials buibt-up from 1.-
monohydrogenlarirale anionic organic polyaggregales.

Kevwards: host-gnest cliemistry, polarsteucture design, electro-optiva maieriols

INTRODUCTION

Organic crystals built-up from nitroaniline and stilbene molecules packed in order
to optimize the NLO tensorial cocfficients arc very attractive materials in terms of
their nonlinear efficicncy.' The major advaniages associated with organic materials
arc their structural flexibility through organic chemical synthesis, and this may
enhance the polarizability of organic entitics and the chirality of gralted functional
groups and so induce strictly acentric frameworks.” However, organic erystals are,
in general, maore fragile than inorganics owing to weaker intermolecular bonds which
ensure the packing cohesion; often mechanisms of chemical degradation or physical
origin may limit the practical utilization lifetime and crystal growth may bhe prob-
lematic in solution as well as in the melt. On the other hand. inorganic NLO crystals
are chemically resistant. very transparent (A . = 200 nm lor BBO) and casicr to
grow. but their design is generally less predictive in terms of the ensuing oplical
propertics than for organics in the absence of well-identified intermediate units of
molecular nature, Numerous chemical syntheses and crystal structure investigations
arc then needed to discover a new efficient NLO crystal in view ol the impossibility
1o obtain, at will, acentric frameworks. Nevertheless, recent exhaustive studies on
KTP and analogues™ suggest new crystal engineering routes based on the use of
(TiO . (NbO 1, (MoOn transparent NLO inorganic polymeric entitics, Following
this approach the synthesis of K,(NbO),8i,0,, points-out the possible design of NLO
crystals with (NbO» polymeric octahedral chains.’

Among the roules towards organic and inorganic NLO materials other crystalline
enginecring pathways resulting from the assoctation of highly polarizable aromatic
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cations (stilbazolium) with organic anions have been proposed. The importance of
such organic salts in the context of quadratic N1T.O properties has heen pointed out
hy Meredith® and more recently by Marder ef af.” The purpose of this present erystal
engincering strategy is to ihcorporate (he 2-amino-S-nitropyridine 2ZASNP) 4 typical
NLO efficient molecule, in inorganic anionic host matrices capabic of inducing acen-
tric erystalline frameworks. The 2ASNP is water insoluble but can be casily dissolved
in strong acidic solutions, leading o the protonated 2-amine-S-nitropyridinium
cation {2ASNP Y. Connection hetween 2ASNP with anionic entitics can he ensured
via short hydrogen bonds resulting in an increased cohesion of the sations in the
ervstalline framewaork. The protonation of the 2ASNP molecute modifies its polar-
izability. resulting in & more transparent cationic entity but less polarizable than the.
corresponding independant molecule, following Dewar’s specifications.” We describe
herafter a comprehensive structural approich encompassing the design of the 2-
amino-S-nitropyridinium dilydrogenmoenophosphate (2ASNPDP) erystal emerging
at (his stage from a varicly of other crystal structure investigations.

ORDERING OF 2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM CATIONS IN STRUCTURES
BUILT UP FROM BULKY ANIONS

2-amino-S-nitropyridinium nitrate (Figure 1. A detailed inspection of the crystal
structure shows that (wo types of interactions oceur in the packing of 2ASNP”
ations: an ionic interaction between NO, and 2ASNP via multiple hvdrogen bomds
and a dipole dipole interaction between two opposite 2ASNP” ions with a separation
of 3.35 A between aromutic rings corresponding to the contact distance. The NO,
anion (Vol. NO, = 50 A" does not provide sufficient steric hindrance 1o withdraw
the 2ASNT cations from cach other (Vol. 2ASNP° = 147 AY) and prevent their
focal centrosymmelrical arrangement.”

his (2-amino-S-nitropyridininm) tetrachloracuprate (Figure 2. The framework is built-
up from CuCl, * Rattened tetrahedral anions and 2ASNP”. One cation site is distributed
in the lower and upper half cell in a polar arrangement connected to three anions
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FIGURE | 2-amino-S-nitropyridininm nitrate.
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FIGURE 2 bis (2-amino-S-nittopy oidintum) et sehlorecuprare. Detailed Svdrog o bond scleme
around the calions.

ensuring a sereening, us opposcd 1o the second site where two anions only are connected
to it as shown in Figure 23, Fhe former situation prevents dipole  dipole interactions
hetween cations and therefore. there is o locil centrosymmetrical arrangement which
is in contrast to the neighbourhood of the second cation site in which only two CuCl,”
are involved,” The partial shickding effect induced by CuCly " clearty shown in Figure
2. allows Tor & herring bone " ordering of a ention site, In this case. wo cation sites
are usclul to balance the charge of the fetrachlorscuprite amion, Animproved stratepy
toinduce a complete acentric structure of the cation netwaork consists of using analogue
quasi-sphericalanions MX, with similar or Earger size but possessing only one negative
charge, s0 as lo avoid detrimental cation densilication,

bis (2-amino-S-nitropyridinium) dichromate (Vigure 3), The compromise between the
charge and size of dichromate anion is not appropriate 1o cnsure o complele acentric
packing of 2ASNP’ cations™ although the anionic subnetwork is perfectly acentric.
Pscudo-centres of symmetry are located hetween anions and act only on the (wo
independent cation sites. The shiclding cffeet is not efficient at the separation of
dichromate entities, In view of reaching a complete acentric packing. this structure
suggests decreasing the charge of the bulky counter anion so avoiding the cation
densification, or using a polvmeric anionic matrix which could optimize the shiclding
cffect through the formation of a more compact anionic wall, This Eist strategy was
applicd to the synthesis of 2-amino-S-pitvopyridinium dihydrogenmonophosphate
(ZASNPIDIPY and dibhydrogenmonoarsenite (2ASNPDAS),

ORDERING OF 2-AMINO-5-NITROPYRIDINIUM CATIONS IN POLYMERIC
ANIONIC MATRICES

The choice of (11,10, ), polyanion to induce a shiclding effect capable of preventing
the dipole- dipole interactions hetween 2ASNP cations and Lo Frvour their acentric
packing is based on the chemical and structural propertics of such polvitggregates.




416 ROMASSE ET AL

FIGURE 3 bhis { 2-umino-S-nitropyridinivm} dichromate,

A short introduction (o the structural chemistey of (11,170, ), polvanionic assemblics
is useful to justify our choice and display the fexibitity of such polyanions, The
chemical behaviour of (H.PO, ), can be compared to that of water clathrates (host
lattices): its structural chemistry is illustrated by the following eximmples emphasizing
three types of aggregation.

(1} (H,PO,), three dimensiona! aggregation

Tnorganic materials: LilL,POY . Nal1.PO,”, KH.PO," Cations with short ionic radii
like Li'. Na'. K*, Ca’*. Mg" ... induce three-dimensional aggregation of (11,PO;, ),.
Organic materials; organic cations containing only hydrogen donor groups also
induce three dimensional frameworks of phosphate chains. Examples are:

(i) imidazolinium  dihiydrogenmonophosphate.” (b, ¢’)  projection  of  three-
dimensional phosphate network in Figure 4.

(i1) hydrazinium dihydrogenmonophophate.” (b, ¢} projection of a part of three-
dimensional phosphate network (Figure 4).

(2) (H,PO,), bidimensional aggregation

norganic matcrials: cations with larger jonic radii such as Rb', Cs'. Tl Ba'..,
induce hidimensional phosphate frameworks. Figure § displays a (11LPO, ), laver in
TIH,PQ, (see Reference 16). Organic materials: muny types of (H.PO, ), two-
dimensional layers have been observed. depending of the size of organic cations and
thec number of hydrogen denors and acceptors inherent 1o the linked {functional
ETOUpS.

iy Aminoguanidinium dihydrogenmonophosphate:” (a, b} projection of (H,PO, ),
layer (Figure 5).

(i1) Glycinium dihydrogenmonophosphate:™ (h, ¢) projection of (H,P0,), layer
{Figure 5). The same layered arrangement is observed in Ball,PQ, orthorhombic
form™ and in hydrazinium bis-dihydrogenmonophosphate.™
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FIGURE 4 (11,PO, 1, three-imensional agprepales.

(3} (H,PO,), chained polyaggregates

(i) (H,PO, ), centrosymmetrical chains have been found in f-alaninium dihvdrogen-
monophosphate™ (Figure 6).

(i) (H,PO, ), polar chains (2,) are found in {-+)-amphctamine  dihydrogen-
monophosphate™ (FFigure 6).

(iii} Opened polar chains (2,) are observed in LAP, L-arginimium dilivdropen-
monophosphate monohyidrate™ (Figure 6).

The previous examples displaying (FLPO, ), frameworks pointout the large variety,
the flexibility and the cohesivencess (through short hydrogen bonds: DA = 2.49 1o
2.75 A) of such polyaggregates and indicatc their ability to host organic cations. ™
NLO organic entities may be anchored onto such lrameworks through hyvdropen
bonds originating from their 11 donor lunctional groups, NEF, N1 NIL', OIL.,

2-amino-5-nitrepyridinium dihydrogenmonophosphate (2ASNPDP)
The polar orientation of both cations and livered polymeric anions is clearly shown

in Figure 7. The organic cations arc ordered in a ‘herring bone “structure as previously
observed in tetrachlorocuprate and dichromate crystals. The JASNP' jons are
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TIH,PO,

Aminoguanidinium dibydrogenmannphospate  Glyeininm dihychogenmonophnspate

FIGURT 5 (1L1O ), Insered agpregates,

anchored onto the phosphate layers by three hydrogen bonds.™ The role of (H.PO, ),
polyanion in the determination of the crystal pattern can be shown from the
comparison between the (1LPQG, 3, polar subnetwork of 2ASNPDP and the centric
one in glyciniuvm dihydrogenmonophosphate.' The twe layers are equivalent (rom
the sole point of view of their hydrogen bonding schemes. In 2ASNPDP. the (H.PO),
subnetwork is probably oriented under strong dipotar interactions originating {rom
2ASNTP as opposed 1o giyeinium dihydrogenmonophosphate (from glycinium). The
main structural feature of the 2ASNPDP is the catton ordering in ‘herring bone’
framework. Similar arrangements have been descritied in (wo other molecular
analogues: 2-cyclooctylamino-S-nitropyridine™ (COANP. Pca2)) and 2-adamanty-
lamino-S-nitropyridine™ " (AANP, Pna2,). A detailed inspection of COANP. AANP
and ZASNPDP crystal structures where similarities are suggesied by comparable cell
parameters and cquivalenl space groups indicates that the (H.PO, 3, polyanion plays
the same pivotal role as the cyclooctyl and adamantyl bulky groups in the formation
of a polar structure. Quadratic NLO propertics of 2ASNPDP have heen recently
reported” with interesting angularly quasi non-critical phase-matching configurations
and a d,, coclhicient of §2 pm V' at 1.34 pm (3 along the twolokd crystalline axis).
The interesting values of ¢ cocfficients. as measurcd by Maker fringe experiments,
arc nevertheless significantly lower than predicied by the oriented gas mode! where
intermolecular interactions are being neglected. except for Lorentz-Lorenz local
field corrections. It is believed that the protonation at N heteroatom site. although
favourable to the extension of the crystal transparency window to the blue, is
somewhat detrimental 1o the molecular hyperpotarizability,
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FIGURE 7 2-amino-S-nitropyridinium dikvdrogenmonophaosphite lavered structure. Herring bone
network of organic cations,

Analogues of 2ASNPDP

(1) 2-amino-S-nitropyridinium  dihydrogenmonoarsenate (ZASNPDAs), isomor-
phous with 2ASNPDP has been prepared and investigated™: ¢ = 25, 777(6), b =
6.333(2). ¢ = S.R14( A, Pna2,.
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(2} Solid solutions containing (FLP, As, 0,), polvanion have been prepared and
erystais of CHNLOL L HLP As O with O < v < 1 are under investigation.
Optical properties related to refractive index variation and magnitude of NLO
macroscopic susceptibilitics are expected to depend on structural modifications
induced hy PPYAs composition.

(3) Crystals of 2-amino-S-nitroanilinium dihyvdrogenmonophosphate (2ASNADP)
have been prepared and appear to be water sensitive. A structural investigation,
depending on crystal stability, will be undertaken. o = 4.743(2). h = 17.825),
¢ = 62053 AL B = 104.31(5), Pa. SHG powder test performed on 2ASNADP
with a4 YAG @ Nd'' fundamental heam (1.06 pm) illumination is higher than
that of previous 2ASNPDP. Its instability makes it irrelevant for NLO appli-
cations hut its existence and packing justifies our NLO ¢rystal engineering route
using (11,0, ), host matrices.

2-amino-5-nitropyridinium monohydrogensultate

The packing of 2-amino-Snitropyridinium cations is centric in this crvstal.” The
(HSO, ), polymeric chains cannot screen the nteractions of 2ZASNP entities which
result in an antiparallel arrangement similar to that obscrved in nitrate compound.
An interesting structural feature is revealed in the half structure displayed in Figure
8: a ncarly perfect orientation of organic cations lollowing [001] erystaliographic
direction resulling from a multiple hydrogen hond connectivity, This ideal alignment
for quadratic nonlincar optical propertics will again be shown in the following erystal.

2-amino-5-nitropyridinium L-monohydrogentartrate {2ASNPLT)}

The design of 2ZASNPLT does not rely on inorganic butky anions ar palyianions so
as 1o induce acentric frameworks but is based on organic polymeric aggregates,

In fact, the property of L-C,11.O, monohydrogentartrate anions to form helicil
chained polyaggregates able to surround and completely sereen Jurge organic cations
made them very attractive as a host matrix. Short hydrogen bonds are present in
such aggregates endowing them with a strong cobesion. The encapsulation of an
octupolar polarizable cation. namely guanidinium. in a L-monohydrogentartrate
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FIGURE R 2-pmiro-Snitropyridinium menahydrogensulfite. Only acentric half framework s drawn,
showing a perfect alignment of 2ASNP’. The hivdrogen bond pattern is indicated.
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FIGURT 9 2-amine-S-nitropyridimium |- ntenahydrogentartrite. A polar cationte network ideally
oriented along (he serow axis 2,

anionic subnetwork revealed the formation of a bidimensional channel structure™
and showed an interest in incorporating 2-amino-S-nitropyridinium in such a matrix.
The erystal structure of 2ASNPLT (Figure 9) displays infinite bidimensional {ayers
built-up from short hydrogen bonds (1 A4 = 2.484 10 2.849 A). The stacking of
anionic layers induces the formation of channels paralel to the a direction.™ The
2ASNP’ cations are sandwiched hetween these fayers spreading through (100) planes
in a polar alignment. The angle between the malecutar axis (O,N-C....C-NH,) and
the polar axis b (2,) has a value of 4° showing a nearly perfect alignment of 2ASNP”
ions along the & axis. This parallel gcometry would seem at first sight to lavour the
clectro-optic coefficient along the twofold axis, as clectro-optic phenomena do not
require bircfringence-based phase-matching schemes. The powder test harmanic
signal is, however, high (of the order of the previous 2ASNPDP), thus strongly
suggesting that phase-matching is available at 1.06 pm fundamental wavelength,
The presence of the protonated nitrogen heteroatom in the aromatic cyele is belicved
to account for the inclination of melecular transition dipole moment with respecel
1o the twofold & axis, away from the nitro-amino direction. This may bring the
‘optical* structure of 2ASNPLT closer to that of an eptimal crvstalline structure™
for birefringence phase-matching coelficients,

CONCLUSION

Compared with the traditional engineering route of nonlinear optical organic crystals
this approach indicates three main advantages.
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Acentric frameworks ire ohtained without calling on polarizable chiral entities,

while the shiclding effect Trom adequale inorgimic bulky anions or polyanions
favours the expected polar packing {Tables 1, 2),

(2)

A blue shilt of the ervstal transparency results in the dess polarizable nidure of

the protonated 2-amino-S-nitropyridinium cation as compared with an equivident
purely organic erystal, associated with the weak absorption of inorganic host
matrices in the same spectral range. A4, 4 = 420 nm has been observed in
2ASNPDP ervstal.”
(3) Crystal growth is casicr for salts than for moelecular crystals: the nonlinear optica
cationic entitics are strongly anchored onto the antonic inorganic frameworks
through short hydrogen honds awarded to the packing the cohesiveness observed
in jonic inorganic crvstals. The burlding of such crvstals is Joss sensitive 1o
stacking laults than molecular crystals.

The encapsulation of the Z-amino-S-nitrepyridinium in inorganic or organic
polvanionic host matrices suggests that the present crystal engincering strategy may
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he extended Lo the very elTicient nonlinear organic molecules, thus possibly casing
polential crystal growth problems. lonic or zwitterionic forms of such molecules
connected to inorganic networks through multiple and short hvdrogen bonds should
provide a favourable route towards the growth of lirge single ervstals, The relatively
casy crystal growth of such well-known crystals as KDP. ferroclectric TAAPY
LAP.." with the almost untapped potential ol organic nonlinear molecules should
lead {0 a new generation of highly nonlinear and practicaliy exploitable materials,
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Structural Evidence in 2-Amino-5-nitropyridinium Halides (Cl—, Br™)
of Herringbone Motifs Favourable to Efficient Quadratic Non-linear

Optical Properties

J. Pécaut, J. P. Lévy and R. Masse”

Laboratoire de Cristallographie, associé a I'Université Joseph Fourier, CN.R.S., B.P. 166, 38042

Grenoble Cedex 09, France

2-Amino-5-nitropyridinium halides have been synthesized and their crystal siructures determined. The structures
of acentric phases reveal networks of non-linear chromophores arranged in herringbone motifs. Their second-
harmonic generation responses vary in magnitude between that of 3-methyl-4-nitropyridine N-oxide and 2-methyl-
2 4-dinitrophenyl aminopropanoate molecular compounds, Chained anions screen favourably the interactions
between the non-linear cations in acentric phases, while the reverse situation is observed in the centric phase
of. 2-amino-5-nitropyiridinium bromide built up with open pseudo-hexagonal anionic layers.

Keywords: Herringbone framework; Non-linear optical material; Crystal structure

Recently,’ a molecular engineering strategy has been devel-
oped which aims at building very cohesive acentric crystalline
structures for non-linear optics based on the encapsulation of
organic chromophores as the 2-amino-5-nitropyridine in inor-
ganic host matrices. Short and multiple hydrogen-bonded
networks observed in all these new structures provide the
crystalline materials with improved thermal, chemical and
mechanical stabilities compared with those observed in moi-
ecuiar compounds built up with the same chromophore. The
main empirical, and easily verified, parameter guiding the
choice of inorganic host matrices able to induce acentric
crystalline packings, is the dimension-to-charge ratio of associ-
ated anionic entity, Weakly charged large anions are favour-
able to acentric arrangements of non-linear chromophores;
the shielding effect of the anions prevents mutual dipolar
interactions between the 2-amino-5-nitropyridinum cations
which can be arranged easily in centrosymmetric patterns.
The design of acentric crystals containing 2-amino-5-nitropyr-
idinium (2ASNP™*) cations was directed by the choice of
anions?~® able to build up thick anionic walls such as
(H,PO),, {(H;ASO7 ), (C4H:0;), and Cr,03~. A remark-
able structural property observed in many of the crystal
structures of these materials is the arrangement of 2ASNP*
cations in herringbone motifs connected to anionic layers.
The packing patterns of nitroaniline derivatives often show
bidimensional zigzag molecular aggregates as described by
Panunto et al.® The three-dimensional packings of these
aggregates can result in a final acentric framework if a chiral
or bulky group is grafted onto the amine. Hence, many non-
linear optical molecutar crystals containing herringbone
motifs have been designed from 2-amino-5-nitropyridine,
for example 2-adamantylamino-5-nitropyridine {Pna2)
(AANP)”®  2-cyclooctylamino-5-nitropyridine  (Pca2,)
(COANP),?1®  2.[(§)-phenylethyljamino]-5-nitropyridine
(P2,) (MBANP),!-'3 (4-nitro-2-pyridyl)-(S)-phenylalaninol
(P2,) (NPPA).'*!* The inorganic anions in 2-amino-5-nitro-
pyridinium salts play the same role in the formation of
acentric herringbone patterns as the bulky groups in 2-amino-
5-pyridine derivative molecular crystals.

Following the development of an engineering route of
acentric crystals based on the use of anionic polyaggregates,
we have explored the possible formation of layers structures
with halides (Cl, Br, I} as counter anions. The formation of
very simple polar structures containing herringbone motifs of
2-amino-5-nitropyridinium cations was surprising, as was the

second-harmonic generation efficiency of such crystais.'®
Chemical syntheses were carried out and grystal structures
obtained for the 2-amino-5-nitropyridinium halides, in
relation with the expected quadratic non-linear optical
properties.

Experimental

Crystals of 2-amino-S-nitropyridinium chloride were prepared
by dissolving 0.005 mol of purified 2-amino-5-nitropyridine
(2A5NP) in an acetone—water solution (3:20 cm?) containing
0,005 mol HCI at 40 °C. At room temperature, uncombined
2A5NP is separated. Slow evaporation of the filtered solution
yields well defined pale-yellow crystals up to 7x 8 x 3 mm?.
The same route is followed for the preparation of 2-amino-5-
nitropyridinium bromide and iodide crystais. Paralleiepiped

* yetlow crystals of 0.8 x 0.8 x (.5 mm?® average size were grown

easily, Some difficulties arose when the crystallization of
2-amino-5-nitropyridiniumn bromide solutions occurred. Two
phases in coexistence during evaporation were separated
successively, the first was acentric P2, and the other centric
P2,/a. The precise conditions of crystailization of each phase
have yet to be determined. The reversibility of the acentric—
centric phase transformation of 2-amino-3-nitropyridinium
bromide at room temperature will be the subject of further
studies, However, many good-quality crystals of each phase
were obtained easily. The chemical formulae of the four
halides were established pia crystal structure investigations.
The cell parameters and space groups given in Table | were
determined by traditional X-ray methods of filtm and four-
circle diffractometer data. The P2, space group of 2-amino-
S-nitropyridinium chloride and bromide was confirmed by
both the last reliability factor (Table 2) and positive second-
harmonic generation powder tests from an Nd** : YAG laser
fundamental beam (1.06 pm). Crystal structures were solved
by direct methods using a Muitan 77 program'” and difference
Fourier syntheses. Full-matrix least-squares refinements were
performed on F, using a unit weighting scheme. Scattering
factors for neutral atoms and f, f° were taken from
International Table for X-ray Crystallography.’® The
Enraf-Nonius SDP program'® operating on a micro-Vax 11
computer was applied for all calculations. Structures were
drawn using a Molview program.??
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Table 1 Cell parameters of 2-amino-5-nitropyridinium halides
formula space group aiA A ciA Bidegrees viA2
C,H N, 01 17 P2, 9.956(5) 77312} 48131 95.86(6) 368.8(2)
C,H,N;O; Br™ P2, 10.076{3) 7.805(3) 4.949(1) 95.74(2) 387.2(2)
CsHgN, O3 Br™ P2 la 12.686(2) 7.8193(%) 7.8465(9) 9L.14(1) 778.2(3)
C:HN,O: 1" P2 fa 13.143(9) 8.114(3) 7.745(3) 91.03(5) 825.8(1)

Table 2 Crystal data, intensity measurements and structural refine-
ment parameters

C.HN,0:C17
formula wt 17558
diffractometer Philips PW1100
radiation, monochr, Ag-Ka, graphite
scan mode ¢ SCan

3035 —20€h<20,
0<k<150<i<9

total = 2714, independent = 1153,
with 12 3a(]) =992

123, 0,037, 0.037

Prmax = 04.25, Pmin = =0.17

2

data collection limits
number of reflections

number of variables, R, R,,
p in final AF synthesis (e"/A?)

Z
D,/gem™? 1.580
F(000) 180
T/K 293
crystal size/mm 02x02x02
wem™t 2497
C5 HgNa 0;’ Br”
formula wt 220.03

CAD4 Nonius

Ag-Ka, graphite

w scan

3030, —18<hg 18,
0<k<13,0<i<8

total = 2657, independent = 1277,
with 12 3a{l) = 1225

123, 0.032, 0.038

423,,,“ =0.52, pogn = —0.77

diffractometer
radiation, monochr.
scan mode

data collection limits

number of reflections

number of variables, R, R,,
p in final AF synthesis (e~ /A*)

Z

D fgem™? 1.887

F(000) 216

T/K 293

crystal size/mm 03x05%x05

wiem™! 2991
C.H,N,O?Br~

formula wt 220.03

diffractometer CAD4 Nonius

radiation, monochr. Ag-Ke, graphite

scan mode w scan

2£0<30, —22<5h<22,
0gk<El 0g€ig14

total = 5149, independent = 1208,
with 1 = 3a(f)=1181 '

124, 0.035, 0.038

Pmar =035, proje = -0.59

4

data collection limits
number of reflections

number of variables, R, R,,
p in final AF synthesis (e "/A%)

Z

D jgem™3 1.879

F(OO0) 432

T/IK 293

crystal size/mm 03I x08x08

pfem™! 29.76
Results

2-Amino-S-nitropyridinium Chloride and Bromide

The crystal structures of both phases 2ASNPCl and ZASNPBr
are isotypic. The chains of chioride (or bromide) anions
located at ¢=0.5, are running along the polar axis & (Fig. 1
and 2). The 2-amino-3-nitropyridinium cations (2ASNP*) are
anchored onto the chloride (or bromide) anions through a
multiple-hydrogen-bond network ensuring the formation of
anion—cation bidimensionai layers narallel to the (b, ¢) plane

O

O
%ﬁ: O
S0
Fig. 1 Chained chloride (or bromide) anions inducing herringbone

motifs of non-linear chromophores in P2, structures. Hydrogen bonds
ensuring the packing cohesion indicated in dotted lines

Fig. 2 Anchorage of the 2A5NP* cations onto two anionic chains in
P2, structure

as evidenced in Fig. | and 2. Each cation is connected with
two anton chains. The cohesion following the third dimension
(a) is made by C(1}—H(1}----O(2) hydrogen bonding (Table 5).
The limits of hydrogen interactions have been estimated on
the basis of ionic radii of chioride and bromide?! and van der
Waals radii of hydrogen and oxygen atoms?? where rq- =
181 A; rg-=196 A; ry=1 A; ro=154 A The distances
involved in hydrogen bonding are then given by d(H—
0)<2.54 A; d(H—C1)<2.81 A; d(H—Br)<2.96 A.

In the packing of non-linear chromophores (2ASNP* or
2A5NP), similarities and differences occur between the struc-
tures of halogenides 2ASNPC], 2ASNPBr and molecular
derivatives such as COANP, AANP, MBANP, NPPA. The
maip analogy appears through the structural organization of
non-linear chromophores in herringbone motifs showing a
stipped conformation favourable to large second-order optical
non-linearities as established by Di Bella et al.?* The differ-
ences observed in the packings are twofold (i) The cohesion
of molecular crystals is ensured by one or two intermoiecular
hydrogen bonds and van der Waals interactions, inducing
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Tabie 3 Positional parameters. B,q,‘A2 for non-hydrogen atoms and
B...,A? Tor hydrogen atoms refined isotropically. Estimated standard

isor

deviations in parentheses®

alom x ¥ 4 BiA®

2-amino-5-nitropyridinium chloride (P2;)

Cl (0.06887(8) (.0000 0.5357(2) 337N
Cih 0.3057(3) (.5815(5) 0,7460(6} 2.95(6)
2y 0.2884 0.4324(5) 0.7962(6) 3.10(6)
C(3) 0.1926(3) 4A427435) 0,9988(6) 2.83(5)
C(5) 0.2284(3} 0.7288(5) 1.0799(6) 2.81(5)
Ciey  0.32143) 0.7313(5) 0.8915(6) 2.62(5)
N{ly  0.16772) 0.5782(4) 1.1287(5) 2.83(5)
N2y 0.1337(3) 0.2860(5) 1.0693(7) 3.95(6}
N3 0.3870{3) 0.8936{4) 0.8397(T) 3.75(6)
O(l)  0.3649(3) 1.0200¢4) 0.9803(6) 4,776}
Q) 0.4644(3) 0.8941(5) 0.6569(6) 6.28(7)
H(1) 0.416(4) 0.588(6) 0.615(8) 2.0(9)
H{2}  0.3083) 0.332(5) 0.725(7) 1.3(8)
H{4} 0.111(3) 0.572(5) 1.247(T) 1.2(8)
H¢5p 0.205(3) 0.819(5) [.192(7) 1.2(8)
Hi6)  0.073(5) 0.297(7) [.19(1) 5(1)
H{7} 0.13%3 0.203(5) 0.990(7) LU7)

2-amino-5-nitropyridinium bromide (P2,)

Br 0.07212(4) 0.00 0.53308(9) 3.112(6)
() 0.6465(5) 0.0897(8) 0.261(1) 3.08(%)
C(2y 0.7092(5) —~0.0575(7) 0.210(1) 2.9%(9)
C(3) 0.8022(5) —0.0615(7) 0.008(1) 2.60(8)
(s) 0.7625(5) 0.2356(7) -0.073(1) 2.85(8)
C(6) 0.6713(5) 0.2384(7) 0.112(h 2.73(8)
N(l)  0.8239(4) 0.0881(6) —0.1202(8) 2.86(7T)
N2}  0.8614(6) —0,2005(7 —0.062(1) 39(1)
N(3) 0.6063(5) 0.3966(7) 0.166(1) 3.64(9)
O(I) 0.6278(4) 0.5233(7) 0.029(1) 47(1)
02y  0.5298(6) 0.398%(8) 0.342(H 6.4(1)
H(l) 05927 0.12(1) 0.41(2) 3(2)
H{2) 06927 —0.17(1) 0.28(2) 32)
H{4y 0.888(7) 0.09(1) —0.21(1) 32)
H(% 03097 030D AR X1
H{6)  0.926(6) —0.20{1) —0.18(1) 2N
H(7)  0863(7) —-0.29(1) 00101} 1)

2-amino-5-nitropyridinium bromide (P2, /a)

Br 0.66832(4) 0.05853(7) 0.44185(8) 4.125(9}
Clly  0.52524) 0.5744(6) 0.6908(6) 2.86(9)
C(2) 0.5730(4) 0.420H7) 0.7450(6} 33D
C(3y  0.5162(4) 0.3020(6) 0.8290(7) 341
C(5)  04091{4) 0.3333(6) 0.8581(6) 2.72(9)
C(6) 0.3621H4) 0.4776(6} 0.8001(6} 2.99(9)
N} 04212(3) 0.5943(5) 0.7194(5) 3.06(8)
N{(2) 0.5765(4) 0.6926(6) 0.6123(6) 4.0(1)
N(3)  0.3469(3) 02143 0.9569(6) 3.64(9)
Oy 06.2539(3) 0.2425(6} 0.9715(6} 5.5(1)
02y 039224 0.0949(6) 1.0222(6) 6.1{1)
H(  0.398(4) 0.677(6) 0.689(6) (1)
H(2) 0.643(4) 0.396(T) 0.720(6) 2Ah
H{3) 0.538(4) 0.214(6) 0.857(6) 1I(n
H{d)  0.292(3) 0.505(6) 0.807(6) (1)
H{5} 0.634(4} 0.690(7) 0.595(6) 2
H{6)  0.548(4) 0.788(7) 0.584(7) 2(1)

“Beg = % 2 2 ﬁl}ﬂiaj

weakness in the packing and, consequently preferential direc-
tions of crystal growth. Ionic crystals such as 2ASNPCI,
JASNPBr, 2ASNPDP? and 2A5SNPLT* exhibit multiple and
short hydrogen-bond networks ensuring a strong three-
dimensional coheston in which the anisotropic arrangement
of chromophores does not impose a privileged direction of
growth. Furthermore, ionic crystals have a well defined iso-
tropic morphology which is an important quality for crystal
growth and further mechanical treatments. (ii) One of the
parameters to be taken into account when an imperfectly
optimized situation of chromophores in the structure occurs,
e.g. that estimated by the angle between the int-amolecular

1001

Table 4 Main interatomic distances and bond angles with estimated
standard deviations in the 2-amino-5-nitropyridinium cation of the
chloride compound

bond distance/A bonds angle/degrees
C(1)y—C2) 1.343(5) Ci&—C{)—C(2) 119.7(3)
Cily—H() 0954 Ci6)— C{1)—H(1) 119(3)
C(2)—H(2) 0.88(4} C(2)—C()y—H(1) [22(3)
C(2)—C(3) 1.432(5) C(H—C(2)—C(3) 119.5(3)
C(3)—N(2) 1.363(5) C(1)—-C{2)—Hi2) 124(2)
C(3)—NI(1) 1.358(5) C(3)—C(2)—H{2) 116(2)
N{H—C(5) [.344(5) N(2)--C(3)—N(1) 119.9(3)
N(I)—H) 0.84(3) N(2)—C(3—C(2) 123.3(3}
C(5—Ci6) 1.359(5) N{1)—C(3)—C(2) 117.1{3)
C(5)—H(5) 0.93(4) C(5y—N{1—C(3) 123.9(3)
Ce)y—C(1) [.401(5) C(5)—N(t—Hi4 [20.%(3)
C(6)—N(3) 1.450()5) C({H—N(I—Hi4) F15(3)
N(3H—O(1) 1.222(5) C(3)—N(2)—H(6} 117(4)
N3—O@)  1228(5)  C(3—N@—H(? 122(3)
N(2)—H(6) 0.87(5) H(6)—N(2)—H({7 120(5)
N(2)—H(7) 0.75(4) C(6)—C(5)—N(D 118.5(3)
C(6)—C(5)—H(5) 128(2)
N()—C(5)—H(5) 114(2)
C(1—C(6)—C(5) 120.%3)
C(1)y—C{6)—N(3) [20.6(3)
CiS)~Ci6)—N(3) 118.5(3)
Cley—N(3)—O(1) 119.2(3)
C(6)—N(3)—0O(2) 117.5(3)
O(1)—N(3)—01{2) 123.8(4)

charge-transfer direction and the polar axis,** is the density
of chromophores per unit volume of matter. The NLO
polarization is proportional to the number of anharmonic
oscillators per unit volume (i.e. the number of chromophores
of 2A5NP). Hence, if the average volume of the 2ASNP™ or
2ASNP entity, defined by its molecular volume, calculated
from numerous centric and acentric structures in which it is
involved, is estimated as Viasnp=ca. 146.6 A3, the ratio
7=2Z % V5 snp/ Veen indicates the proportion of the unit volume
which is occupied by the oscillators. We have calculated:
43.9% {COANP), 42.2% (AANP), 42.4% (NPPA), 47.6%
(MBANP), 53.9% (NPP)?® 64.7% {(2ASNPDP),*> 75.7%
(2A5SNPBr) and 79.5% (2ASNPCI). The remarkable value of
2A5NPCI could explain its highly efficient second-harmonic
generation.

The short Cl—Cl distance [4.1070(3) A] along the chloride
jonic chain and the long N(2)—N(2) distance [4.705(3) AJ
indicate a shiciding effect from the anionic chain, already
observed in many acentric structures containing 2ASNP*
cations. When N—N distances (N of NH,) decrease to 4 A
the corresponding structure is centric or pseudo-centric as in
bis(2-amino-5-nitropyridinium) dichromate® (3.896 A); the
reverse situation results in acentric structures such as
2ASNPDP,? 2ASNPDAs,? 2ASNPC! and 2ASNPBr.

High second-harmonic signals at 530 nm, based on the
Kurtz and Perry powder test,?® resulting from a YAG:Nd**
fundamental beam at 1.06 um have been detected for
2ASNPCI and 2ASNPBr. Their magnitudes are estimated to
be of the same order as that of the 2-methyl-2,4-dinitrophenyl
aminopropanoate?’ and 3-methyl-4-nitropyridine- N-oxide,*®
respectively. These observations are in agreement with the
previous on the high density of oscillators per unit volume in
such structures where the orientation of chromophores is not
completely optimized in the symmetry point group 2, following
Zyss and Oudar.?* Crystal growth of large single crystals of
2ASNPCI and their non-linear optical properties are under
investigation.
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Table 5 Hydrogen bonds ensuring the connection between cation—anion and cation—cation networks
D—H/A H---A/A D---AiA D—H--- A (degrees)
2-amino-S-nitropyridinium chloride (P2,)
N(H—Hi4)---Cl 0.84(3) 2.23(3) 3.050(3) 163(3)
N(2)—H(6)---Cl 0.87(5) 2.58(5) 3.263(3) 148(5)
N(2)—H(7)---Cl 0.75(4) 2.73(4) 3.401(3) 151(3)
C(5)—H(5}---Cl 0.93(4) 2.64(4) 3.528(3) 160(3)
C(H—H(I)---O2) 0.95(3) 2.39(4) 3.560(4) 138(3)
2-amino-5-nitropyridinium bromide (F2,}
C(5y—H(5)---Br 0.7HT) 2.97(7) 3.599%5) 148(7)
N(1)—Hi(4)---Br 0847 2.46(7) 3.246(4) 1647
N{2)—H(6)---Br 091(N 2.607) 3.436(6) 1417
N{2)—H(6)---Br 0.91{(7) 2.90(8) 3.417(6) 118(6)
N(2)—H(7)---Br 0.83(8) 2787 2.527(6} 151(6}
C{I)—H(1)---O(2) 1.00(8) 2.50(8) 3.15%8) 122(6}
2-amino-5-nitropyridinium bromide (P2, /a)

N(1)—H(1)---Br 0.75(5) 2.45(5) 1.194(4) 173(4)
N(2)—H(5)---Br 0.745(5) 2.73%(8) 3.446(5) 161(5)
N(2)—H(6)---Br 0.83(6) 2.85(3) 31352(4) 121(4)

2-Amino-5-nitropyridinium Bromide (Centric Phase)

A layer of bromide anions is sandwiched between a double
sheet of 2-amino-5-nitropyridinium cations parallel to the
{a,b) plane (Fig. 3). In contrast to the chained bromide anions
observed in the acentric phase of 2ASNPBr (P2,), this struc-
ture displays corrugated layers of bromide anions which are
a distortion of a hexagonal anion network (Fig. 4). Two main
Br—Br distances define the hexagonal tiling: 4.4794(8) and
4.5098(8) A. Such a hexagonal network cannot screen the
dipole—dipole interactions of cations which approach N(2)—

Fig. 4 Pseudo-hexagonal anionic network sandwiched by sheets of
cations in 2ASNPBr centric phase

N(2)=4.019(6) A in a natural centric opposition, compared
with distances of Br—Br=4.1655(2) A and N{2)—N(2)=
4.802(8) A in the acentric phase. Each 2ASNP™ cation is
connected to the pseudo-hexagonal bromide layers by three
short hydrogen bonds. No effective hydrogen bond is estab-
lished between sandwiched bromide layers (Fig. 4} the
cohesion along the ¢ direction is ensured by van der Waals
bonds. The 2A5NPBr acentric phase appears slightly more
compact than the centric phase.t

Conclusions

These structural determinations show the wealth of a crystal
engineering strategy already developed with molecular com-
pounds including the 2-amino-3-nitropyridine as a basic non-
linear chromophore, and extended to ionic materials in which
the host inorganic matrix induces simultaneous non-
centrosymmetry and strong cohesion of packing. In fact, the
molecular derivatives of 2-amino-5-nitropyridine display
zigzag or herringbone patterns following the number of hydro-
gen donor groups able to form one or several hydrogen bonds.
In ionic derivatives, the 2-amino-5-nitropyridinium cations
are always anchored onto anionic matrices by three strong
hydrogen bonds which tilt the NH,—NO, axis towards the
anionic network in such a way that half herringbone motifs
are formed. Furthermore, the building of non-centrosymmetric
frameworks is observed when complete herringbone motifs
can be formed. Advantages expected from this crystal engin-
eering route are mainly a blue shift of crystal transparency
resuiting from the less polarizable nature of the 2ASNP*
cation compared with the 2A5NP molecule, associated with
a quasi-isotropic crystal growth which reflects the role played
by the strong three-dimensional hydrogen-bond network.

The non-centrosymmetric hatogenides of 2-amino-5-nitro-
pyridinium are non-linear crystals engineered with simple
inorganic host matrices favouring a high density of non-lincar
chromophores in the cell. In addition, the packing authorizes
the phase matching as indicated by the highly efficient second
harmonic generation.

We are very grateful to Dr. 1. Zyss and Dr. R. Hierle for the
interest brought to this NLO crystal engineering route, for
SHG powder tests performed at the Département d'éiec-
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I - Introduction
I. 1. - La 4-nitropyridine-N-oxyde (NPO)

La 2-amino-5-nitropyridine, molécule & transfert de charge, est porteuse d'un
moment dipolaire fondamental de 7 debyes environ, Lorsqu'elle accepte un proton pour
former le cation 2-amino-5-nitropyridinium ce dipdle n'est pas détruit mais atténué et
joue toujours un rdle dans 'empilement centrosymétrique des cations dans le cristal.
Notre objectif précédent était de faire écran aux interactions dipolaires des cations en
les séparant par un mur d'anions afin de favoriser un empilement non centrosymétrique.
Nous utilisons maintenant la 4-nitropyridine-N-oxyde (NPO), molécule a transfert de
charge et & moment dipolaire fondamental quasi nul(}), comme entité non linéaire 4
insérer dans différentes matrices minérales. Nous espérons que l'absence de moment
dipolaire pourra agir favorablement sur la construction de structures non
centrosymétriques. La NPQ posséde deux groupes attracteurs d'électrons : le radical
NO; et 'atome d'oxygeéne du radical N-oxyde. Cette compétition se traduit par les deux

formes mésomeres suivantes :

- 10} /O
Il

|
+N N
4
|
PN PN
PR N
Y 0T

Les distances interatomiques observées sur la NPOUX2) (distance dans le radical
nitro : 1,233(1)A et 1,236(1)A ; distance dans le radical N-oxyde : 1,297(1)A) et ses
dérivés (POM®) (respectivement 1,21 et 1,29A) montrent que la premiére forme est
majoritaire dans les matériaux cristallisés. La molécule posséde un radical N-oxyde
fortement réactif 4 cause des deux doublets libres de l'atome d'oxygéne qui vont
permettre de l'accrocher sur des matrices minérales contenant des métaux de transition
ou des métaux situés i la frontidre des métaux de transition. Un doublet libre de
l'oxygéne et un électron p participant 2 la liaison 7 du radical N-oxyde interagissent
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avec les orbitales tpg et eg des électrons d du métal de transition. On obtiendra ainsi la
formation d'un composé d'addition pouvant avoir la géométrie octaédrique, tétraédrique
ou plan carré. On doit s'attendre aussi, de méme qu'avec la 2-amino-5-nitropyridine, a
une modification de la couleur originelle jaune de la molécule, conséquence de la
dilution de l'entité non lindaire dans la matrice minérale et de sa liaison au métal de

transition qui crée une nouvelle polarisation intramoléculaire.

I. 2. - La 4-méthoxypyridine-N-oxyde (MPO)

Nous avons ensuite remplacé la 4-nitropyridine-N-oxyde par la 4-méthoxy-
pyridine-N-oxyde dans les matrices minérales du méme type que celles associées a la
NPO. Cette molécule est beaucoup plus transparente que la NPO et peut s'ancrer par les
doublets libres de I'atome d'oxygene du radical N-oxyde sur les métaux de transition de
la matrice minérale, conduisant & des composés de coordination octaédrique,
tétraédrique ou plan carré. Cette molécule contient un groupe donneur d'électrons O—
CHj3 et un groupe accepteur d'électrons N—O. Le groupe méthoxy est plus faiblement
donneur d'électrons que les groupes NHp ou N—(CH3)p trés utilisés dans les dérivés
des stilbeénes et nitroanilines (nitrophényles). Cette molécule posséde un moment
dipolaire fondamental non nul qui peut induire des arrangements locaux
centrosymétriques dans la maille cristalline, désavantage qu'il faudra compenser par un
effet d'écran.

-I€|)l |<|)l'
+ N N
- (J
V/ v
_Q\ \O\ +
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I. 3 - Les sels de métaux de transition choisis

Le principe de l'ingéniérie consiste & associer la NPO et la MPO A des sels de
métaux de transition pouvant former des complexes de coordination. I.'entité minérale
va jouer un role par sa symétrie et sa réactivité qui mettront en compétition celle de
I'atome d'oxygene du radical N-oxyde et celle des atomes d'oxygéne du solvant (eau).
Les matrices ayant conduit & des composés d'addition dont les structures ont été

résolues sont :
- avec la NPO : AgNO3, Co(NO3);, Cdlp, CdBry, CdCly, CuCly, HgBr;

- avec la MPO : CuCly, ZnBry, Znlp, ZnCl.
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IT - La 4-nitropyridine-N-oxyde

II. 1 - Le nitrate d'argent de la bis(4-nitropyridine-N-
oxyde)

Préparation chimique ;

0,002 mole de 4-nitropyridine-N-oxyde est dissoute dans 8cc d'eau, a 60°C. 0,006
mole de nitrate d'argent est ensuite ajoutée  la solution. Aprés une lente évaporation 2
température ambiante, des prismes jaune d'environ 5 x 5 x 10mm3 apparaissent suivant

la réaction :

2CsH4N203 + AgNO3 —> (CsH4N203)2 AgNO3

Résultats expérimentaux :

La maille affinée est la suivante :

a=24,07(DA
b =5,299(6)A
¢ =23,4002)A
B =98,73(6)°
V = 2950(8)A3

Le groupe d'espace C2/c est déduit des régles d'extinction et de ia résolution de
structure. L'énergie, évaluée par la distance hydrogéne-accepteur, et la distribution des
liaisons hydrogéne dans cette structure sont des paramétres importants car ils expliquent
1a cohésion des différentes entités, anion nitrate et molécule de 4-nitropyridine-N-oxyde
(distances maximale H—O = 2,54A).

ligison hydrogéne | D—H | H-—A | D-—A D—H--A (°

T C2_HC2-—-009 | LU3(3) | 2,193 | 3,083(9) 144(4)
C6—HC6—-08 | 0,93(4) | 2,51(4) | 3,304(6) 474
—C—HC7—O01 | 0.800) | 2343 | 3,084(7) 1414

C9—HCY----03 0,96(4) | 2,53(5) | 3,175(6) 125(4)
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a

Figure 34 : Enchainement des motifs (CsH4N203)4 (AgNO»); selon b
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Environnement de I'atome d'argent (distance maximale Ag—O = 2,80A) :
Ag—01=2,361(4) Ag—07 =2461(6)
Ag—04 =2,612(4) Ag—O08 = 2,574(6)
Ag—04 =2,320(4)

La structure est constituée de motifs (AgNO3)2(CsH4N203)4 (figure 33). Chaque
atome d'argent est entouré par cing atomes d'oxygéne (trois atomes de trois radicaux N-
oxyde provenant de trois molécules NPO et deux atomes d'oxygéne appartenant 2 un
seul anion nitrate) A des distances allant de 2,320(4) 4 2,612(4)A. Deux de ces atomes
d'oxygene de deux molécules NPO appartenant au méme site cristallographique, relient
les deux atomes d'argent de ce motif. La distance séparant ces deux atomes d'argent est
de 4,05A. Deux liaisons hydrogéne C—H----0 moyennes et longues maintiennent la
cohésion de ce motifs. L'une (C7—HC7----O1), moyenne, se situe entre deux
molécules NPO appartenant & deux sites différents. L'autre (C6—HC6----0O8), plus
longue, relie une molécule de NPO & un anion nitrate. Ce méme atome d'oxygdne

participe aussi a une liaison a caractere ionique vers I'atome d'argent.

Le troisitme oxygéne de 1'anion nitrate joue le role d'accepteur dans la plus courte
liaison hydrogéne de la structure (dy....p = 2,19(5)A), qui relie deux motifs
(AgNO3)2 (CsH4N20O3)4. Une seconde liaison hydrogéne longue C9—HC9----03
(distance H—O = 2,53A) relie deux motifs. Ces deux liaisons créent un réseau
bidimensionnel de motifs, formant ainsi une structure en couches parallgles au plan
(b, ¢) aux cbtes a = 0 et a = 1/2. Selon b la distance entre atomes d'argent est plus
longue qu'a l'intérieur du motif (5,29A) et correspond 2 la translation de la maille.
L'enchainement des motifs suivant I'axe b ressemble 3 un motif en demi-arétes de
poisson centrosymétrique de type I (figure 34), évoqué dans le chapitre sur les sels de
2-amino-5-nitropyridine. Ce motif en demi-arétes de poisson comporterait alors quatre
molécules de NPO au lieu de deux observées dans les sels de 2-amino-5-

nitropyridinium autour de "I'axe central” (AgNQO3);.

L'environnement des atomes d'oxygéne des radicaux N-oxyde semble indiquer
une hybridation sp2. En effet, les angles des différentes liaisons créées autour de ces

atomes d'oxygeéne sont tous voisins de 120° ;

N1—O1----Ag = 117,9(3) Ag----01----H(C7) = 112(1) somme des angles :
N1—O01----HC7 = 126(1) 356°

N3—04----Ag = 120,2(3) Ag----04-—-Ag = 110,4(2) somme des angles :
N3—04----Ag = 124,2(3) 355°
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Nous n'avons donc pas réussi & engendrer la non-centrosymétrie dans le nitrate
d'argent de la bis(4-nitropyridine-N-oxyde). Les entités minérales "nitrate d'argent” ne
forment pas d'agrégats aptes & orienter les molécules de NPO de fagon polaire.

I1. 2 - Le nitrate de cobalt de la bis(4-nitropyridine-N-
oxyde) tétrahydrate

Préparation chimique :

0,001 mole de 4-nitropyridine-N-oxyde est dissoute & 60°C dans 4cc d'une
solution contenant (0,001 mole de nitrate de cobalt. Aprés une lente évaporation 2
température ambiante, des prismes orange d'environ 6 x 2 x 1mm3 apparaissent suivant
la réaction :

2CsH4N-O3 + Co(NO3)2 + 4HyO—> (C5H4N203)2 Co(NO3)2, 4HHO

Résultats expérimentanx

La maille affinée est 1a suivante :

a=11,094(3)A
b=11,383()A
¢ = 8,406(2)A
B =102,91(2)°
V = 1035,2(8)A3

Le groupe d'espace est déduit des régles d'extinction observées sur les intensités
I(hkl) collectées : P2y/a.

La distribution des liaisons hydrogéne assurant la cohésion intermoléculaire est
primordiale. Bien que la somme des rayons de van der Waals de 1'atome d'hydrogéne et
de l'atome d'oxygéne soit de 2,54A nous avons signalé des interactions C—H----O
jusqu'a la distance 2,6A. Les liaisons hydrogéne C—H----O sont généralement plus
longues que les liaisons N—H----O et I'environnement des anions nitrate signalé justifie
I'hypothése de I'existence de ces liaisons longues.
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liaison hydrogéne | D—H | H-—A | D-—A |D—H--A (9
Owl—HIlwl-——-O4] 0,803) | 1,99(3) | 2,783(3) 172(3)
OwI—H2wI--—--O5} 0,73(3) | 2,0903) | 2,779(3) 158(3)
Ow2—HIw2-——-O4] 0,76(3) | 2,03(3) | 2,764(3) 162(3)
Ow2—H2w2-——-06] 0,743) | 2,02(3) | 2,75803) 170(3)
CI_HCI—-06 1 0983) | 242(3) | 3,080(3) 124(3)
C4_HC4----02 ] 0.96(3) | 2,46(3) | 3,252(3) 148(4)
C2—HC2--05 | 0,93(3) | 2,58(3) | 3,45003) 157(3)
C5—HC5-—-Owl | 095(3) | 2,59(3) | 3.368(3) 139(3)

L'environnement octaédrique des atomes de cobalt situés sur les centres de
symétrie de la maille en (0,0,0) et en (1/2,0,1/2), (distance maximale Co—O = 2,26A)

est défini par :

Co—O1 =2,062(2)
Co—Owl = 2,101(2)
Co—Ow2 = 2,085(2)

Commentaire

La structure du (C5H4N203)2 Co(NO3)2, 4H)O est bitie de plans carrés Co(Oy)a
(distance Co—O de l'ordre de 2,10A) de part et d'autre desquels viennent se greffer
deux molécules de 4-nitropyridine-N-oxyde qui ferment 1'octaédre (figure 3). L'étude
des angles autour des atomes d'oxygéne voisins de l'atome de cobalt semble montrer

l'état d'hybridation sp2 ou sp3 de ceux-ci :

Etat d'hybridation sp? des atomes d'oxygéne du radical N-oxyde de la NPO :
N1—Q1----Co = 124 .4(1)

Etat d'hybridation sp2 et sp3 des atomes d'oxygéne des molécules d'eau :

Co—0Ow2—H1Iw2 =126(2) Co—Ow2—H2w2 = 125(2) somme des angles :
Hlwl—Ow2—H2w2 = 105(3) 356°

Co—Owl----HC5 = 88,1(7) HC5----Owl—H1wl = 95(2)) somime des angles :
Co—Owl—H1wl =110(2) HC5----Ow1—H2wl1 = 132(3) 653,5°
Co—Owl—H2w1 =117(3)) Hlwl—Owl—H2w2 =111(3)

Owl posséde donc quatre voisins, ce qui explique la distance 1égérement plus
longue Co—Ow1, Ow2 en possede trois et Co—Qw?2 est une distance intermédiaire,
O1 ne possede que deux voisins, la distance Co—O1 étant donc 1égérement plus petite.
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Figure 37 : projection selon b d'un plan Co(NO3),
et son environnement de NPO
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Les atomes d'oxygene des anions nitrate forment quatre liaisons hydrogene avec
les molécules d'eau et deux avec les molécules de 4-nitropyridine N-oxyde. Si nous
observons la géométrie des liaisons situées autour des atomes d'oxygéne des anions
nitrate, nous constatons un état d'hybridation sp? pour les trois atomes d'oxygéne :

N3—04----Hlwl =112,1(9) HIlwl-—-—-04----H1w2 = 114(1) somme des angles :
N3—04----H1w2 = 130,1(9) 356°

N3—05----H2w1 = 123(1) H2w1----05----HC2 = 132(1) somme des angles :

N3—05----HC2 = 104,9(7) 360°
N3—06----H2w2 = 122,6(9) H2w2----06----HC1 =93(1) somme des angles :
N3—06----HC1 = 141,9(7) 358°

Les anions nitrate sont les seuls liens établis entre les octaddres hormis les
liaisons trés longues du type C—H----O existant entre une molécule de NPQO et
I'octaédre voisin. I se forme donc par des liaisons hydrogéne courtes entre les anions
nitrate et 'atome de cobalt (distances H----O d'environ 2,05A) un résean minéral plan
(figure 36), parallgle au plan (a, b) & la cdte ¢ = 0. La plus courte distance entre deux
plans est O1—Owl1 = 5,512A. Dans un plan, chaque octa¢dre est entouré de guatre
anions nitrate, eux-mémes communes 3 deux octaddres. Cette géométrie impose
l'existence de cavité dans ce plan : la symétrie ternaire de l'anion nitrate et la symétric
quaternaire de 1'atome de cobalt (CoOwy) ne sont pas compatibles avec le pavage d'un
plan. Ces cavités ont pour dimension environ 3,76A (distance O5—O06) sur 9,84 A
(distance 04--04). Ces dimensions sont équivalentes 2 celles des molécules NPO, ce
qui leur permet de s'incliner de part et d'autre de cette cavité. Ce type de structure
posséde de grandes similitudes avec celui du bromure de 2-amino-5-nitropyridinium
centrosymétrique décrit précédemment, dans lequel les cations 2-amino-5-
nitropyridinium se positionnent de part et d'autre d'une cavité formée dans le réseau
anionique. Cette similitude ne s'arréte pas au réseau minéral : les molécules de 4-
nitropyridine-N-oxyde s'organisent aussi en demi-arétes de poisson ; I'angle entre les
directions N—N des molécules de NPO est de 78° (86° pour le bromure de 2-amino-5-
nitropyridinium) ; les deux molécules de NPO inclinées sur une méme cavité, sont

accrochées sur deux positions équivalentes du cobalt (figure 35).

Cette structure du nitrate de cobalt de la bis(4-nitropyridine-N-oxyde) tétrahydrate
est une structure centrosymétrique, similaire par plusieurs aspects i la structure du

bromure de 2-amino-5-nitropyridinium.
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II. 3 - lodure de cadmium, chlorure de cuivre et bromure
de cadmium de la bis (4-nitropyridine-N-oxyde) dihydrate

La structure de trois composés isotypes est discutée dans ce chapitre. L'isotypie
de ces cristaux a été entrevue par comparaison des diagrammes de poudre aux rayons X
et déterminée par l'affinement de la maille (pour le bromure de cadmium) ou de la

structure (pour le chlorure de cuivre).

Préparation chimique ;

(0,001 mole de 4-nitropyridine-N-oxyde est dissoute dans 20cc d'eau contenant
0,001mole d'iodure de cadmium, chauffée 3 60°C. Aprés une lente évaporation i
température ambiante, des parallélépipédes jaune d'environ 1 x 1 x 0,5mm3
apparaissent suivant la réaction :

2Cs5H4N-2O3 + Cdlp + 2Hp0 —> (C5HyIN203)2 Cdlp, 2H20 (1)

Dans le cas du chlorure de cuivre de bis (4-nitropyridine-N-oxyde) dihydrate, la
méme méthode de préparation (0,004 mole de 4-nitropyridine-N-oxyde, 0,004 mole de
chlorure de cuivre, 6cc d'eau) conduit & la cristallisation de prismes allongés de

dimensions 0,2 x 1 x Smm?3 suivant la réaction :
2CsH4N20O3 + CuCly + 2H20 —> (C5sH4N203)2 CuClp, 2H20O (2}

0,004 mole de 4-nitropyrine-N-oxyde est dissoute dans 10cc d'eau contenant
{0,004 mole de bromure de cadmium, chauffée 4 60°C. Une lente évaporation de la
solution 3 température ambiante produit la cristallisation de prismes jaunes de
dimensions 0,4 x 0,6 x 0,6mm3 suivant la réaction :

2CsH4N2O3 + CdBrg + 2Hy0 —> (C5HyN2O3)2 CdBra, 2H 0 (3)

Résultats expérimentaux .

Un monocristal de (CsHaN»QO3)» Cdiz, 2H20O de dimensions 1,12 x 0,32 x
0,40mm3 est orienté sur un diffractometre 4 cercles Nicolet XRD. Les conditions de
collecte des intensités, de résolution et d'affinement de structure sont décrites dans le

chapitre "experimental” et la table 1.b de la publication ci-aﬁrés.
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La maille affinée est la suivante :

a=11678(HA
b = 6,040(H)A
¢ =13,48(DA
B =92,57(5)°
V =950(2)A3

Le facteur de confiance de la structure affinée dans le groupe P21/a est de 0,033
Ry = 0,040) pour 2483 intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et les
facteurs d'agitation thermique sont donnés dans la table 2 de 1a publication.

La géométrie des liaisons hydrogéne de la structure de (C5H4N203)7 Cdly, 2H20
est donnée dans le tableau suivant (distances maximales H—O = 2,54A, H—C1=281A):

laison hydrogéne D—H |H--—-A| D-—-A [D—H-—A (O
Cl—H1i----1 0,87(6) 3,04(6) | 3,672(6) 159(5)
C5—H5----1 0,86(7) 2,94(7) | 3,682(6) 146(6)

C2—H2----02 1,04(7) 2,29(7) 3,33(1) 171(6)
Ow)—H(wD-—O01 | 092(6) | LIN(©) | 2.881(5) T72(6)
O(w)—H(w2)----01 | 0,61(7) 2,26(7T) | 2,868(6) 174(8)

Un monocristal de (CsH4N203)2 CuCla, 2H20 est orienté sur un diffractometre 4
cercles Phillips PW1100. La maille affinée dans le groupe P21/a est la suivante :

a=11,142(5A
b=5,477(5A
¢ =13,525(3)A
B =93,65(6)°
V = 823,7(5)A3

La géométrie des liaisons hydrogéne de la structure de (C5H4N20O3)2 CuCly,
2H,0 est donnée dans le tableau suivant (distances maximales H—O = 2,54A, H—Cl =
2,81A) :

liaison hydrogene | D—H { H--A | D---A |{D—H-—-A (9

Cl—H1-—Cl 0,88(3) | 2,74(6) | 3,436(5) 137(3)
C5—a5-—-Cl 0.9203) | 2.66(5) | 3.555(3) 174(2)
C4A—H4-—02 0,00(6) | 2,41(6) | 3.292(1) T64(5)
Ow—Bwl-—01 [ 0.65(4) | 2,12(3) | 2,770 T73(5)

Ow—Hw2----01 0,80(5) | 1,94(5) | 2,713(5) 163(5)
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Un monocristal de (CsH4N203)2 CdBry, 2H»O est orienté sur un diffractométre 4
cercles CAD4 Nonius, La maille affinée dans le groupe P21/a est la suivante :

a=11,362(5A
b = 5,8379(8)A
¢ =13,541(6)A
B =92,84(3)°
V = 897,1(6)A3

Nous n'avons pas poussé I'étude de ces cristaux plus loin, sachant que cette
structure était isotype des deux précédentes et centrosymétrique.

Commentaire

Ces structures se présentent sous la forme de plans rectangles CdlpOyp2
(CuClhOy2) localisés sur les centres de symétrie du groupe. De part et d'autre de ces
plans rectangles se greffent les molécules de 4-nitropyridine-N-oxyde, de maniére 2
rendre l'environnement de I'atome de cadmium (de cuivre) octaédrique (figure 38). Cet
octa¢dre est assez régulier dans le cas de I'odure de cadmium de la bis(4-nitropyridine-
N-oxyde) dihydrate, il est plus déformé dans le cas du chlorure de cuivre : ‘

Environnement octaédrique de l'atome de cadmium (distance maximale Cd—O =
2,51A, Cd—I1=3,17A):
Cd—I=2,7618(3) Cd—0 =2,481(4) Cd—Ow = 2,396(4).

Environnement octaédrique de I'atome de cuivre (distance maximale Cu—O = 2,26A,
Cu—Cl =2,53A):
Cu—Cl1=2,265(1) Cu—O = 2,638(3) Cu—Ow = 1,948(3).

La molécule NPO est donc plus €loignée du métal dans le cas du chlorure de
cuivre de la bis(4-nitropyridine-N-oxyde) dihydrate. La molécule d'eau est par contre
plus rapprochée dans l'environnement de 1'atome cuivre que dans l'environnement de
I'atome cadmium. Ces différences de géométrie de I'environnement entre 'atome de
cuivre et 'atome de cadmium traduit l1a présence de l'effet Jahn-Teller, courant avec les
atomes comportant un nombre impair d'électrons dans les couches externes (le cuivre
posséde une distribution 3d10 4s1),

Ces octaedres sont reliés entre eux par un réseau de liaisons hydrogéne courtes.
Quatre liaisons hydrogéne sont induites par les atomes d'hydrogéne des molécules d'ean
d'un octaédre (figure 39) et chaque atome d'oxygeéne du radical N-oxyde de la NPO est
accepteur de deux atomes d'hydrogéne de deux molécules d'eau différentes. La structure
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Figure 40 : projection suivant ¢ de la structure  Figure 41 : projection selon a d'un plan
(C5H4N203)7 Cdlp, 2H20 minéral et de son environnement
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contient donc des plans minéraux compacts paralléles au plan (a, b). De part et d'autre
de ce plan, les molécules de 4-nitr0pyridine—N-oxyde s'organisent en deux demi-arétes
de poisson centrosymétriques telles qu'elles sont définies dans le premier chapitre sur
les sels de 2-amino-5-nitropyridinium. Les molécules de NPO sont relides 3 la matrice
minérale (CdI202), (ou (CuCla02)y) par leur atome d'oxygéne du radical N-oxyde et
par deux liaisons hydrogéne [ongues du type C—H----1 (C—H----Cl). La géométrie de
I'environnement de l'atome d'oxygéne du radical N-oxyde montre un état d'hybridation
sp3 (somme des angles d'un tétraédre de symétrie Ty = 656,8°) :

Environnement de l'atome d'oxygeéne du radical N-oxyde dans la structure de
(CsH4N203)2 Cdl, 2H0 :

Cd—O1—N1 =114,5(3) N1-—0O1----H(wl) = 113(2)

Cd—O1----H(w1) =1092) N1—O1--—--H(w2)=111(2)

Cd—O1----H(w2) =118(2) H(wl)----O1----H(w2) = 88(2)

Somme des angles : 653,5°

Environnement de l'atome d'oxygéne du radical N-oxyde dans la structure de
(CsH4N203)2. CuCly, 2H2O :

Cu—O1—N1 =109,7(2) N1—O1----H(wl) =112(1)
Cu—O1I----H(w1) = 110(1) N1—OI----H(w2) = 121(1)
Cu—O1----H(w2) = 109(2) H(w1)----01----H(w2) = 95(2)

Somme des angles : 656,7

Les molécules de 4-nitropyridine-N-oxyde sont toutes pratiquement alignées
parallelement a 1'axe ¢ (angle (N1—N2, ¢) = 6,3° pour l'iodure de cadmium, angle
(N1—N2, ¢) = 13,1° pour le chlorure de cuivre), les plans des cycles de pyridine faisant
un angle de 75° entre eux pour l'iodure de cadmium (77° pour le chlorure de cuivre).
Chaque motif (CdI2)(H20)2(CsH4N203); est relié & un autre par des liaisons hydrogéne
longues du type C4—H4----02.

Nous remarquons une nouvelle fois la grande similitude structurale entre l'iodure
de cadmium de Ia bis (4-nitropyridine-N-oxyde) dihydrate et ses isotypes, et le nitrate
de cobalt de la bis (4-nitropyridine-N-oxyde) tétrahydrate, donc avec les structures
centrosymétriques de bromure et iodure de 2-amino-5-nitropyridinium décrites

précédemment.
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II. 4 - Le chlorure de cadmium de la bis (4-nitropyridine-
N-oxyde)

Préparation chimigue :

0,002 mole de 4-nitropyridine-N-oxyde est dissoute dans 10cc d'eau contenant
0,003 mole de chlorure de cadmium hémipentahydrate. Aprés une lente évaporation
température ambiante, des aiguilles blanches d'environ 0,8 x 0,5 x 18mm3 apparaissent
suivant la réaction :

CsH4N»O3 + CdClp —> (CsH4N203)7 CdClyp

Résultars expérimentaux ;

Un monocristal de (CsH4N203)2 CdCl; de dimensions 0,32 x 0,32 x 0,27mm3 est
orienté sur un diffractométre 4 cercles Nicolet XRD. Les intensités sont collectées 4 la
longueur d'onde K, du molybdeéne de maniére a pouvoir séparer les nombreuses taches
de diffraction, un des parametres de la maille atteignant prés de 50A. Les conditions de
collecte des intensités, de résolution et d'affinement de structure sont décrites dans le
chapitre "experimental” et le tableau 1.b de la publication ci-aprés.

La maille affinée est 1a suivante :

a =49,92(5)A
b=15,575(2)A
c=3,798(DA
V =2953(4)A3

Le groupe d'espace Fdd2 est confirmé par le test de génération de second
harmonique sur poudre (signal équivalent a celui du KTiOPOy) et par le facteur de
confiance de la structure affinée de 0,034 (Ry, = 0,036) pour 2168 intensités
indépendantes. Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation thermique sont
décrits dans le tableau 2 de la publication.

La géométrie des liaisons hydrogéne de la structure de (CsHgN2O3)2 CdCly est
donnée dans le tableau suivant (distances maximales H—O = 2,54A) :

lizison hydrogéne | D—H | H-—A | D..A |[D_H-A (%
CA_HI—02 | 00905) | 2343) | 3.306(0) T66(4)
CI—H2—O01__| 0943 | 234@) | 3.2413) 163(4)
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Figure 42 : projection selon ¢ de Ia structure (CsH4N203)2 CdClp

iy & NI
- S W . >
%g L \\ W/ TR

G =N g\\;::;: '{'ﬂ_

%

57

l|]”i||| T
s

e
|||

Figure 44 : Chaine infinie de motifs non linéaires [CdCly(C5H4N203)2],
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Commentaire :

L'environnement de l'atome lourd de la structure est composé de quatre atomes de
chlore et de deux atomes d'oxygene. Ces six atomes forment un octagédre dont les
distances au centre sont : Cd—Cl = 2,613(DA, Cd—Cl1 = 2,593(DA, Cd—0 =23252)A
(figure 42). Chaque octaédre posséde deux atomes de chlore en commun avec son
équivalent par translation selon c¢. La structure posséde donc une charpente minérale
constituée de colonnes infinies d'octaédres (CdClpOg)y, le long des axes 2 du groupe
d'espace situés en (0,0,0), (1/4,1/4,1/4) (figure 43). Les plans carrés CdCly sont inclinés
par rapport au plan (a, ¢) de 21,1°. Cette inclinaison permet aux deux molécules
organiques accrochées sur un méme atome de cadmium de s'éloigner de l'octaédre
suivant dans la direction b, Ces deux molécules de NPO sont fixées de part et d'autre
des colonnes de chlorure de cadmium par l'atome d'oxygéne du radical N-oxyde
(figure 44). La distance Cd—0 = 2,325 (2)A est du méme ordre de grandeur que celle
mesurée dans l'oxyde CdO (2,347A@) ; 1a liaison entre le métal de transition et l'atome
d'oxygéne posséde donc I'énergie d'une liaison trés solide, au moins équivalente & celle
qui stabilise la structure de CdO. La géométrie des liaisons issues de cet atome

d'oxygéne est celle d'un état d'hybridation sp?2 :

Cd—O1—N1 = 127.9(2) Ni—O1----H2 = 122(1)
Cd—O1----H2 = 108(1) Somme des angles : 357,9°

Cet état d’hybridation sp2 montre le caractére ® trés fort de la Haison cadmium—
oxygéne. L'extension des orbitales moléculaires des molécules NPO par l'intermédiaire
de l'atome de cadmium donne naissance 3 une nouvelle entité non linéaire
(CsH4N-203)2CdCl,. L'angle d'inclinaison de la molécule organique sur l'axe
diélectrique ¢ est (N—N, ¢) = 69,3°. La figure 44 nous montre l'enchainement de ces
nouvelles entités selon ¢ qui se disposent en arétes de poisson du type Hla tel que nous
I'avons défini dans l'introduction du chapitre sur les sels de 2-amino-5-nitropyridinium.
Le long de la chatne (CdCly), les distances Cd—Cl plus courtes (Cd—Cl = 2,593(1)A)
alternent avec des liaisons Cd—Cl plus longues (Cd—C1 = 2,613(1)A). Chacune de ces
chaines est lide & sa voisine selon b par une liaison hydrogéne moyenne C1—H2---O1,
et 4 sa voisine selon a par une autre liaison hydrogéne C4—H1----0O2 comparable i 1a
précédente.
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II. 5 - Non-centrosymétrie et 4-nitropyridine-N-oxyde

Nous avons synthétisé de nombreux composés d'addition de la 4-nitropyridine-N-
oxyde avec des sels de métaux de transition. Ces métaux de transition ont été combinés
sous la forme de nitrates (nitrate d'argent ou nitrate de cobalt) ou d'halogénures (iodure,
bromure et chlorure de cadmium et chlorure de cuivre). Tous les matériaux
centrosymétriques ont cristallisé dans la classe de symétrie 2/m ; le seul composé non
centrosymétrique obtenu (le chlorure de cadmium de la bis (4-nitropyridine-N-oxyde))
appartient i la classe mm2. Ce composé cristallise en aiguilles blanches qui préfigure sa
structure trés anisotrope. Il posséde en effet un parametre de maille exceptionnel de
49,92A et un autre de 3,798A ce qui crée une direction préférenticlle de croissance et
les difficultés de mise en oeuvre d'un cristal en forme d'aiguille. Ce composé peut
générer un signal de second harmonique équivalent & celui du KTP. Les paramétres de
maille, le résultat des tests de génération de second harmonique sont résumés dans le
tableau ci-dessous :

Matrice | AgNO; | CoNOa)s, | Cdlz, CdBrg, | CuCly, Cdcl,
minérale 4H,0 2H30 2H;0 2H,0
groupe C2/c P2i/a P2i/a P2/a P2;/a Fdaz
a(A) 24,07(1) 11,094(3) | 11,678(4) 11,362(5) 11,142(5) 49.92(5)
b (A) 5,299(6) 11,383(2) 6,040(4) 5,8379%(8) 5477(5) 15,575(2)
c(A) 23,4002) 8,406(2) 13,48(1) 13,541(6) 13,525(3) 3,798(1)

angle B () 98,73(6) 102,91(2) 92,57(5) 92,84(3) 93,65(6)

V(@AY 20508) | 103528 | 950(2) 897,1(6) | 823,7(5) | 29534
Isotypie gﬁ;% 51(-1[1220
Signal ) ) ) ] ] o
références ©) ©) 5 ngr‘lé L‘Effiiéq noRf ;‘ﬁﬁﬁs )

Dans toutes ces structures, la géométrie de I'environnement de 1'atome d'oxygéne
du radical N-oxyde montre un état d'hybridation sp2 ou sp3. Cet état d'hybridation
provoque l'inclinaison de la molécule NPO & 120° ou & 109,5° sur la charpente
minérale. I implique donc une structure en arétes de poisson. I1 y a alors une analogie
avec les sels de 2-amino-5-nitopyridinium dont l'inclinaison est provoquée par la liaison
hydrogéne courte entre le radical NH* et la matrice anionique minérale.
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D'autre part, I'état d'hybridation sp? de I'atome d'oxygéne du radical N-oxyde de
la molécule NPO donne & Ia liaison métal—oxygeéne un caractére © important. Nous
observons donc une nouvelle entité non linéaire MX» (CsH4N203)2 qui pourrait donner
lieu 4 un transfert de charge intermoléculaire entre deux molécules NPO par
I'intermédiaire du métal de transition.

Trois phénomenes contribuent & I'arrangement centrosymétrique de la plupart des

matériaux que nous avons synthétisés :

- 1'éloignement des nouvelles entités non linéaires MX»
(CsH4N203)2 non liées entre elles peut favoriser les interactions dipolaires des radicaux
N-oxyde si faibles soient elles et permetire i ces entités de se mettre en opposition.

- la compétition entre la réactivité des deux doublets libres
de l'atome d'oxygéne du radical N-oxyde avec ceux de l'atome d'oxygéne de la
molécule d'ean du solvant qui empéche de densifier le réseau organique par des liaisons
fortes métal—oxygeéne.

- I'éloignement de chaque entité MX7 dii aux liaisons
hydrogéne qui se développent entre molécules d'eau situées autour du métal et
I'nalogene de l'entité MX2 voisine.

Seule la structure du chlorure de cadmium de la bis (4-nitropyridine-N-oxyde) ne
posseéde pas de molécule d'eau, et posséde une structure i caractdre polymere constituée
de motifs CdClp (CsH4N2O3); de symétrie binaire.

Nous avons synthétisé de nombreux autres composés d'addition de chlorure ou de
nitrate de nickel, bismuth, fer, cobalt, cuivre et argent. Tous ces composés qui
cristallisent dans des groupes centrosymétriques (ils ne générent aucun signal de second
harmonique) n'ont pas été étudiés. Seul un composé du bromure mercurigue donne un
signal de second harmonique important. La présence d'atomes trés lourds tels que le
mercure et le brome efface la contribution de la molécule organique 2 l'intensité du
faisceau diffracté et limite la précision de la détermination de structure aux rayons X',

Nous avons obtenu un modéle de structure du CsH4N2O3 (HgBr)s (facteur de

confiance autour de 7%) dont les caractéristiques sont données ci-dessous :
Groupe d'espace : P1

Maille : a = 7,072(3)A b =7,925(3)A c=7,882(2)A
o =73,71(2)° B = 99,04(2)° v=124,08(3)°
V =351,2(1)
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Coefficient d'absorption : 180,2 cm-! pour la longueur d'onde K de l'argent.

Figure 47 : projection selon ¢

L'intérét de cette structure est le parfait alignement des molécules NPO situées
dans le plan (b, ¢) 4 la c6te a =0,37. Nous avons donc obtenu une structure polaire dont
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I'étude plus approfondie par diffraction neutronique serait utile pour localiser de fagon
plus précise les atomes d’hydrogene et expliquer le role des liaisons hydrogéne dans

l'empilement moléculaire.

Un dérivé de la nitropyridine-N-oxyde, la 3-méthyl-4-nitropyridine-N-oxyde, a
déja été associ€ au bromure de mercure. Le cristal résultant, CgHgN20O3 HgBrp est
centrosymétrique P21/c(7),

II. 6 - Publication
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Anchorage of 4-Nitropyridine N-Oxide, an Optically Non-linear Entity,

onto CdCl, and Cdl, Host Matrices

Jacques Pécaut,* Yvette le Fur, Jean-Pierre Levy and Reneé Masse
Laboratoire de Cristallographie, Associé a I'Université Joseph Fourier CNRS, B.P. 166, 38042

Grenoble, Cedex 09, France

The syntheses and crystal structures of bis(4-nitropyridine N-oxidejcadmium chloride and bis{4-nitropyridine N-
oxide)cadmium lodide dihydrate are reported. The cadmium chloride complex exhibits a second-harmonic
generalion signal (SHG) of the same magnitude as that of KTiOPOQ, (KTP). The CdCl, polymeric chains host the
4-nitropyridine N-oxtde molecules through short Cd— O bonds, suggesting an extension of the n molecular
orbital of the guest molecule through a 0—Cd-—0O bridge.

Keywords: Organic—inorganic polymer; Non-linear optical material; Cryslal structure; Second-harmonic

generation

The main qualities required for non-linear optical efficient
crystal engineering are: high molecular first-order hyperpol-
arisability, optimal acentric packing' of non-linear entities in
the crystal structure, a wide range of spectral (ransparency
(IR-UV), a high optical damage threshold and easy crystal
growth. With a view to optimizing some of these parameters,
new crystal engineering routes have been proposed.

For 15 years physicists have focused their attention on
organic molecules exhibiting high intramolecular charge
transfer (ICT) that are optimally packed in molecular crystals,
encapsulated in zeolites or gel matrices, or organized in
polymeric chains or Langmuir-Blodgett layers. The lifetime
of an optical device (electro-optic modulator, parametric
oscillator, erc.) is strongly dependent on mechanical and
thermal properties of the non-iinear material. Organic
materials are more fragile than inorganics owing to van der
Waals bonds which maintain the cohesion of molecular
packing. New engineering pathways have been suggested Lo
increase the cohesion and stability of molecular packing: for
instance, encapsulation of non-linear entities in inorganic or
organic anionic host subnetworks through short hydrogen
bonds,>* formation of ‘co-crystals’ between a non-linear
guest moiety and a host molecule, inducing both polar
packing and short hydrogen-bond connections.®-*

An engineering route already explored is that using
inorganic matrices made from transition-metal salts, which
easily host non-linear organic molecules containing electron-
donating ligands. Such organometallic complexes, including
thiourea, have been crystallized and their quadratic macro-
scopic susceplibilitics deterrined.’-'? 4-Nitropyridine N-
oxide (NPO) is a molecular entity with a strong ICT

* transition, experimentally studied both in dilute solutions and
on single crystals.'? Numerous NPO derivatives obtained in
grafting achiral radicals in the f position of pyridine have
produced efficient non-linear crystaltine materials.'*-** Among
them, the 3-methyl-4-nitropyridine N-oxide (POM) exhibits
exceptiona! non-linear properties in the near-infrared and
visible regions.'* POM can be used for three-wave-mixing
applications, Here, we suggest using NPO, a non-linear entity
with vanishing dipole moment, as a basic molecular ligand.
NPO can be then associated with various halogenides, e.g.
CuCl,, ZnCl,, CoCl,, CdCl,, CdI,, and favourable acentric
structures with polymeric inorganic subnetworks can be used
as a guideline towards the encapsulation of higher ICT
molecules containing the same basic ligand.

We relate the chemical syntheses and crystal structures
of two NPO complexes: (CiH,N,(0,),CdCl, and

(’/'3\

(CsHN,0,1,Cdly2H,0. in which the formation of acentric
and centric packings are discussed in connection with the
cadmium oxygen-ligand distances.

Experimental

Crystals of bis(4-nitropyridine N-oxide)cadmium chloride
were prepared by dissolving 0.002--0.004 mol of purificd NPO
and 0.003mol of cadmium chloride hemipentahydrate in
10 cm® water. At room temperature, siow evaporation yielded
a large quantity of yellow needles up to 0.8 mmx 0.5 mm
*x 18 mm. An excess of NPO had no influence on the crystal
dimensions. Two series of crystals of equivalent quality were
synthesized using bhoth an evaporation and a decreasing-
temperatutre method.

Crystals of bis{4-nitropyridine N-oxide}cadmium iodide
dihydrate were prepared following the same route: 0.001 mol
NPO was dissolved in 20 cm? of aqueous solution containing
0.001 mol cadmium iodide. During evaporation paraliele-
piped-shaped yellow crystats of 1 mm x1 mm x 0.5 mm aver-
age size were yielded.

The chemical formulae of the two complexes were estab-
lished ria crystal-structure investigations, The space groups
were determined from the examination of systematically
absent diffracted intensities. For (C H,N,;0,),CdCl, the
acentric space proup Fdd2 was confirmed both by the last
reliability factor (Table 1) and the positive sccond-harmonic
generation powder test from an Nd** : YAG laser fundamental
beam (106 pm). Crystat structures were solved by direct
methods using the MULTAN 77 program’® and diflerence
Fourier syntheses, Full-matrix least-squares refinements were
performed on F, using the unitary weighting scheme. Scat-
tering factors for neutral atoms and f°, 7 were taken from
the International Table for X-ray Crystallography.!” The
ENRAF-NONIUS SDP program'® operating on a micro-
VAX 1 computer was applied for all the calculations,
Structures were drawn using the MOLVIEW program.'?

Results §
Bis(4-nitropyridine N-oxide)cadmium Chloride

Fig. | displays the (a. b) projection of the bis(4-nitropyridine
N-oxide)jcadmium chloride crystal structure. Chains of

t Supplementary data available from the Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre: see Infermation for Authors, J, Mater. Chem,,
1992, Issue 1.
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Table 1 Crystal data, intensity measurement and structure refinement

parameters  for
Cdi, 2H,0

(@} (CsHN,0,),CdCl,  and

(h} (CsH N Oy

(a) formuia wt.
space group

ajA

B/A

/A

viA?

dilfractometer
radiation, monochr,
scan mode

data colicction limits

number of reflections

no. of variables, R, R,
Pmax N final AF synthesis
VA

D /gem™?

FOOM)

TIK

crystal size

Jfem ™!

{b) formula wt,
space group

alA

hiA

c/A

Pidcgrees

VfA"
dillractometer
radiation, monochr.
scan mode

data collection limits

number of reflections

no. ol vatiables, R, R,
Paas in final AF synthesis
zZ

D, jgem™?
F(000)
T/K
crystal size
sfem ™!

461.5
Fdd2
49.92(5)
15.575(2)
3.798(1)
2053(4)
Nicolet XRD
Mo-K#, graphite
o scan
1.5 << 40"
0<hgRl, 0<k<26,0<IgT)
total 2605, unique 2533,
with /> 3a{l) 2168
120, 0.034, 0.036
032eA?
g
2.085
1808
295
0,322 mm x 0.32 mm x0.27 mm
t8.7

6824

P2la

11.678(4)

6.040(4)

13.48(1)

92.57(5)

950(2)

Nicolet XRD>

Mo-Ka, graphite

o) §can

L5 <1<
(—17<hg]?, —9<k<9, 011Y)

total 5873, unique 3141,
with 1> 3a(l) 2483

140, 0.033, 0.040

1.70eA?

2

2.387

636

295

[.12 mm x 0,32 mm x .40 mm

44.7

[
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CdCl1,0, edge-sharing octahedra piled up along the ¢ axis
host the NPO molecules through the O(1) oxygen ligands of
the nitrosy! radicals. These chains have a twofold symmetry.
The pattern may he completely described starting from a
unique chain tocated at a=10), =0 and applying to this the
symmetry operator d of the Fdd2 space group. In Fig. 2 atre
drawn the (CdCl,0;), chains of octahedra located at: a=0,
b=0; a=0.25 h=0.25 a=0.5 b=0; a=025 =075 Fig. 3
evidences the involvement of NPO ligands in the formation
of the CdCl,O; octahedron. The positions of two NPQO
molecules on both sides of the octahedron arce related by the
twolold axis perpendicular to Cl—Cl opposite edges: no local
pscudocentrosymmetry is cvidenced. Morcover, the angle
between the charge-transfer axis of the NPO molecules and
the twofold axis is (CaN,, €)= 69,3": the molecular orientation
which oplimizes the non-linear quadratic susceptibilities
should be 547" for the biaxial point group mm2 following
the specifications of Zyss and Qudar.! The contributions of
the molecular hyperpolarisabitities to the macroscopic guad-
ratic non-linearities are non-zero and such anisotropic packing
can induce sufficient birefringence to allow phase-matching in
second-harmonic generation {(SHG) efficiency, Effectively, a
second-harmonic signal at 530 nm, based on the Kurtz and
Perry powder test,? resulting from a YAG:Nd*' funda-
mental heam at 1.06 um, has been detected and #s magnitude
estimated to be of the same order as that of KTP.

The packing cohesion can be understood through the
examination of the main interatomic distances. ¢ is the fast-
growing dircction of the erystal. The development of the
octahedra chains along the ¢ direction results from the
involvement of strong chemical bonds in the formation of the
(NPO),CdCl, complex. The aggregation of these chains
following the @ and & directions occurs through a hydrogen-
bond network eoriginated from NPOQ molecules (dotted lines
in Fig. 1}. Such long hydrogen-bonding schemes have already.
heen noted in NPO derivatives.'® Etter of al.* have more
recently evidenced the role of such bonds in the formation of
acentric crystals of diarylurea and derivatives. In our case,
the assumption that hydrogen bonds occur between NPO
entities is based only on observed hydrogen-oxygen distances.
According to the values of van der Waals atomic radii,
referenced by Nyburg and Facrman,?' the van . der Waals
contacls between hydrogen and oxygen atoms should have

Fig. 1 (ab) Projection of cadmium chioride complex structure displaying a two-dimensional aggregation of cctahedra chains through long

hydrogen bonds
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Fig. 2 Octahedra polymeric chains develaped along the ¢ direction having a 1wolold symmetry

als

Fig. 3 Sketch of a unitary motif from a (NPO}LCACl, chain, forming
an elementary non-linear entity

an average value of 2.54 A, H—O distances of 2.32(4) and
2.34(5) A (Table 3) are less than the sum of van der Waals
radii. Taking inte account that the hydrogen atomic position
determined by X-ray diffraction techniques is found to be
closer to the carbon atom, shifted from the nucleus effective
position, the H—O distances could still be reduced 1o less
than 2.34 and 232 A, using neutron diflraction technigues.
Hence, the H-—O distances reftect real hydrogen-honding
interactions.

The geometrical features of the CdC1,0, octahedron are
described in Table 3. Cd—C| distances are shorter than
those ohserved in the CdCl, layer crystal structure®
(R3m, Cd—Cl=274 A). Cd—O(1x=23252) A is a value
currently observed in inorganic crystals where the covalent
character of the Cd—O bhond has been established. In the
rock-salt CdO structure, Cd— O =2.347 A from NBS data.??
The oxygen of the nitrosyl radical is a rich electron ligand able
to form ¢ and n bonds with hybridized orbitals of transition
metals (or metals close to transition metals). The connection
between O(1) and N(I) through s and = honds has heen
established by charge-density studies on NPO molecular
crystals.?! In our case, O(1) is also connected to Cd and H(2)
(long hydrogen bond). The bond angles around O{1}) are
remarkable: N(I}—O{1)-~Cd=127.9"; N(H)--O(1}—H(2)=
121.7* and Cd—0f1)—-H(2)=107.5" (sum of angles =357.1")
suggesting an sp? hybridization state for O(1) with transfer of
a p electron towards the t,, orbital of Cd. So the possible

L'./}h A}

Table 2 Positional parameters, B, /A? for non-hydrogen atoms,
B,../A? for hydrogen atoms refined isctropically and their estimsted
standard deviations in parentheses®

atom x ¥y : BIA?
bis{4-nitropyridine N-oxide} cadnvium chloride

Cd 0,010 (L1} 0. 1.975(4)
Cl 0.03325(2) (41 19E6) 0.4964(4) 2431
C{}y 0963316} 11.2462(2) 0.297(1) 2.34(6)
C{2) 0.9402%R) {L2834(2) 0.419(1) 267N
Ci3) 0.916557) 0,2407(3) 03741 2.57(6}
Cid) 091546(7) 0.16293) 02041} 2627
C{5) 0.93874(7) 0.1278(2) 00811 24R(6)
NN 0.96233(6) 0.170X2) LLEN L RN 2.13%5)
Ni{2) 0.84173(7) 0.2804(3) (.497(2} LoXMT)
o(l) 0.98413(5) 0.1403(2) ~ 00181 2.96(5)
0(2) 0.89376(8} 0.3426(3) 0.693(2) 6.4K1)
0O{3) 0.RT056{7) 0.24943) 04172y 6.301)
H(D) O.ROR(T) 0.134(3) 0.16{2) 1tn
FI2) 0.9800(9) 027103 0.35(0) Ith
HY) 0.93%1) 0.071(4; - 0.04(2) Mt}
Hi4) 0.937(1) 0.324(4) .51 5{21
bis{4-nitropyridine N-oxideleadmium iodide dihydrate

Cd - 0400 0.000 {L.1K) 2.5R9(R)
1 0.89613(3) 0.10022(6) 0.81744(3) 1091(6)
i 0.4225(5) 0121 (.2338(4) 3R(1)
C(2) 0.4229(6) 0.144(1) 0.3364(5) 4.5
C(3 0.3617(6) IRIRTS] 0.37474) 4001}
i) 0,298 5(6) 0.454(1) 0.3157%) 4.3(1}
C(5) 0.3 15) 0.426(1) 0.2147(4) REI
N(I} 0.3618(4) (1.2616(7) 0.1764(3) 2.68(8)
Ni2) 1.3626(6) 0.343(1) 0.4842(4) 6.3(2)
o 0.3643(3) 0.2435¢6) 6.0779(3) 2.9R(7)
O2) 043147 0.2411) 0.5329(4} 9.6(2)
[0 K] 0.2989(T) (4711} 0.5F6R(4) 0.8
1) 0.464(5) 0.02(1) (.2060(4) 20
H(2) 0.471(5) 0.04(1) 0.383(%) 2
H{d} 0.248(6) 0.56(1) 0.350(%) W2
H{(5} 0.241(5) G491 0.18R(5) W2
Ofw) (3628 1) 0L.7926(7) D011’ 4.44(9)
Hiwl) 0.28R(5) 0.78(1) —0.011{4) A0
Hiw2 0.364(5) 0.89¢1) 0.029(5) 32

"B, =% ;;ﬂua,n,—.

extension of a ¥ molecular orbital of NPO to the Cd increases
the conjugation path and could enhance the molecular
hyperpolarisabilities of such a complex with respeet (o that
of the NPO molecute. The bridging of the non-linear organic
entities through transition metals has been aiready achieved
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c

Fig. 4 (a.h) Projection of cadmivm iodide dihydrate complex structuore

with small molecules such as urea and thiourea.'® '? The use
of NPQ or similar organic molecules containing multiple
conjugated bonds is a new step of enginecring. The difficulty
resis in the choice of an inorganic host matrix that can
simultaneousty resull in non-centrosymmelry, strong connec-
tions of organic molecules and the preservation of their
molecular hyperpolarisabilities.

Bis(4-nitropyridine N-exide)cadminm lodide Dihydrate

In contrast to the previous structure, which exhibits octahedra
chains developed along twofold axes. this arrangement is
built-up of centrosymmetrical discrete octahedral units con-
nected through a short-hydrogen-bond network originating
from water molecules {Fig.4 and 5). Inorganic layers of
octahedra allernate with double layers of NPQO molecules.
Long hydrogen bonds (Table 3) occur between two paired
NPO molecules (Fig. 6). The iodine atoms (¥ 80 A®), larger
than the chlorine in the cadmium chloride complex, displace
the large NPO molecules away from the cadmium atom to a
distance Cd—O(1}=2481(8) A  [Cd—O(H=23252) A
observed in (NPQO),CdCl,].

Note the following with regard to bonds around (he O(1)
oxygen atom that connects the NPO molecule to the cadmium
atom: Ot1) has a tetrahedral necighbourhood based on
N(1}, Cd, H(wl), Hiw2) [H{w)=hydrogen atom of water
molecule]; the bond angles H(wl)—O(1)—Cd=108.9",
Hwh—O({}—N(I)=1129°, H{wl)—O(1)—H{w2)=88.4",
Hw2)—0O(1)—Cd=117.8", H(w2)~O(1)—N{h=1114",
N(1)—O(1)—Cd = 114.5", reveal an sp* hybridization of O(1}.
As a consequence, the Cd—O(1) and N{1}—O(1} distances
are lengthened compared to their equivalents in the cadmium
chloride complex (Table 3} in which O{}) exhibits sp? orbitals
and 7 bonds with N(I) and Cd. N—O=1.297 A in molecular
crystals?* of 4-nitropyridine- N-oxide. N{1)--Of1)=1,334{5) A
reflects an attenuation of the n-bond character of nitrosyl
group. In the cadmivm iodide dihydrate complex the extension
of the NPO molecular orbital to cadmium is ineffective. The
distortion of the CdCl4O, octahedron having a twofold local
symmetry (Fig. 3) in the cadmium chloride complex due to
the n-bond character of the Cd—O bonds, in contrast to the
centrosymmetrical Cdl,0, octahedron in the cadmium iodide
dihydrate complex in which long Cd—O bonds occur, could
explain the origin of non-centrosymmetry of the crystal
struclure. Further information, based on structural data, of
associations between NPQO molecules and CdBr,, CdBrCl

'f-/a\'\
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Table 3 Main inlerstomic  distancesiA, bond  angles/degrees and
their esds

hist4-nitropyridine N.oxidelcadmivm chloride
octahedral site

Cd—Ci 2.61341) Cl-Cd -l 91714
Cd—i 2.593(1) Cl-Cd-- RER7(3)
Cd-—-0On 2.32512) Cl—Cd- 't 179.5814)
Cl—{d— (1 R6 TS}
Cl—Cd--O(h ROGIN
Cl-Cd - O w4l
Cl—Cd--O( 1) AR
Cl—=Cd --Oh LYRR]
Oy~ Cd N 170.642)
Cd -1 Cd 9373
4-nitropyridine N-oxide molecule
Cry-- ¢y 1.36R(5) Ci2 = Clly - Nk 1040
Cl) - Ntly 13615 Cl2-Cily - Ny [2003)
iy Hih 1.94(4) N(h- Ciy - 112} 12003}
C(2y- C3y 1.370{6) Cihy— G2y -y 118.5(4)
C{2)—Hg) 0.73(6) C(1)—CiH—H4) 136(%)
C{3—Cr4) LITHE) C()--Ci2y-- Hidy H6(5)
Cy3)-- N2y 1.463(6) C(2y-- Ci3) -~ C(dy 121.5(4)
Cidy— C(5) LI6NS) C{2y ) -Ni2y [AERICH
Cdy--Hih 1.9%5) Cray--Ct3)-- N2y 119 4{4)
C{5) - Nihy 1.359(5) C(3)- C- 1N 119(4)
15 Ny 1.0I6) Cd) - Cidy - Hih 1240
N O 1.295(4} Ci{8) - Cd) --Hin 12040
N(2)-- 2} 1.226(7) Cl4) - (51 - Nty 120,34}
N2y -0y 1.202(6} Ciy -G8 Hidy 114(3)
NH—C(5—HY 1250
CH -~ N1y ) 120,53
C{hy—Nth - 0Orl} JRT)
C{S—Nih—O) 120603}
C{H—N2)—O2) 117.4(4)
C(3p=-Ni2)-- O3 11 5)
O02)— N(2) - O3} 123,15
hydrogen honds
D-H--A D-H  H-A A D A
Cidy— H(1y--Oi2) 099(5) 2.345)  AMN6)  1e6i4)
C1y— H2y -4 0.94(4)  232(4)  324U4)  16RI4)
bis(4-nitropyridine N-oxideleadmivm iodide dibydrate
octahedral site
Cd—1 2.761R(3) [—Cd—1 TROD{0)
Cd—O(1} 2.481{4) I—Cd—~ O 91.29(8)
Cd— O(w) 2.396{4) 1—Cd—0(h 88.71(K)
I—Cd —Ofw) 92.7(1)
I—Cd —Opw) 8731
O Cd - O} 1 &N 0}
Q- Cd - O(w) 89.4(1}
O Cd Ofw) 90.6{1}
Olwy- - Cd- Ofw) 1ROO0(0)
water molecule
Ofwi—H(wl  0.92t6) H{wl)— O{w)— Hiw2) 1047
O(w)—H(w2) 0.6157)
4-nitropyridine N-oxide molecule
Cin—cr) 1.390{%) C2)—C(y--N(1) [19.516)
Cih)—Nih LA3NT C(2)- C(h—Hh 122{4)
ChH—H) 0.RRi6) NiH—Cih—Hy 119{4)
C2)—C{y) 1.3649) C)y—Ci2) ) 1IR2{6}
C(2)--Hi2) 1.04(7) C{ly— C()~-H 121{4}
C(3)—C{4) 1.361(%) C()—C()- H2) 121{4)
C(3)— N2 1.4R7(R) Ci2)—Ci3--Ci4) 121.9(6)
Cd)—C5) 1.375(2) C(2)--C(H-—- Ny 149.216)
Cid)-—Hid) 0.98%(7 Cld)—-C(3— N2y 118.R(6)
Ci5)— Nii) 1.341(7) Ciy)—Ciy—Cisy 117.9(6)
C(5)—H(5) 0.86(6) C()—C4)--Hid) 116{4)
N(I)—O(13 1.334({5) C(5)— C(4}--Higd) 12644)
N(2y—O) L% Crd)— C(5)— Ny 120416)
N{2}—~0O(3} 1.t 5 Ctd)— C(5)-— H(S) 1697.7(5)
N(13-- C(5)-— H{S) 12R(5)
Ciiy—N(Iy-—Ci$) 122.045)
C(H-—~N{1}+- (1) $H19.44}
CI5)— Ni{1}—Ot 1} FI8.5(4)
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Table 3 (continticd) and Cd¥F, host matrices should be obtained o determine the

hydrogen bonds
D—H-A
O(w)—Hiwl}-Of1)
O{w)—H(w2)-O{1}
(21— H2yOf2)

relationship between the octahedron distortion and the non-

C{3)—-N(2)- -O(2} 11727 .. .
COY—N(2)— O() 118.56) centrosymmetrical packing.
Q23 —N(2)—O(3) 124.3(6)

D=l HeA DA DA Conclusions

0.926)  19%6)  288I(5) 1726} The anchorage of NPO molecules onte CdCl, and Cdl,
0.647)  226(7)  2868(6)  174(R) frameworks through metal-oxygen honds occurring usually
1.04(7)  2.29(7) ERXN} 17160 _ . LT

in inorganic crystals could be extended to numerous matrices

containing transition metals. The main result of this crystal-
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Fig. 6 Organic layers of paired NPO molecules cohesive through long hydrogen bonds
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engincering strategy is the building of a polymeric organic- in-
organic framework in which the = molecular orbital of the
gucst molecule has been extended 1o the inorganic moicty,
inducing a new non-linear entity.

The authors are grateful to Dr. Roland Hierle for SIG
powder tests performed at Département d'électronique quan-
tique et moléculaire, CN.ET., B.P. 107, 92225 Bagncux
Cedex, France and to France-Télécom in supporting this
work {contrat 509897).
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IIT - La 4-méthoxypyridine-N-oxyde

ITI. 1 - La 4-méthoxypyridine-N-oxyde monohydratée

Préparation chimique :

La 4-nitropyridine-N-oxyde monohydrate, produit commercial (Aldrich-Chemie,
D-7924 Steinheim, pureté : 99%) est recristallisée i température ambiante dans l'eau.
Des monocristaux parallélépipédiques de dimensions 2 x 1 x 0,8mm3 sont aisément
obtenus.

Résultats expérimentaux ;

La maille affinée est 1a suivante :

a=7,138(3)A
b=12,075(1)A
¢ = 16,326(TA
V = 1407(2)A3

Le groupe d'espace est déduit des régles d'extinction de la collecte d'intensités :
Pcab. La géoméirie des liaisons hydrogéne est donnée dans le tableau suivant (distance
maximale H—O = 2,54A) :

| liaison hydrogéne | D—H | H-—-A | D-—A |D—H--A (®)
Cl—Hi1----02 0,96(4) | 2,56(4) | 3,334(5) 138(3)
C2—H2----Ow 0,90(3) 2,4003) | 3,296(5) 174(3)
Ow—Hw1----01 | 0,89(4) 1,88(4) 2,’2—'74(4) 178(4)
Ow—Hw2----01 | 0,89(4) 1,88(4) | 2,765(4) 176(4)
Commentaire !

La structure se présente sous la forme d'un empilement de molécules de 4-
méthoxypyridine-N-oxyde paralléles au plan (b, ¢), superposées suivant la direction a
(figure 48). Ces couches de molécules organiques sont la conséquence des effets des
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Figure 50 : réseau constitué par 'eau Figure 51 : enchainement des molécules de

et I'oxygene du radical N-oxyde

CeH7NO2 autour des molécules d'eau
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miroirs "a" du groupe spatial situés parallglement au plan (a, ¢),en b = 1/4 et b = 3/4.
Les molécules de MPO sont reliées entre elles par une liaison hydrogéne longue du type
C—H----O qui permet d'augmenter la cohésion du cristal suivant la direction a
perpendiculaire aux couches de CgH7NO;. Cette cohésion est principalement assurée
par deux liaisons hydrogéne trés courtes issues des atomes d'hydrogéne de la molécule
d'eau, vers l'atome d'oxygéne du radical N-oxyde. Ces deux atomes d'hydrogéne jouent
un role similaire dans la structure, les caractéristiques des deux liaisons hydrogéne
issues de ceux-ci étant identiques au centieme d'angstrém prés. La figure 49 montre
comment ces deux liaisons hydrogéne forment un maillage de la structure, composé de
deux sous-réseaux [(CsH7NO2)»(H20)2], (si nous ne tenons pas compte de la liaison
hydrogéne trés longue C1—HI—O2) qui s'interpénétrent. La figure 50 montre
I'enchainement des molécules d'eau couplées par l'atome d'oxygéne du radical N-oxyde
autour des axes 21. L'environnement de ce réseau d'eau est composé de demi-arétes de
poisson centrosymétriques tel qu'elles ont ét€ définies dans la premiére partie de ce
travail. Les atomes d'oxygeéne de l'eau et du radical N-oxyde possédent un état

d'hybridation sp2 dont les caractéristiques géométriques sont les suivantes :

N—Ol----Hwl 118(1) Hwl—Ow—Hw2  116(4)
N—O1----Hw?2 121(1) Hwl—Ow----H2 124(3)
Hw1----O1--—-Hw2 115(2) Hw2—Ow----H2 118(3)

Cette structure dérivée de la 4-méthoxypyridine-N-oxyde posséde, de méme que
la 4-nitropyridine-N-oxyde, une grande similitude avec les structures des sels de 2-
amino-S-nitropyridinium. Nous retrouvons de nouveau une structure en demi-arétes de

poisson.

III. 2 - Le chlorure de cuivre de la bis (4-méthoxy-
pyridine-N-oxyde)

Préparation chimique .

4ce de solution aqueuse contenant (0,004 mole de 4-méthoxypyridine-N-oxyde
sont préparés a 60°C. (0,004 mole de chlorure de cutvre dihydraté est ensuite ajoutée a
la solution. Aprés une lente évaporation a température ambiante, des prismes allongés

vert foncé de dimensions 3 x 5 x 0,3mm3 cristallisent selon la réaction suivante :

2CeH7NO7 + CuClp, 2H2O—> (CgHyNO»p)2 CuCly + 2HyO
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Résultats expérimentaux ;

La maille affinée est 1a suivante :

a=6,745(3)A
b=6,868(3)A
¢ =8,937(5)A

o = 104,44(4)°

B = 107,05(5)°

v =99,62(3)°

V =370,2(8)A3

Le groupe d'espace est déduit de la résolution de Ia structure: P1. La géométrie
des liaisons hydrogéne est donnée dans le tableau suivant (distance maximale H—O =
2,54A, distance maximale Cl—H = 2,81A) :

liaison hydrogéne | D—H | H-—A | D---A ID—H---A (%)
— C2—H2--——-Cl 1,03(6) | 2,78(6) | 3,580(6) 134(5)
Ca—H4-—-Cl 0,92(5) | 2,72(5) | 3,624(6) 169(5)
C6—H6-—-Cl 1,0(D 280 | 3,752(8) 170(8)
C6—H7-—01 0,97(6) | 2,53(8) | 3,413(9) 152(7)
C5—H5-—02 | 0,95() | 2.59(7) | 3,481(7) 157(6)
mnentaire

Les atomes de cuivre sont situés sur les centres de symétrie de la maille triclinique (en
0,0,0). 1ls possédent un environnement carré composé de deux atomes de chlore (Cu—
Cl = 2,236(2)A pour une distance maximale théorique de 2,53A) et de deux atomes
d'oxygéne du radical N-oxyde de la MPO (Cu—O = 1,942(H)A pour une distance
maximale théorique de 2,53A). Les molécules organiques sont toutes orientées
parallélement au plan (a, c) et dans la direction a - ¢. Le réseau organigue se présente
donc sous une forme trés anisotrope (Figure 52). Ce résean de molécules MPO
s'organise en couples (CgH7NO2)2. Une liaison hydrogéne C6—H7----O1 longue
(distance hydrogéne—oxygene de 2,53A) intervient entre molécules d'un méme couple.
Trois Haisons hydrogénes C—H----Cl longues (distance hydrogéne—chlore comprise
entre 2,72 et 2,8A) relient ces couples & la matrice minérale CuCly. Une liaison
hydrogéne C5—HS5----02 trés longue (distance hydrogéne—oxygeéne du groupement
méthoxy de 2,59A) intervient entre deux couples (CeH7NO2)).
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Figure 52 : projection selon 'axe b de (CgH7NO»)2 CuCly

Figure 54 : projection selon la direction (-1 0 1) de la structure
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La géométrie des liaisons issues des deux atomes d'oxygeéne de la molécule MPO
montre I'état d'hybridation sp? des orbitales de ces atomes :

N-—O1----Cu 121,5(3) N—OI1---H7 113(4) Cu—O1----H7 124(2)
C3—02—Co6  116,0(5) C3—02----H5 131(2) C6-——02----H5 111(2)

La liaison hydrogéne C5—HS5----O2 tres longue (dg_a = 2,59A) donnée dans le
tableau de liaisons hydrogéne est justifiée par le caractére accepteur d'hydrogéne de
I'atome d'oxygeéne du groupement méthoxy et par 1'état d'hybridation de l'atome

d'oxygene qui nécessite un troisiéme voisin,

Les entités CuCl,0O7 centrosymétriques sont éloignées les unes des autres
(distance minimum : O1—O1 = 5,21A environ). Les figures 52 et 53 montrent
l'existence d'un motif en demi-arétes de poisson centrosymétriques du type Ib décrit

dans le chapitre sur les sels de 2-amino-5-nitropyridinium.

La principale différence avec la structure de (CsH4N2O3)2 CuCly, 2HyO est
évidement l'absence de molécule d'eau qui rend la structure plus compacte. Cette
compacité peut rendre une structure non centrosymétrique dérivée de la 4-
méthoxypyridine-N-oxyde plus efficace en génération de second harmonique gque son
équivalente dérivée de la 4-nitropyridine-N-oxyde. Les structures possédent néanmoins
des similitudes dans leurs arrangements. Les figures 40 et 52 montrent le méme type de
demi-arétes de poisson et les figures 38 et 54 les mémes entités CuCly (C5H4N203)2
isotype du Znlp (CsH4N20O3) et CuCly (CgH7NO3).

II. 3 - Bromure et iodure de zinc de la bis (4-méthoxy-
pyridine-N-oxyde)

0,002 mole de 4-méthoxypyridine-N-oxyde est dissoute dans 10cc de solution
contenant 0,002 mole de bromure de zinc. Aprés évaporation lente 3 température
ambiante, des prismes blancs allongés de dimensions allant jusqu'd 2 x 2 x 1 mm3
apparaissent suivant la réaction :

2CgH7NO2 + ZnBry —> (CgH7NO3)2 ZnBrs (1)
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La mé&me méthode de préparation conduit & 1'obtention de prismes allongés jaune

de dimensions 0,2 x 0,4 x 0,2mm3, suivant la réaction :
2C6H7NOy + Znly —> (CgH7NO»2)2 Znly (2)

Résultats expérimentaux :

La maille du composé (1) affinée est la suivante :

a=7,196(2)A
b=8,552(8)A
c=14,14(DA
o = 101,68(8)°
B = 103,68(5)°
v = 83,26(5)°
V = 825(2)A3

La maille du composé issu de la réaction (2) est la suivante :

a=7428(5)A

b=8,71(2)A

¢ = 14,388(9)A
o = 99,5(1)°

B = 102,69(5)°
v=812(1)°

V = 889(2)A3

Le groupe d'espace est déduit de 1a résolution de la structure: P1.

La géométrie des liaisons hydrogéne est donnée dans le tableau suivant (distance
maximale H—O = 2,54A, distance maximale Br—H = 2,9613&) :

liaison hydrogéne | D—H | H---A | D---A [D—H---A (9
[C12—HI12-—-Brl | 0,94(6) 2,87(7) | 3,642(8) 104(3)
C24—H24----Br2 | 1,19(9) 2,70(8) 3,739(8) 146(5)
Cl11—H11----O11 | 1,00(8) 2,43(8) 3,40(1) 163(5)
C21—H21---0O11 | 0,94(6) 2,45(5) | 3,320(8) 153(5)
C15—H15----021 | 0,95(6) 2,46(6) 3,305(7) 147(6)

Les angles des liaisons hydrogéne, dans lesquelles I'atome de brome joue le rdle
d'accepteur sont faibles, de méme que pour la liaison C15—H15----021. Ces atomes de
brome possédent d'autres voisins plus éloignés qui ne sont pas signalés dans ce tableau

de liaisons hydrogéne. Les distances et les angles observés sont les suivants :
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H15-—-Brl = 3,163A C15—H15----Brl = 122,5°
H162--—-Br2 = 3,063A . C16—H162----Br2 = 149 3°
H163-—--Br2 = 3,040A C16—H163-—--Br2 = 139,7°

De telles interactions, trés longues, justifient les écarts des caractéristiques

géométriques des liaisons hydrogéne aux valeurs habituelles.

Les études du composé issu de la réaction (2) n'ont pas été poursuivies, l'iodure

étant isotype du bromure.

ommentaire_!

L'atome lourd de la structure, le zinc, posséde quatre voisins disposés sur les
sommets d'un tétraédre. Ce tétracdre possede la syméirie Tyq. Deux sommets sont
occupés par les atomes de brome, les deux autres sommets étant occupés par les atomes
d'oxygene du radical N-oxyde de deux molécules de 4-méthoxypyridine-N-oxyde
indépendantes (figure 55). La géométrie du tétra¢dre est la suivante :

Distance maximale Zn—O = 2,28A, distance maximale Zn—Br = 2,713&.

Zn—Brl 2,337(1) Brl—Zn—Br2 122,04(5)
Zn—Br2 2,368(1) Brl—Zn—O011 107,0(2)
Zn—Ol1 2,016(5) Brl—Zn—Q21 110,8(1)
Zn—021 1,983(5) Br2—Zn—O011 106,6(2)
Br2—Zn—021 105,1(2)
011—Zn—021 104,1(2)

Les molécules organiques sont reliées 4 la matrice minérale par 'atome d'oxygeéne
du radical N-oxyde qui forme avec le zinc une liaison a caractere covalent. L'examen de
la géométrie de l'environnement de cet atome d'oxygéne nous montre !'état
d'hybridation sp2 de cet atome :

N--0O1--~-Zn = 121,5(3)° N—O1----H = 113(4) Zn----01----H = 124(2)

La structure est donc composée de nouvelles entités ZnBry (CgH7NO»)>. Ces
entités sont reliées entre elles par trois liaisons hydrogénes du type C—H----O longues
(distances hydrogéne—accepteur comprises entre 2,43A et 2,46A) et deux liaisons du
type C—H----Br longues (distances hydrogéne—accepteur comprises entre 2,70A et
2,87A). Ce réseau tridimensionnel de cinq liaisons hydrogéne longues assure la
cohésion du cristal. La centrosymétrie de la structure est engendrée par l'arrangement
des motifs ZnBry (CgH7NO2)) dont les molécules de MPQ greffées sur deux ZnBrp
différents se mettent en opposition (figure 56).
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Figure 56 : projection selon b de la structure de (CgH7NO72) ZnBrp
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Conclusion_;

Cette structure centrosymétrique possdde néanmoins des particularités
encourageantes pour la suite de 1'étude : les cristaux se développent assez facilement en
solution puisque nous avons obtenu des échantillon de dimensions de 2 x 2 x 1mm?3
sans précaution particulicre. D'autre part, cette structure est constituée d'unités ZnBry
(CeH7NO2)2 non centrosymétriques qui s'arrangent de fagon centrosymétrique. Nous
nous sommes donc rapprochés de la non-centrosymétrie avec la matrice d'halogénure
de zinc.

11 4 - Le chlorure de zinc de la bis(4-méthoxypyridine-
N-oxyde)

" Préparation chimique :

0,002 mole de 4-méthoxypyridine-N-oxyde est ajoutée & 10cc de solution
contenant 0,002 mole de chlorure de zinc. Apreés évaporation lente 3 température
ambiante, des cristaux de dimension 1,5 x 1 x 0,5mm3 apparaissent suivant la réaction :

2C6H7NO3 + ZnCly —> (CsH7NO2)p ZnCly

Résultats expérimentaux :

La maille affinée est la suivante ;

a=8,577(5A
b=11,170(3)A
c=1645(DA
B =96,92(4)°

V =1564(2)A3

Le groupe d'espace C2/c est déduit de la résolution de la structure. La géométrie
des laisons hydrogéne est donnée dans le tableau suivant (distance maximale H—O =
2,54A, distance maximale CI—H = 2,814) :

liaison hzdrogéne D—H H----A D-—A |D—H--A (°)

C4—H4----Cl 0,83(3) | 2.76(3) | 3,569(3) 164(2)
Cl—H1----Cl 0,93(3) | 2,903) | 3.481(3) 121(2)
C6—H6----Cli 091(4) | 2,91(4) | 3,843(4) 177(3)

C6—H7----01 0,96(3) | 2,56(3) | 3,433(4) 152(2)
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Figure 58 : la structure en couche du (CgH7NO2) ZnCly
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Commentaire

L'atome lourd de la structure, 'atome de zinc, est situé en position spéciale sur les
axes 2 du groupe d'espace, c'est-d-dire en (0, y, 1/4). Cet atome posséde une
coordination 4. Deux atomes de chlore et deux atomes d'oxygéne de deux molécules
MPO entourent l'atome de zinc. 11 est donc au centre d'un tétraédre tout 3 fait
comparable au tétraédre ZnBryO7 de la structure de (CeH7NO;); ZnBry :

Environnement de l'atome de zinc (distance maximale Zn—Q = 2,28A, distance
maximale Zn—Cl = 3,55A) situé sur l'axe 2:

Zn—Cl = 2,2191(9) Cl—Zn—Cl = 127.42(4)
Zn—O01 = 1,975(2) Cl—Zn—O01 = 106,53(6)
Cl—Zn—O01 = 101,47(6)
01—Zn—01 = 113,9(1)

L'étude de I'environement de I'atome d'oxygéne O1 montre son état d'hybridation
sp? : Zn—O1—N = 119,3(2), Zn—O01----H7 = 111,1(7), N—O1----H7 = 129,3(8).
Nous avons formé une nouvelle entité 4 transfert de charge composée de deux
molécules MPO reliées par un atome de zinc. Ce composé de coordination
ZnClp(CgH7NO2)2 posseéde un tétracdre situé sur les axes binaires de la maille (figure
57) qui crée localement la non-centrosymétrie.

La figure 58 montre comment ces entités se positionnent les unes par rapport aux
autres : trois liaisons hydrogéne du type C—H----Cl (distances H—CI situées entre 2,76
et 2,91A) et une laison hydrogéne C6—H7----01 relient une entité ZnClo(MPO); 4 sa
voisine. L'arrangement atomique est trés anisotrope, composé de couches de molécules
MPQ jointes entre elles par ces quatre liaisons hydrogeéne toutes situées dans le plan des
étraedres (x, y, 1/4) et (x, y, 3/4). Ces quatre liaisons sont trés longues mais contribuent
a la cohésion du cristal. Grice 2 la liaison C6—H7----0O1, le réseau organique peut
aussi &tre décrit par des couples de 4-méthoxypyridine-N-oxyde superposés (figure 57)
reliés entre eux par la matrice minérale ZnCl,.

Conclusion :

Comme le bromure de zinc de la 4-méthoxypyridine-N-oxyde, nous avons obtenu
une nouvelle entité tétraédrique a transfert de charge localement non centrosymétrique.

Ces entités se positionnent de maniére centrosymétrigue entre elles.
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I1I. 5 - Non-centrosymétrie et 4-méthoxypyridine-N-
oxyde

Les structures de la molécule de 4-méthoxypyridine-N-oxyde hydratée et de
quatre composés d'addition ont ét¢ déterminées dans le but d'évaluer a travers les
distances interatomiques ce qui conditionne l'apparition de la non-centrosymétrie ou de
la centrosymétrie de l'empilement cristallin. Les caractéristiques cristallographiques de

ces matériaux sont résumées ci-apres :

Cristal CeH7NO; | (CsHINO?); | (CgHANO2)2 | (CeH7NOZ); | (CsH7NO2)2
H,0 CuCl ZnBr, Znl, ZnCl,
Groupe Pcab Pi P1 Pl C2/c
a(A) 7.138(3) 6,745(3) 7,196(2) 7,428(5) 8,577(5)
b(A) 12,075(7) 6,868(3) 8,552(8) 8,71(2) 11,170(3)
c(A) 16,326(7) 8,937(5) 14.14{1) 14,388(9) 16,45(1)
Angle (o0)° 104,44(4) 101,68(8) 99,5(1)
Angle (B)° 107,03(5) 103,68(5) 102,7(5) 96,92(4)
Angle (7)° 90,62(3) 83,26(5) 81,2(1)
V(A:") 1407(2) 370,2(8) 825(2) 889(2) 1564(2)
. Résultats non Résultats non | Résultats non | Résultats non
Références | 1 pjigs, @) publiés. | publiés. | publiés.

Tous ces composés sont centrosymétriques et ne génerent donc pas de signaux de
second harmonique. Cependant, si nous comparons l'environnement de 1'atome lourd
(ou de la molécule d'eau) dans les différentes structures, la centrosymétriec de ces
matériaux n'est pas toujours présente au niveau local. Les figures 59 et 60 montrent
I'environnement de l'eau et du cuivre (plans carrés) dans les structures de CgH7NO7
H»0 et (CgH7NO3); CuClj;. Les deux molécules organiques sont situées dans un méme
plan et peuvent se déduire l'une de 1'autre par un centre de symétrie, Le cas contraire est
observé dans les structures contenant des atomes de zinc (figure 61 et 62).
L'environnement de l'atome de zinc étant tétraédrique, l'entité (CgH7NO2)2ZnXo
devient non centrosymétrique. C'est l'arrangement de ces entités entre elles qui crée la
centrosymétrie & travers un réseau de liaisons hydrogéne de type C—H----O.

Nous n'avons pas observé dans toutes ces structures les motifs en arétes de poisson ou
en demi-arétes de poisson présentes dans les sels de 2-amino-5-nitropyridinium et dans
les composés d'addition de la 4-nitropyridine-N-oxyde. Il semble que le dipdle de la
molécule non écranté et la liaison hydrogéne reliant 1'atome d'oxygeéne du radical N-
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Figure 59 : environnement de la matrice HyO dans le composé CgH7NQ7 H>0

Figure 60 : environnement de la matrice CuCly dans le composé (CgH7NO2)» CuCls

Figure 62 : environnement de la matrice ZnCl; dans le composé (CeH7NOz7); ZnCly
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oxyde & un atome d'hydrogéne du groupe méthoxy, déterminent la centrosymétrie de

ces structures.

D'autres matrices minérales d'halogénures ou de nitrates de cadmium, zinc,
cobalt, cuivre, argent, plomb, nickel, fer, ainsi gqu'un trihydrogénomonophosphate ont
donné des composés d'addition cristallisés. Nous ne les avons pas €étudi€s sachant leur
réponse en génération de second harmonique nulle. Les structures de (CgH7NO2),
ZnX, montrent i travers le motif de base tétraédrique une voie d'ingéniérie possible
pour gagner la non-centrosymétrie de 1'empilement : soit en changeant le groupe
terminal méthoxy en éthoxy ou propoxy..., soit en remplacant un atome d'halogénure
par un radical hydroxy ou par tout atome non métallique apte a dissymétriser davantage
les tétragdres Zn0OpX1.

Une hypothése peut expliquer la centrosymétrie de ces structures. Dans un
premier temps, l'association métal—atome d'oxygéne s'effectue grice a des liaisons
M-—O trés fortes. La 4-méthoxypyridine-N-oxyde possede un dipdle fondamental. Les
interactions dipolaires conduisent ces entités 4 se disposer de fagon centrosymétrique,
formant ainsi un réseau consolidé par des liaisons hydrogeéne de type C—H----0.
Exception faite du cas de la 4-méthoxypyridine-N-oxyde monohydrate, nous n'avons
pas réussi A créer de réseau de liaisons hydrogeéne plus courtes capables de contraindre

la structure 4 la non-centrosymétrie.

D'autre part, de m&me que pour les sels de 2-amino-5-nitropyridinium et la 4-
nitropyridine-N-oxyde, il serait peut-étre intéressant d'introduire une matrice minérale a
caractére polymére dans ce type de structure. Nous avons synthétisé des composés
contenant du zinc dont la structure locale est non centrosymétrique. Si les matrices
ZnBr; ou ZnCly avaient formé des colonnes, les nouvelles entités (CgH7NO2)2 ZnX) se
seraient probablement arrangées de maniere non centrosymétrique. Dans notre cas, des
liaisons hydrogéne longues relient ces différentes entités entre elles et ne peuvent pas

empécher les interactions dipolaires de former un arrangement centrosymétrique.

I11. 6 - Publication
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Crystal structure of bis(4-methoxypyridine-
N-oxide)dichlorocopper, (CsNO:H;)(CuCly)
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38042 Grenobte-Cedex 09, France
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Source of material: Crystals have been prepared by dissolving 4/1000 mole of copper
chloride dihydrate in 4cc of aqueous solution containing 4/1000 mole of MPO. During
slow evaporation at room temperature crystals have grown.

In view to design optically nonlinear crystals, the anchorage of MPO molecules onto
transition-metal host matrices has been performed. The connections between MPO and
CuCl; entities through oxygen-metal bonds lead to the formation of a (MPO);CuCl,
centrosymmetrical motif. The MPO and CuCLO; planes are nearly perpendicular. The
bond angle values around O1 suggest a sp* hybridization.

Trickinic. P1 (No. 2), a = 6.745(3) A, b= 6.868(3) A, ¢ = 8.937(5) A, o = 104.44(4)°,
f=107.05(4)°, y =99.62(3)°, V =370.2 A, Z = 1, R = 0.055.
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Tabie [, Parameters used for the X-ray data collection

Diffractometer

Llype:

Wave length:

Crystal

characteristics:

Temperature of
measurement:

20max:

Number of unique
reflections:

Enraf-Nonius CAD4

Mo Kq radiation
(0.5593 A)

green prism, size
0.39x 0.44 x Q.48 mm

293 K

a0°

Criterion for
unobserved
reflections;

Number of refined

parameiers.

Scan mode:

e

Structure solution
program used;

la<60o(ly)

126

w

993 cm”!

spr

Tabhle 2, Final atomic coordinates and displacement parameters (in /y\z)

Alom X ¥ z Ui fUp U Ui Upa Unx Un
Cu 0.0 no [1X0) 0.0262(3) 004095 O006L7R(3)  0.003HD G.0MWA2) O.006MI)
Cl 0.7884¢2) 0.7909(3y QTR 0,0398(5)  O.M5FTE  0.0302¢d)  .0026(5) 0.0174id) 0.0106(5}
< 02835 0.726(1) 177617 04K O.0M93)  0.0282) Q0KK2Y 00842 0010
C12) 04067( 072101 0.6806(7) 0.03K2Y 00493 00282 002 Q012421 D.O0%2)
C(3) 031918 0.7340(9  0.5206) 003K 0034 03K D) DODRZY QI 0.00T7(2)
Ctd) L1138 L756(1) 0.409¢7) 003U Q04 003K DODHDY  0.00202y D012}
Ci5) <DUKNABY 076401 051297 0.0292) O35 0B 0.00R12)  0.014(2) DDA D)
CiH 035901y 73040 1L.264848) 005U 0.063(4)  0.4E2) 0.008{3)  0.02R(2Y  OUHKD)
N 0.0842¢7y  0.7497(R)  0,72515) 0.036(2) QO 003K VO0MD) 0019y 000D
D -0349{6; 070U} OEINSY D4R} 0432y DS {2 0,033y 0004
42) 0AS4¢0) 072778y 04345 0.036¢1) Q0611 0IBKZy D0 00231 0HX Dy
Htl) 0,34(1) 074D 0.8RR(B)  G.O3RHKI)

H{2) 0.55(1) 0.7 ) 0.746(8)  0.0380(K3)

114} 0Ty 0.762(R) 03656 Q01

15} -4 0790 0.524(8y  0.0380K3)

Hi(6} 0.4R(1) LINEIE)] 0.22(1) (.0890(%)

Hi7y 0.24(1) 6K 0.20719y  0.0510(k3)

118) 0320 O.88(E) 027209y 0.063000%)

Turther details of the structure determination (e.g. structure factors) have been deposited within the
relevant database and can be accessed as Collection No. 400128 or ordered from the Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Federal Republic of Germany.
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I - Introduction

Nous avons examiné dans la premiére partie de ce travail la possibilité d'induire 1a
non-centrosymétrie dans les sels organo-minéraux a l'aide d'une matrice minérale
capable 2 la fois d'orienter les molécules organiques en motifs polaires et d'écranter le
dipdle important de la 2-amino-5-nitropyridine.

Dans la seconde partie, nous avons €tudié des composés d'addition organo-
minéraux dont la non-centrosymétrie locale peut étre créée par une perturbation du
champ cristallin autour du métal de transition, induisant ainsi des nouvelles entités
organo-minérale non lincaires ayant un tenseur local Bijx non nul. Les valeurs de ce
nouveau tenseur local sont dépendantes de 'extension du transfert de charge des
molécules organiques vers le métal de transition. Des motifs en demi-arétes de poisson

sont observés dans un grand nombre de ces structures.

Dans cette derniére partie, nous décrivons des sels organiques dont la non-
centrosymétrie de l'arrangement est induite par les atomes de carbone chiraux de 'anion
tartrate. Une tentative pour accrocher une molécule organique dérivée d'un stilbéne, le
diméthylaminostilbazolium-N-oxyde (DASNQ), trés polarisable, dans une matrice
d'acide phosphorique est décrite.

I. 1 - Les tartrates

I. 1. a - L'exemple du monohydrogéno-L-tartrate de 2-amino-5-
nitropyridinium

L'acide tartrique, C4HgOg, est un diacide que les chimistes utilisent sous ses deux
formes ionisées : le monohydrogénotartrate, C4H50¢", et le tartrate, C4H4062-. 11
posséde deux fonctions alcool secondaire et deux fonctions acide. Les groupes -OH
sont 4 la fois donneurs et accepteurs d'atomes d'hydrogene et les groupes carboxyliques

sont trés accepteurs.
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Ces quatre fonctions donnent 2 cet acide une grande faculté d'agrégation en réseau
anionigue bi ou tridimensionnel a travers des liaisons hydrogéne trés courtes(l), De
nombreux sels des deux anions dérivés de l'acide ont &té synthétisés(2X(3). Les
physiciens étudiant l'optique cristalline anisotrope se sont intéressés a l'encapsulation et
4 l'orientation de petites molécules & transfert de charge dans les réseaux d'anions

monohydrogénotartrate.

Un matériau trés efficace a ét€ synthétisé dans cet esprit : le monohydrogéno-L-
tartrate de 2-amino-5-nitropyridinium (2ASNPLT)). La structure dessinée ci-dessous
montre un réseau bidimensionnel d'anions monohydrogéno-L-tartrate sur lequel
viennent se greffer par liaisons hydrogene trés courtes issues des fonctions NHp et
NH*, les chromophores organiques. D'autres liaisons hydrogéne signalées dans le
tableau suivant possédent des distances hydrogéne—accepteur trés longues et des
angles faibles. Dans ce cas, les mémes atomes d'hydrogeéne sont partagés entre plusieurs

accepteurs.

liaison hydrogéne §{ D—H | H--—A | D-—A D-H-—A

N3—H(N3)----07 1,99(2) 2,169(2) 154(2)
N3—H(N3)----06 ] 0,83(2) | 2,57(2) ] 3,188(2) 132(2)
N3—H(N3)----O4 2,62(2) { 3,024(2) 111(2)
NI1—H(IN1)----0O6] 0,80(2) | 2,13(2) | 2,882(2) 155(2)
N1—HQ@2ND----05] 0,83(2) | 2,01(2) | 2,820(2) 164(2)
C5—H(C5)--—-05 | 0,92(2) | 2,502) | 3,210(2) 134(2)
05—H(05)----03 | 0,81(3) | 2.07(3) | 2,849(2) 161(3)
06—H(06)----03 0,87(3) 2,62(3) | 3,309(2) 136(3)
06—H(06)----04 1,89(3) | 2,745(2) 165(3)
0O8—H({08)----03 | 0,77(3) 1,71(3) | 2,484(2) 176(3)

C8—(HC8)----O1 | 0,92(2) | 2,48(2) | 3.477(2) 139(2)
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Projection suivant b et ¢ de la structure du
monohydrogéno-L-tartrate de 2-amino-5-nitropyridinium

La matrice d'anions monohydrogéno-L-tartrate développe un nombre important
de liaisons hydrogéne, ce qui expliquent la cohésion de la charpente cristalline et 1a
dureté du cristal. D'autre part, le 2A5NPLT a une cristallogénése facile puisque des
cristaux de dimensions 24 x 21 x 5 mm3 ont pu &tre obtenus. Les cations 2A5NP+ sont
tous disposés dans un plan paralléle a b, & 18,4° par rapport au plan (a, b), orientés de
fagon purement polaire le long de I'axe 2 (l'angle entre 1'axe de la molécule et l'axe b
est de 4,25°). Cet arrangement explique 1'observation d'un signal de second harmonique
important de I'ordre de celui du KTiOPO4 (KTP). Le tenseur macroscopique % (2 réduit
par les relations d'ABDP et de Kleinman posséde un coefficient dy2 = 41pm/V
équivalent a celui du méthyle-2-(4-dinitrophényle) aminopropanoate (MAP)3), Ce
matérian posséde un seuil de transparence autour de 400nm($(5). Ce matériau a fait
l'objet d'un brevet CNRS/France Télécom(©).

Notre objectif est ici d'encapsuler dans la méme matrice de monohydrogéno-L-
tartrate deux autres cations 4 transfert de charge : le cation guanidinium et le cation
diméthylaminopyridinium.

I. 1. b - Le cation guanidinium

Le cation guanidinium [C(NH2)3*] est un cation 3 transfert de charge facilement
polarisable. Il posséde une symétrie D3y que nous retrouvons dans tous les sels de
guanidinium : C—N = 1,32(2)A et N—C—N = 120,0(4). Cette symétrie trigonale fait
rentrer ce cation dans la famille des entités octupolaires non linéaires. Ces entités sont
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des molécules dont la symétrie dérive de celle du cube : ce sont les symétries D3y
(trigonale), 222 (tétracdre possédant deux angles opposés égaux), Ty (tétraédre dont les
angles sont voisins de 109,5°). D'antres molécules de symétrie D3p ont déja fait preuve
de leur efficacité en optigue non linéaire quadratique : le triamino-trinitrobenzéne
(TATB)Y7 et le trimétaborate de baryum dans sa forme basse température -
Ba3(B30g)2 (BBO)®),

Le cation guanidinium posséde un électron délocalisé sur son orbitale moléculaire
créant ainsi un transfert de charge interne & la molécule, capable de générer un signal de
second harmonique. Ce cation est donc constamment en équilibre entre trois
conformations électroniques :

NH2 NH2 NH2 NH2
E St E
NH2 NH2 NH2 NH2 NH2 NH2 H2

.De nombreux sels de guanidinium ont été isolés et étudiés dont certains
cristallisent dans des groupes non centrosymétriques® : ce cation a par exemple été
associé aux anions BF4-, HSeO3-, H2PO3, Cl(y, P207%, HPO42-, HP,073-, T,
Zn(S04)22-... Dans tous ces sels, le réseau cationique est pseudo-centrosymétrique. De
tels composés ne peuvent pas générer de signaux de second harmonique puisque les

molécules & transfert de charge sont disposées de fagon centrosymétrique.

Le L-tartrate de bis guanidinium monohydrate a aussi été synthétisé(10, 11
cristallise dans le groupe P21 mais son réseau cationique est pseudo centrosymétrique.
L'idée, en préparant le monohydrogéno-L-tartrate de guanidinium, était de
dissymétriser l'accrochage du cation guanidinium en faisant participer aux liaisons
hydrogéne une seule fonction acide de I'anion monohydrogéno-L-tartrate.

I. 1. ¢ - Le cation 4-diméthylaminopyridinium (DMAPT)

Le monohydrogéno-L-tartrate de 2-amino-5-nitropyridinium ayant déja été étudié,
nous nous sommes tournés vers un autre dérivé de la pyridine ionisable : la 4-
diméthylaminopyridine (DMAP). Cette molécule a la possibilité de capter un proton sur
la fonction pyridine. 11 peut arriver dans certaines conditions de pH que l'atome d'azote

de la fonction diméthylamino fixe un proton pour devenir la fonction
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diméthylammonium. Il s'agit dans notre cas de construire le cation C7Hj1N2+. Ce
cation posséde un groupe donneur d'électrons diméthylamino et un groupe accepteur
d'électrons NH* qui confére & la molécule I'effet push-pull.

N

O

/N\
CHs  CH,

I. 2 - Le diméthylaminostilbazolium-N-oxyde (DASNO)

La molécule de stilbéne est composée d'un cycle pyridine relié 4 un cycle
benzénique par une liaison éthylénique. Cette base confére aux dérivés du stilbéne
activé par des groupes donneurs et accepteurs d'électrons en position para, un transfert
de charge intramoléculaire important et par conséquent des coefficients moléculaires
Bijk élevés. La molécule DASNO posséde un couple donneur d'électrons [N(CH3z)2]-
accepteur d'électrons (N—O) qui induit un effet push-pull important,

'o:©\_©w< h

La molécule DASNO comporte un fort moment dipolaire. Nous espérons
protonner le radical N-oxyde par 'acide phosphorique de maniére 2 fixer la molécule
dans une matrice d'anions dihydrogénomonophosphate (HyPQ4-),.

Des composés moléculaires non centrosymétriques contenant des dérivés de
stilbéne ont déja montré leur grande efficacité en effets non linéaires quadratiques : des
matériaux tels que le 3-méthyl-4-méthoxy-4'-nitrostilbéne (MMONS)(11) possédent une
efficacité en génération de seconde harmonique de 1250 fois I'urée. Les molécules
s'alignent selon deux directions privilégiées qui induisent dans la structure un
arrangement polaire (groupe d'espace Aba2).
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II. 1 - Le monohydrogéno-L-tartrate de guanidinium

Préparation chimigue ;

Le diagramme de phases du systéme [C(NH3)3]2 CO3 - C4HgO4 est résumé dans

le tableau suivant ;

iﬂ;ﬁ?:ﬁ&:l: Acide L-tartrique Phases cristallisées
Carbonate de guanidinium
2 1 +
I-tartrate de guanidinium hydraté
1 1 L-tartrate de guanidinium hydraté
1 ) monohydrogéno-L-tartrate de
guanidinium
monochydrogéno-L-tartrate de
1 3 guanidininm
+
acide tartrigue

II apparait évidemment le L-tartrate de bis(guanidinium) hydraté décrit par
W. Krumbe et al.(10), Le composé qui fait I'objet de notre étude est obtenu dans les
conditions suivantes : 0,01 mole de carbonate de guanidinium est ajoutée A 15cc de
solution contenant 0,02 mole d'acide L-tartrique. Le composé cristallise suivant la
réaction :

{C(NH32)3]2 CO3 + 2C4HgO4 ~—> 2[C(NH3)3 C4Hs04] + COp + H)O

Des cristaux de dimensions 15 x 10 x 5mm3 apparaissent aprés un lente
évaporation 2 température ambiante.

Résultats expérimentaux ;

La maille du cristal a été obtenue par quatre méthodes différentes utilisant les
rayons X, dans un but didactique, pour se familiariser avec les principes de la
cristallographie : diffraction sur poudre 3 la longueur d'onde CuKg = 1,5418A avec
indexation des raies et affinement par moindres carrés des paramétres de maille, étude
avec une chambre de Weissenberg 4 la longueur d'onde CuKg = 1,54184, étude avec
une chambre de précession 2 la longueur d'onde MoKy = 0,7107A et affinement de
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maille sur diffractometre automatique 4 cercles PW 1100 a la longueur d'onde
MoKg = 0,7173A. Les résultats de ces études sont regroupés dans le tableau ci-dessous.

Méthode utilisée a (A) b (A) ¢ (A) V (A3)
Weissenberg 11,2 11,13 6.8 847
Précession 11,37 11,06 6,68 840
diffcioprmmede | 11,384) 11,16(1) 6,68(2) 849(4)
Diffractomeétre 4
cercles 11,347(2) 11,162(2) 6,668(2) 844,5(5)

Les parametres de collecte, les coordonnées atomiques, les facteurs d'agitation
thermique, les distances interatomiques sont décrites dans la partie "X-ray structure

analysis data" et dans les tables 2 et 3 de la publication ci-aprés.

La structure est affinée dans le groupe P212121. Le facteur de confiance obtenu 3
la fin de la structure est de 4,9% (Ryw = 3,0%) pour 1229 réflexions indépendantes.

La géoméirie des liaisons hydrogéne qui régissent la compacité de la structure est
donnée ci-dessous (distance maximale H—O = 2,54A) :

Liaison hydrogéne | D—H (A) | H-—-A (A) | D---A (A) [D—H -—-A ()
N(1)-H(1)----0(2) 0,92(2) 2,0402) | 2,044(2) 167(2)
N(D—H{2)—003) | 0,84(2) 2,632) | 3,193(2) 124(2)
N(D)—H(2)——-003) | 0,84(2) 2,12(2) | 2,949(2) 166(2)
NR)-HB)-—005) | 0.88(2) 2,202) | 2.985(2) 149(2)
NQG)-H3)-—0() | 0,82(2) 2.012) | 2,797 (2) 162(2)
NG)-H@-—-0@) | 0,98(2) 2,1003) | 2,976(2) 14902)
O(D)-H()-—0®)_|_0,99(2) 1,60(2) | 2,544(2) 158(2)
O(3)-H(11)—0®) | 0,78(2) 1,952) | 2.725(2) 173(3)
O(#)-H(10)-—0(6) | 0,81(3) 2,63(3) | 3.153(2) 123(3)
O(4)-H(10)—0(2) | 0.81(3) 2,15(3) | 2.864(2) 147(2)
Commentaire :

Les atomes d’hydrogéne ne sont pas mentionnés dans certaines figures pour en

faciliter 1a lecture.

Le réscau anionique est formé de deux chaines hélicoidales constituées par association
de deux molécules équivalentes et situées sur les axes 21 du groupe d'espace, en
b=1/4,c=0etenb = 3/4, ¢ = 1/2 (figure 1 et figure 3). Ces chaines sont la
conséquence de l'agrégation des anions monohydrogéno-L-tartrate 2 travers un réseau
de liaisons hydrogéne courtes (distance hydrogéne—accepteur de 1,60 4 2,15A) qui
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Figure 63 : projection selon ¢ sans Figure 64 : projection selon a sans
atomes d'hydrogéne atomes d'hydrogéne

Figure 65 : réseau anionique de Figure 66 : réseau cationique
monohydrogéno-L-tartrate pseudo-centrosymétrique.

Figure 67 : environnement des cations guanidinium
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relient les groupes carboxyliques et hydroxyles voisins. Chaque chaine est reliée & sa
voisine par d'autres liaisons hydrogéne courtes (ﬁgﬁre 65). La structure présente donc
des canaux entre ces chaines hélicoidales, suivant 'axe a. La figure 64 montre
I'environnement d'une chaine centrée en b = 3/4, ¢ = 1/2. Une chaine est entourée de
quatre autres formant ainsi d'autres canaux suivant l'axe b. Il est difficile de connaitre
l'existence d'un état d’hybridation des atomes d'oxygéne de l'anion, 4 cause de
l'irrégularité des angles caractérisant leur environnement, méme si la somme de ces

angles soit proche de 360°.

Les cations gnanidinium se situent 3 l'intersection des canaux formés par le réseau
anionique (figure 63). La figure 66 montre l'arrangement des cations dans le plan (a, b).
Chaque cation est & 1/2¢ ou 1/2(£a = b) de ses premiers voisins. Le cation guanidinium
est lié 4 la matrice anionigue par de nombreuses liaisons hydrogéne courtes (distances
hydrogéne—accepteur comprises entre 1,6 et 2,20A) dont une est bifurquée. L'énergie
des liaisons hydrogéne courtes et leur répartition isotrope expliquent la grande facilité
de croissance signalée dans la préparation chimique de ce composé et sa morphologie

trapue.

Cependant la figure 66 montre l'arrangement pseudo-centrosymétrique du réseau
cationique. Tous les cations sont pratiquement coplanaires : 1'angle entre le plan d'un
cation et le plan (a, b) est de l'ordre de 8°. Cet écart faible & la centrosymétrie explique
le petit signal de génération de second harmonique. L'angle entre le plan du cation et le
plan (a, b) qui optimiserait le tenseur (3 dans la classe 222 a été évalué 2 45° par J. Zyss
et al. (12), c'est & dire un angle de 90° entre les plans des cations. Cette situation ferait
d'un tel cristal une structure idéale pour ses propriétés non linéaires quadratiques

macroscopiques.

Conclusion :

Le monohydrogéno-L-tartrate de guanidinium a été isolé sous la forme de gros
monocristaux. La structure traduit 1a force des liaisons hydrogéne liant les cations aux
anions et les anions entre eux. Ce résultat montre que la non-centrosymétrie de la
matrice d'anions monohydrogéno-L-tartrate implique évidemment la non-
centrosymétrie de la structure globale mais pas la génération de second harmonique.
Dans notre cas, le réseau cationique pseudo-centrosymétrique réduit les performances
optiques non linéaires quadratiques au niveau de celle de 'urée.
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II. 2 - Le monohydrogéno-L-tartrate de diméthylamino-
pyridinium dihydrate

Préparation chimique :

0,003 mole de diméthylaminopyridine est ajoutée & 20cc de solution contenant
0,003 mole d'acide L-tartrigue. Aprés une lente évaporation & température ambiante,
des longs prismes blanc d'une dimension de 15 x 2 x Imm3 cristallisent suivant la

réaction suivante :

C7H19N2 + C4HgOg + 2HO —> C7H11 N+ C4HsOg, 2Ho0

Résultats expérimentaux ;

La maille est affinée dans le groupe P2122; :

a=11,851()A
b= 16,478(2)A
¢ =7.324(DA

V = 1430,1(7)A3

Les conditions de la collecte des intensités, les coordonnées atomiques et les
facteurs d'agitation thermique sont exposés en annexe. La géoméiric des liaisons

hydrogéne est présentée dans le tableau ci-aprés :

liaison hydrogéne D—H | H-——-A | D-—A |D—H--A (°)
0O1—H(O1)----06 0,82(3) 1,69(3) 2,496(2) 166(3)
03—HO3)----0w2 | 0,72(3) 2,11(3) 2,777(3) 155(3)
O4—H(O4)--—-0wl | 0,80(2) 2,02(2) 2,811(3) 168(2)
NI1—HI1----05 0,94(4) 2,26(4) 2,590(3) 134(3)
N1—H1----Owl 0,94(4) 2,23(4) 2,962(3) 134(3)
C11—H9----Ow?2 0,94(4) 2,52(3) 3,298(3) 141(3)
Owl—Hw11----03 |} 0,85(4) 1,95(4) 2,782(2) 166(3)
Owl—Hw12----02 | 0,84(3) 1,92(3) 2,756(2) 161(3)
Ow2—Hw21----04 | 0,793) 2,103) | 2.861(2) 161(3)
Ow2—Hw22----05 | 0,79(3) 1,97(3) { 2,743(2) 164(3)
Commentaire .

La structure du monohydrogéno-L-tartrate de 4-diméthylaminopyridinium

dihydrate poss¢de de grandes similitudes avec la structure précédente.
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Figure 69 : projection selon ¢ du Figure 70 : projection b de 1a couche
réseau anionique située & b = 1/4 du réseau anionique

Figure 71 : projection selon ¢ du réseau cationique
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Ce composé est basé sur un réseau plan d'anions monohydrogéno-L-tartrate
hydratés (figure 68) dans lequel viennent s'intercaler les cations DMAP+. Ces plans
paralléles aux directions a et ¢, oscillent autour des axes 21 situésenb =1/4, c =0 et
b= 3/4 et ¢ = 0 (figures 69 et 70). Les anions monohydrogéno-L-tartrate sont reliés
entre eux par une liaison hydrogéne O1—H(O1)----O6 remarquablement courte : la
distance hydrogéne—accepteur n'est gue de 1,69(3)A. Les autres liaisons hydrogéne
internes & ce plan interviennent entre les anions et les molécules d'eau. Ces liaisons
hydrogéne sont courtes : les distances hydrogéne—accepteur sont comprises entre
1,92(3) et 2,11(3)A. Les différents plans anioniques ne sont pas reliés puisque la plus
courte distance observée entre eux est dgj—p2 = 2,72A. Dans cette structure,
I'agrégation des anions est bidimensionnelle (dans la structure précédente, les anions
monohydrogéno-L-tartrate forment des agrégats tridimensionnels).

Les cations 4-diméthylaminopyridinium sont situés dans le plan (a, byenc =0et
¢ = 1/2, dans les canaux constitu€s par le réseau anionique, en opposition deux a deux
(figure 68). Ils ne poss¢dent aucune liaison entre eux (la distance minimum entre deux
cations superposés est C8—C10 = 3,582A). Ils s'organisent d'une maniére tout 2 fait
comparable & celle des cations guanidinium dans le monohydrogéno-L-tartrate de
guanidinium (figure 66). Les cations sont 1iés i la matrice par deux liaisons hydrogéne
moyennes enire anions et cations et une liaison hydrogéne longue entre cations et
molécules d'eau.

Nous ne pouvons rien dire sur I'état d'hybridation éventuel des atomes d'oxygene
de l'anion monohydrogéno-L-tartrate : la géométrie de leur environnement est trop
irrégulidre (bien que la somme des angles soit proche de 360°), pour suggérer
l'existence d'orbitale atomique hybridée.

Conclusion :

Ce composé démontre une nouvelle fois la facilité d'agrégation de l'anion L-
tartrate A travers un réseau de haisons hydrogéne courtes. Ce réseau bidimensionnel
explique le caractére anisotrope de la croissance des cristaux. D'autre part, le réseau de
cation DMAP* est pseudo-centrosymétrique comme dans le cas du monohydrogéno-L-

tartrate de guanidinium.
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II. 3 - Conclusion

Nous avons fait cristalliser deux nouveaux sels incluant le monohydrogéno-L-
tartrate(12)(13). L'objectif était de créer la non-centrosymétrie dans le cristal grice 2 la
présence de carbones asymétriques dans Ia matrice anionique. Les caractéristiques
cristallographiques de ces composés sont les suivantes :

Cristal groupe a(A) b (A) c(A) V(A3
C(NH3)* C4H50¢" P212124 13,47(2) 11,162(2) 6,668(2) 844,5(5)

C7H11N2* C4H506-, 2020 | P212121 | 1L851Q2) | 16478(2) | 7.324(1) | 1430,1(7)

Les deux composés sont non centrosymétriques. Néanmoins, le réseau cationique
s'organise de maniére pseudo-centrosymétrique, en opposition deux & deux. La présence
de carbone asymétrique n'est donc pas suffisante pour induire la non-centrosyméirie du
réseau de cations non linéaires. Nous avons dans les deux cas un groupe non

centrosymétrique et un signal de second harmonique de l'ordre de celui de Yurée.

Le réseau anionique s'organise en couches, oscillant autour des axes 21. Dans le
cas du monohydrogéno-L-tartrate de guanidinium, les différentes couches sont liées
entre elles par liaisons hydrogéne courtes distribuées de fagon isotrope et forment donc
un agrégat tridimensionnel. Cette propriété explique la croissance cristalline quasi-

isotrope de ce sel.
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I1I - Le diméthylaminostilbazolium-N-
oxyde (DASNO)

Préparation chimigue :

0,002 mole de diméthylaminostilbazolium-N-oxyde est dissoute dans 10cc de
solution diluée d'acide phosphorique 0,2 molaire. L'évaporation lente de la solution

provoque la cristallisation d'un nouveau compos€ selon la réaction :
C15HgN20 + 3H3PO4 + 2H0—>(C15HigN202+) (HoPO4 ) (H3PO4) , 2H20

Les cristaux de diméthylammoniumstilbazolium-N-hydroxyde bis (dihydrogéno-
monophosphate) trihydrogénomonophosphate dihydrate se présentent sous la forme de

prismes jaune clair de dimension 0,2 x 0,2 x 3mm3,

Résultats expérimentaux :

La maille affinée par la méthode des moindres carrés est la suivante :

a=8754(NA
b=13543(3)A
¢ =8,028(4)A

B =91,65(5)°
V = 2489(5)A3

Le groupe P21/c est confirmé par la résolution de la structure(14), La géométrie

des liaisons hydrogéne est présentée ci-dessous :

Liaison hydrogéne | D—H (A) | H-——-A (A){D---A (A | D—H--A (O

012—Hpl2-—--0 0,56(7) 1.08(7) | 2,530(4) 150(4)
[ OI3_Hp[3-—022_| 0,74(5) 1,84(4) | 2.,582(d) 178(3)
O14—Hpl4-—021 | 0,67(4) 1,96(4) | 2,594(4) 160(5)
023—Hp23-—012 | 0,60(5) 2,04(5) | 2,636(4) 172(5)
024_Hp24-—021 | 0,85 1,78(4) | 2,518(4) 168(4)
033 _Hp33-—-Owl } 0,69(4) 1,86(4) | 2,548(4) 177(4)
034—Hp34-—-031 | 0,66(5) 1,90(5) | 2,556(4) 171(5)
 C3_H3-—--0w2 0,92(4) 2.55(4) | 3.293(5 139(3)
Cld—H16-——014 1,13(5) 2,58(5) | 3,690(6) 167(4)
— 0_—H20—-012 0,78(4) 1,76(4) | 2,530(4) 170(4)
— N2—Hn2----022 0,91(4) 1,83(4) | 2.734(4) 175(3)
Owl_Hwll—O0w2 | 0,84(5) 1,37(5) | 2,700(4) 168(5)
Owl—Hw12-—032 | 0,67(5) 2.0005) | 2.754(4) 169(6)
Ow2—Hw21-—031 | 0,76(5) 2,045) | 2,773(@ 163(5)
Ow2—Hw22-—023 | 0,82(4) 2.23(4) | 2,939(4) 144(4)
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Figure 75 : projection selon a du résean minéral



Les sels de guanidinium, diméthylaminopyridinium et du diméthylammoniumstilbazolium-N-hydroxyde
HT - Le diméthylaminostilbazolium-N-oxyde

La molécule de diméthylaminostilbazolium-N-oxyde, initialement plane, a fixé
deux protons acide sur les fonctions N-oxyde et diméthylamino. Les deux nouvelles
fonctions du cation obtenu, le diméthylammoniumstilbazolium-N-hydroxyde sortent
alors du plan des cycles benzénique et pyridine. D'autre part, la liaison éthylénique qui
sépare les deux cycles posseéde deux positions statistiques différentes (figure 72).

"1

Les cations sont disposés en opposition se déduisant par le miroir "¢" situé en
b =1/4 du groupe, l'antre "couple” de la maille se déduisant du premier par l'axe 2;
situé en a = 1/4 et c = 1/4 (figure 73). La figure 74 montre que les différents cations ne
sont pas liés entre eux. Ils développent deux liaisons hydrogene trds courtes entre le
groupe ammonium et hydroxyde et la matrice minérale. Deux autres liaisons hydrogéne
longues du type C—H----O relient les cations & une molécule d'eau et 4 un anion
dihydrogénomonophoéphate. Ces liaisons imposent au cation des contraintes qui créent
un angle de torsion entre les deux cycles. L'angle entre les plans des deux cycles d'un

méme cation est de 14°.

" Le réseau minéral s'organise en plans paralléles au plan (b, ¢) situé autour de la
position a = 1/2. La figure 75 montre comment ce plan est formé de 1'association de
deux couples de colonnes paralléles & ¢ : I'un est formé de deux colonnes de HyPOy- et
H3POy4 alternés, 1'autre est formé de deux colonnes de HpPQy4- et 21,0 alternés. Ces
différentes entités de phosphates et molécules d'eau sont relies par des liaisons
hydrogéne trés courtes. Les distances hydrogéne—accepteur varient entre 1,76(4)A et
2,23(HA. Cette structure en couches explique pourquoi les cristaux possédent une

direction privilégiée de croissance.
Conclusion :

L'état d'€quilibre de la fonction éthylénique du cation est probablement un
phénoméne statistique plutdt que dynamique. Le cas contraire ne nous aurait pas permis
de résoudre la structure 4 température ambiante avec un facteur de confiance aussi bas
(R = 0,045). La structure est néanmoins centrosymétrique. Une étude plus approfondie
pourrait &tre entreprise pour savoir si la diminution de la concentration en acide
phosphorique de la solution initiale peut permettre de fixer un seul proton sur la
molécule (sur le radical N-oxyde) et ainsi ne pas bloquer le transfert de charge sur le
groupe diméthylamino.
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Abstract

Encapsulation of an optically nonlinear octupolar
guanidinium  cation in a host polyanionic -
menochydrogentartrate jattice leads to a noncentro-
symmetric orthorhombic P£2,2,2, guesi-host crystal-
line structure with cell paramelers a = 11347 (2), b=
11,162 (2), c=6.668 (2) A with Z=4. Final R=
0.049 from 1229 independent reflections. The pack-
ing shows strong interlocking between the anionic
and cationic sublattices by a multidirectional
hydrogen-bonding network. The optimaily oriented
octupolur crystalline structure for the 222 crystal
point group is defined and the corresponding refer-
ence maximal nonlinear susceplibility is compared to
that of the present guanidinium crystal structure thus
pointing oul possible improvements viu appropriate
structural modifications.

Introduction

The engineering of guanidinium L-monohydrogen-
tartrate [CINH,); .CsHsOq § single crystals follows a
new direction in the conception of guadratic non-
lincar oplical materials, Over the last 1en years
organic materials made up of molecules containing
polarizable mr-electron systems asym: trized by inter-

0108-7681/93'020334-09506.00

acting electron donor and acceptor groups have been
extensively developed. Nitroaniline derivatives
(Nicoud & Twieg, 1987, Oudar & Hierle, 1977; Zyss,
Chemia & Nicoud, 1981; Zyss, Nicoud & Coquillay,
1984), stilbenes (Wang, Tam, Stevenson, Clement &
Calabrese, 1988; Tam, Guerin, Calabrese & Sleven-
son, 1989), cyanobiphenyls (Zyss, Ledoux, Bertault
& Toupet, 1991), push—pull polyenes (Barzoukas,
Blanchard-Desce, Josse, Lehn & Zyss, 1989) and
polyphenyls (Ledoux, Zyss, Jutand & Amatore,
1991) are noteworthy molecules for quadratic non-
linear opticu! applicutions. The variety of chemical
substitutions provided by organic chemistry guided
by empirical as well as more elaborate theorelical
models has allowed for the targeled tailoring of
optimized cryslals towards quadratic nonlinear
optics (Zyss & Oudar, 1982; Zyss & Chemla, 1987).
Molecular nonlinear evaluations from the EFISH
experiment (Levine & Bethea, 1974; Oudar & Le
Persan, 1975, 1976; Ledoux & Zyss, 1982), related by
an oriented gas model, have been very useful for
selective development of such crystals. Besides purely
crystallographic structural considerations, the spec-
tral adequacy of crystals has also been discussed, in
view of applications, in terms of a ‘transparency-
efficiency’ trade-off based on both molecular (Zyss,
19914) and excitonic considerations (Zyss, Ledoux,
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Bertault & Toupet, 1991; Pierre, Baldeck, Block,
Georges, Trommsdorf & Zyss, 1991). These advan-
tages of organic molecules, in contrast with minerals
where similarly clear molecular-engineering rules are
not available, have permitted the exploration of useful
directions for synthesis. However, there rem:ins
room for suitable chemical variations, even in the
apparently clear-cut case whereby chirality forbids,
in principle, a centrosymmetric structure: the
arrangement of possibly optimized molecular units in
acentric packings may not depart sufficiently from
centrosymmeltry (Ziolo, Gunter, Meredith, Williams
& Troup, 1982), hence resulting in low macroscopic
susceptibilities. The challenge for chemists is to find
original acentric packings optimizing phase-
matchable noniinear coefficients while maintaining a
broad transparency range. Additional features such
as a high pulsed and continuous-wave optical-
damage threshold and a potential for crystal growth
of large-size high-optical-quality samples are also of
crucial importance. To reach an optimized acentric
structure such as that exemplifiecd by N-(4-
nitrophenyl}-L-prolinol (NPP) (Zyss, Nicoud &
Coquillay, 1984), various crystal-engineering stra-
tegies have been explored. Over the last few years,
attempts towards the encapsulation of organic mol-
ecules in inorganic subnetworks resembling molecu-
lar sieves have been undertaken (Cox, Gier, Stucky
& Bierlein, 1988), while association of stilbene
derivatives with various organic and inorganic
anions has been demonstrated by Meredith (1983).
The encapsulation of highly polarizable organic
molecules of ionic character between chains or layers
of inorganic or organic polycondensed anions is a
worthwhile approach for building anisotropic and
acentric crystalline frameworks capable of anchoring
well ordered organic entities. Moreover, organic salts
that are built up through short hydrogen bonds are
often less sensitive than molecular compounds o
external chemical agents and offer mechanical and
thermal properties approaching those of minerals,
Use of the (H,PO; ), flexible polyanion in the crystal
engineering of layered polar materials has recently
been studied (Aekeroy, Hitcheock, Moyie & Seddon,
1989; Masse & Durif, 1990) and is exemplified by the
2-amino-5-nitropyridinium  dihydrogenmonophos-
phate crystal (Masse & Zyss, 1991), which exhibits
interesting nonlinear-optically efficient properties
(Kotler, Hierle, Josse, Zyss & Masse, 1992). In the
present case, the synthesis of guanidinium L-
monohydrogentartrate is an approach aiming at the
encapsulation of guanidinium cations between helical
chains formed by the aggregation of L-
monohydrogentartrate anions with the potential to
organize the corresponding cations in an acentric
Jayered or one-dimensional framework. Previous
research in the domains of moleculir s ad crystalline
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engineering towards the enhancementi of quadratic
nonlinear-optical properties had almost exclusively
focused on asymmetric intramolecular charge-
transfer conjugated molecules, with p-nitroanilines as
prototype systems. Such molecules trend to sustain
large dipole moments in the ground state and exhibit
an eclongated dimension parallel to their main
charge-transfer axis u. Furthermore, the anisotropy
of the polarizable 7-electron system will be refiected
in the reduction, to a good approximation, of the
quadratic hyperpolarizability B, tensor to a single
non-negligible B, coefficient. Various problems
linked to the anisometry and anisotropy of such
dipolar systems have been pointed out (Zyss, 1991a).

(i) Isotropic spheroidal objects tend to pack more
readily in an ordered crystalline lattice than elonga-
ted and rod-like objects. The ease of crystal growth is
thus expected 1o benefit from a better packing geom-
etry based on a molecular design favouring higher
symmetry together with a more rounded shape.

(ii) Large dipole moments, which are often associ-
ated with the potentially detrimental elongated shape
of traditional nonlinear candidate molecules, are not
a prerequisite to the existence of quadratic nonlinear
propertics: nondipolar molecules corresponding Lo
trigonal, orthorhombic and cubic point groups,
among others, are noncentrosymmetric and able to
sustain 4 nonzero and possibly optimized B tensor,
as recently outlined by Zyss (19915).

A complete description of such groups denoted as
‘octupolar’ point groups whereby all observable
quantities of dipolar symmetry strictly vanish is
given by Zyss (1992). Expressions for the associated
B tensors and an intrinsic character-table-based
identification procedure for multipolar groups are
also detailed. It is shown in particular that different
tensor coefficients can be optimized, leading to prac-
tical advantages such as pertain to the electro-oplic
Pockels effect and related applications, in contrast to
the traditional case where one dominant component
is singled out.

As an example, a general expression for the 8
tensor of a planar D,, molecule with the axis conven-
tion shown in Fig. | is

B = B(y®y®y — 3y&xx) n

in case (4), while after rotation by an angle & with
respect 1o an axis perpendicular to the molecular
plane, as shown in case (b), it becomes

B = Bilcos 3I0(YRQyY®y ~ Iy&xEx)
+ sin 38(xExEx — 3xXyXy) 2)

In the general case of a planar molecule with mm2
symmetry, such as p-nitroaniline, the two in-plane
components, namely B,,, and B,,, in case (a) can be
independently manipulated; they can reach magni-
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tudes comparable with 8,,. and can somelimes be
maude to surpass 8,,, (Nalwa, Nakajima, Watanabe,
Nukamura, Yamada & Miyata, 1991). In the special
case of D,, symmetry, one has exactly 8,,, = — B
The situation from an experimental point of view is,
however, more complex than that in the case of
dipolar systems: as already poinied out, much of the
predictive power of molecular engineering is based
on the possibility of performing molecular EFISH
measurements sequentially in solution and subse-
quent crystalline second harmonic generation (SHG)
experiments with a coherent linkage ensured by the
oriented gas model. In the case of octupolar dipolar-
less entities, the very absence of a dipole moment as
well as the cancellation of the vector part of B pre-
cludes dipolur Langevin coupling as takes place in
EFISH cxperiments, otherwise leading to the scalar
quantity Bu. A relevant strategy initiated in this
work and intended to bypass this difficulty and reach
the microscopic S tensor proceeds along the fol-
lowing lines: definition and growth of adequately
oriented crystals built up from such systems; meas-
urement of the y*® or 4 crystalline SHG tensor
coefficients and evaluation of a 8 coefficient from an
‘inverted’ oriented gas model. A similar approach
was used for the chiral p-anitroaniline derivative
methyl (2,4-dinitrophenyl)aminopropanoate (MAP)
(Oudar & Zyss, 1982), which allowed the evaluation
of the four 8 coefficients of the corresponding planar
asymmetric m-conjugated system. The present study
aims 1o initiate this strategy in the context of octupo-
lar species by: (i) definition of a crystalline system
built up from encompassing nonlinear octupoles; (ii)

Y

()

Fig. 1. The Y shupe symbolizes the essential symmelry feature of
an octupolar [y, planar prototype system such as TATB or the
guanidinium ion. {¢) Reference framework reflecting the mm2
subsymmetry of a D,, system. In (5) the molecule is rotated
parallel to its plane by an angle 8.

GUANIDINIUM L-MONOHYDROGENTARTRATE

determination of the crystallographic structure,
which will subsequently enable 8 and ¥ (o be
related vig an oriented gas model.

An adequately oriented structure refers to a
stacking of molecular octupoles that will promote at
the mucroscopic crystalline level, hopefully in an
optimal way, the microscopic octupolar hyperpolari-
zability. Such a geometric framework, generalizing
from that established in the case of dipolar aniso-
tropic one-dimensional systems (Zyss & Oudar,
1982), will be developed in the final section for the
present case of D,, planar systems stacked in an
orthorhombic 222 structure.

Guanidinium, besides its easy availability, has a
number of advantages that make il an obvious
molecular candidate to work with using the strategy
described above.

Firstly, the cation conformation supported by
many X-ray crystal structure investigations reveals
three equivalent C—N bond lengths of 1.325 (6) A
and N—C—N bond angles of 120° indicating perfect
threefold symmetry (D). The short C—N bonds
exhibit a pronounced electron-acceptor -bond
character while NH; is a classical donor group.
Guandinium thus appears as a polarizable acentric
two-dimensional cation to be regarded as a planar
octupolar chemical entily. The use of octupolar
organic molecules and ions in the engineering of
quadratic nonlinear-optical materials, although
recognized only recently as such, has already been
exemplified by triaminotrinitrobenzene (TATB), an
acentric organic charge-transfer molecule (Ledoux,
Zyss, Siegel, Brienne & Lehn, 1990) and is implicit in
the B0~ cyclic metaborale anion of the low-
temperature form of BaB,O, (BBO) {Lu, Ho &
Huang, 1982; Frohlich, 1984; Chen, Wu, Jiang &
You, 1984, 1985) or merely in the BO3~ anion of
Cas(BO,);F (Lei, Huang, Zheng, Jiang & Chen,
1989).

One may also identify a guanidinium-like fragment
as being the active part of the substituted L-arginin-
ium phosphate monohydrate crystal (Acki, Nagano
& litaka, 1971; Eimerl, Velsko, Davis, Wang, Loio-
cono & Kennedy, 1989).

Secondly, from the chemical point of view,
guanidine is a strong Lewis base and the guanidi-
nium cation may be easily anchored onto numerous
inorganic and organic anions and polyanions
through hydrogen-bonding networks.

Two natural synthesis pathways can be followed:
(i) decomposition of guanidinium carbonate by the
acid that bears the future anion or polyanion; (ii)
precipitation of silver chloride through a chemical
reaction between guanidinium chloride and silver
salts containing the anions or polyanions to be com-
bined. The latter route is recommended when the
c rresponding acids are unknown.
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Chemical synthesis

Rapid scanning of the guanidinium carbonate/
L-tartaric acid (water) phase diagram was carried
out. Crystallization conditions are listed in Table 1.
All solutions were crystallized al room temperature
by slow evaporation. Two phases are singled out.
The first, 2CHN,.C,H,0,. H,0 of P2, symmetry has
already been extensively studied (Krumbe, Haussiihl
& Frohlich, 1989). The second, CHN;.CiHsQy, was
fully characterized by X-ray analysis {powder dif-
fractogram, film method, four-circle diffractometry).
Orthorhombic prisms up to 15 x 10 x 5 mm in size
were grown. The chemical formula was established
on the basis of the crystal structure determination.

The X-ray powder diffractogram was indexed, Cell
parameters were refined by a least-squares method
using angular data of 38 intensities collected between
10 and 45°26, A(CuKa)=1.5418A. The cell
paramelers were a= 11384 (8), b=11.164(7), c =
6.685 (4) A.

X-ray structure analysis data

For data collection a single crystal of size 0,32 x 0.48
x 0.80 mm was used. Orthorhombic unit-cell param-
eters were refined by a least-squares method using
the angular data of 20 reflections (12 < @8 <15
measured with a four-circle diffractometer: a=
11347 (2), b=11.162(2), c=6.668 (A, V=
844.5(5) A%, Z=4, M,=209.16, space group
P2,2,2,, D, = 1.645 g cm ™3, F(000) = 440. Data col-
lection conditions: Philips PW1100 diffractometer,
graphite monochromator, A(Mo Ka)=0.71073 A. u
= 1.624 cm ™. w scan, scan width 1.20°, scan speed
0.03° s~ . The total background measuring time was
10's. 1307 reflections were measured between 3 and
3546; 1307 unique; Apex = 18, kmux =18, lnax =11,
Intensity reference reflections 410 and 442 showed no
significant variation. Lorentz and polarization cor-
rections were made, but no absorplion correction
was applied. Secondary-extinction correction: g =
6.575 x 107 (Stout & Jensen, 1968). The structure
was solved by direct methods with use of
MULTANTT (Main, Lessinger, Woollson, Germain
& Declercq, 1977). H atoms were located by
difference Fourier syntheses. Anisotropic full-matrix
least-squares refinements were performed on F, using
the weighting scheme w= l/g%(F,), with oX(F,)
derived from 4F2/[a*(1,} + (pF,})’} where p=0.01. H
aloms isotropically refined. Refined parameters: 172.
Final refinement with 1229 independent reflections
with I, > 2o(l,). R, = 0.036. Final R = 0.049, wR =
0.030, §= 1.44. Maximum shift/e.s.d. = 0.01. Maxi-
mum peak height in the final difference Fourier map:
0.33 ¢ A~2 Scattering factors for neutral atoms and
I from International Tuables for X-ray Crystallog-
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Table 1. Crystallization conditions

Guanidinium L-Tartaric acid Observed crystalline
carbonate  (mol) [15 em? (water)] phases
0.02 0.01 Guunidinium carbonate
+ guanidinium L-turtraie
monchydrale
0.01 0.01 Guanidinium L-lartrale
monchydrate .
(Krumbe, Haussiihl &
Frihlich, 198%)
0.0} 0.02 Guanidinium
L-monchydrogentartrale
0.01 0.03 Guanidiniuin

L-monohydrogenturisate
+ L-arlaric acid

Table 2. Atom parameters and their standard devia-
tions

B, is given for non-hydrogen atoms, B, for hydrogen atoms.
B, = (43,8, 4,

X y z Bup B.. (Ai)
) G.J083 (2) 0.6015 (2) 0.9351 {4) 2.20 (4)
N(2) 0.4089 (2} 0.6572 (2) 0.9606 (3) 2.70 (4)
N(1) 0.3055 (2} 0.4837 (2) 0.9193 (4) 33405
N(3) 0.2092 {2} 0.6629 (2) 09195 (4) 3.58 (5)
H(!) 0.236 (2} 0.443 (2} 6912 (3) 1.8 (5)
H(2)} 0.373 (1) 0.452 (2) 0.907 (3) .6 (4)
H(3} 0.207 {2) 0.736 (2} 0.922 (3} 2.5 (5)
H{4) 0.131 {2} 0.626 (2) 0910 (4) 6.5 (8)
H(5) 0.471 (2) 0.612 (2) 0,983 (3) 29 (5)
H(6} 0.416 {2) 0.728 (2) 0.974 (4) 4.0 (6)
C(2) 0.0258 (2) 0.2907 (2) LOL51 (3) 174 (4}
C(3) 0.1002 (2) 0.1802 (2) 1.0554 (1) .65 (4)
C(4) 0.1272 (2} 0.1161 (2} 0.8564 (4) 1.0 (4}
C(5) 0.2000 (2) 0.0044 (2) 0.8994 (4) 1.83 (4)
o) —G.0850 {1} 0.2797 (1) 1.0669 (1) 249 (3)
o(2) 0.0672 (1} 0.3802 (1) 4.9401 (3) 2.60(1)
o3 0.0417 (1) 0.1045 (1) LI912 (3) 2.56 (3)
Ofd} 0.0197 (1) 0.0893 (1) 0.7599 (3} 3.05 (4
O(5) - 0.1503 (1) -0.0942 (1) 0.8959 (1) 303 (%)
o6} 0.30%0 {1} 0.0195 (1} 0.9352 (3} 2.21(3)
H(? 0.372(2) 0.146 (2) 0.969 (4) 48 (7
H(8} G174 (1) 0,209 (2) 0.100 (3) 0.7 (4)
H{9) ¢.173 (1) 0.167 (2) 0.719 (3) 1.4 (5)
H{10) 0.024 (2) 0,027 (2) 0.697 (4) 6.1 (D
H(lL) 0.085 (2) 0.074 (2) 0.266 (4) 54N

raphy (1974, Vol. IV, Table 2.2C). SDP (Enral-
Nonius, 1977) was used for all calculations on a
MicroVAXII. The structure was drawn using the
ORTEP program (Johnson, 1965). The results are
listed in Table 2.*

Description

Two helical chains formed through the aggregation
of L-monohydrogentartrate anions located at y =i,
z=0and y =1, z=13 run along the a direction (Fig.
2). Every chain is built up through short hydrogen

* Lists of anisotropic dispiacement parameters and structure
factors have been deposited with the British Library Document
Supply Centre as Supplementary Publication No. SUP 55567 (15
pp.). Copies may be oblained through The Technical Editor,
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester
CHI 2HU, England, [CIF reference: PA0280]
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bonds that connect contiguous carboxylic groups
[H—A = 25434 (2) A]. The hydroxyl groups of an
L-monohydrogentartrate unit are hydrogen donors
towards carboxylic groups belonging to two indepen-
dent anion chains translated by ¢ (Fig. 3). Every
chain is connected 1o four adjucent ones delimiting
large cavities at the intersections of two channels
running along the a and ¢ directions, which host the
guanidinium cations (Fig. 4). This type of anionic
subnetwork (which is due to the ability ol L-
monohydrogentartrate anions to self-aggregate) has
been observed in tarirate structures containing large
organic cations, Neutron diffruction struciural siud-
ies have already displayed the aggrepgation of b-
turtaric acid molecules through short hydrogen
bonds (Okaya, Stemple & Kay, 1966; Alberisson,
Oskarson & Stahl, 1979). This property seems pre-
served in tartaric acid salts (Bohaty & Fréhlich,
1983). The minimum space occupied by guanidinium
caltions in the intersecting channels can be estimated

GUANIDINIUM L-MONOHYDROGENTARTRATE

from the radius R[C(1)—H{$]=2.03(2} A, in-
creased from the van der Waals hydrogen radius
(1 A) to 3.03 A. The minimum diameter of the chan-
nel parallel to c is 6.06 A [C(1)—H(4) is the longest
C(1)—H distance in the guanidinium cation).
Guanidinium cations are anchored onto the anionic
subnetwork through hydrogen bonds (see Table 3
and Fig. 5), one of them bifurcated. The z altitudes
of the guanidinium planes are close 1o 0.05, 0.45,
0.55 and 0.95. Such a cationic network (Fig. 6)
contains pseudo-centres of symmetry, This is in
agreement with the relatively weak SHG powder test
(Kurtz & Perry, 1968) observed on a sample illumi-
nated by YAG.Nd*' laser radiation at 1.06 pm.
The magnitude of the second-hurmonic signal is of
the sume order as that of urea. In fact, closer inspec-
tion of the structure shows that the cation planes
(Table 4) arc not exactly perpendicular to the ¢ axis,
lexding to & non-negligible contribution of microsco-
pic hyperpolarizabilities to the macroscopic y?

Fig. 2. Helical chains built up from the aggregation of L-monohydrogentartrate anions running along the a direction. Channels parullel
to ¢ ure appareni.

O

Fig. 3. Autouggregation of anion chains inducing channels parallel (o a.
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tensor und hence a nonvanishing SHG signal. The
dihedral angle between the guanidinium plane and
the ub plane is about 8%,

The orientated gas model (Zyss & Oudar, 1982)
provides an adequate framework allowing the micro-
scopic hyperpolarizability B of the octupolar
guanidinium cations 1o be related to the crystalline
quadratic susceptibility tensor ¢. The general expres-
sion for the A hyperpolarizability tensor ol purely
octupolar J =3 planar symmetry, given by (I}, is a

0(6)

Fig. 4. ab projection displaying the encapsulation of guanidinium
cations in channels parallel to ¢

a

Fig. 5. Hydrogen-bond scheme of the guanidinium cation viewed
along the ¢ direction.
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one-dimensional tensor that leads, after-rotation, to
the single nouvanishing b tensor coefficient in the
orthorhombic 222 point-group symmetry assuming
the validity of Kleinman conditions. b has been
defined by Zyss & Oudar (1982) as the crystalline
nonlinearity per molecule with local field corrections
at this stage. We shall restrict the analysis to the
geometry of current interest, whereby the angular
deviation from the molecular {xyz} to the crystalline
{XYZ} Frames is small and cosine projection faclors
are accordingly approximated by their first-order
expansions. The octupoles are oriented with respect
to the molecular framework as shown in Fig. l{a),
the projection cosines of x, y and z being respec-
tively:

x = cosa’X + cosB’'Y + cosvy'Z, 3)
y =cosa”X + cosfB"’Y + cosy”Z; 4)
z = cosaX + cosBY + cosyZ. {5)

The assumption of smatl angular deviations means
that x, y and z are respectively close to X, Y and Z
and leads 1o the following simplified expressions:

x=X-48Y + daZ, : (6)
y=A4B'X + Y + ABZ; )
= —daX - ABY + Z; (8)
where
o = Aa’, B =2+ 4B, ¥ =m/2+ Ay,
a”" =21 do’, B = 48", ¥y =q/2 + Ay”,
a=m/2+da, PL=w/2+48, y=4dy.

ol
¥

Fig. 6. Subnetwork of guanidinium cations (D,,), which appears
to form a guasi-centrosymmetrical pucking in an ab projection.
In fact, the cation planes are not exactly perpendicular to ¢ (87
inclination).

%
%

>
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Table 3. Main interatomic distances (A) and bond

angles (7) and their es.d.’s

L-Monohydrogentartrate anion

Ci23—--C(3) 1.51% (3) C{3)—C(2y—01(1) 4.3 (2)
2y - O0n LW (3 C{3)-C(2)—0) 1208 (2)
-0 1.212 (3) Ot —C2--O2) 1219 (2)
CihH -~ 1.538 (3) C{2y—Cn—C4) 109.7 (2)
Cp- 3y 14405 {3} C(2)—C(3H—0O(3) 109.9 (2)
i3 H(8) 0.94 {2 C(2) ~COY—i 18} 105 (1)
Cid)—C{3--0(3) 1T (2}
Cedy--(5) 1.523 (0 C—C(3H)—1ig) 105 (1)
Cidp-—-Oid) 1412 (3) O{3)—-C3)--H(8) 15 (1}
Cidy - B G492 12)
CIr--Cd)—Ci5) 091 (2)
Ci5y- (%) 1.237 (% C—Cldy—0(4) $08.6 {2)
C(5)---(qo) 120 () CO—C—H9) L0 (1)
Ci5—CH--0) 1124 4(2)
Oy-Ht7) 099 (2} C5)—CiHy—H(9) 108 (1)
({3~ 1Y 0.78 (2) O(4)— C—HiY) 11
O}~ 11 0.8 (3)
Ced)—C(5—0(5) 1185 2)
Cia)—C(5)—016) 1170 (2)
0(5)—Ci5)— 016} 124.4 (2)
C2y-H T 1w (1)
CL3p =001 FE2 (2}
Cd) - O Hy I
Guanidinium cation
Cel) -NLy 1.326 (3) NU—CE—-N2) 120.2 (2)
CH-- Ny E3NE (3) NP Uil Ny He442)
CLhH—N) 1.321 (3 Ni2}—C(by—N(3) 1204 ()
N(1-- Hel) 092 (1) CIN—N(H)—Hi1) 121 (1)
Ni 1)y H(2) 085 (2) C{I—N{}}—N(2) 3
N{2)---N(5) (.48 (D) H{D—N()y—14(2) [ 22 W)
Ni2)--1(6) 0B (D) Cih)—-Ni2) - H(5) L6 (1)
N3 H(3) 082( T —Ne2)-- 1o} 125 ¢§)
NY) - 144 (LY8 (2) VTHEY —N{2)- Hi6) 118 (2)
Cily - N3} H(3) 123 (1)
C=N3-Hi4) 124 (1)
HO- NG 13 (3
Hydrogen bonds
D—A D—H H—A D—H—4
NULY-- HE A 2) 2944 (2) 0.92(2) 204 (2) 167 (2)
Nil} - H2)-0 2949 () 0.84(2) 212 166 (2}
MNE2)--H{5)p A5 2985 (2) 088 (2) 12047) 149 (2)
N —ligey OF)  3293) 08002 2.69 (2) 129 (2)
- O 355643 002 285 (2) 143 (2)
N33} (X 5) 2797 (2) 082 (2) 201 (2) 162 (2)
N -Hd)--Od) 2976 (2) 0.9% (2} 2,10 (3) 149 {2)
Oy -1y O06) 2544 (2) 0.99 (2) 1.60 (2) 158 {2)
3) -y Oie) 2725 (2) 0.78 {2) 195 (2) 173 {3)
OBt 042) 2864 (2) 08¢ (D 2150 147 ()

The A notation refers to smali angles. Orthogonality
conditions have helped reduce the number of smali-
angle paramelers from nine 1o three, namely da, 48
and A4°.

Equations (6)-(8) can then be {ed into tensor 8 as
given by (1), leading to its rotated version b in the
crystalline { X' YZ} frame, by multilinear development
of the tensoriat products (Schwartz, 1981)

b/Ba = (A8°X + Y + ABZYRUABX + Y
+ ABZYRAB'X + Y + A8Z) — 3(X
— AB'Y + AaZ)YR(X ~ AB'Y + daZ)]. (9)

Tensorial products are symmetric in nonresonant
cases (Kleinman conditions) and terms containing

GUANIDINIUM L-MONOHYDROGENTARTRATE

Table 4. Least-squares-plane orthonormal equation for
the guanidiniwm cation

0.122 (21Y + 0.067 (2)Y - 09903 (2)Z = —5.29 (1),
based on «, b, ¢ axes. X, Y, Z in A.
Shifts (A) of atoms used to find the least-squares plane
orthonornmal equition
i) -0 (3} Ni2) 0003 (2)
N{l) 0003 (3 N3y 003y
Shifis (A} of H atoms in guanidinium plane
11) —0.07(2)  H4) - 0.07(3)
Hi2Y 006(2)  H(S) -0.09 (2
Hily 0042 H6) — 002 (2)
Direction cosines of the normal 10 the least-squares plune
Nict =97, 4 - 938, y = £

angular deviations of depree higher than one
{sccond-order infinitesimal quantitics) are neglected.
Furthermore, we may limit the development to
X@YGZ coefflicients, as the only nonvanishing
crystaltine coeflicient in the 222 symmetry is byy,
(h13 = bas = by, in contracted notation) (Yariv, 1989).
These conditions greatly simplify the algebraic devel-
opment, reducing b to

b= bxv,XQOYRZ = — 642 B XQYRZ. (10)

A striking consequence of these considerations is
that, within the small-angular-rotation approxi-
mation, only the dar rotation of the octupole around
its symmetry axis y = ¥ will contribute to the crystal-
line & tensor. Such a da rotation refers to ‘rolling’ of
the octupolar plane while A8 s a ‘pitch’ angle and
A is the simpler in-plane rotation shown in Fig. 7.
Equation (10) clearly expresses the detrimental
influence of a small roll angle da (see Fig. 7) and
expluins the relatively weak intensity of the SHG
powder stgnal,

It is worthwhile generalizing the above analysis to
arbitrary independent rotations of eventually large
amplitudes around X, Y and Z defined by the angles
@ {garound X), @ (around Y) and ¢ (around Z). We

restrict  the following analysis to independent
4
s
B
\ C Y
- Ao, @
J8.¢
X

Fig. 7. Conventions defining the rotations of the guanidinium
plane with respect to the principal crystalline diclectric axes. 4
indicates small angles,
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rotations and point group 222. A more general
analysis (¢f. Zyss, 19914), outside the scope of this
puper, will be published elsewhere.

Rotation by 0 around Y. (‘Rolling’ motion gen-
eralizing over Aa for large amplitudes)) The
derivation is similar to that previously detailed for
small rotations where all tensorial projection cosines
are retained using

y=Y, )

x = cosfX + sindZ, (12)

b/B, = YRIYRY — 3(cosX + sinfZ)R)y{cosdX

+ sindZ)], (13)

b= —68sinfcosdXEYRZ, (14)

where coefficients other thun X@Y®Z were neg-

lected. The ‘optimal' byy, magnitude is then

obtained for 8= w/4 as shown in Fig. 8. In this

geometry, the two octupolur planes are perpendicu-

lar 10 each other with the rotation axis along a

common twofold molecular symmetry axis, leading

to ua highly symmetric but noncentrosymmetric

bimolecular structure. The optimal & coefficient is
then given by

bop = — IBX@YRZ.
Rotation by ¢ around X. (‘Pitch’ motion generaliz-
ing over AB for large amplitudes.) We now have
x =X,
y = cospY + singZ,
b/B, = (cospY + singZ)3X)|(coseY
+ singZ)®(coseY + singZ) — 3X®X],(17)
b/, = cos’ o YRYRY + sin’pZRZRZ
+ 3cos’psine YR YRZ
+ 3cosesin’ e YO Z®Z
= 3cosp YRXE®X — BingZGXEX.

(13)
(16)

(18)

/ ~  \:
/ ~ N\

Fig. 8 Oplimal noncentrosymmetric  orientation of  trigenal
entities in the 222 cyrstalling unit celt {or arbitrary rotations
around the twofold crystalline symmetry axis ¥, also token as a
common molecular twofold symmetry uxis.

X
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This expression does not contain any component
along X®Y®Z, which demonstrates that, even for
large amplitude, ‘pitching’ around a twofold axis
does not cuntribute to a crystalline coefficient in the
222 point-group symmetry.

Rotwation by ¢ around Z. (In-plane rotation around
an axis perpendicular to the octupolar plane as in
Fig. la.) This rotation does not contribute to the b
tensor since the 222 symmetry requires out-of-plane
rolation 1o build up the single nonvanishing byy,
coelficient,

Finally, we are in a position to assess the adequacy
of the actual guanidinium L-monohydrogentartrate
structure for quadratic nonlinear optics by compari-
son with the optimal 222 structure obtained for 8 =
w/4. A measure of the departure of the actual struc-
ture from the ideal one is the ratio by /bi%, = 24a
= (.28, The b coefficient could thus be increased by
a factor of four if the ideal geometry were reached by
a more adequalte hosting structure,

Concluding remarks

The guanidinium L-monohydrogentartrate crystal
exemplilies an aulempl at organizing nonpolar
octupolar nonlinear guanidinium cations in an ori-
ented guest-host structure cross-linked by multi-
directiona! hydrogen bonds. The host lattice is an
aggrepated  L-monohydrogentartrate  polyanionic
chain shaping a double array of orthogonal channels
that locate the guest cations at their intersections.
This attempt has proved only partially successful as
it falls somewhat short of the optimal symmetry
requirements for an octupolar nonlinear crystal. We
have shown that an improvement by a factor of four
could be achieved within the same orthorhombic
crystal point group by adequate modification of the
guest sublattice. In future, two strategies will be
pursued. Firstly, use of an octupolar and possibly
trigonal host so as to match the symmetry of the
octupolar guest and hopefully lock the guest sub-
latlice in & macroscopic octupolar arrangement.
Secondly, and in combination with the first stralegy,
a variety of oclupolar guests, other than guanidi-
nium, wifl be investigated in this context with Lhe
additional potential benefit of tuning both the trans-
parency and efficiency of the resulting crystal.
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Crystal structure of dimethylaminopyridinium-
L-monohydrogentartrate dihydrate,
(C;H ;1N X(C4Hs06)(H20),

J. Pécaut
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Source of material: Crystals have been prepared by slow evaporation at room tempera-
ture from a L-tartaric acid and dimethylaminopyridine stoichiometric agueous solution.
The structure aims at ordering pyridinium cations derivatives in polar arrangement. This
crystal engineering strategy is of advantage to quadratic non linear optical applications,
The dimethylaminopyridinium cations are anchored onto an organic matrice (L-tartaric
acid), well known for its acentric chain arrangement. In this case, the resulting cation
packing is pseudocentric,

Orthorhombic, P212121 (No. 19), a = 11.851(2) A, b = 16.478(3) A, c = 7.324(1) A,
Vv =14302 A%, Z=4,R=0037.
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Table 1. Parameters used for the X-ray data collection

Diffractometer

type:

Wave length:

Crystal

characteristics:

Temperature of
measurement;

20nx:

Number ol unique
reflections:

Enral-Nonius CAD4

Ag K radiation
{0.5608 A)

long white prism, size
20x 10 x 10.0mm

293K

60°
2054

Criterion for
unobserved
reflections:

Number of refined

parameters;

Scan mode:

i

Structure solution
program used:

FFy < 3 o(Fy)

270

w

6.98 cm™!

SDP

Table 2. Final alomic coordinates and displacement parameters (in A

Atom X ¥ z Ui“,.fU“ Uzz U_u U|2 U]) Uz\
Cih) 0.2784(2) O.1139(H  0.493842) 0UR6R) 00328 0.01730)  -Q.0059%R) 0.6026T7)  0.0002(7)
[&¢3] G27M(2) OHIZHE 028452 DAASIH D036&9)  0.01540)  -00012(8) -0 X T) -0.000KT)
C®H 0.3938(2) Q.128KE)  0.20502) 0.0307(R)  0.050(1)  0.0151(%)  0.0053(D  0.000XT) -0.001HR)
Cih 3855(2) 003790 -0.00372) 0.0295(R)  D048(1)  0.6§47¢5)  ON0BAR) -D.000HTY -0.0DART)
ah 03563(1) 0071099 0.57002) OB O0HKT) DGIRNS)  DOTT) 000046 0.0007(6)
a2 0.206901) 0133501 0.57UH2) 0.0532(8)  0.0RBXYY 0.0215t6)  (LOIBS(E) O0MRTY -0.00(K
Q) G.200001)  0.8692(1)  0.2168{2) 0.0414(7)  0.082¢1)  0.02016)  1.0226(8) 0.00226)  0.0054(7)
[$]1C))] d416(2) 0.1973(1y  0.2R75(2) 0.058R(R)  0.0R6(1)  DOIIT™Y  -003I74(R) 0.00217) -0.0031(R)
[&13)] GAG782) 0204801 ALOGYT2) D066 005498 0.0224¢0)  -0.015008)  0.0038(8)  0.0N0K(T)
Ol6)} 0.3573(2)  0.07460¢9) -D.0RE642) 0.07HD) 01T 0.016405)  GODTIEY 000157 -0.000710)
1O (135606 0.08%(4) 070 0.08%( 1)

HiC2) 0.258(2)  0.06001) L2483 0I0SS

H(03) G160 0.188(2) 02784y 0.038(9)

[L{)] G442(2)  DO8BOCLY  0.225(3  0.00%5)

104y 0.478(2)  0.23001) 02314y  0.02N6)

C(5) G.7650(2) 0.0131(1y 044173 04T BO36KD  0MME)  GOOSSY9) -0UHRD)  DL.0005Y)
Ci6) 0.8100(2) -0.0666(2)  0.433004) 0L.0THKD) 004301 QOS8R GROI9E)  0.006(1)  0.00X D
oh 0.7396(0) -0.1316(2) 04381y 013K Q.0341)  0.06062) 0.009(2)  0.01(2)  -0.00X D
Cidy 0.5823(3) -0.0494(2} 045984} 0.06:H2) 0.07002) 07 002000 OULHM() D005
) 0.6451(2) 0.018%X1) 0455014y QUM6(1) 004501 QM8 0.0HMcE) Doy DD
Cl0y 0.9535(2) 0.074%2)  Q0.412%(5) 0.03%( 1) 0.079H2)  0.0R¥2) 0.0 DUOHKN2)  0.0062)
Coily 07RIS2) 061D 0436204y G061} Q03 0.T62) GOGE)  0.00H2)  -0.00X 1)
N(ly DAZRS(3) -0A23501) 451031 0802} L0521y 005K 0dAD)  DAMT) DMK
N(2) 0.829%(2) 0.0787(H)  0.437003) Q03919 DAY Q055D 0GR D079 000X H
Hi) .58 01782y L438(6)  GORY( 1)

H(2) 0500 00492y Qd6ltd) 00248}

Hi» 0.6082)  0.067(2) 0.4674) 002508}

Hi# 088X 007602y 04254 0.0d1(Y)

s D770 01782y 4374 00510

H6) 09784  0.028(2) (L5376 LI0D

Hn 09824y 0.025(2) 0441(6)  0.10H00)
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Crystal structure of dimethylammonium
stilbazolium-N-hydroxide bis(dihydrogen-
phosphate)(trihydrogenphosphate) dihydrate,
(CisHisN,0)(H.PO4).(H;PO,)(H,0),

J. Pécaut and R. Masse

Laboratoire de Cristallographie, associé & I'Université J. Fourier. C.N.R.S., B.P, 166,
38042 Grenoble Cedex 09, France

{Received June 13, 1993)

Source of material: Crystals have been prepared by slow evaporation of a dimethylamino
stilbazolium-N-oxide phosphoric acidic solution at room temperature,

This structure iHlustrates a crystal engineering strategy that aims at ordering nonlincar
optical chromophores in inorganic host matrices. This stilbazolium derivative cation is
anchored onto phosphate layers through three dimensional short hydrogen bond network
by two opposite groups. This situation is not favourable to a noncentrosymmetrical
arrangement.

Monaoclinic, P21/c (No. 14), a = 8.754(7) A h=3543%D A, c= 8.028(4) A,
f=91.65(5)°, V =24889 A" Z=4, R = 0.045.







Dimethylarmmonium stilbazolium-N-hydroxide

Table 2, (Continued)

Atom x ¥ z Uin/Un Uz Uxn U Un Uz
C(R) 0.1976(7) 0.3214(1) 0.8595{6)y 0.1344) 0.028¢2)  0.055(2)  -0017(2y 00412 QN2
C(Y) 04RI7(6) 052D 090687y 0.07HI) 0.059(2)  0.0843) AO306(2)  -0.03003)  0.029(2)
C(im 0.0996(5) 0.384K1)  0.9062¢6y 0.04%D) 0.042(2)  0.0673)  -0H22) 0.00212)  Q.00% 2}
Ciily 0.2365(4)  O0.39R6R9) 085974y 0.0472) Q.027¢1) D03 -0D6Y LK) 000201}
C(12) 0.3533(6) 0376101 QRI26(6) 0.06RD 0.043(2)  D.0THD 0.002(2y  0.03002) 0.2y
C(idy 0.33i6(7) 0.3376(1)  O.R133X7) (L126{4) 00452) 00724 00253 001X 0.013(2)
C(14y 0.240M6)  04567(1)  1.0313(5) 0.096{1 042(2)  DEE2Y -6y 0.0002)  D.011(2)
C(I5) 0.1620d%) 046020  0.7324(5) 0.063(3%) 0.046(2) 0054 0.000(2)  -0.0052)  0.01(X2)
N D.1288(3) 0.13752(8) 0.R669(4) 0.037(1) 00281y  4.039¢5H 0003ty 0000 00031y
N(2) 1,2594(4)  0.44003(8) 0.8606(4) 00412} 00321 Q000001 000600 0.006(1) OO0
(] 04183 0.0990HT) 0864504} 0.0MN Y 00331 0,073 000300 000 0.00001)
HLIS)] 03455 0.20H1D) 0735 0.D2SD

1 [#4)] 03145 013401 0.746(5) Q0381

H[&))] -DOSKHSY 01451 (L9835 0.038 (1)

Hid) -0.0245)  0.20941) 0.978(6)  0.038(1}

Hi6) 1.32X5 0.263(1) (L7885)  0.038(1)

i OMX5 027201 0.9355)  0.02(1)

ety Q.0035)  0.336(1) 09355 G038

i) 0.025¢(5)  (L3%98(1) 8380 (LO3R(1)

1e12) 0.4406(5y  0.286(1) 0.792(5)  0.025(1)

H(13) 040605 0.324(1) 0.794(6)  0.038(1)

HITED 0275y 0.482(1) 103y 003D

H(15) O.027(5) 045500 0.000K6)  G05KD

1K 16) 032360 04411y 111 0003hH

1T D925 0487(1) 0735 G63RDH

H{I8) OMYS) 04555 0.746(5) Q038D

Hiiy) L1855  addyh) 0.629(5) O.038H

Hiz2) hO29¢5)  (097(1) NDR3NUE)  0.02(1)

(N2} 0.359(4)  0.445(1) 0844y 0T

O{W1) 0.4321¢d) OB1197¢8) 00133 0.085(2) 0.0532) 003D QN2 DB DX D
HI{wW 1) 0370(5) 0.825(1)y 0.MX6) 0.038(1) i
H2ZtW 1)y 0.4016) 0813 Q08RG 0.05I(1)

OiwW2) 0.25354(4) 0Q.R5255(8) 0.7984¢4) 0.084{2) 0.053(2)  0.044 1) O0002)  D.00H2) 0007 H
111{w2) 0.2485) 0838 873006y 0.05KD

H2(W2) 0.26X5 0.8751) 67725 Q03B

Further details of the struclure determination (e.g. structure faciors) have been deposited within the
relevant database and can be accessed as Collection No, 400191 or ordered from the Fachinlorma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Federal Republic of Germany,
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Table 1. Parameters used for the X-ray data collection

Dilfractometer

lype:

Wave fength:

Crystal

characteristics;

Temperature of
measurement:

pL:

Number of unique
reflections:

Enraf-Nonius CAD4

Ag Kq radiation
(0.5608 A)

yellow light prism, size
02x0.2x3.0mm

293 K

50°
3960

J. Pécaut and R. Masse

Criterion lor
unobserved
rellections:

Number of refined
parameters:

Scan mode;

w

Structure solution
program used:

Fo <3 o(Fy)

454

[0
1559 cm™
SDP

Table 2. Final atomic coordinales and displacemeni paramelers (in A

Alom X ¥ z Upsa /Uny U2z Uz Uiz Ui Un
P(h Q2757¢1) 0.91206(3) 0.3103c1) 005185 0.M282(4) 03N -ADODAUXS)  O00AH G0N
Qi 0.2527¢4) O.B7793T) 0.4195(3) (LOBR(2) 0.036(1y (L8 Q0L 00Ky 0091
0(12) 0.5629¢3)  0.916648) 016793 0.M47(1) 00672y 0030 002 000N 000K
[e]gk]] 0.2623¢4)  0.94799(7) 0.4182¢4) 0.084(2) 0036 0035 0.0 0.0 -0UKKK]D)
Qi) (L4413 0.90006(RY 0.2441(3)  (.454(2) 0.052¢1y  0.4& 1D 0,003 000U 6G.022(1)
H2(P1Y L IGI(Ry 09§22 047008)  0.101(1)

HAPL) 35y D951 0.494(6)  0.038(1)

4Pl 0.443(5) 09131y  OJARR(S)  0.02(1)

P2y 0.6224(13 0.03939¢2) 00483(1) 00350 0.40205(4)  0.0247(3)  -0.00104)  0.ODIO(3) -H.0005¢4)
{2h 50633 LER45TY 00011 04D 0.035¢1y 033D 00034y 0.0070) QBT
0(22) (.5617¢3)  O04L07TR) 0.32053) 0.848(D 005601y  04029()) H005(0) 0.0 0.00%DH
[0 1 fea)] 0.7650(3)  OL06S89R) 013913 Q.05 0.0592y 003NN A0ZHD 000D 003D
O (LOROICIY -0.0007HT) O I23(3)  0.646(1) 004108y 4D GOy 00081y DT KD
113PY) (L78R(5}  {LOGI(T) 0.070(6)  0.038(1)

4P .622(5r  -0.016(1) 0045 0.0200

M3 OA003(13  D.ZRO25(2) 0.G676(1) D421 002854 (L2GEH3Y  G.0DE2d)  0.0097(3) -0.0N0DR(3}
a3h 07449033 O28776(7) -0.1046(3)  0.664(2) 003900 RXhH 00024y 00H200)y  GUXEX D)
(H32) .6532(4) N3EG54(7) 06013 0.097(2) 0,037¢1y 082D 0,005 QA3 Q.006(1)
Y 054003y 0.25692(R) 0.071%4)  0.039(1)  0.047(5)  0.0542)  0.000(1)  O.00R(1)  -0.001(1)
Q36 0.RI64(3) 0.257637) (LIGIHI) 00390 005046 00800 -0.00I(1)  0.004(1)  0.013(1)
H3(P3) 0.54%4)  0.230() 045  0.02(H)

HA(PY) 0.792¢5)  0.245¢1)  0.216(6)  0.051(1

C(h 0.2634(5) Q9031 078316y 0070 00562y 005%2) -0.031(2y 0.M2(2)  0.0142D
C(2) 0.2473(5) 0.05241  Q7BRI(S) 003902 0.054(2y  0.0472) 00072y 000602y 0032}
C(3) 0.0278(5} O.ES91(1)  0.9455(5) QKD D052 43Y2) 400242)  0.00512)  -H.006(2)
C(dh 0.0442(6) 019721y 0.93R9(6) 0.07XHY) 00482y 0.064(D) Q02342 AR212) 00232
C(5 0.1636(6) 0.2145(1)  0L.85R4(5) 0.09%3) 0.034(2y 005D -0052Y 00451 000D
C{6a) 0.2205(7) 0.2535(2)  0.B2RMB) 0.0343Y 0.0333) 00393 -00073 00063 0,003
C6h) 0.1295(9) 6.2564(2) 089KH  0.0374 0,026(3  (.045(4) 0.006{3) 00013 400N
Ci(7a) 0.136R(7) 0.2RIB(2)  MLBRITMR) 0.035(1) 0.035(3y 02D 00051 000630 0.0023)
C(7b) 0.2340(9) 0.2788(2) 0.834bH  0.03%4) 0.03003)  0.03%4)  -0.00H3)  0.003(3) -0.002(3)
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Conclusion
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I - Des nouveaux composés organo-
minéraux optiquement non linéaires

L'objectif de ce travail était de concevoir 2 partir de chromophores organigues des
nouveaux matériaux ayant des propriétés optiques non linéaires quadratiques, possédant
une croissance cristalline aisée et un domaine de transparence optimum (du visible &
I'infrarouge). Ces trois qualités constituent les caractéristiques d'un composé
industrialisable, c'est-a-dire pouvant concurrencer les cristaux non linéaires actuels tels
que K*HpPOy4- (KDP), K*TiOPO4- (KTP), LiNbO3 pour les minéraux ou le 3-méthyl-
4-nitropyridine-N-oxyde (POM), Ie N-(4-nitrophényl)-L-prolinol (NPP) pour les

organiques.

11 est intéressant de connaftre la proportion de cristaux performants, c'est-a-dire
réunissant & la fois de forts coefficients jjjk, un large domaine de transparence et une
grande faisabilité. L'équipe du laboratoire de cristallographie du C.N.R.S. de Grenoble
travaille depuis prés de cing ans dans ce domaine. Environ 70 matériaux nouveaux ont
€té synthétisés. 25 composés, dont seulement 12 sont non centrosymeétriques ont été
étudiés pour comprendre le systéme d'accrochage des molécules organiques, sur leur
matrice organique ou minérale. Ces 12 matériaux qui peuvent générer un signal de
second harmonique ne comportent pas tous une cristallogéndse aisée. Seulement 5

d'entre eux sont susceptibles de concurrencer les cristaux déja industrialisés. 11 s'agit :
- du monohydrogéno-L-tartrate de 2-amino-5-nitropyridinium (2ASNPLT)

- de deux composés isostructuraux : le monohydrogéno-phosphate et I'arséniate de
2-amino-5-nitropyridinium (2ASNPDP et 2A5NPDAs)

- de deux autres compos€s isostructuraux : le chlorure et le bromure de 2-amino-
5-nitropyridinium (2ASNPCI et 2ASNPBr).

Les trois derniers composés ont ét¢ découverts, préparés et déerits dans le présent
travail.

La série des composés d'addition du 4-nitropyridine-N-oxyde comporte deux
matériaux intéressant pour leurs propriétés optiques non linéaires quadratiques mais
leur croissance cristalline est moins aisée que celle des sels précédents. Le chlorure de

cadmium de la bis (4-nitropyridine-N-oxyde) posséde une croissance cristalline en
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aiguille. Le dibromure mercurique de la 4-nitropyridine-N-oxyde, structure polaire par
excellence (P1), croit de fagon isotrope. Son étude est en cours.

Le nitrate de cuivre associé A la 4-méthoxypyridine-N-oxyde cristallise en un
composé non centrosymétrique, malheureusement trop sensible 4 I'humidité pour

pouvotr &tre étudié.

Voici un résumé des propriétés connues des matériaux non centrosymétriques

décrits dans ce travail ;

Génération | Taille des Couleur ou | Groupe
Composés de second cristaux seuil de d'espace
harmonique mm3 transparence
. (nm)
2ASNPCI MAP 7x8x3 | Jauneclar | o5
=400
2ASNPBr POM  |08x0,8x0,5| Jaumeclair | py,
=400
2A5NPDAs KTP 25x4x2 | ISR | pyy,
(CsHgN3021)3 Cra072 KDP 0,2x0,3x0,6| rouge foncé | P2ynb
(C5H5N302+)3 InClg”- positif 0,2x03x0,3 jaune P1
C5H4Ng03 (HgBr2)> POM 03x0,3%x03 jaune P1
(C5H4N2013_)_3L CdCl KTP 0,8x0,5x 18] jaune clair Fdd2
C(NHg)g,"‘ C4Hs50¢ urée 15x10x5 blanc P212121
CsH11N2+ C4Hs0g7, ZHQO urée 15x2x1 blanc P212124

IT - Perspectives

Le cation 2-amino-5-nitropyridinium a été introduit dans un grand nombre de
matrices acides. Ces acides comportent jusqu'a deux radicaux donneurs et deux
radicaux accepteurs de protons comme dans le cas du 2ASNPDP. Il serait intéressant de
synthétiser des sels dont la matrice contient plus de donneurs et d'accepteurs de protons,
c'est-a-dire aptes & former des cages anioniques. Souvent, ces matrices sont organiques
(cas du 2A5NPLT) et peuvent établir une forte cohésion cations-anions.

129




130

Conclusion
II - Perspectives

Avec les molécules neutres, 4-nitropyridine-N-oxyde ou 4-méthoxypyridine-N-
oxyde, les composés obtenus efficaces en génération de second harmonique, sont de

deux types :

- le C5H4N2O3 (HgBrp)y dont la stoechiométrie double le nombre d'atomes
accepteurs d'électrons (créant dans ce cas les interactions N—O----Hg) et accepteurs de
protons (créant alors les liaisons hydrogéne C—H----Br) de la matrice.

- le (CsH4N7203)2 CdCly dont les chaines minérales a caractére polymére

orientent les molécules organiques en motifs d'arétes de poisson.

Il s'agit dans un premier temps d'examiner d'autres matrices minérales aptes 2
former des chaines ou des couches polymeres de manic¢re d induire des arrangements
polaires, et dans un deuxiéme temps d'envisager d'inverser la stoechiométrie courante
(un sel de métal de transition pour deux molécules organiques) de mani¢re 3 augmenter
le nombre de "points d'accrochage” des molécules, comme dans le cas des sels de 2-

amino-5-nitropyridinium.

Le sel de diméthylaminostilbazolium-N-oxyde et d'acide phosphorique obtenu
n'est pas celui espéré : deux protons ont été fixés sur la molécule organique. 11 serait
intéressant de connaitre le produit issu de la fixation d'un seul proton. Il faudrait peut-
étre utiliser alors un acide plus faible que l'acide monophosphorique. Nous pourrions
aussi utiliser comme matrices d'acceuil des sels de métaux de transition de la méme
maniére que pour les dérivés de la pyridine-N-oxyde. D'autres dérivés des stilbénes sont
utilisables dans la méme démarche que pour le diméthylaminostilbazoliumium-N-
oxyde.

La découverte de nouveaux cristaux & fortes non linéarités et industrialisables
constitue toujours un défi. Néanmoins, le présent travail ouvre plusieurs domaines de

recherche autour de ces nouveaux matériaux :

- Le systeme binaire HBr—2AS5NP posséde deux phases
d'équilibre, stables et comportant la méme formule développée. L'une de ces phases
cristallise dans le groupe P2y, l'autre dans le groupe P2/a. L'étude de la transition de
phase du composé CsHgN3O»* Br- peut s'avérer utile pour découvrir les conditions de
croissance de la phase non centrosymétrique, favorable i 'obtention de monocristaux

volumineux.

- Des solutions solides entre les différents sels isostructuraux
découverts dans ce travail sont envisageables. Il s'agit dune part du dihydrogéno-

monophosphate et du dihydrogénomonoarséniate de 2-amino-5-nitropyridinium et
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d'autre part du chlorure et du bromure de 2-amino-3-nitropyridinium. Grice a des
solutions solides, nous pourrions obtenir des structures €pitaxiées A indices variables.

Les applications directes de ces types de matériau sont les guides d'onde optiques.

Ces quatre matériaux ont donc un intérét évident dans le domaine de 1'optique non
linéaire. Au cours de ce travail, la préparation chimique d'une part et les applications
potenticlles des chlorure et bromure de 2-amino-5-nitropyridinium (doublement de
fréquence, effet Pockels, oscillation paramétrique optique, guide d'onde) ont fait I'objet
dan brevet en collaboration avec France Télécom (Bagneux).
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Annexes
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I - Criteres d'évaluation des distances
interatomiques et des liaisons hydrogene

Les sels organiques et composés de coordination décrit dans ce mémoire sont
constitués d'entités organiques optiquement non linéaires ancrées dans des matrices
minérales anioniques ou neutres par un réseau de liaisons hydrogéne et métal-oxygéne.
Pour apprécier les liaisons chimiques qui assurent la cohésion du cristal, nous discutons
de cette cohésion en termes de distances interatomiques. Ces distances interatomiques
observées sont comparées A des distances étalons définies par la somme de rayons
ioniques ou de van der Waals eux-mémes issus de coordinations types observées dans

de nombreuses structures.

Pour les rayons de van der Waals nous nous référons a l'article de Nyburg et
Faerman(1), pour les rayons ioniques i I'article de Shannon et Prewitt(2), Voici les
valeurs des rayons des éléments utilisés dans ce mémoire ;

atome H O F Cl Cl Br I

rayon 1 1,54 1,38 1,78 1,81 1,96 2,20

nature v.d W, v.dW. v.dW. on(-1) ion(-1) ion(-1)
atome  Ag Co Cd Cu Zn Hg
rayon 1,26 0,72 0,97 0,72 0,74 1,10

nature ion{(+1) ion(+2) ion(+2) ion(+2) ion(+2) ion(+2)

Le critere retenu pour l'existence d'une liaison hydrogeéne, en plus de 1'observation
de l'angle D:I_i::A, est le suivant : dy_a <1y + ra ; rg étant le rayon de 'atome
d'hydrogéne et ra le rayon de van der Waals de l'accepteur dans le cas des ions et des
sels de métaux de transition, ou son rayon ionique. Par exemple, dy__o < 2,54A sera
une limite pour les liaisons du type N—H----O ou C—H----0. Ces critdres sont
valables pour des structures déterminées aux rayons X. Remarque : selon les définitions
de Steiner et Saenger(3basées sur des déterminations par diffraction neutronique de
structures cristallines contenant des molécules d'eau, les auteurs admettent que des
liaisons hydrogéne existent jusqu'a H----O < 3A, lorsque les atomes donneurs sont des
atomes de carbone de molécules organiques : C—H----O.
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II - Paramétres de collecte et coordonnées
atomiques des sels de 2-amino-5-
nitropyridinium

II. 1 - L'hexachloroindate de ter(2-amino-5-nitro
pyridinium)

Un monocristal de dimensions 0,48 x 0,32 x 0,24mm3 est orienté sur un
diffractométre 4 cercles CAD4 Nonius. Les principales données de la coliecte des

intensités sont les suivantes :

Longueur d'onde utilisée AgKg (0,5608 A)

Absorption (AgKo) 7,711 cm-1

Monochromateur graphite

Angle de balayage 2—30°

Mode de balayage o scan

Largeur de balayage 1,2°

Vitesse de balayage 20,02° 51

Nombre de réflexions collectées 16730

Temps de mesure du fond continu €325

Réflexions de référence 2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).
2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions),

Masse molaire 712,88

Z, densité calculée 4,1,755 glem3

Les coordonnées des atomes dans la maille et les facteurs d'agitation thermique

sont :

Atome x ¥ z Beg Biss® || Atome b3 y z By Big™
IN1I  0.25458(2) 0.0894%1) 0.11396(3)  2.606(4) C25  0.0578(4) 0.2211(1) -0.0743(6)  4.35(9)
Clil 0.02688(8) 0.08672(4) 0.0721(1) 4.72(2) N2l 0.1206(3) 0.2198(1) 0.0915(5) 4.14(7)
Cl2  0.48204(8) 0.08541(4) 0.1595(2) 4.3202) N22  0.1736(4) 0.2435(1) 0.3764(6) 6.0(1)
Cl3 0247609y 0.02728(3) -0.0896(1) 3.74(2) N23  -0.0869(5) 0.2543(1) -0.2954(0) 6.6(1)
Cl4 0.2438(1)  0.13401(3) -0.1551(1) 3.98(2) 021  -0.0594(4) 0.2313(1) -0.4082(5) 8.0(1)
ClI5 0.2699(1)  0.15041(3)  0.3209(I) 4.15(2) 022 -0.0706(5) 0.2789(1) -0.3196(6)  1L4(1)
Cl6 0.2552(1)  0.04433(3)  0.3941(1) 3.98(2) H21 0.162(4)  0.197(1)  0.115(6) 3(1)y*
Cl1 0.4433(4)  -0.0505(1)  0.2485(6) 4.08(9) H22 0.028(4)  0.298(1)  0.253(5) 2.1(9)*
Cl12 0.3257(4) -0.0603(1)  0.1708(6) 4.10(8) H23  -0.087¢4) 0.303(1) -0.025(5) 2.1(9)*
C13 0.2832(3) -0.0981(1) 0.1798(6) 4.13(9) H25 0.063(4)  0.199(1)  -0.156(5) 2.005)*
Ci4 0.3605(4) -0.1276(1)  0.2692(6) 3.83(8) H26 0.220(6) 0217(7y  0.391(8) B(2)*
Cl5 0.4760(4y  -0.1182(1)  0.3435(6) 4.36(9) H27 0.161(4)  0262(1)  0.451(6) 2(L)*
NIl 0.5157(3y -0.0801(1)  0.3312(5) 4.42(3) C31  0.0599(4) 0.9464(1) 0.4065(5) 3.89(8)
Ni2 0.4927(4) -0.0141(1)  0.2444(8) 7.3(1) C32 0167248 0.9454(1) 0.5354(6) 4.27(%)
NI13 0.3157(4) -0.1680(1)  0.2871(6) 6.1(1) C33  0.1965(3) 0.9120(2) 0.6337(6) 4.20(8)
on 0.3875(5) -0.1931(1)  0.3670(7) 8.6(1) C34  0.1183(4) 0.B785(1) 0.6104(6) 3.91(8)
012 0.21004y  -0.1755(1)  0.2248(8) 10.5(1) C35  0.0128(4) 0.B800(1) 0.4921(6) 4.50(9)
H1! 0.573(4)  -0.075(1) 0.390(5) 2.1(9* N31  -0.0124(3) 0.9128(1) 0.3922(4) 4.53(7)
Hi2 0.279(4y  -0.043(1) 0.108(6) 30y N2 0.0291(3) 0.9775(1) 0.3030(5) 5.13(%)
H13 0.203(4)  -0.107(1) 0.128(6) 2(1y* N33 0.1452(4) 0.8426(1) 0.7214(6) 5.4(1)
HI15 0.519(5)  -0.135(1) 0.404(6) 4(1)y* 031 0.0666(4 0.817i(1) 0.7224(6) 7.1(1)
H16 0.545(7)  -0.005(2) 0.204(9) 10(2)* 032 0.2462(4) 0.8408(1) O.B118(7) 9.3(1)
H17 0.450(5) 0.003(2) 0.209(7) ) H31  -0.068(4) 091K{1) 0.305(5) 2.3(9)*
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C21  Q.1087(4) 02479(1) 02175(6)  423®) || HI2  0205(4) 0967(1) 0.545(5)  L.5(8)*
C2z  0.0269(4) 02806(1) 0.1706(6)  4.7(1) H33  0266(4) 0911(1) 0710(6) 3(iy*
C23  -0.0360(4) 02831(1) 0.0056(7)  4.6(1) H35  -0.039(3) OR860(1) 0480(5) L4
C24  -0.0202(4) 0.2533(1) -0.1168(6) 4349 || H36 00673 0996(1) 0309(5)  1.O(8)*
H37  -0034(5) 09732) 0228(7) 5(1y*

L'affinement nous amene 2 un facteur de confiance de 0,025 (Ry, = 0,027) pour un

total de 3941 intensités indépendantes.

1. 2 - Le ter hexachloroindiate de nona (2-amino-5-
nitropyridinium).

Difficultés expérimentales :

Cette phase d'hexachloroindiate nous a posé de nombreux problémes de
résolution de structure. L'affinement nécessaire 4 la résolution de la structure met en jeu
1216 parametres, chiffre supéricur 3 la capacité de la plupart des programmes
d'affinement existants. D'autre part, la recherche de la structure nous a fait apparaitre un
arrangement pseudo-centrosymétrique introduisant de telles corrélations entre les
parameétres gue 'affinement doit étre fait par blocs de parameétres.

Parameétres de collecte :

Un monocristal de dimensions 0,48 x 0,32 x 0,24mm3 est orienté sur un
diffractométre 4 cercles CAD4 Nonius. Les principales données de la collecte
d'intensités sont :

Longueur d'onde utilisée AgKy (0,5608 A)

Absorption (AgKa) 7,918 cm-!

Monochromateur graphite

Angle de balayage 2—30°

Mode de balayage o scan

Largeur de balayage 1,2°

Vitesse de balayage 2(3,02° s-1

Nombre de réflexions collectées 21355

Temps de mesure du fond continu £32,5 s

Réflexions de référence 2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).
2 standards d'orientation (vérifids toutes les 400 rétlexions).

Masse molaire 22437

Z, densité calculée 1, 1,864 g/cm3

L'affinement de la structure nous conduit 3 un facteur de confiance de 4,3% (Ry, =
4,5%) pour 6553 intensités indépendantes. Les coordonnées des atomes de la maille et
les facteurs d'agitation thermique sont décrits dans le tableau ci-dessous. Les positions
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des atomes d'hydrogéne, peu précises, ne sont pas données dans ce tableau. D'autre part,

les écarts types des coordonnées ne sont pas tous cités puisque la structure est affinée

par blocs.
Atome x
In2 0.000
clzt  -0.061
Cl22  1.052
CrR3 0862
Cl24 0815
CL25 0133
CL26 0174
Inl 0.128
CLI1l 0962
CLi2  0.146
CL13 0.970
CL14 0303
CLI5S  0.121
CLI6 029
In3 0.872
CI31  0.037
CI32  0.854
Ci33  0.029
C134  0.701
CI35  0.879
C1B36  0.704
Cl2  0.1457(8)
C13  0.199(1)
Cl4  0267(1)
Cl5  0.314(1)
Ci6  0.296(1)
NIl 0.1918(9)
Ni2  0.068(1)
N3 0.416(1)
011  0.4694(8)
012 0.443(1)
C22  0916(1)
23 0.782(1)
C24  0.784(1)
C25  0.8576(9)
26 0.843(1)
N2l 0,9109(8)
N22  0.707(1)
N23  0.9952(9)
021 0.706(1)
022 0.6566(9)
C31  0.191(1)
€32 0.424409)
€33 0311(1)
C34  0273(1)
C35  0.3910(8)
N3l 0.1805(8)
N32  0.494(1)
N33 0.095(1)
031 0.5772(8)
032 0.4723(9)
C42  0.4605(9)
C43  0.694(1)
C44  0.579(1)
C45  0.685(1)
C46  0.558(1)

¥

0.500
0.401
0.600
0.562
0.523
0,440
0.476
0.120
0.144
0.234
0.149
1.008
1.005
1.086
0.876
0.855
0.764
0.849
-0.100
-0.007
0,093
0.2488(4)
0.2769(7)
0.2926(5)
0.3157(5)
0.3161(5)
0.2628(5)
0.2149(6)
0.3486(5)
0.3727(4)
0.3575(5)
0.3802(6)
0.3146(6)
0.3092(5)
0.3449(5)
0.3489(6)
0.3793(4)
0.2736(6)
0.4183(5)
0.2748(5)
0.2438(5)
0.9919(6)
0.9362(5)
0.9795(6)
0.9142{6)
0.8996(4)
0.9628(4)
0.8452(5)
1.0390(6)
0.8258(5)
0.8238(5)
0.2300(5)
0.1449(7)
0.1266(6)
0.2093(6)
0.253%{(6)

z

0,000
0111
1.103
0269
0.099
1273
0.882
0.408
0,535
0.429
1.129
1.290
1376
0.672
0.601
0.473
0.579
0122
0276
-0.375
0,328
0.937(1)
0.839(2)
LI73(1)
1.079(1)
0.924(1)
1.104(1
0.874(1)
1.152(1)
1.092(1)
1.291(13
0.441(1)
0.397(1
0.247(1)
0.193(1)
0.488(1)
0.286(1)
0.124(2)
0.524¢1)
0.007(1)
0.185(1)
0.906(2)
0.983(1)
1.021(2)
0.745(1)
0.856(1)
0.767(1)
0.833(1)
0.906(1)
0.968(1)
0.711(1)
0.630(1)
0.671(2)
0.628(1)
0.687(1)
0.649(1)

Beg, Biso*

Folatd B A BB R W B R A LWL W W
ihmmakhobo o aDLORO

Atome

X

0.4674(8)
0.5790(9)
0.547(1)
0.6441(9)
0.460¢1)
0.542
0.309
0416
0.320
0.431
0.526
0.415
0.44%
0.366
0.559
0.794
0.593
0.669
0.727
0.612
0.818
0.516
0.890
0.410
0.526
0071
0211
0212
0.156
0,137
0.073
0.284
(.008
0.284
0.330
0.837
0.794
0.729
0.673
0.721
0.820
0924
0.572
0.532
0.551
0.509(1)
0.616(1)
0.606(1)
0.399(1)
0.510(1)
0.388(1)
0.517(1)
0.503(1)
0.615(1)
0.416{1)

y

0.1749(4)
0.0684(5)
0.3234(6)
0.3418(5)
0.3535(3)
0.760
0.846
0.870
0.784
0.744
0.832
0.931
0.675
0.655
0.641
0.002
0.063
0.013
0.090
0,099
0.045
0.150
-0.039
0.165
0.175
0.620
0.688
0.687
0.658
0.652
0.624
0.726
0.588
0.720
0.760
0.746
0717
0.705
0.678
0.600
0.741
0.784
0.648
0.632
0.654
0.4973(6)
0.4957(6)
0.4935(6)
0.4993(6)
0.4933(6)
0.4990(6)
0.4984(5)
0.4917(7)
0.4876(6)
0.5089(5)

z

0.590(1)
0.588(1)
0.661(1)
0.676(1)

-0.303
0.478(1)
0.606(1)
0.755(1)
0.501(1)
0.787(2)
0.654(2)
0.315(1)
0.936(1)
0.297(1)
0.209¢1)

Beg, Biso*

2.8(2)*
4.0(2)*
4.7(2)*
5.0(2)*
5.9(2)*
3.0
2.5%
2.5%
3.1#
2.6+
3,0
4.3%
4.1%
51*
4.6*
2.4+
4.1%
3.0%
2.3%
3.0%
3.0
2.5+
53%
5.0¢
3.7
2.8+
1.6%
2.7%
3,6%
3.4%
3.7+
3.2
45+
5.5%
5.0%
4,2+
3,6+
3.6+
3.0%
3.3+
27+
5.0%
4.5+
6.2%
6.5%
2.6(2)*
16(2)*
1.0(2)*
1.5(2)%
4.5(3)
5.8(3)
4.1(2)
6.9(4)
7.0(3)
6.0(3)

IL. 3 - Le tétrafluoroborate de 2-amino-5-nitropyridinium.

Un monocristal choisi pour sa qualité et ses dimensions (0,72 x 0,32 x 0,24 mm3)

a ¢été placé sur un diffractométre automatique 4 cercles CAD4 Nonius. La collecte

d'intensités s'est effectuée dans les conditions suivantes :
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Longueur d'onde utilisée
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AgKy (0,5608 A)

Absorption (AgKa) 1,110 cm-!
Monochromateur graphite
Angle de balayage 3—25°
Mode de balayage M scan
Largeur de balayage 1,2°
Vitesse de balayage 20,03° 5-1
Nombre de réflexions collectées 3646
Temps de mesure du fond continu <32,5s

Réflexions de référence

2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).

2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).

Masse molaire
Z, densité calculée

226,93
4,1,672 glem3

Atome X ¥ z Beg, Biso* Atome X y Z Bey, Biso*

B 071534y  0.0626(1)  0.4057(5) 3.21(5) N1 0.6787(3) -0.09374(8) 0.1645(4) 3514
F1 0,6693(3)  0.11210(7) 0.3116(3) 5.94(4) N2 0.8164(3) -0.04620(8) -0.1254(4) 4.07(4)
F2 0,6173(2) 0.02637(6) 0.2189(3) 4.91(4) N3 0.7875(4)  -0.2187(1y  0.5186(5) 6.87(7)
F3 0.9098(2) 0.05375(8) 0.4503(3) 5.72(4) 0l 0.6645(4)  -021771(9)  0.6475(5) 1.61(6)
F4 0.6591(2) 005607(6) 0.6474(3) 4.76(3) a2 0.9003(5)  -0.2538(1)  0.5306(6) 11.77(9)
Cl 0.6678¢4)  -0.1357(1) 0.3216(5) 3.77(5) HN 0.593(3) -0.0704(9) 0.149(5) 1.7(5)*
c2 0.8005(4) -0.1736(1) 0.3458(5) 3.92(5) H1 0.561(3) -0.1350(%9) 0.396(4) L.6(5)y*
C3 0.9494(4) -0.1707(1) 0.2088(5) 4.41(6) HS 0.727(4) -0.020(1) -0.152(5) 2.4(6)y*
C4 0.9562(3) -0.1287(1) 0.0510(5) 3.67(5) H3 1.044(4) -0.199(1) 0.231(5) 3.2("H*
C5 0.81R3(3) -0.08841(9) 0.0245(4) 2.10(4) He 0.904(4d) ~0.043(1) -0.206(5) 2.5(6)*
H4 1.054(3) -0.125(8) -0.029(5) 2.3{6)*

L'affinement de structure conduit & un facteur de confiance R de 0,038 (Ry =

0,038) pour 1177 réflexions indépendantes.

II. 4 - L'iodure de 2-amino-5-nitropyridinium.

Un monocristal de dimensions 0,32 x 0,48 x 0,24mm3 est orienté sur un

diffractometre 4 cercles CAD4 Nonius. Les paramétres de collecte des intensités sont

les suivants ;

Longueur d'onde utilisée

AgKg (0,5608 A)

Absorption (AgKa) 20,1 cm-1
Monochromateur graphite
Angle de balayage 2—25°
Mode de balayage  scan
Largeur de balayage 1,2°
Vitesse de balayage 20,02° s-1
Nombre de réflexions collectées 3302
Temps de mesure du fond continu~ <32,5 s

Réflexions de référence

2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s),

2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).

Masse molaire
Z, densité calculée

267,03
4,2,148 g/cm3
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Le facteur de confiance de la structure est : R = 0,027 (Ry = 0,030) pour 1797

réflexions.

Coordonnées atomiques :

Atome b3

I 0.05869(4)
NI 0.2303(4)
N2 0.1283(5)
N3 0.4630(5)
Cl 0.2058(5)
C3 0.3085(5)
C4 0.3679(5)
Cs5 0.3421(6)

¥
0.05838(3)
0.4285(4)
0.3166(5)
0.8023(5)
0.4402(5)
0.54358(5)
0.6812(5)
0.7036(5)

z

0.67026(2)
0.5882(2)
0.4373(3)
0.6579(3)
0.4859(3)
0.6444(3)
0.5976(3)
0.4920(3)

Beq, Biso*
3.421(4)
2.88(6)
3.76(7)
3.50(7)
2.67(6)
2.79(6)
2676
3.16(7)

X

0.2624(6)
0.5286(5)
0.4733(5)
0.211(6)
0.33K(7)
0.373(7)
0.236(6)
0.103¢7)
0.120(6)

y
0.5843(5)
0.9176(5)
0.7803(5)
0.351(6)
0.517(7)
0.801(6)
0.597(6)
0.231(7)
0.323(6)

z

0.4375(3)
0.6139(3)
0,7503(3)
0.610(3)
0.716(4)
0.465(4)
0,368(3)
0.468(4)
0.381(4)

Beq, Biso*

3.11(7)
5.47(8)
5.12(8)
2(1)*
3(1)*
2015
1.2(9)*
3(1)*
21
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III - Parametres de collecte et coordonnées
atomiques des composés d'addition de la 4-
nitropyridine-N-oxyde

ITI. 1 - Le nitrate d'argent de la bis(4-nitropyridine-N-
oxyde).

Un monocristal de dimensions 0,24 x 0,16 x 0,13mm3 est orienté sur un
diffractométre 4 cercles CAD4 Nonius. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les
conditions suivantes :

Longueur d'onde utilisée AgKg (0,5608 A)

Absorption (AgKa) 7,26 cm-1

Monochromateur graphite

Angle de balayage 2—30°

Mode de balayage O scan

Largeur de balayage 1,2°

Vitesse de balayage 20,03° 571

Nombre de réflexions collectées 1660

Temps de mesure du fond continu <325s

Réflexions de référence 2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).
2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).

Masse molaire 450,07

Z, densité calculée 8, 2,027 g/em3

Le facteur de confiance de la structure affinée est de 0,032 (Ry, = 0,033) pour
1610 intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation
thermiques sont :

atome X ¥ z B.g Biso™ || atome x ¥ Z B, Bioo™

eqr eg?
Ag  049054(2) 09378(1) 041445(2) 477D || C 012327 04RI(D)  026892)  3,9(1)
o) 00977 04450) 04147Q) 4.65@) || €3 01612(2) 02851) 02696(2) 3.1
0@2) 01821(2) 0392009 01796Q2) 49(0) || C@  017542) 01381 03177(2)  3.6(1)
0(3)  02150(2) 0041y  02179(2) 55 || C©BB)  01525()  0.194(1) 03660(2) 1.1
04)  0,0359(1) -02986(8) 0,0206Q2) 4,159 | €@  0,0904(2) 0035(1) 0,00042)  3,3(1)
0(5)  02715(2) 0144809 0,10012) 491 0 o 013952 01731} 001102 3101
06) 02353(2) 04427(8) 0,0435(2) 4,449 [ c®  018032) 0094(1) 0,05502)  2.8(1)
o7y 0437002) 0664(1) 034833) 83 N c® o110 005 008752 2101
0®) 05159(2) 0,507(1) 036883) 912) || cao) o012342) -0244(1) 007612 3201
0(0)  04561(3) 0285(1) 032163} 1262 || HCD 00782)  065(1) 03192)  S(*
N()  01163¢3) 0389(1) 036652) 350 [l HCc)  0111(2)  057(1)  02302) 51
N 01878(2) 0236(1) 621%6(2) 381 Nl HCH 02022)  001(1) 0317(2) (1)
N@Y  00830(2) -0,1705(9) 0,0326(2) 2.8409) || HCS) 0.I61@2)  OLING  0402(2) 1)+
N@  02331(2) 0236709 006712) 341 || HCe) 00632)  0.0801) -0.0302)  3(1)*
N(5)  0,4696(2) 0484(1) 034412) 52(1) || BCH 0.1442)  03119) -0.0092)  3(1)*
C()  01006(2) 0525(1) 03184(3)  3.9(1) || HC9) 020202) -0162(09) 0.1192)  3(1)*
C@)  0,1232(2) 04811} 02689(2) 3901 NHCIO) 01152) -03%() 00952)  4(1)*
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II1. 2 - Le nitrate de cobalt de la bis(4-nitropyridine-N-
oxyde) tétrahydrate.

Un monocristal de dimensions 0,25 x (0,23 x 0,23mm3 est orienté sur un
diffractomeétre 4 cercles CAD4 Nonius. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les

conditions suivantes :

Longueur d'onde utilisée AgKg (0,5608 A)

Absorption (AgKo) 5,06 cm-1

Monochromateur graphite

Angle de balayage 2--30°

Mode de balayage @ scan

Largeur de balayage 1,2°

Vitesse de balayage >0,03° 51

Nombre de réflexions collectées 1545

Temps de mesure du fond continu <325s

Réflexions de référence 2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).
2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).

Masse molaire 535,20

Z, densité calculée 2,1,717 glem3

Le facteur de confiance de la structure affinée est de 0,024 (Ry = 0,027) pour
1440 intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation

thermiques sont :

atome X ¥ z Beg Bygy* || atome X ¥ z Beg Biso®
Co 0.000 0.000 0.000 2.524(T) HC4 0.198(3) 0.802(3) 0.532(3) 2.5(Ty*
C1 -0.0089(2) 0.6896(2) 0.7756(3) 3.27(5) HCS 0.084(3) 0.933(3) 0.661(3) 2.6(7y*

c2 0.0595(3) 0.6117(2) 0.7088(3)  3.46(6) N3 036092y 0.1241(2) 0.8543(3)  3.53(5)
C3 0.1405(2) 0.6555(2) 0.6209(3)  3.23(5) 04 0.2876(2) 0.1962(2) 0.8941(3)  4.83(5)
C4 0.1519(3)  0.7747(3) 0.5990(3)  3.74(6) Qs 04496(2) 015802y 0.7992(3)  4.93(5)
C5 0.0812(3) 0.8495(2) 0.6682(3)  3.61(6) Q6 0.3436(2)y  0.01792)y  0.8709(3)  4.90(5)
N1 0.0031(2)y 0.8063(2) 0.7563(3) 2.91{4) OW1  0.0448(2) - 0.1153(2) 0.8269(2)  3.59(4)
N2 021512y 0.5732(2) 0.5475(3)  4.79(6) OW2 017992y -0.0657(2) 1.0474(2) 3.90(4)
o1 -0.0670(2) 0.8774(2) 0.8216(2)  3.86{4) HIW1  0.116(3) 0.134(3) 0.853(3) 27(7y*
02 0.1931(2) 0.4682(2) 0.5584(3) 7.00(N) H2W!  0.005(3) 0.166(3) 0.805(4) 4.1(9)*
03 0.2924(2) 0.6147(2) 04796(3) 6.0L(6) HIW2  0.200(3) -0.127(3) 1.080(4) 3.2(7)*
HC1 -0.063(3)  0.672(3) 0.851(3) 2.6(7)* HZW2  0.230(3) <0.044(3) 1.009(4} 3.3(8)*
HC2 0.051(3) 0.532(3) 0.724(3) 2.9(7y*
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I11. 3 - Le chlorure de cuivre de la bis (4-nitropyridine-N-
oxyde) dihydrate.

Un monocristal de dimension 0,32 x (,32 x 48 est orienté sur un diffractomeétre 4
cercles Phillips PW1100. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les conditions

suivantes :
Longueur d'onde utilisée AgKg (0,5608 A)
Absorption (AgKg) 8,728 cm-1
Monochromateur graphite
Angle de balayage 3--30°
Mode de balayage ® scan
Largeur de balayage 1,2°
Vitesse de balayage 0,02° 51
Nombre de réflexions collectées 5443
Temps de mesure du fond continu 45
Réflexions de référence 2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).
2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions),
Masse molaire 414,64 :
Z, densité calculée 2, 1,670 g/cm3

Les positions atomiques et les facteurs thermiques ont été affinés avec un facteur
de confiance de 4,5% (Ry = 5,0%) pour 1635 intensités indépendantes.

atome X ¥ z Beg Bigs* || atome X y z By Bisa®

Cu 0.500 0.500 0.000 2.11(1) 01  0.07B8(4) 0.7766(9) 0.4613(3}  4.9(1)
Cl 0.4140(1) 039012 0.85040(8) 2.67(2) 03 O1772(4) 1.105(1) 049423}  5.9(1)

Cl 02123(4) 0032500 078843 2.778) || OW  03733(3) 074116 LOLIE3)  3.55(6)
C2  0.2094(4) 0990(1) 0.6901(3)  3.05(8) HI 0254) LoD 0836y  2(L)*

C3  0.1378(4) 0.8546(9) 0.6253(3) 2.73(8) H2 0.246(4) 112509}  0.671(3) (1)

C4  00714(5 0665(1) 065623) 3.29(9) H4 0.028(5)  057(1)  0.614(4)  3(1)*

C5  0.0762(4) 06128(9) 07554(4)  3.15(9) H5 0.034(4)  049(1)  0.784(3) 1(1)*

NI 0.1464(3) O0.7466() O08198(2) 2.13(6) || BWI  03230) 0726() 0986(3)  -0.4(8)"
NZ  0.1312(4) 09165(9) 051903) 3.699) || HW2  0.38144)  08I(1)  1.038(4) (1%

Ol 0.1474(3) 0.6995(6) 09155(2)  2.53(6)
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IV - Parametres de collecte et coordonnées
atomiques des composés d'addition de 1a 4-
méthoxypyridine-N-oxyde

IV. 1 - La 4-méthoxypyridine-N-oxyde monohydrate.

Un monocristal de dimensions 0,64 x 0,32 x 0,2dmm3 est orienté sur un

diffractométre 4 cercles Nicolet XRD. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les

conditions suivantes :

Longueur d'onde utilisée

Absorption (MoKg)

Monochromateur
Angle de balayage

Mode de balayage

Largeur de balayage
Vitesse de balayage

Nombre de réflexions collectées

Temps de mesure du fond continu
Réflexions de référence
Masse molaire

Z, densité calculée

3 standards d'intensité (vérifiés toutes les 200s).

MoKg (0,7107 A)
1,020 cm-1
graphite
1,5—-25°

M scan

1,2°

0,25°/s maximum, 0,025°%s minimum

3016

<10s

143,14
8, 1,351 g/em3

Le facteur de confiance de la structure affinée est de 0,042 (Ry = (0,042) pour 531
intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation

thermiques sont

atome X

Ol  0.4286(4)
N 0.4075(5)
Cl  0.3882(6)
C2 036736
C3  0.3652(6)
C4  0.3835(7)
C5  0.4054(6)
0z  0.3427(5)
C6  0.3368(8)
Hl 0.392(5)

Y

0.1021(2)
0.1725(3)
0.1352(3)
0.2053(3)
0.3179(3)
0.3551(3)
02822(3)
0.3963(2)
0.3622{4)
0.057(3)

z

0.2978(2)
0.3603(2)
0.436902)
0.5013(2)
0.4871(2)
0.4076(3)
0.3449(2)
0.5457(2)
0.6200(3)
0.445(2)

B:q’ Biso*

6.47(8)
4.71(8)
4,5(1)
4,20(9)
42009
5.0(1)
4.8(1)
6.33(8)
6.3(1)
3,3(0)*

atome

X

0.357(4)
0.383(5)
0.424(5)
0.322(6)
0.250(6)
0.459(6)
0.1427(5)
0.236(5)
0.069(5)

¥

0.176(2)
0.432(3)
0.305(3)
0.433(4)
0,311(3)
0.328(3)
0.0871(3)
0.093(3)
0.028(3)

Z

0.552(2)
0.398(2)
0.291(2)
0.667(3)
0.635(3)
0.644(3)
0.1832(2)
0.219(3)
0.190(3)

Beq' Bs’sa*
Q.7(Ty*
4(1y*
31y
6(1)*
4(1y*
4(1y*
6.96(8)
A1y
51y
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IV. 2 - Le chlorure de cuivre de la bis(4-méthoxypyridine-
N-oxyde). -

Un monocristal de dimensions 0,39 x (0,44 x 0,48mm3 est orienté sur un
diffractométre 4 cercles CAD Nonius. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les

conditions suivantes ;

Longueur d'onde utilisée

Absorption (AgKgy)

Monochromateur
Angle de balayage

Mode de balayage

Largeur de halayage
Vitesse de balayage

Nombre de réflexions collectées
Temps de mesure du fond continu
Réflexions de référence

Masse molaire
Z, densité calculée

AgKy (0,5608 A)
9,92 cm-!
graphite
3—30°

@ scan

1,2°

=0,03° -1

0158

£325s

2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).

2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).
84,70

1, 1,726 gfem3

Le facteur de confiance de la structure affinée est de 0,055 (Ry = 0,069) pour

1320 intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation

thermiques sont :

atome X
Cu 0.000
Cl 0788402
C1 0.283(1)
C2  0.4067(9)

C3  03191(8)
C4  0.1130(8)

Cs -0.0014(8)
Co 0.359(1)
N 0.0842(7)

¥

0.000
0.7909(3)
0.726(1)
0.721(1)
0.7340(9)
0.756(1)
0.764(1)
0.731(1)
0.7497(8)

Z

0.000
0.0787(2)
0.7767(7)
0.6806(7)
0.5203(6)
0.4690(7)
0.5729¢7)
0.2648(8)
0.7251(5)

Beq' Biso*

2.30(2)
3.06(3)
3.K{1}
2.8(1)
2.5(1)
2.6(1)
2711
4.0(1)
2.68(9)

atome

01
02
Hi
H2
H4
H5
H6
H7
H8

X

-0.0349(6)

0.4504(6)
0.34(1)
0.55(1)
0.047(7)
-0.14(1)
0.48(1)
0.24{1)
0.32(1)

¥

0.7500(%)
0.72798)
0.74(1)
0.70(1
0.762(8)
0.79(1)
0.74(1)
0.61(1)
0.88(1)

z

0.8236(5)
0.4334(5)
0.888(8)
0.746(8)
0.265(6)
0.524(8)
0.22(1)
0.207(9)
0.272(9)

Beqr Biso*

3.55(9)
3.35(9)
(2
3(2)*
0.7(9y
(2
T2y
42)*
Sz

IV. 3 - Le bromure de zinc de la bis(4-méthoxypyridine-

N-oxyde).

Un monocristal de dimensions (0,24 x 0,24 x 0,24mm3 est orienté sur un

diffractométre 4 cercles CAD Nonius. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les

conditions suivantes :

Longueur d'onde utilisée

AgKg (0,5608 A)
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Absorption (AgKg)
Monochromateur
Angle de balayage

Mode de balayage

Largeur de balayage

Vitesse de balayage

Nombre de réflexions collectées
Temps de mesure du fond continu
Réflexions de référence

Masse molaire
Z, denstté calculée

Le facteur de confiance de la structure affinée est de 0,035 (Ry = 0,043) pour

33,965 cm-!
graphite
3—22°

{ scan

1,2°

20,03° 571

4481

<325s
2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).

2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).
475,44

2, 1,912 g/em3

2044 intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et les facteurs d'agitation

thermiques sont :

atome

Zn

Brl
Br2
Cl1t
Cl12
C13
Ci4
C15
Clé
NI1
011
012
Hl1l
Hi2
Hi4
H15

Hi6l

Hi62

X

0.0968(1)
0.3589(1)
0.1351(1)
0.757(1)
0.604(1)
0.480(1)
0.510(1)
0.668(1)
0.190(1)
0.7842(8)
0.9355(7)
0.3349(8)
0.154(9)
0.420(9)
0.413(9)
0.31¢1)
0.74(1)
0.91(2)

Y

-0.0552(1)
0.1020¢1)
-0.3378(1)
0.8613(0)
0.771¢1)
0.7282(8)
0.7772(9
0.8659(9)
0.614(1)
0.9043(7)
-0.0052(6)
0.6412(7)
0.119(8)
0.246(7)
0.767(8)
0.085(8)
0.460(9)
0.41(1)

Z

-0.24566(6)
-0.20324(6)
-0.26406(6)

0.4797(3)
0.4284(5)
0.4805(5)
0.5812(5)
0.6295(5)
04721(D
0.5783(4)
0.6252(3)
0.4238(4)
0.560(5)
0.641(4)
0.617(5
0.303(5)
0.476(5)
0.579(8)

Beq' Bisu*
3.48(2)
4.69(2)
4.83(2)

3.4(2)
4.0(2)
3.3(2)
3.3(1)
3.5(2)
5.3(2)
3.1
4.0()
4.8(1)
1(1)*
0(1)*
12)*
1(2y*
202)*
T3y

atome

H163
C21
c22
C23
C24
C25
C26
N2
021
022
H21
H22
H24
H25

H261

H262

H263

X

0.18(2)
0.836(1)
0.774(1)
0.746(1)
0.781(1)
0.841(1)
0.655(2)

0.8694(8)

0.9263(7)

0.6899(9)
0.135(8)
0.763(9)
0.25(1)

0.13(1)
0.38(1)
0.55(1)
0.78(1)

Y

0.68¢2)
0.2724(9)
0.4292(9)
0.4845(5)
0.376(1)
0.2207(9)
0.752(1)
0.1703(7)
0.01376)
0.6342(7)
0.775(6)
0.488(8)
0.60(1)
0.854(9)
0.19(1)
0.726(9)
0.7501)

Zz

0.53(1)
-0.1890(5)
-0.1611(5)
-0.0670(5)
-0.0017(5)
-0.0324(5)
-0.0940(7)
-0.1240(4)
-0.1510(3}
-0.0303(4)

0.251(4)
0.804(5)
0.921(6)
-0.002(5)

0,052(7)

0.846(5)

0.880(6)

BeqJ Biso:=l=
15(5)*
4.6(2)
4.2(2)
3.6(2)
4.2(2)
3.7¢2)
6.2(3)
3.3(1)
3.9(1)
5.5(2)
O(1*

1(13*
4(2y*
22
6(3)*
22y
42y

IV. 4 - Le chlorure de zinc de la bis(4-méthoxypyridine-

Un monocristal de dimensions 0,19 x 0,19 x 0,45mm3 est orienté sur un

N-oxyde).

diffractométre 4 cercles Nonius. La collecte des intensités s'est effectuée dans les

conditions suivantes :

Longueur d'onde utilisée
Absorption (AgKy)

AgKg (0,5608 A)
10.191 cm-1
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46 I - Criteres d'évaluation des distances interatomigues et des liaisons hydrogéne.
Monochromateur graphite
Angle de balayage 3—25°
Mode de balayage o scan
Largeur de balayage 1,2°
Vitesse de balayage 20,03° s-1
Nombre de réflexions collectées 6227
Temps de mesure du fond continu £325s
Réflexions de référence 2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).
2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions),
Masse molaire 386,53
Z, densité calculée 4,1,641 glcm3

Le facteur de confiance de la structare affinée est de 2,7% (facteur de confiance

pondéré de 2,7%) pour 1201 intensités indépendantes. Les coordonnées atomiques et

les facteurs d'agitation thermiques sont décrits dans le tableau suivant :

atome x ¥ z Beg Big* || atome X y Z Beg: Bygo*

Zn 0.000 0.70877(5) 0.250 3.186(8) 0l -0.0490(2) 0.6123(2) 0.3443(1y  4.87(5)
a 02291(1y 0.79676(9) 0.2BR17(5)  5.22(2) 02 0.3996(3y 0.3782(2) 0.5453(1) 5.12(5)
C1 0.1311(4y  04565(3)  0.3697(2) 4,46(7) H1 0.086(3)  0.427(3)  0.319(2y  2.2(D*
Cc2 0.2414(4) 03971(3)  0.4205(2) 4.61(7) H2 0.275(4)  0.327(3) 0.405(2)  24(N*
C3 0.2015(3)  0.4425(3)  04981(2) 3.77(6) H4 0.256(3)  0.584(3) 0.564(2) 1.3(o)*
c4 0.2281(4)  0.5495(3)  0.5202(2) 3.95(6) H5 0.068(3)  0.678(3)  0.476(2) L76)*
C5 0.1179(4)  Q6065(3)  0.4667(2) 3.83(6) H6 0.515(4)  0362(4)  0.648(2) 5{1y*

C6 0.4384(4) 041474  0.6292(2) 5.89(9) H7 0.346(4)  0.412(3) 0.657(2) 3.2(8)*
N 0.0693(3) 0.35594(2)  0.3930(1) 3.80(5) HS8 0.486(4)  0497(3) 0.634(2)  4.4(9)*
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V - Les sels du guanidinium, diméthylaminopyridinium et diméthylammoniumstilbazolium-N-hydroxyde

V - Les sels du guanidinium,
diméthylaminopyridinium et

diméthylammoniumstilbazolium-N-

V. 1 - Le monohydrogéno-L-tartrate de guanidinium

Une étude sur poudre est conduite A la longueur d'onde Ky, du cuivre (1,5418A).

hydroxyde

Nous avons obtenu le diagramme d'intensité que nous avons indexé :

HKL dol_)s dealc Iohs " HK L dobs d(:a_lo: Iohs
011 | 573 | 574 | 36 | 122 | 2784 | 2781 | o0
020 | 556 | 558 7 410 | 2763 | 2758 | 25
111 | 510 | 512 | 27 [ 041 | 2566 | 2576 | 30
201 | 434 | 433 4 " 222 | 2555 | 2561 | 30
021 | 428 | 428 4 || 411 | 2545 | 2540 | a6
211 | 407 | 404 | 40 ’! 141 | 2514 | 2512 | 20
121 | 402 | 401 | 68 I 302 | 2508 | 2508 | 20
220 | 400 | 399 | 38 || 032 | 2487 | 2487 f
310 | 359 | 359 4 | 312 | 2448 | 2447 | a2
130 | 355 | 354 | 17 | 421 2371 | 16
002 | 335 | 334 | 100 | 241 2347 | 28
031 | 325 | 325 | 14 | 322 | 20288 | 20288 | 7
102 | 320 | 321 | 64 [ 430 | 2250 | 2061 | ¢
012 320 | 64 | 340 | 2248 | 2248 | 9
311 | 316 | 3.16 £ 103 | 2187 | 2187 | 5
131 | 312 | 313 | 14 | 042 | 2143 | 2142 | 18
112 | 300 | 308 | 13 ﬂ‘ 511 | 2116 | 2116 | 19
202 | 2881 | 28382 | 13 | 151 | 2083 | 2082 | 1s
040 | 2794 | 2791 | 81 | 123 | 2037 | 2036 | 23

f: faible .
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V - Les sels du guanidinium, diméthylaminopyridinium et diméthylammoniumstilbazotium-N-hydroxyde

Diffractogramme de poudre [I = f(208)] du monchydrogéno-L-tartrate de

guanidinium  la longueur d'onde K¢ du cuivre (1,5418A)

T T T T I 11 T 1 {— :‘B:l?_
- | ! e =/

(FS1) —==Z,
- 1o "% |«
(Z40) ), <
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V - Les sels du guanidinium, diméthylaminopyridinium et diméthylammoniumstilbazolium-N-hydroxyde

V. 2 - Le monohydrogéno-L-tartrate de 4-
diméthylaminopyridinium dihydrate.

Un monocristal de dimensions 0,60 x 0,32 x 0,32mm3 est orienté sur un

diffractométre 4 cercles CAD4 Nonius. La collecte d'intensités s'est effectuée dans les

conditions suivantes ;

Longueur d'onde utilisée

Absorption (AgKg)

Monochromateur
Angle de balayage

Mode de balayage

Largeur de balayage
Vitesse de balayage

Nombre de réflexions collectées
Temps de mesure du fond continu
Réflexions de référence

Masse molaire
Z, densité calculée

AgKg (0,5608 A)
0,698 cm-1
graphite
2—30°

@ scan

1,2°

>0,02° 5-1

4855
<32,5s
2 standards d'intensité (vérifiés toutes les 7200s).

2 standards d'orientation (vérifiés toutes les 400 réflexions).

4, 1,432 g/em3

Les positions atomiques et les facteurs thermiques ont été affinés avec un facteur
de confiance de R = 0,037 (Ry =0,039) pour 2054 intensités indépendantes.

Cl1 027842
C2  02774(2)
€3 0.3938(2
C4  0.3855(2)
0l 0.3561(1)

02 0.2069(2)

03 0.2000(1)
04 0.4416(2)
05 0.4078(2)

06 03573(2)
HOl  0.856(3)
HC2  0.25()
HO3  0.160(2)
HC3  0.442(2)

HO4  0.478(2)
C5  0.7650(2)
C6  0.3100(3)
CT  0.7396(4)
C8  0.5823(3)
Co  0.6451(2)
C10  0.95352)

¥

0.1139(1)
0.1121(1)
0.1281(1)
0.13791)
0.07109(9)
0.1535¢1)
0.1692(1)
0.1973(1)
0.2048(1)
0.07460(9)
0.420(2)
0.060(1)
0.188(2)
0.080(1)
0.230(1)
0.0131(1)
-0.0666(2)
0.1316(2)
-0.0494(2)
0.0180(2)
0.0743(2)

Z

0.4933(2)
0.2845(2)
0.2057(2)
-0.0037(2)
0.5707(2)
0.5720(2)
0.2168(2)
0.2875(2)
-0.0697(2)
-0,0886(2)
0.320(5)
0.248(3)
0.278(4)
0.225(3)
0.231(4)
0.4417(3)
0.4339(4)
0.4381(5)
0.4598(4)
0.4550(4)
0.4423(5)

Beq5 Biso*

2.23(9)
2.30(3)
2.53(3)
2.43(3)
2.90(3)
3.75(3)
3.77(3)
4.3403)
1773
3.46(3)
4380
0.4(4)*
3.0(7y
0.7¢4 7
1.7(63*
3.06(4)
4.50(6)
5.94(8)
4.75(6)
1.63(5)
5,20(7)

atome

Cl11
N1
N2
HI
H2
H3
H4
H5
Hé6
H7
H2
HY
H10
Hil
Owl
Hwll
Hwl2

Ow2
Hw2l
Hw22

X

0.7835(2)
0.6285(1)
0.8299(2)
0.586(4)
0.507(2)
0.608(2)
0.883(2)
0.771(3)
0.978(4)
0.982(4)
0.981(3)
0.740(3)
0.830(3)
0.72143)
0.0955(1)
0.128(3)
0.143(2)
0.4522(1)
0.488(3)
0.501(2)

¥

0.1611(2)
-0.1235(1)
0.0787(1)
0.171(2)
-0.049(2)
0.067(2)
0.076(2)
-0.178(2)
0.028(2)
0.125(2)
0.038(2)
0.171(2)
0.198(2)
0.164(2)
0.1972(1)
0.180(2)
0.186(2)
0.7210(1)
0.705(2)
0.713(2)

Z

0.4362(5)
0.4511(3)
0.4371(3)
0.438(6)
0.461(4)
0.467(4)
0.425(4)
0.437(5)
0.537(6)
0.441(6)
0.345(7)
0.541(5)
0.340(5)
0.354(6)
0.8825(2)
0.979(5)
0.802(4)
0.8657(2)
0.950(4)
0.794(4)

chl Biso*
4.55(6)
5.59(6)
3.57(4)
T(Ly*
1.9(6)*
2.{6)*
3.2(0)*
4.2(8)*
B(1y*
8(1)*
T(1)*
5.1(9)*
3.9(8)
T(d)*
3.85(3)
61)*
246
3.99(4)
3 4(7y*
1.B(G)*
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