Partie 1/ Analyses physico-chimiques Séquence 4 : La spectroscopie RMN

Séquence 4 Analyse de la matiere par spectroscopie RMN

A. Principe de la spectroscopie RMN|

= La spectroscopie infrarouge renseigne sur la nature des liaisons covalentes et sur les groupes caracté-
ristiques de la molécule.

= Pour avoir plus d’informations sur la structure de la chaine carbonée, les chimistes utilisent couram-
ment, depuis les années 1960, la spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN).

» Lors d’une « spectroscopie par RMN », la matiere, placée dans un champ magnétique de tres forte
intensité, est soumise a une onde radio. Les noyaux des atomes d’hydrogene sont alors capables d’absor-
ber I'énergie apportée par I'onde radio électromagnétique.

Une fois que cesse I'action de I'onde radio, les noyaux d’hydrogene restituent I'énergie emmagasinée.
Lors de cette restitution, ils émettent des signaux qui dépendent de I’environnement précis (magnétique
et chimique) des noyaux dans la molécule.

Ces signaux permettent ainsi de connaitre la position des noyaux dans I'édifice polyatomique. Cette tech-
nique, utilisée aussi bien en laboratoire qu’en industrie, permet la détermination des structures molécu-
laires.

|B. Les protons de la molécule organique

B.1. Les protons équivalents

[0 Des protons sont dits « équivalents » s’ils ont le méme environnement chimique }

EXEMPLE : Dans les 2 exemples suivants :
- Les 6 atomes d’hydrogene rouges sont équivalents H

- Les 2 atomes d’hydrogeéne bleus sont équivalents H H— C —H

HoHH H-C— C=C—+
=G —C—C+ : "
H H H

B.2. Les protons voisins

[0 Deux protons sont dits « voisins » s'ils sont portés par des atomes de carbone voisins ]

EXEMPLES :

S S S
H-C—C —C-H H—(P—?—C_H H—Q_?_QZHV
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2 protons voisins 3 protons voisins

Le H rouge et le H vert ne sont

Le H rouge et le H vert sont voisins
car ils sont portés par des atomes

de carbone voisins
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pas voisins car ils ne sont pas
portés par des atomes de car-
bone voisins

- Les H rouges ont 2 voisins : les H bleus
- Les H bleus ont 3 voisins : les H rouges
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2 protons 4 H H H - Le H violet a 2 voisins : les H rouges
- Les H rouges ont 3 voisins : le H violet et les H verts

| | | I
O =C - (|3 - (P— N -H - Les H verts ont 2 voisins : les H rouges

0 proton voisin

H H
3 protons voisins 2 protons voisins
C. Le spectre RMN -
triolet
C.1. Lecture du spectre RMN quadruplet
= La grandeur en abscisse d’un spectre de RMN est le dépla- singulet
cement chimique & dont I'unité est le ppm (partie par mil-
lion). ‘ ‘
= Le spectre RMN est constitué de signaux, amas d’un ou plu-
sieurs pics fins de différentes hauteurs
1 pic 2 pics 3 pics 4 pics 5 pics 6 pics
singulet doublet triplet quadruplet quintuplet sextuplet

¢ Dans la lecture d’un spectre RMN :
U Des protons équivalents réagissent de la méme fagon, et donnent un unique signal
% Un proton (ou groupe de protons) possédant n voisins forme un signal de n+1 pics

C.2. La courbe d’intégration

¢ Sur certains spectres apparait une courbe en « escalier » : la courbe d’intégration ; elle permet de
connaitre le nombre de protons qui émettent le méme signal

U Cette courbe augmente d'une hauteur proportionnelle au nombre de protons associés au signal
correspondant

C.3. Exemple d’application

Triplet des H rouges

f H H
I )\
Quadruplet des H bleus N
p H ('l\l (i\l O H Etudions le spectre RMN
de I'éthanol
H H
; Singulet du H vert
L\l \/
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& Nombre de signaux dans le spectre

Il'y a 3 signaux car il y a 3 groupes de protons équivalents :
- 1 groupe avec les 3 protons rouge,

- 1 groupe avec les 2 protons bleus

- 1 groupe avec le proton vert

% Les protons voisins

- les protons équivalents rouges possedent 2 voisins, les H bleus
- les protons équivalents bleus possédent 3 voisins, les H rouges

- le proton vert ne possede pas de voisin

& Nombre de pics dans chaque signal

Séquence 4 : La spectroscopie RMN

- les protons équivalents rouges, possédant 2 voisins, forment un signal qui sera composé de 3 pics :

c’est le triplet

- les protons équivalents bleus, possédant 3 voisins, forment un signal qui sera composé de 4 pics : c’est

le quadruplet
- le proton vert, ne possédant pas de voisin, forme le singulet

& Etude de la courbe d’intégration
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2,6 ppm

© d2ppm
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-A 3,7 pm, la courbe d’intégration
augmente d’une hauteurde 2 : le
signal en 3,7 pm est émis par 2
protons : les 2 H bleus

-A 2,6 pm, la courbe d’intégration
augmente d’une hauteurde 1:le
signal en 2,6 pm est émis par 1
proton : le H vert

-A 1,2 pm, la courbe d’intégration
augmente d’'une hauteurde 3 : le
signal e, 1,2 pm est émis par 3 pro-
tons : les 3 H rouges
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