	Terminale S
	Partie : Observer
	

	Enseignement spécifique 
	Spectroscopie RMN et détermination de structure de composés organiques
	


1) Présentation de la RMN (Résonance magnétique nucléaire):
La  RMN  (Résonance  Magnétique  Nucléaire)  est  une  méthode  spectroscopique  permettant  l’identification  et  la détermination  de  la  structure  d’une  molécule  organique. 

Cette méthode repose sur l’interaction entre une onde électromagnétique de fréquence ( et les protons de la matière soumise à un champ magnétique.

Le spectre RMN est utilisé pour identifier les formules développées des molécules en analysant leurs atomes d’hydrogène.

2) Spectre RMN d’une molécule :
[image: image17.wmf] 


Voici le spectre RMN d’une molécule d’éthanoate d’éthyle :

On retrouve les « signaux » composés d’un ou plusieurs « pics »correspondant à un groupe de protons H.
Ce spectre présente en ordonnée  les intensités des pics en %  et en ordonnées le déplacement chimique (  

L’axe des abscisses est orienté vers la gauche et représente le déplacement chimique (en ppm (parties par million)

Enfin, une courbe présentant des « sauts » est dessinée : il s’agit de la courbe d’intégration.

3) Interprétation d’un spectre :

a) Notion de protons équivalents :
Des noyaux d’atomes d’hydrogène (appelés aussi protons) sont équivalents s’ils ont le même environnement chimique. (c'est-à-dire s’ils « voient » les mêmes groupes d’atomes.)

Un groupe de protons ……………………. donnent un signal constitué de 1 ou plusieurs pics centré sur la valeur du déplacement chimique (  de ce groupe.

Règle: 

En première approximation, on pourra considérer que des atomes d’hydrogène H sont équivalents si:
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    Ils sont liés à un même atome de carbone engagé uniquement dans des liaisons simples.
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    Ils sont liés à des atomes différents mais il existe entre eux une relation de symétrie simple.

[image: image3.emf]
Ex : Pour le propanal, ci-contre : 2,3 et 4 sont équivalents. 
Mais ils ne sont pas équivalents avec 1 ou 5. (1 et 5 sont eux deux équivalents). Ils y a donc deux groupes de protons équivalents.

[image: image4.emf]
  Identifier les protons équivalents
……………………….
· Sur les molécules suivantes, entourer d’une même couleur des protons équivalent. (Changer de couleur entre chaque groupe de protons équivalents.) . 
· Nommer chaque groupe avec des lettres : a,b,c,d …. [image: image5.emf]
b) Notion de protons voisins :
Des protons sont voisins s’ils sont séparés uniquement par trois liaisons (simples ou multiples) entre deux atomes de carbone.

[image: image6.emf]
Exemple : 1 et 2 sont voisins mais 1 et 3 ne le sont pas.
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[image: image19.jpg]C Déplacements chimiques & des protons en RMN

Méthyle Méthyléne Méthyne
—CH, —CH,— —(:ZH
—
Proton d (ppm) Proton S (ppm) Proton S (ppm)
CH;-C 0,9 C—CH,=-C 1.3 C—CH-C 15
Crh=C=0 1,4 C—CH,—C (cycle) %5 C—CH-C-0O 2,0
CH;—C=C 1,6 C-CH,—-C-0O 159, C—CH-—Ar 3,0
CH;—Ar 283 C—CH,—C=C 223 C—CH-CO-R 27
CH;—CO—R?1) 2:2 C—CH,—Ar 27, C—CH-O-R &7
CH;—CO—Ar 2,6 C-CH,-CO-R 2,4 C—CH—O—H 319
CH;—CO-O—-R 2,0 C-CH,-CO-0O-R 232 C-CH-O-CO-R 4,8
CH;—CO-0O-Ar 24 C—-CH,-0O-R 3,4 C—-CH-—N 2,8
CH;—CO—-N-R 2,0 C-CH,-O-H 3,6 C—-CH-Cl 4,0
CH;—O—R 3;3 C—-CH,—O-Ar 4,3 C-CH-C-Cl 1,6
CH;—OH 3,4 C-CH,-O-CO-R 4,1 C—CH—Br 3,6
CH;—O—Ar 3,8 C—-CH,—N 215 C—CH—-C—Br 17
CH;—O-CO-R 37, C-CH,-C=C-CO 2,4 C—CH-—I 4,2
CH;—N 23 C—CH>=CL 3,4 C—CH-C-I 1,57
CH;—-C=C-CO 2,0 C-CH,—-C-Cl g/ C—CH-C=N 2,7
CH;-ClL 3,0 C—CH,—Br 3,3
CH;—-C-Cl 13 C—-CH,—C—Br 15,7
CH;—Br 2.7 C—CH,—I 3,1
ARk =C=Ey i1 C-CH,-C-| 1,8
CH;—I 252 —CH,—C=IN 2,3
Crh=C=] 1577 C—-CH,-C-C=C 19
CH;—C=N 2,0 —CO—CH,—Ar 3,8

i Proi | 8
—C=CH, 5,3 R—CO=H 9,9
—C=CH- 5,1 Ar—COEH 9,9
CeHe U2 H-CO-0 8,0
Ar—H 7,0-9,0 H—CO—N 8,0
R—C=C-H &1 —CO—-OH 8,5-13 RECOS NHS 5-8,5

1) Ar : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne @ ou ses dérivés.

(2) R : désigne un radical alkyle comme les radicaux méthyle —CHj, éthyle —C,H;, etc.

3) —CO - : désigne le groupe C=0, présent dans les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters,
es amides, les anhydrides d'acides, etc.





Sur  chaque  molécule  et pour chaque proton (ou groupe de protons) équivalent(s), indiquer le nombre de voisins. 

[image: image7.emf]
c)  Position des signaux sur le spectre :
A chaque proton (ou groupe de protons) équivalent(s) correspond un signal.( un pic d’intensité)
Le signal est caractérisé par son déplacement chimique (. 
Ce signal étant d’autant plus déplacé vers la gauche (les grandes valeurs de déplacement chimique) que l’atome d’hydrogène (ou le groupe) est proche d’un atome très électronégatif (N, O, F, Cl, Br …)
Le H du groupe hydroxyle –OH donne …………………

Les H fixés sur l’azote N donne ………………………….
On observe que pour une famille de substances, le signal ne sort pas à une valeur fixe, mais dans une plage de valeurs caractéristiques des fonctions chimiques de composés organiques. 
[image: image20.emf]Tables de déplacements chimiques RMN 

On a crée alors des tables de déplacements chimiques ci-contre qui rassemblent les plages de résonance les plus représentatives (plage étroite ou de plusieurs ppm pour certains composés organiques). 
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d) [image: image22.emf] Multiplicité des signaux du spectre:
Le signal correspondant à un proton (ou groupe de protons) équivalent(s) peut être multiple c'est-à-dire présenter plusieurs pics. On parle de …………………………………des signaux. 
Le nombre de pics est lié au …………… de voisins du  groupe de protons équivalents.

Règle des (n+1)-uplets

Si un proton (ou groupe de protons) équivalent(s) possède n voisins, le signal correspondant présentera (n+1) pics.

S’il y a un pic, on parle de singulet ; deux pics : duet ; trois : triplet ; quatre : quadruplet etc….

……………………………………………………………………………..
 Vérifions pour l'éthanol

[image: image23.emf]
APPLICATION :
Pour chaque groupe de signaux, indiquer le nombre de protons voisins.
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e) Courbe d’intégration :
La courbe d’intégration présente des paliers entre des signaux  puis un saut au niveau des signaux.

La hauteur du saut de la courbe d’intégration au niveau d’un signal est proportionnelle au nombre de protons équivalents associés au signal.

La courbe d'intégration du spectre est constituée de paliers.

Dans la pratique on mesurer la hauteur de chaque palier , on additionne ces valeurs puis on cherche la hauteur correspondant à un proton H. 

On peut ainsi pour chaque signal connaitre le nombre de protons équivalents associer au carbone .
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EXERCICE 
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>>Pour chaque groupe de signaux, indiquer la hauteur h de chaque palier ( h1,h2,h3)

>>Déterminer la hauteur correspondant à un proton
>>En déduire les groupes alkyles correspondants.

[image: image9.emf]
Compléter la dernière colonne du tableau

	Molécule

(nom)
	Nombre de protons

(ou groupes) équivalents
	Nombre de signaux
	Nombre de voisins pour chaque groupe de protons équivalent
	Nombre de pics de chaque signal correspondant

(+nom : duet etc…)
	Hauteur du saut de la courbe correspondante

(par rapport à un proton équivalent seul)

	A
	
	
	Groupe ….
	
	
	

	
	
	
	Groupe …..
	
	
	

	
	
	
	Groupe ….
	
	
	

	
	
	
	……
	
	
	


Applications 

2. Interprétation de spectres RMN  
1er exemple :
1. Voici deux spectres de deux composés  l’éthanol A  et la propanamide B .
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2. Quelle information du spectre doit-on utiliser pour l’associer à la bonne molécule ?

3. Une fois l’association faite, identifier chaque signal en l’associant aux protons équivalent de la molécule
SYNTHESE

 Méthode d'analyse d'un spectre de RMN
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    Compter le nombre de signaux pour déterminer le nombre de groupes de protons équivalents.
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    Utiliser la courbe d'intégration pour déterminer la proportion de protons associée à chaque signal.
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    Analyser la multiplicité d'un signal pour dénombrer les protons équivalents voisins des protons responsables d'un signal.

[image: image16.png]


    Utiliser une table de valeurs de déplacement chimique pour vérifier la formule de la molécule obtenue à l'issue des étapes précédentes ou pour identifier la formule de la molécule s'il reste des ambiguïtés.
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