Spectres RMN du proton

Théme du programme : Ondes et matiére

Relier un spectre RMN simple & une molécule organique donnée.

Identifier les protons équivalents.

Relier la multiplicité du signal au nombre de voisins.

I. Obtention d’un spectre RMN

1. Principe

La Résonance Magnétique Nucléaire est une technique qui permet d’identifier les atomes d’une molécule et
informe sur leur environnement chimique c’est-a-dire sur le nombre et la nature des atomes de leur environnement

proche.

La RMN du proton repose sur 'étude des atomes d’hydrogéne des molécules, le spectre permet de déterminer
le nombre et I'environnement des protons. Il existe aussi la RMN du carbone, la RMN du fluor.

Quand un noyau d’hydrogéne ou proton est placé dans un champ magnétique intense, il peut recevoir un
quantum d’énergie qui lui permet de changer de niveau d’énergie. La fréquence associée a ce quantum d’énergie
est appelée fréquence de résonance : c’est le phénoméne de résonance magnétique.

La fréquence de résonance est différente selon I'environnement du noyau d’hydrogéne et fournit des indications

sur la molécule.

2. A quoi ressemble un spectre RMN du proton ?
Exemple d’un spectre de RMN :
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On observe :
— L’abscisse est le déplacement chimique ¢ en parties par million (ppm) orienté de la droite vers la gauche.

La fréquence de résonance dépend du champ magnétique du spectrométre, donc afin de pouvoir comparer
les spectres issus de différents spectrométres, on convertit cette fréquence en un déplacement chimique.

— L’ordonnée ne compare que des grandeurs relatives, 'unité et la grandeur ne sont pas précisées.
— Des pics fins simples ou multiples appelés signaux qui correspondent a un atome ou a un groupe d’atomes

d’hydrogéne.



II. Analyse d’un spectre RMN

1. Protons équivalents

Des protons qui ont le méme environnement chimique dans une molécule sont dits équivalents :
ils ont le méme déplacement chimique.

Ce sont essentiellement les protons portés par le méme atome de carbone engagé uniquement dans des liaisons
simples.

Dans une molécule qui présente une symétrie, on peut aussi avoir des protons équivalents liés & des atomes
différents.
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Tous les protons sont équivalents : Deux groupes différents de protons Cing groupes différents de protons
un seul signal en RMN. équivalents : deux signaux en RMN. équivalents : cing signaux en RMN.

2. Courbe d’intégration

L’aire sous la courbe d’un signal est proportionnelle au nombre de protons équivalents associé a ce signal. Le
spectrométre permet de tracer la courbe d’intégration du spectre qui présente différents paliers.

La hauteur relative des paliers de la courbe d’intégration indique les proportions de protons
dans chaque groupe de protons équivalents.

3. Multiplicité des signaux

Le signal de résonance n’est pas toujours un pic fin et unique : il peut comporter plusieurs pics et est alors appelé
multiplet. Cette démultiplication des signaux est due aux interactions entre protons voisins non équivalents.

Deux protons sont dits voisins s’ils sont séparés par 3 liaisons simples ou multiples.
Exemples :

| .
—C—C— Ne—e” —C—C—C—
e ",
v T ® o @
protons voisins protons non voisins

Régle des (n+1)-uplets :
Un groupe de protons équivalents ayant n protons voisins (non équivalents au premier groupe)
présente un signal de résonance sous forme d’un multiplet de (n+1) pics.

La multiplicité permet d’accéder au nombre de voisins équivalents du groupe de protons considéré.



4. Méthode d’analyse a suivre

L’analyse d’'un spectre RMN se fait en 4 étapes :

1.
2.
3.

Compter le nombre de signaux pour déterminer le nombre de groupes de protons équivalents.
Utiliser la courbe d’intégration pour déterminer la proportion de protons associée a chaque signal.

Analyser la multiplicité d’un signal pour dénombrer les protons équivalents voisins responsables d’un
signal.

Utiliser une table de valeurs de déplacement chimique pour vérifier la formule de la molécule obtenue.

Remarque : plus un proton est proche d’un atome électronégatif (azote ou oxygene) plus le déplacement
chimique est grand.

Exercices : 16 p 145, 4 p 142, 5 p 142, 6 p 143, 20 p 146.
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