Spectroscopie d’absorption (UV visible, IR, RMN 'H)
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Spectroscopies d’absorption UV-visible et infrarouge
Nature des transitions associées aux spectroscopies UV-
visible et infrarouge, domaine du spectre des ondes élec-
tromagnétiques correspondant.

Transmittance, absorbance.

Relier lalongueur d’onde du rayonnement absorbé a la na-
ture et a I'énergie de la transition associée.

Identifier, & partir du spectre infrarouge et de tables de
nombres d’onde de vibration, une liaison ou un groupe ca-
ractéristique dans une entité chimique organique.

Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du
proton

Exploitation de spectres RMN 'H. Déplacement chimique,
intégration. Multiplicité d’'un signal : couplages du pre-
mier ordre A, X, et Ay, My Xq.

Confirmer ou attribuer la structure d’'une entité a partir de
données spectroscopiques infrarouge et/ou de résonance
magnétique nucléaire du proton et de tables de nombres

d’onde ou de déplacements chimiques caractéristiques.




Energie potentielle,
ordres de grandeurs
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Oscillation des Rotation autour
« niveaux d’un axe
e noyaux autour de
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Ordres de grandeur
Entre 2 niveaux AE AE, A
(eV) 5 eV 0,1405eV 5.107 eV
(kJ.mol™) 500 kJ.mol™ | 10450 k.mol™ | 0,5 kJ.mol™
A(m) 250 nm 2,5212,4 um 12,4 mm
a(cm™?) 40.10°cm™ | 60044000cm™ |  80cm™
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et micro ondes
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EeZ
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hc
AE = T = hv =hco .
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1/E
- certaines transitions sont “permises”, d’autres non : on parle de “régles de sélection”.
- HP : L’élargissement des raies est d :

*a un ¢largissement dit “naturel” di a I’inégalité d’Heisenberg :

1
AEAt > H => Av.At > —
27T

« a la vitesse instantanée de chaque particule (effet Doppler)
*aux chocs en phases condensées (d’ou un grand ¢€largissement pour certaines bandes).



Notion de spectroscopie UV-visible 200 nm-400 a 800 nm

Diaphragme ____ 1 Cellule photoélectrique Afficheur
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Source pﬂlycﬂhmmatique -7 1

Monochromateur Cuve

De plus en plus de spectro UV-IR a transformée de Fourier

Relation de Beer-Lambert

I 1
>=log —=¢,.lC - -

A=DO0O =log —
gI T

«C concentration de la substance étudiée, mol.L-* (usuel)
A absorbance, ou densité optique.
¢, coefficient d’extinction molaire (usuel : L.mol-*cm1)

T transmitance = I/1,
siA=0(T=100 %), la substance n’absorbe pas a cette longueur d’onde.



Cette lol est additive



* La plupart des transition ont lieu pour des longueurs d’ondes
Inferieures a 200 nm.

» Présence d’hétéroatomes (halogenes, O, N) => bandes d’absorption
dans le domaine 200-300 nm. ((pas dans le visible)

 Pour enregistrer des spectres dans le domaine 200nm-350 nm, il faut
utiliser une cuve en quartz (le verre ou le polystyrene absorbent

fortement dans ce domaine). a.sf
: WQ
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Effet bathochrome

CH,=CH, ' Amax = 170 nm ;
CH,=CH-CH=CH, : Aax = 220 Nnm
CH,=CH-CH=CH-CH=CH, : A ., =257 nm
B-carotene: cH, 455 nm

485 nm

I I T T
200 300 400 300 go0

Wavelength Jnm

Spectre UV-visible du beta-carotene

plus la transition UV-visible se rapproche des faibles energies
donc des grandes longueurs d’onde (donc du domaine du visible)

Plus la conjugaison des systemes r est forte,

(les niveaux w et ©* sont plus proches si la conjugaison est forte).



Lien entre couleur
percue et longueur
d’onde au maximum
d’absorption.

i

bleu (470 nm)

eyan (500 nm)

vert (330-200 nm)

jaune (~550 nm)

rose -violet(400 - 450 nm)

rouge (700-800 nm)

Couleur absorbee




Application en dosage

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900



Droite d’étalonnage et détermination de la concentration.
A

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

[Cu?*]= 0,022 mol/L.




Dosage des ions iodure par les ions iodate selon la méthode d’ANDREW

On réalise le dosage de V;; = 20 mL d’une solution d’'iodure de potassium 3 Cj- = 1,0x 107* mol-L~! en présence de 10 mL
d’acide chlorhydrique @ 3 mol-L~! par une solution d’iodate de potassium a la concentration CIO; =1,0x 10~* mol - L.

Le dosage est suivi par spectrophotométrie en mesurant |'absorbance de la solution a 228 nm en fonction du volume V de
solution titrante versée.

TP de Willy DALL'ASEN,

y chimie PCSI, St Etienne.
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Infra-Rouge (IR)

Spectroscopie d’absorption pour un nombre d’onde entre 600 et 4 000 cm™ : transitions vibrationnelles
Cyclohexanecarbaldéhyde
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Spectre en transmittance T = f(o), 6 nombre d’onde en cm™.
Bandes plus étroites que le spectre UV visible : on parle de bandes ou de pics

On gqualifiera une bande par la donnee :
- de la valeur du nombre d’onde correspondant au minimum de transmittance

- de I'intensité du pic (fort (intense)/moyen/faible)
- de la largeur de la bande (étroite/large).
« bande intense moyennement large a 1720 cm* »

Analyse fonctionnelle : identifier certaines liaisons présentes dans la molécule étudiée,
grace a leurs vibrations (la deétermination complete de structure est tres difficile a partir du seul spectre IR...)



A RECHERCHER:

Si épaulement au dessus de 3000 cm-?, présence de C=C-H
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Interprétation théorique, loi de Hooke

(on assimile une liaison a un ressort de raideur k oscillant a la fréquence v,)

La fréquence infrarouge d’absorption est identique a la fréquence
propre de 1’oscillateur de constante de raideur k et de masse réduite

Ma Mg

M= (mA' mB/(mA+mB))' ﬁéquilibreaf\/\/\.’o

at=0

K 1 [k
0)02 = — loi de Hooke v, = \/7
1 2r \| W

soit en nombre d’onde

1 [k
ao=2f
e\ U




Grande constante de raideur k,
Grand nombre d’onde

1 ‘/%/

C = ) Masses importantes,
/27[0 Faible nombre d’onde
Constante ) k croissante
C=C > C=C > C-C
Encm?' 2150 1650 1200

K croissante \
C-H > C-C > C-O > C-Cl| > C-Br
3000 1200 1100 750 650




Quantification de I’énergie de vibration -

Pour une molécule diatomique, 1’énergie
vibrationnelle s’écrit sous la forme

EV:hvo(n+%)

Graphe E,; =f(d), d
distance interatomique

Niveau électronique
excité

ve

*n entier positif ou nul, nombre quantique vibrationng

|_es transitions permises correspondenta An =1

(i.e. absorption d’une énergie de fréquence Vv;)

Niveau électronique
fondamental

Sous niveaux
vibrationnels

Sous niveaux
rotationnels

Remarque : il faut de plus une variation du moment dipolaire de la
molécule pour observer une absorption notable (« regle de sélection »).

les liaisons symétriques n’absorbent que tres peu :

Alcyne symétrique H-C=C-H : la liaison C=C n’absorbera pas en IR.



Une molécule polyatomigue non linéaire constituée de N atomes
présente 3N-6 modes normaux de vibration.

*A chacun de ces modes correspond une fréquence d’absorption v.
Les modes de vibration peuvent étre symetriques ou antisymétriques.

*Bandes de vibrations d’¢longation (stretching):
les longueurs varient.

*Bandes de vibrations de deformation angulaire (bending):
les angles de liaisons varient.
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectroscopie infrarouge



http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Symmetrical_stretching.gif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Asymmetrical_stretching.gif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Scissoring.gif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Modo_rotacao.gif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Wagging.gif
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Twisting.gif

ENCORE PLUS SIMPLIFIEE!
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La conjugaison abaisse de 20 a 40 cm le nombre d’onde.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:BandeIR.png

Spectre du méthylcyclohexane
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é -:Recherchér
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C.. -H Rechercher C=C de Vers 1650 :
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div (bande faible) C=C (moyenne) SR . . . .
- vibration d’élongation des liaison simple C-C,
M petit C-0, C-Cl ... et vibrations de déformation

(HlieéaC,NouO):c>2800cm!

1L moyen : en liaison simple : (C-C, C-O ...) : 6 <1500 cm

1 V, 1 k 2 K liaison multiple : k plus grand : (C=C, C=0) : 1650 a 1800 cm™
O=—= = 5 — @y = u A une liaison forte correspond un Vo grand:
A Cc 2zc\u v, (C=C) >, (C=C) >, (C-C)

Remargue : la conjugaison abaisse le nombre d’onde de 1’ordre de 30 cm
(voir sur I’écriture des ““ formes limites ™ : I’indice de liaison est diminué par conjugaison)




Autres remarques en vrac

IR essentiellement pour I’identification de liaison et de groupes d’atomes mais aussi pour la

comparaison du spectre de la molécule étudiée avec un spectre de référence.
=identifier les liaisons ou groupes fonctionnels dans un composeé inconnu

=en synthese : vérifier qu’une modification de liaison ou de groupe fonctionnel a
bien fonctionné, et vérifier la pureté du produit obtenu.

Les bandes sont plus ou moins intenses (regles de sélection)

Les bandes sont plus ou moins larges (effet d’environnement surtout)
penser a l’élargissement des bandes O-H lorsque [’hydrogene est engagé dans une

liaison hydrogene.

Il peut apparaitre des harmoniques (a des nombres d’ondes doubles ou triples

du nombre d’onde du fondamental)

Il existe des couplages entre les différentes absorptions
(ex : dedoublement de -NH,, 2 pics voisins, contre 1 seul pic pour NH).

IR CARACTERISE DES LIAISONS ET NON DES
FONCTIONS.



http://www.sigmaaldrich.com/chemistry.htmi
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MISE EN EVIDENCE DE LA LIAISON HYDROGENE

Par dilution dans un solvant aprotique

comme CCl,, cette bande disparait au W=
profit d'un pic fin situé dans la zone :

3590 cm! < 6 < 3650 cm™ (courbe 2).

lorsque I'alcool est pur ou dans un

solvant protique, on observe une bande
large dans la partie gauche du spectre :
3200 cm? < 6 < 3400 cm.

L | | |
Elle correspond & la vibration de valence ™ aahg 3000 2000
des liaisons O-H associées par liaison o (eni™)
hydrogéene intermoleculaire (courbe 1) ;

http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/alcools.htm




Les liaisons fortes ont des constantes de force de liaison plus grandes
et absorbent a des plus hautes frequences.

Fréquence croissante (cm-)

r

3300 3100 3000 2900 28T50 2?50

=C-H © =C-H| -C-H -CH=0
(weak)

sp-1s sp?-1s sp3-1s aldehyde

Augmentation du caractere s de la liaison

Augmentation de la force de la liaison C-H
Augmentation de la constante de force de liaison k
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Dimere d’acide carboxylique

Plus faible
nombre d’onde
oo pour C=0

C— R Aussi

I I pour O-H

Les fortes liaison dans le dimere affaiblissent les liaisons O-H
et C=0 et abaissent les nombres d’ondes de résonance.
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RMN du proton

 Les noyaux des atomes absorbent et réemettent
I’énergie en présence des RF (1946).

* Felix BLOCH et Edward PURCELL
(Prix Nobel de Physique en 1952)

Equation de BLOCH




La RMN est née en 1946 et a explosé vers de multiples applications :

- la chimie avec I'élaboration des structures chimiques et la dynamique
moléculaire.

Complexe aspirine —
phospholipase A2

4-méthylbenzophénone ou 2-méthylbenzophénone ??

- le domaine médical avec 1'Tmagerie par Résonance Magnétique (IRM)...

Le qualificatif "Nucléaire" a
disparu de l'intitulé pour ne pas
effrayer (a tort !) les malades...




Pourquol etudier la RMN ?

Etudes Structurales (détermination)

— Chimie des produits naturels

— Chimie de synthese (outil analytique de choix des
organiciens)

Etudes de la dynamique des systemes

— Cinétiques de reaction

— Etude des equilibres (chimiques ou structuraux)

Structure tridimensionnel (3D) des macromolécules

— Protéines

— ADN/ARN

— Polysaccharides

Recherche pharmaceutigue

— Relation Structure Activiteé

Médecine - Imagerie par Résonance Magnetique (IRM)
sans« _nucleaire »!!

Etc.




Attention :

] Rien de la présentation théorique
simpliste suivante n’est a apprendre.

. Seules les conséquences sur les
spectres sont a retenir.




Pour faire tres tres simple... voire simpliste
L’énergie du noyau est quantifiee. Le noyau est caractérise par une
série de configuration des protons et neutrons sur leurs couches, ce

qui donne une série de niveaux d'énergie qui est la signature du noyau
(notion de spin nucléaire).

fE Es
Neutrons Protons

Pl
gbe —oman .
AN B

Dans le noyau, les protons et les neutrons se regroupent par
niveaux d’énergie (couches).




Le spin: propriété guantique qui ne possede pas

d'équivalent classique .
Image élémentaire de physigue classique : consiste a I'associer a la
rotation de la particule sur elle-méme (to spin : tourner.)

£4 /5/ : 1
N A A
0 ) ‘(\ |
A —— .
/ g /5/ \

En ’absence de champ magnétique, la direction et sens
du vecteur spin est aléatoire.



Seuls les noyaux de nombre de spin (1) # 0 peuvent
emettre ou absorber des ondes électromagnétiques.

Nombre de masse (A) & nombre de charge (Z) pairs, |1 =0 (1?C, 160)
Nombre de masse pair & nombre de charge impair , | = entier (:*N, °H, 1°B)
Nombre de masse impair, | = demi entier (H, $3C, N, 31P)

Element Z N Spin v/2m (MHz/T)
IH 1 0 1/, 42.6
I9F 9 10 1, 40,0
ip 15 16 1/, 17,2
23Na 11 12 3/, 11,3
BC 6 7 1, 10,7
2 6 6 | D :

Noyaux utilisés en RMN: essentiellement 1H et 13C



La mécanique quantique prévoit que les états de

——

spin nucléaire sont quantifiés. 1

Le spin nucléaire peut étre décrit par un operateur vectoriel de
module ||1|| et dont la projection sur un axe fixe arbitraire est notee 1,.

Soit un champ magnetique applique Bo suivant (Oz) , le spin ne peut
prendre que 21+1 orientations.

| |

— I <m, <+1 Am, =1

=h/1(1+2) I, =m.h




En I’absence de champ magnétique

o9

S

@0

Absence d’orientation privilégiée

En présence d’un champ
magnétique B, uniforme

Les spins prennent (21 + 1)
orientations définies




AU spin est associé un moment magnetigue

A N
N ——
A~
? Proton S Ammanl
— D
5/ ;
()

'Y . rapport gyromagnetique dépendant du noyau

H,UH =yhJ1(1+D)| |, =y.m.h




L'application d'un champ magnétique statique externe H,, crée une
Interaction avec le moment magnétique p. Cette interaction entraine

I'apparition d'un couple de moment I'.

—_—

I = U N H0 On obtient ensuite: @, = —7/.H0 $ =

Mouvement de précession avec vitesse angulaire w,

@, proportionnelle au champ : @, = v.H, <

Détails des calculs: x ]

http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/rmn2.htm
http://www.agroparistech.fr/IMG/pdf/RMN CH.1.CORRIGE CONCEPTS Total 21-

01-09 avec Noms -2.pdf




Etude cinématigue
Mouvement de précession de Larmor autour de I’axe du
champ magnetique externe H, de vitesse angulaire w,.

Howe
=% etm, =+ %



Etude energéetique dans lecas | =

% (proton)

Deux états a et B : o
| E=-uH,
E:—|—7/hHO (Do:Y-Ho
47T
! O et
E casI=1/2 B -=’Tﬂ;: 1/2 B
- — AE |7 hH, _ hy, = ho,
— 27T 27T
"'__":________ . E-ﬂ
T o 111-= +1/2
Etat a
ot HH

AE,'energie a fournir pour obtenir la résonance



A une température donneée les populations des niveaux peuvent étre calculees

— =X —_—
N, P\ kT
Compte tenu de la tres faible valeur de la différence

d'énergie entre les deux niveaux, on peut faire

selon la lol de Boltzmann N, [AE]

I'approximation suivante : ME oz kT
ﬁ 1 Y.aE,
N 2k T

c}

des protons plongés dans un champ magnétique
de 2,35 T a 300 K.
yyH i 2,675.10° x2,35x1,054.107

_ =1,6.107
kT 1.381.107% % 300

A

E

E, (N,)

AE= hv

El(Nl)

Ainsi, pour une population de 10° noyaux, il y a
8 noyaux de plus dans I’état a que dans I’état f§ .

Ce qui fait de la spectroscopie de RMN une méthode d'analyse peu
sensible a priori: utilisation du champ magnétique le plus élevé possible
afin d'accroitre I'ecart entre les populations des deux niveaux.



Z
B, 4
|\/Io = ZN 'Ho 1
0 _|
M :uelectronique
\ 4
M electronique — Zel H 0

Paramagnetisme nucléaire et diamagnétisme electronicque avec y,>>yy



Diamagnétisme électronique beaucoup plus intense que
le paramagnétisme nucléaire: yel 10° fois supérieure a yN.

e diamagnetisme électronique masque donc le paramagnetisme
nucleaire directement liée a chague catégorie de noyaux leur
environnement.

—

M

De ce fait, on ne pourra observer "' o que dans une direction
perpendiculaire a Oz, en faisant « basculer » cette aimantation vers le

plan xOy orthogonal a Oz.

Dans un champ de 2,5T, on appligue une onde électromagnétique de

frequence
~ 2,675.10%2,35
° 27T

C’est le domaine des radiofréquences.

=100MHZz

V



Emission




[’excedent de spin entraine une aimantation permanente.
Grace a une impulsion a 90°, précession de 1’aimantation dans le plan Oxy

A

aew R

..............................

RELAXATION x



e contraste en M,
IRM est dd a la
difféerence entre
ces deux temps

©T

Mxtl

¢
Mx(‘sz Mﬂz [1_ EKF’[_ %J:|
1

. caractéristigues

T1et T2. 0T

A M0

Référentiel tournant (Oxy)

£
Mﬂ,(.ﬁ] = Mnxyexp (— ?J

2

FID (Free Induction Decay)

m

L.
-

¢

Composante suivant (0x)

M (=M, exp {— iJ Cos &gt
4



FID (Free Induction Decay)

-1l -0.75-0_5-0_E5

L -

0.5 0.5 0,75

|
1

1
0.5
o.5
O.g5

025
L
0.5
-1

z0

20

()

o

100



Etude de la relaxation: FID (Free Induction Decay)
et transformée de Fourier

T,

>
2
:

Un seul type i
de noyau:

ml%
e—
1
_—1/
/
H —
(7]
~
Il
|>—=

i

«

" L
ot

Precessing in phase spins
()
[

b a0

Pulse tf
an =

Plusieurs noyaux dans des I
environnements chimiques differents:
Superposition de sinusoides amorties




F_ _'*m e = .
s |
N U FID

Signal obtenu — intensité = f(temps)

NNWV'/‘/JVVV'V--.,'--., -

Wit

-

intensite
4

i
v (Hz)

intensite = f(fréquence)



Pourquoi tH plutét que 13C ?

» Rapport gyromagnétigue eleve =» sensibilite elevée

H:y=26.75.10"rad.s’1.T-!
BC:vy=6.725.10"rad.s 1. T

* Abondance naturelle de 1’1sotope:
(proche 100 % pour *H et environ 1 % pour 13C)

Plus v est important.
plus le novau est sensible

» Abondance dans I’organisme (H,0 a 70 %)



« Aimants tres puissants en RMN
Champ magnétique terrestre (CMT) =5.10°T

10 T =200 000 CMT

Extreme Caution!

IRON or other FERRO MAGNETIC
OBJECTS must not be brought into
the vicinity of the magnetic field

as very strong attractive forces exist!

No Admission

for persons with PACE-MAKERS
and other metallic implants - . .|, [ B{VT) 1] [ X))
Kristof Hegediis




Radio FM en (beaucoup) plus cher!

Aimant

Enregislteur A ,

hrj
c Mg A

Aimant- Supraconducteur ou Electroaimant.

Générateur de fréguence : pour créer le champ RF d'excitation
Détecteur

Enregistreur (ordinateur)

Ordinateur L Echantillon

N

Tmn

------------

a

|




Azote liquide (77K)

Helium liquide (4K)

Bobine
: { Chambre vide sUP1 E’fC onducti .ICE
" (alliage NDbTi)
Azote liguide

/ (-196°C)

" Eprouvette cortenant an Sonde de mesure
des molécules organigues
L~ et les qubits e @

M,

Bokine émettrice
=7 gt réceptrice

———

"

w H,> 2 T — cryoaimants utilisant des
| Hélium liguide . .
4 (268°0) bobines supraconductrices
| Bobine refroidies a I'hélium liguide
i supra-concuct - -

Echantillon

. G T : Ordinateur
—-—-— ------- Sonde k_,_‘
k_’_“\-
: e

A 90°, Bobine a la fois



=
=

l-=- I

.

Eprouvette tournante

Quantite de produit nécessaire de 10 a 50 mg

o
/“\ _CHzCH:CH:CHs
HaCH«G' 2 c DE®
"

|

Spectre RMN*H

~ Analyse du spectre

F(v)




Champ induit et constante d’écran

» Si molécule soumise a un champ magnétique externe H,

= Action du champ sur les spins nucléaires

+

induction d’une circulation des électrons

autour du proton dans un plan L a Hy,

H induit

,z+;

Circulation
electronigue

=> champ magnétique induit h,

—

h-.

—_—

—oc;H

@)

o; . constante d'ecran

» o;dépend de la densité électronique autour du noyau i.



» La fréequence de résonance d'un noyau est affectée

par la présence des electrons environnants.
\ L~

TN
= Noyau I soumis au champ local H.= H,(1-c;)
, , _ H .
= Fréquence de resonance : v, =y —-
27T
. H,
Relation de Larmor= v. =1y 5 (1-o.
7C

+ o grande
+ le champ H, necessaire a la résonance sera éeleve.




Protons de méme environnement chimique : résonance pour le méme champ :
noyaux magnétiquement equivalents ou isochrones

Protons avec des environnements # : resonance a des fréquences différentes :
noyaux magnétiquement difféerents ou anisochrones

Symetrie des Anisotropie des
orbitales liaisons

atomiques p et d —;/

c _EG —t:sd+::s +0,+0,+0,+..

.-""--.-. IIII .
- Courants de Effets de

Charge du noyau cycles solvant




= voir toutes les especes de noyaux
magneéetiquement différents

2 protons éqguivalents donnent un signal
{different de tous les autres protons)

3 protons équivalents donnent un signal O / H

(different de tous les autres protons) | | - »
MC\ O | C\
H H H H

/

3 protons équivalents donnent un signal
{différent de tous les autres protons)



note o,

DEPLACEMENT CHIMIQUE
» On introduit une échelle de notation : le déplacement chimique

0; = O et~ O

» Comme H,=Hy,o,.H, &

H; =H,-o;Hg

=

=

_ HO_Href
Gref_ H
0

H, - H,

o-i — 0 |
HO

Si _ Hi _Href
HO




Réference: Tétraméthylsilane (TMS) CHs

« Un seul type de proton (12 équivalents).
* Inerte chimiquement

 Apolaire

* Point d’ébullition peu élevé (~ 20°C) CHs
*Bon marche

HaC ——Si——CHjs

Choix du solvant (je ne savais pas ou le mettre ©!

 Permet de dissoudre le produit
 Ne comporte pas de proton : CCl,
« Solvants deutérés (ex: CDCI,)



O; de Iordre du millionieme , par commoditeé, exprimé

en partie par million (ppm).
Vi = Vier 6
8 om = 10
Vo

sans dimension

0 est caractéristique de I’environnement du proton
= identification des groupes de protons a partir de la valeur de o

Blindage fort Blindage faible

— \ | Be- . Be- o
Champ croissant %0 %o ( )
p @ ] *Bc” TTBHT\. ‘
A == mi=-122
T T
Ecran faible Ecran fort MS :{:’I“:tf;’:‘c | :%
déblindage Blindage Ry
é el — mi=+1/2
< sl \ T
ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0 Eneie | || f\
Absorbée / \\ j \
— M o \

— Fréquences croissantes ——j»



> & propriété moléculaire, indépendante du champ magnétique

Le déplacement chimique est invariable avec le champ magnétique

100Hz | 100Hz
V,= @, /2= 100 MHz

> I Opm
) 200 H=z i) 200 Hz -
V,= 200 MHz
2 1 0 ppum
) 300H=z “I° 300 Hz g
v, = 300 MHz
— i Oppm
Force du champ Hy = 1,41 Tesla H, = 2,35 Tesla
Exemple: Radio-fréquence 60 MHz 100 MHz
CH,Br \
Position par rapport a la 162 Hz 270 Hz
référence
valeur de 3 2,70 ppm 2,70 ppm




Déplacements chimiques (ppm ou 9d)




_H3

TS

O ppm




Plus I’électronégativité augmente, plus les protons
sont déblindés

CH3
HaC—O — H4C —l::— HSC—Sli —CH,
| i,
Lcheffﬁfé”e” ’I e
o 3,60 g 0,90 & 0,00
. Déhlindane = -
Composé CH;X CH;H |CH,I |CH.Br |CH.CI |CHSF
Electronégativité 2.1 2,5 2,8 3,1 40
de X
Déplacement 0,23 |2,16 (2,68 (3,05 (4,26
chimique




» Effet inductif propagé par les liaisons

CICHCHCHCH,

| dppm
DPP

Effet plus faible a mesure
gue le nombre de liaisons
Interposeées augmente

» Effets similaires par allongement de la chaine

carbonee
0,23 0,30 0,91
H-CHx H-CH,-C'Hy H-CH,-CH,-CHa




Effets mésomeres

» Groupe mesomere accepteur = réduire densité
electronique du proton résonant => 6 augmente

H Hs29 611H
accepteur I . _CH3
H H H

H 632

0

» Groupe mésomere donneur : C’est ’inverse

donneur

H H 393

HS5210 374 H
C P
H H

H 1
CH3




courant de circulation
électronique

An ISOtrOpIe deS champ local induit,

liaisons chimiques "= \/
» Effet des champs 5

i@ \
magnétiques induits hocal 4 4 P Pocal
par circulation des % X '
électrons: cone A\
d’anisotropie & e
A I'intérieur du cycle : B,,_= - 0B, Pocar |
A I'extérieur du cycle : B, .=+ 0B, 21

fs"’# I ':"!III I E:I:I I I'iII] I IJ-IIII ]IIIII I E“!IIII I 'I!I:I I D!I:I
f. Eenzens Hppm)

1 seul signal




.'\;I‘-ux_h-\ 6 T ; r|I
Te T (2,7 ppm)
B2 Y

» 6 varie selon position du noyau etudie : orientation et
distance par rapport aux cones

> Plus le noyau est éloigné du cone d’anisotropie, plus I’effet

diminue. H— =0 H—CH,—C—n0
bR 4 "
2.5 ppn 2.1 ppm




Autres effets

Changement de solvant = glissements de o

Liaison hydrogene: Protons des groupes NH, OH et SH

Effet de concentration
* 0 diminue avec la dilution pour des LH intermoléculaires
* o pratiguement non affecté pour des LH intramoléculaire
«Effet de temperature sur

Echange isotopigue

Signaux dus a des protons échangeables (OH, NH..) plus
facilement detectables par échanges au deutérium de D,0O.
Les signaux dus a ces protons vont disparaitre.



TABLES DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES
Tables empiriques en fonction des structures

Reéféerence: TMS ;6=0 Echelle pour H : 0 a 15 ppm
3 i T & 5 4 3 2 1
AT-H - O=C-H R-CHzX R-C=C-H C-H
& rornatiques 1ok nes Dérivés  Alcynes Alcanes
halogénés
H
F-CO-CHs
MMEthylcetones)
_IIIIIIIIIIIIII
FOH falcools)
RNHz (amines)
Sippre
12 i1 3 OFFSET
RCHO
RCOCH IEhydes
feide s carbozxyliques




C,H.O A
\
43 mm | o4 mm
d i l 21 mm K
S| S — -

L’aire sous un signal de RMN est

directement proportionnelle au nombre de
protons donnant naissance au signal.




Integrat

Tolg

L’aire sous un signal de RMN est directement
proportionnelle au nombre de protons

donnant naissance au signal.

43/21 = 2 protons 64 mm
43 mm Fl
21 mm
ql " § J
21/21 = 1 proton U64/21 = 3 protons
43 + 21 + 64 =128 mm
C,H:O

128 mm/6 protons = 21 mm/proton




(CH,),-CH,-OH

1}.I_rr-'l

;‘I

9H

8 7 6 5 4

3 signaux de surface relatives integrant 9, 2, 1 H

» 6 =1,4ppm ;9 H ; groupe tertiobutyle

» & =3,9 ppm ; deux protons du groupe CH,

» 6 =4,3 ppm ; proton du groupement O-H




(2,2-dimethyl-1-propyl)benzene CHs
CHj;

CDCl4 QE-300

240

20 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

http://www.sigmaaldrich.com/chemistry.ntml




NI (nombre insaturations ou cycles) = (2N - Ny + Ny = Ny + 2)/2
Nc = nombre de carbones; Ny, = nombre d’halogenes
Ny = hombre d'azotes; N, = nombre d’hydrogenes




COUPLAGE SPIN-SPIN J

CH,CH, |
I )
il L

L L L L I L L L L L
3.6 3.5 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6 25 24 2.3 2.2 21 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 15

Il y a 2 absorptions principales. Celles-ci sont divisées
respectivement en trois et quatre composantes
également espacees. Pourquoi?



> Soit H,, le proton résonant Bry, C(CH;);

Soit H,, le proton voisin de H, Br;,C_C\;IBF
b

a

Champ local au voisinage de H, est influencé par les
2 orientations possibles du spin de Hy (+%2 et -%2)

*Spin = +1/2 : champ local blindé
*Spin =-1/2 : champ local déblindé
=> Effet de deux champs magnétiques sur H,

Signal RMN centré a la fréquence propre de resonance
de H, sous la forme d’un doublet

probabilité pour H, d'avoir le spin +%2 ou -2 est a peu pres la
Méme = composantes d’égales intensités



déplacement

Hat Hh‘# chimique de Ha Haf th
| en l'ahbsence de Hb |

e iihns
—f it (|
. .. H : déplacement chimique de Ha
d_eplau?ment chimique de Ila : :. sile spin de Hh — 12
sile spin de Hh =12 P
iy

» Interaction entre noyaux appelée couplage spin-spin.
» L’importance du couplage est estimée par une constante J

C J=Av=A5.2
34 10

% :

:‘l fl: * J : constante de couplage, exprimeée en Hertz

i T * Indépendante du champ magnetique externe
) S * Renseigne sur le voisinage des noyaux

Les couplages ne peuvent apparaitre gu'entre protons non equivalents




A

I AP
CH. -(CH.)- Y I

; CE Q| TET s asn don

Felative t QQQ

Enercy L

a0
é aad asy So3
288 gag G

Couplages W — 98¢

[ des 3 (1H) -d—,J—iHI—J—H-I—J—h-

3 3 3 du CH, :
J g coupled
1 3 3 1 Ahsorhed i 10 & Hp
Enercyy '
3]
l |

— |ncreasing Frequenu:y—lr

COUPLAGE AVEC 3 H: QUADRUPLET



Geéneralisation pour un systeme de premier ordre
H, couple avec n protons équivalents X voisins
= signal = multiplet de (n+1) raies avec intensités
relatives selon triangle de Pascal

nombre de voisins n hombre de pics et infensite Nom du signal
relative
0] 1 singulet
1 1 -1 doublet
2 1-2-1 triplet
3 1-3-3-1 quadruplet
4 1-4-6-4-1 quintuplet
5 1-5-10-10-5-1 hexuplet
6 1-6-15-20-15-6-1 heptuplet
L] L1
0 ovaisin 1 woisin 2 voisins 2 voisins
(Singulet) (doublet) (triplet) {quadruplet




Deux cas sont a considerer

Noyaux faiblement couplés Noyaux fortement couplés
Ecart entre fréquences de si Av < 10
réesonance beaucoup plus grand

que J : Lettres A, B, C...
Av >>]

n general >1 \ :
(en géneral, Av >10) Le systéme est dit du

Noyaux designes par des lettres second ordre

prises assez loin dans I'alphabet
commeA,..., M et X

On parle d’un systéme du
premier ordre




Couplage de 1¢"ordre: Systeme AX

2 protons voisins H, et H, avec & suffisamment

différents : Av>10

Influence mutuelle

- 2 doublets

- composantes d’égales intensités
- symétriques par rapport aux
déplacements 0A et 6X

- méme constante de couplage J

g

Jax




1

Systeme AX, Hy O C—0
By Ha

H , couplé avec 2 protons H, magnetiquement equivalents.

Pour le proton A Pour les 2 protons X

Champ local au voisinage de H, perturbé § 2 protons X perturbés par les 2
par les difféerents arrangements des spins | orientations possibles du spin de A

des 2 protons X >
2 arrangements
3 arrangements

Etais de spin de X Etais de spinde A

W
oot AL

Signal de A : triplet avec un Signal de X : doublet avec un
rapport d’intensité 1/2/1 rapport d’intensité 1/1




Systéeme AX, Tx

HE—-&—C:E}

o,

Systeme Ak,

Eiats de spin de X

t I
TEY
NI | A

oy
' J iz 4

Eiats de spin de A

th M

2

54




Systeme A, X,

Exemple : CH;-CH,-CI

signal du -CH,- : quadruplet d’intensités 1/3/3/1

Spectre RMN1H du chloroéthane

H H
r:lﬁ,,c::j:,,,H

H H

Wi

|

HTH
t
|1t

tHt

L

L

|

L L D D D L DL I B
5.500 5.000 4 500 4.000 3.500 3.000 2.500 2.000

[T

PR LA )
L L
1.5DD/ 1.000 0.500

signal du -CHj, : triplet d’intensités 1/2/1 /



Si pour un proton il y a couplage avec deux groupes voisins
de n, et n, protons, la multiplicité est donnée par : (n,+1)
(n,+1) sauf si méme constante de couplage.

Exemple : CI-CH,-CH,-CH,-ClI

CH, : 2+1=3 triplet

CH, : normalement (2+1)(2+1)=9 signal a 9
composantes mais souvent on n’observe pas les pics
faibles. On dit : MULTIPLET

MAIS ici le couplage de CH, avec les deux CH, (CH, et
CH,) est identique d’ou pentuplet ici (4+1).

CH, : 2+1=3 triplet



Interactions spin-spin complexes: systemes AB.
Spectres analysables au second ordre
» 2 protons = 2 doublets, ne suivent pas la regle de Pascal comme

pour le systeme AX.
systeme AX

| I I
ag 04

. / Effet de toit
systerme Jt

k

OB d4

Diminution des intensités des branches extérieures au

profit de celles des branches intérieures
EX : cas des noyaux aromatiques p—dlsubstltues




Tables de
constantes
de couplage

Composeés | | Jan (HZ)
KCfHa 8 - 20 dépendant de
~ "‘\Hh I'angle g H-C-H
Ha Hp
| | 8 - 20 dépendant de
—?j—/ l'angle diédre
Ha
\"‘c=c‘f 0-35
2 Joom OU Jyic
Hp gem viscinal
Ha Hy
/ 5-14 ]
C=0 i
/ \ CIS
Ha
/
C_C\"-. 11 -19 Jtrans
Hp
Ha
AY /
C=C 4-10
/ "'\Cth
PN
Ha
\C=Cf'
/ N / 11 -13
C=iC
N
Hp
Ha

T -10 ortho
2 -3 méta
=1 para




INFLUENCE DES PROCESSUS DPECHANGE SUR LE
SPECTRE RMN  Protons liés a des hétéroatomes

r - )
il M

L

4.0 3.8 3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.6 24 2.2 2.0 1.8 1.6 14 1.2 1.0 0.8

Pas de couplage entre H de OH et H du CH,



Conditions normales :
il existe des impuretés acides en solution = echange

N + ,Ha +
CH3.CHz-OHs +Hg' = CH3-CH» =+ CH3-CH2OHp +Hy
B

1 10° échanges / s

H non influence par les états de spin des protons du CH,

Vitesse d’échange est diminuée en desséchant le
solvant juste avant d’obtenir le spectre




Possibilité de ralentir la cinétique d’échange

en refroidissant I’échantillon

Coalescence —»

Methanol : CH,-OH

|-

Jb

A

-

[N

L 15
¥
l]D
\ 250
|
1
3




CH,CHj

H'N\CH3

T L S e e B T L e e e A e e e L S e S I I
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5



CgHgBr




CsH,,O

Lon
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1
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Tyrosine Phosphatase

NMR des solutions:
structures des protéines

Cytochrome 3




IRM
A coup de gradient de champ magnétique.
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Dr Cottier Jean-Philippe, Dr Destrieux Christophe™®
Service de newroradiclogie et de neurochiturgie®, CHU Bretonneau, TOURS

IRM cérébrale fonctionnelle: 1’aire rouge d’activation
située dans la région pariétale gauche est obtenue par
stimulation sensitive de la paume de la main droite.



Tissu Adipeix
Substance Blanche
Substance Gnise
LCR

Les différents contrastes obtenus en écho de spin reposent sur les
différences de temps de relaxation longitudinale et transversale

Souvenez-vous T1 et T2 introduits precédemment!
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