Partie 6 : Chimie organique (II)		Chapitre 1 : Analyses spectroscopiques
	Corrigé des exercices N° 3-5-6 du TD de Chimie n°11



Exercice 3






	Proton
	Déplacement chimique
	Intégration
	Caractéristiques

	Hf
	2,75 ppm
	4H
	• Déblindés par le groupement amide CH2-CO-N-CO-CH2-
• Multiplicité du signal: singulet (s)
Les protons des deux méthylènes (CH2) sont équivalents par symétrie et on n'observe pas de couplage entre protons voisins équivalents ⇒1 pic


	He
	2,61 ppm
	2H
	• Déblindés par le groupement carboxyle
-CH2-CH2-CO-O-N(CO)2-
• Multiplicité du signal de He : Pour n=2 voisins protons de He           n +1  = 3 pics ou triplet (t)    
 Même constante de couplage 3J ed vicinal = 2-10 Hz entre les pics


	Hd
	1,80 ppm
	2H
	• Protons liés à deux groupements méthylènes -CH2-CH2-CH2- ⇒  le moins déblindé
• Multiplicité du signal de Hd : Pour 4 voisins protons de Hd    4 +1  = 5 pics ou quintuplet    
Même constante de couplage 3J ed vicinal = 2-10 Hz entre les pics que la précédente


	Hb
	5,80 ppm
	1H
	• Proton éthylénique => Déplacement chimique entre 5-6 ppm
• Couplage avec 1 proton Ha', 1 proton Ha et deux protons Hc or   3Jba' trans  > 3Jba cis > 3Jbc vicinal ⇒ doublet de doublet de triplet (ddt)










	Ha
	5,04 ppm
	2H
	• Proton éthylénique => Déplacement chimique entre 5-6 ppm
• Couplage élevé avec 1 proton Hb, couplage faible avec 1 proton Ha' et couplage presque nul avec deux protons Hc  3Jba cis > 2Jaa' > 4Jac ⇒ doublet de doublet  (dd)  ou doublet de doublet détriplé (ddt) si 4Jac non nul







	Ha'
	5,04 ppm
	2H
	• Proton éthylénique => Déplacement chimique entre 5-6 ppm
• Couplage très élevé avec 1 proton Hb, couplage faible avec 1 proton Ha et couplage presque nul avec deux protons Hc  3Jba' trans > 2Jaa' > 4Ja'c ⇒ doublet de doublet  (dd) ; possible doublet de doublet détriplé (ddt) si 4Jac non nul









	Hc
	2,14 ppm
	2H
	• 2H  un peu déblindé par la double liaison éthylénique situé à deux carbones.
• Couplages vicinaux avec 2Hd et 1Hb ⇒ 3 voisins protons
- si les valeurs des constantes de couplage 3J vicinal sont proches, on observe un quadruplet (q) et si elles sont différentes un doublet de triplet (dt)
H2C=CH-CH2-CH2-
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Exercice 5
1) Degré d'insaturation de la molécule A de formule brute C9H11Br
DI = (2 x ntétravalent + 2 - nmonovalent + ntrivalent) / 2 = ( 2 x 9 + 2 - 12) / 2 = 4 insaturations.
Le spectre RMN montre l'existence de protons aromatiques (Déplacement chimique entre 7 et 8 ppm) et l'absence de protons éthyléniques entre 5 et 6 ppm)
(Rq: protons éthyléniques = protons liés à une double liaison C = C non aromatique )
Hypothèse: 1 cycle aromatique car le nombre « 4 » d'insaturations correspond à 1 cycle à 6 atomes de carbones avec 3 doubles liaisons conjuguées à l'intérieur du cycle.





Courbe d'intégration :

	Mesure totale en cm: 3,3 cm
	Pour 11 protons C9H11Br
( Echelle déterminée à la règle :  
0,3 cm par proton )

	Détails des mesures à la règle graduée :
Haromatique : 1,5 cm entre les deux lignes
Haliphatique :
0,6 cm entre les deux lignes
0,6 cm entre les deux lignes
0,6 cm entre les deux lignes
Total : 3,3 cm
	
5  protons de cycle aromatique « Ar » monosubstitué      C6H5-R
2 protons             CH2
2 protons             CH2
2 protons             CH2
Total :   5 + 2 + 2 + 2 = 11 protons





	Proton
	Déplacement chimique
	Intégration
	Caractéristiques

	Ha
	7,3 ppm
	5 H
	• 5 protons aromatiques (déplacement chimique entre 7 et 8 ppm pour Ar-H)
• Couplages nombreux pour chaque proton aromatique 3Jortho, 4Jméta => multiplet(m)
• Aucun proton aromatique en ortho d'un groupement électronégatif (Br) d'après les tables de déplacements chimiques => Br n'est pas fixé sur le cycle aromatique.

	Hb
	3,3 ppm
	2H
	• CH2  déblindé par le brome porté par le même carbone (carbone en alpha) =>  -CH2-Br
• signal triplet (t) => 2 protons voisins (-CH2-CH2-Br)
 Même constante de couplage 3Jvicinal  entre tous les pics des massifs (car même écart en ppm)

	Hc
	2,7 ppm
	2H
	• CH2  déblindé par le cycle aromatique (Ar) porté par le même carbone =>  -CH2-Ar
• signal triplet (t) avec 3Jvicinal  => 2 protons aliphatiques voisins (-CH2-CH2-Ar)
 Même constante de couplage 3Jvicinal  entre les deux massifs (car même écart en ppm)

	Hd
	1,80 ppm
	2H
	• CH2  légèrement déblindé par le cycle aromatique (Ar) et le brome en Bêta  =>  Br-C-CH2-C-Ar   
• signal quintuplet avec 3Jvicinal  identique aux précédents
=> 4 protons aliphatiques voisins
(Br-CH2-CH2-CH2-Ar)
 Même constante de couplage 3Jvicinal  entre les deux massifs (car même écart en ppm)




 Br-CH2- CH2 -CH2-C6H5

2) Degré d'insaturation de la molécule B de formule brute C4H7BrO2
DI = (2 x ntétravalent + 2 - nmonovalent + ntrivalent) / 2 = ( 2 x 4 + 2 -8 ) / 2 = 1 insaturation ( 1 double liaison éthylénique C=C ou carbonyle C=O )

Le spectre IR contient les bandes de vibration d'élongation suivantes :
- une large et intense bande de vibration d'élongation du groupement hydroxyle O-H
 sOH = 3200-3600 cm-1
- une intense bande de vibration d'élongation du groupement carbonyle C=O
 sCO = 1707 cm-1

Le spectre RMN montre l'absence de protons éthylèniques ou aromatiques mais la présence d'un proton échangeable avec l'eau deutérée ( signal large  ). Cela signifie qu'un hydrogène est remplacé par un Deutérium dans un groupe hydroxyle HO-. Ceci n'existe que pour des molécules formant des liaisons hydrogènes avec l'eau de type alcool ou acide carboxylique. Il y a donc un groupement hydroxyle H-O-. Toutefois, la valeur du déplacement chimique à 12 ppm de ce proton est caractéristique d'un proton d'acide carboxylique.

En conclusion, le degré d'insaturation de valeur 1 et les spectres IR et RMN concordent pour prévoir un acide carboxylique (qui contient le groupement carboxyle insaturé -CO2H )

RMN :

Le spectre RMN ne contient que 2 signaux singulets. Il n'y a aucun «voisin» proton dans la structure et les groupes de protons légèrement déblindés à 2 ppm sont équivalents entre eux.
Courbe d'intégration :
	Mesure totale en cm: 1,4 cm
	Pour 7 protons C4H7BrO2
( Echelle déterminée à la règle :  0,2 cm par proton )

	Hacide carboxylique : 0,2 cm entre les deux lignes

Haliphatique : 1,2 cm

Total : 1,4 cm
	1  proton acide  -COOH

6 protons équivalents          Br-C(CH3 )2

Total :   6 + 1 = 7 protons




La seule structure d'acide carboxylique cohérente avec un spectre de RMN aussi simple est l'acide 2-bromo-2-méthylpropanoïque   



3) Degré d'insaturation de la molécule C de formule brute C8H14O4
DI = (2 x ntétravalent + 2  - nmonovalent + ntrivalent) / 2 = ( 2 x 8 + 2 -14 ) / 2 = 2 insaturations

Spectre IR
Le spectre IR ne contient pas les bandes de vibration d'élongation  :
- caractéristique du groupement hydroxyle O-H              sOH = 3200-3600 cm-1
- caractéristique de la double liaison éthylènique C=C    sc=c = 1630-1650 cm-1

=>La molécule n'est pas un alcool, un acide carboxylique ou un alcène.

Par contre, le spectre IR comprend les bandes de vibration d'élongation suivantes :
- une intense bande de vibration d'élongation du groupement carbonyle C=O
 sCO = 1735 cm-1
- une intense bande de vibration d'élongation de la simple liaison  C-O    sC-O = 1200 cm-1

Le spectre RMN montre l'absence de protons éthylèniques ( 5-6 ppm ) ou aromatiques ( 7-8 ppm ) et de protons fortement déblindés donnant des signaux larges échangeables avec l'eau deutérée D2O ce qui exclue les acides carboxyliques et alcools.
La présence remarquable d'un signal  à 4,1 ppm est caractéristique de protons très déblindés par la proximité d'un carboxyle    - O – CO-  comme celui appartenant aux esters.
La présence du quadruplet couplé au triplet à 1,3 ppm laisse supposer que nous avons un éthyl (Ethyl noté « Et » pour  -CH2-CH3 ). La molécule recherchée serait une molécule de la famille des ester éthyliques   Et-O-CO-R-CO-O-Et

En conclusion, le degré d'insaturation de valeur 2 et les spectres IR et RMN concordent pour prévoir un diester éthylique qui contient le groupement carboxyle -CO2-. Cela demande confirmation par l'étude des courbes d'intégration et de la multiplicité de tous les signaux.

Courbe d'intégration :
Le spectre RMN  contient 3 signaux donc trois groupes de protons équivalents.

	Mesure totale en cm: 1,4 cm
	Pour 14 protons C8H14O4
( Echelle déterminée à la règle :  0,1 cm par proton )

	HA: 0,4 cm entre les deux lignes

HB : 0,4 cm entre les deux lignes

Hc : 0,6 cm entre les deux lignes

Total: 0,4 + 0,4 + 0,6 =1,4 cm
	4  protons       

4 protons non couplés entre eux (équivalents par symétrie)
        
6  protons      

Total :   4 + 6 + 4 = 14 protons



	Proton
	Déplacement chimique
	Intégration
	Caractéristiques

	HA
	4,1 ppm
	4 H
	• 4 protons très déblindés liés à -C-CH2-O-CO-
• Multiplicité du signal : quadruplet (q) 3JAC vicinal => 3 voisins protons Hc
CH3-CH2-O-CO-R-CO-O-CH2-CH3

	Hb
	2,3 ppm
	4H
	• -CH2-CO-O-  déblindé  
• signal singulet (s) => 4 protons équivalents et non couplés entre eux (haut degré de symétrie)
-O-CO-CH2-CH2-CO-O-
 

	Hc
	1,4 ppm
	6H
	• CH3-C-O-
• Multiplicité du signal triplet (t) ( couplé avec HA )=> 2 protons aliphatiques HA voisins (CO-O-CH2-CH3)
CH3-CH2-O-CO-R-CO-O-CH2-CH3



  
CH3-CH2-O-CO-CH2-CH2-CO-O-CH2-CH3
                     Butanedioate de diéthyle

Exercice 6

[image: ]
[image: ]

image2.png




image33.png




image34.png




image35.png




image36.png




image37.png




image38.png




image39.png
rQy




image40.png
Jywioal Diinad




image41.png




image42.png




image3.png




image43.png
de kacolh




image44.png




image45.png
dontilt g




image46.png




image47.png




image48.png




image49.png




image50.png
1k




image51.png




image52.png




image4.png
ol




image53.png




image54.png




image55.png




image56.png




image57.png




image58.png




image59.png
< 7




image60.png




image61.png




image62.png




image5.png




image63.png




image64.png




image65.png




image66.png




image67.png




image68.png




image69.png




image70.png




image71.png




image72.png




image6.png
23 w'/\L7




image73.png




image74.png




image75.png




image76.png




image77.png




image78.png




image79.png




image80.png




image81.png




image82.png
ZT -




image7.png




image83.png




image84.png




image85.png




image86.png




image87.png




image88.png




image89.png




image90.png




image91.png




image92.png




image8.png




image93.png




image94.png




image95.png




image96.png




image97.png




image98.png




image99.png




image100.png




image101.png




image102.png
dmutsl@t




image9.png




image103.png
doavitilt Ja




image104.png




image105.png




image106.png




image107.png




image108.png




image109.png




image110.png




image111.png




image112.png




image10.png




image113.png




image114.png




image115.png




image116.png




image117.png




image118.png




image119.png




image120.png




image121.png




image122.png




image11.png




image123.png




image124.png




image125.png




image126.png




image127.png
>
Bor-




image128.png




image129.png




image130.png




image131.png




image132.png




image12.png




image133.png




image134.png




image135.png




image136.png




image137.png




image138.png




image139.png
“1 e




image140.png




image141.png




image142.png




image13.png




image143.png




image144.png




image145.png




image146.png




image147.png




image148.png




image149.png




image150.png




image151.png
g




image152.png




image14.png




image153.png
dou'dlel #a




image154.png




image155.png




image156.png




image157.png




image1.emf
CH

2

CH

2

CH

2

O

N

O

CH

2

CH

2

O

O

H

H

H

a

a'

b

c

d

e

f

f


image158.png




image159.png




image160.png
e

s

HE




image161.png




image162.png
4y





image163.png




image164.png
govilat s trpnieh




image165.png
QubdcuHEY




image166.png
Le tableau ci-dessous donne les valeurs de quelques constantes de couplage
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© Lattribution des bandes du spectre IR est la suivante :
bande large vers 2960 e : Tiaison C-H dalkyles (CH,, CH, etfou CH).
~ bande intense vers 1750 can : liaison C=O (de la fonction este).
— bande fine vers 1600 cnr  liaison C=C (du cycle aromatique CI1,).

© - La somme des intégrales vaut 20 : elle
est égale au nombre total de protons de la /i
molécule. 2 12w

~11'y a9 familles de protons équivalents,
ce qui est cohdrent avec les O massifs
observés.

~ En cxaminant les intégrations et en
appliquant T régle des n + 1, on arrive

S

e N
sans difficulté 3 attribuer les mas- HC OCH, et s
Sifs relatifs aux fragments CH-CH. e oo, N 3o
~Cll~ o1 CII-CH, e ST

sineu S o
~ Il reste ensuite deux cas plus com- | 22w L
plexes : 5

11y aen effet 4 singulets qui integrent
tous pour 3 protons (CH,). et qui ne se distinguent que par leur déplacement chimique. On attribue
facilement, grice aux tables, celui a 2.2 ppm et celui 4.3 ppm. En revanche, on est incapables de
distinguer les deux ~O-CH, sur le eycle aromatique (3.6 ¢ 3.7 ppm).

infin il y a deux doublets qui intégrent pour 1 proton. Leur déplacement chimique proche de 7 ppm
confirme qu'il s"agit des deux protons sur le cycle aromatique, mais on est incapables de les
(7.1 et 7.4 ppm).
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© Dans le cas de constantes de couplage avec des voisins identiques. le multiplet 3 2.6 ppm serait plus simple.
En cffet. le CH a 3 voisins du CH, et 2 voisins du CH, mais tout se passerait comme s'il avait 5 voisins
équivalents, ce qui donnerait alors 6 pics respectant parfaitement le triangle de Pascal.
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