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Spectroscopie de RMN
Une aide a la détermination
des structures
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Extraire des informations spectrales
la structure de la molécule

spectroscopie RMN
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La RMN, une aide a la determination
des structures

= Bases physiques de la RMN

= Enregistrement d’'un spectre de RMN
= Déplacement chimique

= Couplage spin-spin

= Analyse d'un spectre de RMN

= Equivalences chimique et magnétique
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e a la déeterminati

= Bases physiques de la RMN

s Enregistrement d’'un spectre de RMN
= Déplacement chimique

s Couplage spin-spin

s Analyse d'un spectre de RMN

» Equivalences chimique et magnétique
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netigues

= Existence d'un moment cinétique de spin
nucléaire I - moment magnetique de spin p

= Exemples : g HC
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e la méthode

= Noyau de H = minuscule aimant = moment
magnetique quantifié :

h

U, =y—m m, = x1/2
2T
= qui s‘oriente dans un champ magnétique
[ -
uniforme Bo
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méthode

= 2 niveaux d’énergie accessibles au noyau

+ E
T
— h

T E—_y4_Bo

Les niveaux sont également peuplés a 300K

Comment déséquilibrer le peuplement ?

Excitation par un rayonnement électromagnétique
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méthode

| !Hu!_:l'a_inaut | | Phlede aimant _j T
" Irradiation wve
K "
| pale de 1" aimant I | Pile de Maimam |
E

P

i i Antipuralléle an champ fp —r
E AE = M W= 90MHz

pour
T > Parallile au champ e BO =2T

un rayonnement électromagnétique ayant exactement la fréquence V, = e B,

sera absorbé par les noyaux ]
Frequence de Larmor
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de a la déterminatio

m Bases physiques de la RMN

= Enregistrement d’'un spectre de RMN
= Déplacement chimique

s Couplage spin-spin

s Analyse d'un spectre de RMN

» Equivalences chimique et magnétique
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reillage typique

: 500 MHz

11-12 OICh

spectroscopie RMN

10



Appareil

Oscillateur

Emetteur-radio o

-O Recepteur-détecteur

O L de radiofréquence
de RF O
VAR, JAWAYN
O
Enregistreur
L4 4 Spectre de pics
FHectro-aimant Champ
magnétique
_ Bobine
B,O,b”?e _ de réception
d’émission

11-12 OICh

spectroscopie RMN
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coupe (!) d’'un aimant
nducteur de 6,34 T

(Copyrighted 2000 by JEOL USA, Inc. All rights reserved.)

11-12 OICh spectroscopie RMN
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Le solvant classique est le (?H)trichlorométhane (ou
chloroforme deutéré) :

- il solubilise nombreux composés organiques

- il ne donne pas de signal parasite (pas de noyau
d’hydrogene) ;

- Il est inerte, volatil et peu coliteux.
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experience
mpulsion

A
05
y application de B y
— I
(pulserr2) M

X
, état excité
état fondamentak/

retour a I'équilibre : relaxation

O —
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n systeme
couplés

Cl, CI
\ ¢

Cl C
N~ TN
/C' "
H H
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 22 2.4
C—
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H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH
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11-12 OICh
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1.0 | | 2.2 |

spectroscopie RMN
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Un peu de musique...

CHICHD M Cepe, HMILHAD SAHPLE, HoXFS-PROEE, +240EE, EOOD SHIH

11-12 OICh

spectroscopie RMN
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CHZCHD IN Ce0e, WILHAO SAHFLE, HoMFE-FPROEE, +240EE, BOOD SHIM

LE-AUB-1996 LPe488 T3 7%
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e a la déeterminati

m Bases physiques de la RMN

s Enregistrement d’'un spectre de RMN
= Déplacement chimique

s Couplage spin-spin

s Analyse d'un spectre de RMN

» Equivalences chimique et magnétique
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Mais pourquoi y a-t-il plusieurs signaux ?
On a parlé d’'une frégquence unique !

Les noyaux d’hydrogene ne sont pas isolés !
L'environnement dun noyau modifie son comportement.

Abscisse : déplacement chimique 8 lié a I'environnement du proton

Ordonnée : intensité du signal

Courbe d'intégration : aire des signaux

11-12 OICh spectroscopie RMN
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déblindage

s Plus la densité électronique autour des noyaux est
elevee, plus le coefficient de blindage est grand, plus les
noyaux sont blindés vis-a-vis de A,

s Plus la densité électronique est faible, plus les noyaux
sont déblindés.

s Le blindage déplace la résonance vers de plus faibles
fréquences, Av ne dépassant pas 1kHz pour une
fréquence de résonance de 100 MHz (rapport 10x10°)

y y
v.=—DB =—B, (1-0
| 27[ | 27‘[ O( |)

faible densité e- forte densité e
déblindage blindage
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blindage

champ faible V, constante : balayage de champ champ fort
>
proton deblindé proton blindé
<
fréequence plus haute B, constant : balayage de fréquence fréequence plus basse

Comment repérer le signal puisque v; est tres proche de v, ?

Comment normaliser le signal mesuré (fréquence), pour le rendre indépendant de
I"appareil ?
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Déplacement chimique

= on standardise la fréquence mesurée
on obtient le déplacement chimique, 5, nombre sans
dimension, exprimé en ppm (parties par millions : le
facteur 10° vient de l'ordre de grandeur des Av)

5, (ppm) =10° 47

Vo

= On utilise un standard interne, le tétrameéthylsilane (TMS)
Si(CH5), de blindage supérieur a la tres grande majorite
de tous les autres composeés
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chimique

champ faible champ fort Bor
| >
proton déblindé proton blindé TMS
< I
fréequence plus hat fréequence plus bas R
b I
d 0 ppm
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I'électronegativitée
ement chimigue

F—CHs; ClI-C Hy | Br—CH; | I-CH3 | H-CH; Li—-C Hj
o(H)/ppm 4,15 2,84 2,45 1,9¢ 0,1c -1,s
électronégativité 4,0 3,0 2.8 2,5 2,1 1,9

11-12 OICh

spectroscopie RMN

27



tique de valeurs
nt chimique

o/ ppm 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
< | | | | | | | | | | |
alcanes
ArH (aromatiques) —CH
— —C—CH
(vinyliques) e
Q OCHRR! (alyliques)
RCH
| —
RCCH HCOR (benzyliques)
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L"aire sous les pics est proportionnelle au nombre relatif de

noyaux responsables de ce signal : les appareils

enregistrent automatiquement ces aires, c’est I'intégration.
Déhut du balayage =-Ep=¥ Fin du baluyage

| | ] | | | ey
Q00 Hz 750 GO0 456 300 150 8]
I

(ST i

27 mm {équivaient & 9 H)

I
i |
3 mum (équivalent & 1 H) I—‘k;“

f mm {équivalent i 2 H) (CHy,51
h = g f
I I | LT Tk b I | TR R I I
10 G K 7 & 5 4 3 2 | 0

: T —
o (A
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ectre
visible

5=2,11ppm H.C O 6H
NP
_ glile: @) 5=3,75 ppm
0=2,57 ppm
’ 7 \C RN H
S\ 3H
H,C CH,
— 2H
0=1,16 ppm
1“ | S
o (ppm) 4 3 1

spectroscopie RMN

W 11-12 OICh
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e a la déeterminati

m Bases physiques de la RMN

s Enregistrement d’'un spectre de RMN
= Déplacement chimique

= Couplage spin-spin

s Analyse d'un spectre de RMN

» Equivalences chimique et magnétique

C—
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Couplage spin-spin

= Mise en évidence

= Constantes de couplage

= Nomenclature des systemes de spin
= Etude du systéme le plus simple (AX)
s Systeme AMX

= Systeme AX,

= Systeme AX

11-12 OICh spectroscopie RMN



u 3-chloropropenenitrile

1.0 1.0 N
- Vi

Cl C
\ /
. [ —C
/ \

H H

o/ ppm
LY

‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 05
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t (spectre AX)

v/Hz
Ji
1393,9 g y
1386,2 Noedd
1163,8 H H
1156,1
I By

140( 137¢ 135( 132¢ 130( 127¢ 125( 122t 120( 117¢ 115C

v/Hz
_

CT—
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H H , H

e e’

WY < , AN
VARRN 7 H
*J=6-8Hz 2) =(-18) - (-10) Hz

La valeur dépend de Le signe de la constante de
I'angle diedre couplage n’influe pas sur la
forme du massif.

ﬂ 11-12 OICh spectroscopie RMN

*J

ues de constantes J

Ha CHy
\ /
C= C\
Hb/ HC
?J,,=0-3Hz

3J_=12-18 Hz
3], =6-12 Hz
3J,=5-10 Hz
*J,4=0-2Hz

ad?
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Noyau A
1 isolé
y —1 1
EA—+2hvA
Al
A1
__1
EA— 2h\)A

ﬂ 11-12 OICh

Noyau A en
interaction avec X

AlX1

Al X

At X1

At X1

spectroscopie RMN

E,

5
E,

E

rgie pour un systeme AX

Vy =V [> 7,

=41
_+2

=41
_+2

=_1
2

=-1
2

th+

th—

th+

th—

1
4

1
4

1
4

1
4

hd,

hd,

hd,

hd,
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n noyau A isolé

E .4 Noyau A
isolé
;-2 1
EA—+2th Al
A
__1
E,= 2h\)A
A1

C—
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Noyau A en
N interaction avec X

Al X1
éhva -13.)
~

AlX1I

At X1

AE=h 3 J <>
- hi, +5/AX) At X1
ﬂ 11-12 OICh spectroscopie RMN
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our
X sans interaction

V V, vV,

6A 6X

C—
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our un systeme AX

A

C—
“ 11-12 OICh spectroscopie RMN 40



lage

COO
2
H C
N A~F N
C7 TH
H H
le doublet
H aromatiques devient
| singule H H
H
H-3 H-2 m

HCC, l

N M W LL kLL

| [ [ |
3 (ppm) 8 75 7 6,5 5 (ppm)

C—
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I'intensité du champ
du signal : AX - AB

Spectre enregistré a 600 MHz,

avec Ad = 0,5 ppm et J= 8 Hz d, =0,50 pprr
5 he 0, =1,00 ppn
296
20s Av =300 Hz
596
004 AV _375
i Nl J
‘\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\
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e l'intensité du champ
e du signal : AX =2 AB

Spectre enregistré a 300 MHz,
avec Ad = 0,5 ppm et J= 8 Hz

v /Hz

146

154

296

304

ﬂ 11-12 OICh

0.8(

o, =0,50 ppnr
0, =1,00 ppn

Av =150 Hz

&Y 18,7

v

spectroscopie RMN



de l'intensité du champ
me du signal : AX = AB

Spectre enregistré a 100 MHz,
avec Ad = 0,5ppmet J=8 Hz

5 T 5 o, = 0,50 ppir
’ bl ° 5, =1,00 ppr
53,7
96,3 AV =50 Hz
104,3 A
T T v T T 7 T T 7 T T T T T 7 T T v T T 7 _V : 6’ 25
1.10 1.00 0.90 0.80 0.70 0.60 0.50 J
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de l'intensité du champ
me du signal : AX = AB

Spectre enregistré a 60 MHz,
avec Ad = 0,5 ppm et J= 8 Hz

ﬂ ﬂ 0, = 0,50 ppIr
5, v /M S, 5, =1,00 ppn
25,5
33,5 AV =30 Hz
56,5 AV
! 64,5 ! T =3,75
[ ‘ [ I ‘ [ I ‘ I [ ‘ N

11-12 OICh spectroscopie RMN



AMX

0O—0

(A) H ~

\ / OCH;

<) H H (M) J

proton A (7,57 ppm) proton M (7,10 ppm) proton X4 ppm)

O ——
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H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH
585 580 575 570 565

[w”www””ww”w

1400 1410 1420 1430 1440 1450 1460

N LWJL

\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\
6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8

I (I
1.0 2.2
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Spectre RMN *H de |la butanone

Le FID

‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘

15.0 10.0 5.0
ppm (t1)

Enregistrement en solution dans CDCl;, a la frequence de 300 MHz
(archive de la Pacific Lutherian University, USA)
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de la butanone

Le spectre, a la fréquence
de 300 MHz

| S

rrtor|prro oo oo oo T [ T T [ T 1T T [ T T T [ T T T T ] T1I
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

m (f1
# C——
11-12 OICh spectroscopie RMN 49



e la butanone

6.0¢C

H H
o
3
N C/ N CHs
Le spectre, (”)
a la fréquence de 300 MHz
b ]
r—+~ '~ T T 1 T T T T T T T 1
oom (1) 2.50 2.00 1.50 1.00

C——
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de la butanone

Le spectre, a la fréquence
de 300 MHz
H H
o X :
3
~N ﬁ/ ~N CHs
O
1.01 1.63 1.46

# C—
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de la butanone

v've9

Le spectre, a la fréquence
de 300 MHz

Mesure des constantes

F F de couplage, ici J= 7,3 Hz J) .

T T T T T T
600 500 400 300
H 11-12 OICh spectroscopie RMN 52




du 2-bromobutane

G939 g9gga9g 333

| Enregistrement en solution

[ dans CDCl5,
a la fréquence de 300 MHz
(archive de la Pacific
Lutherian University, USA)

|
III|IIII|IIII|IIII|IIII
1.900 1.850 1.800 1.750
H H ppm (f1) K

\Q/ \ |r/ T™S
VA
H Br

]
4.150 4.100 4.050
ppm (f1) ., L JL___
\_'_1 \—'—1
1.00 3.12
T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T |
4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm (f1)
|

11-12 OICh

spectroscopie RMN




H H S S e S o
s NN NNN
\ s N (9] w N = =
H.C c 25 6 2 o w
3 ~ L TN
CHs

o

Br

1260 1250 1240 1230 1220 1210
Hz (t1)
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2-bromobutane

¥'09S
T°€SS
8'GYS
€69
0¢ces

N
S
N

580 570 560 550 540 530 520
Hz (t1)
L —
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2-bromobutane

B 2 8 H H
Heo ¢
3
s
4>
H Br

330 320 310 300 290 280
Hz (t1)

O ——
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(300 MHz, CDCl,) =
HOO .
:
/ I s N
L Lth 70
0.72 | 1.é6 | ‘2.‘00‘ | 3.5.6 | E

10.0 5.0 0.0
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. N ML

2H oH 3H
‘ T T T T ‘ T T T T ‘

I I I I I
W e ol C —
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propan-1-ol

/ CH,

OH

- 5 T
~ o™
H3C/ A CH2 4—,\ -l_?
A~
O
e
T L
~— @\
w £
| T | T | T | T | T | T | T | T | T | T T
11 10 o o 7 5 o 4 3 i

HSF-03-533

11-12 OICh

ppr

spectroscopie RMN
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propan-1-ol

T
o~ N

s, 1H

m, 2H (tq)

t, 3H

11 10 = a8 Y & o 4
HSF-03-833 PR
11-12 OICh spectroscopie RMN
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propan-2-o|

d, 6H

I
—
)
I
1 i
a
)
'\C
Al
L L L L L L L I
11 10 o = 7 & =) 4 ! z

HSP-03-214 PR

11-12 OICh spectroscopie RMN
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propan-2-o|

OH
‘ an
CH “
o
H3C/ vwfs
I
—
v
I
1 —
o
(D)
'\C
IUL. L J‘L
[ ! [ ! | ! | ! [ ! [ ! [ ! [ ! [ ! | ! | ! [
11 10 3 a2 7 B S 4 =z z 1 0

HSP-03-214 PR

. %rande symétrie de la molécule - grande simplicité du spectre

OICh spectroscopie R




métries : C.H,,O

wwww
oooo

2.394
2.370
2.346
2.094
0.902

1885 g8
© QoW N S oo
HHHHHH o (S - o o

2386
\ B

N N N w
o © o o
© = = o

T I T T T T I T T T T
2.50 2.00 1.50 1.00

J\JLMJ@ il M AMR - N

250 2.00 1.50 1.
ppm (t1)

IR:0=1716 cm’ IR:0=1717 cm’
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propan-2-ol

pentan-2-ol

11-12 OICh

l T [ I l T I l T { T l /
11 10 3 7 & 5 4 3 z2
HSP-03-214 pprm

/ S
hep
m

M

l T T I l l l I l
11 10 g 7 [ 3 4 3 z
HSP-04-273 pprm

spectroscopie RMN
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pentan-2-ol

90 MHz

OH

CH, CH
HaC CH, CHs

400 MHz

11-12 OICh

L
11 10

HEP-04-273

T i T
3 3

HEP—44-E7&

spectroscopie RMN
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pentylamine

pentan-1-ol

11-12 OICh

HSP-02-7E1

11 in

HEP-C0-332

r_‘l gl
spectroscopie RMN

HaC

HaC

CH, CH,
~N ~N
CH; CH;

NH,

CH,_ CH,_ OH
CH; CH;
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s, 3H
t, 3H

s, 2H
I
w
O

2-méthyl

bUT-l-éne T EERREERN XN

N\ /(';H2 CH,

J UJMEJCﬂi
g CHj
V4 E\
Z-mZThY| HSC\C/KCHg
but-2-éne E= S
o

11-12 OICh

ASP-00-302

10

pprﬂ
spectroscopie RMN
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5 |m
T W |
~N
2-méthyl : »
but-1-éne ) e K
N~ CHa CH,
[ -
11 10 9 8 7 S ppmS 4 3 2 1 0
5
' €| el
Z—me.rh‘y' ° \c/ CHs
but-2-ene .
o
.Y
11-12 OICh e porn )

spectroscopie RMN
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propanal

=~
/

CH,

\CHS\

10 i 8

HFH=00=-450

11-12 OICh

spectroscopie RMN
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acide propanoique

CH,

k( O CHs < t

A

[ T [ T | T I T I T I I i : |
12 10 g G 4 > 0 _>

HSP-0Z-543 ppm

: + : . ) !
11-12 0ICh triplet quadrupletspec rcgggeegmﬁ un groupe ethyle
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méthanoate d'éthyle

O CH3 < t

%( No”

HSP-03-871 ppm

: + : . ) !
11-12 0ICh triplet quadrupletspec rcgggeegmﬁ un groupe ethyle
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éthanoate
d'éthyle

propanoate
de méthyle

11-12 OICh

S
t O
I .
g 3C O/ \CH3
L B L R
ssssssssss ppim
S
O
t H3C\ /H\ /C 3
q CH;3 o)
)
L
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CH, ¥
© @CH méta-

toluene : o .
5H 3H Xylene
4H
) J
w9 g 7 G ppr: 4 3 z 1 0 3 8 7 6 5 ppm4 z 2 1 0
CH, CH,
CH,

ortho- g N para-

6H : .
2 xylene
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méta-xylene

mérta-crésol

11-12 OICh

HEP-44-552 pporm

HSP—40-230 [a]algg

spectroscopie RMN

CH

CH
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Influence de l'intensité du champ

COOH

OCOCH;
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Influence de l'intensité du champ

11-12 OICh

spectroscopie RMN
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atigues

1,3-Diiodobenzene
DC13, TMS

Shoulders
M6%a

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13 Ib Expansion

Ambient temperature
File: Hésa
INOVA-500 "nmrbs"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 12.0 degrees
Acq. time 5.975 sec
Width 3207.7 Hz

Single scan

OBSERVE  H1, 299.8882464 NHz
DATA PROCESSING

FT size 85536

Total time 0 min, 6 sec

|
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SR L B L L B A B L L B B B e e .
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Courbe intégrale:;
a =4 Z2Imm
b =& 4mm
=4 Zrurn
a =1 4mm
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c' =4 2mm
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ompose inconnu

C4Hg0O,

90 MHz, CDC}

CT—
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