LC-12-Caractérisations par spectroscopie en synthese organique (Lycée)

Maud
12 juin 2022

Pré-requis
o formule brute, semi-développée, topologique

e groupes caractéritiques et nomenclature

e Loi de Beer Lambert (dosage par étalonnage)
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Introduction pédagogique

Lecon qui fait suite a celle sur la distillation fractionnée, hydrodistillation, extraction et recristallisation donc ici
on présente un moyen de controler la pureté des molécules extraites.

Ils ont déja vu Spectroscopies UV-visible, IR en premiére mais c’est l'occasion de réinvestir ses connaissances.
Objectifs pour les profs

e RMN est un gros morceau
e reconnaitre des protons équivalents

e reconnaitre les groupes fonctionnels a ’origine du déblindage des protons et les classer les un par rapport aux
autres

e spectre IR bruité reconnaitre les pics

e on a pas une valeur précise pour chaque déplacement chimique mais des intervalles
¢ les solutions colorées absorbe la couleur complémentaire

o Voir 'IR/RMN comme un moyen de controle de pureté

¢ la notion liée au déplacement chimique peut poser probléme parce que cela repose sur des propriétés physiques
inconnues encore dans le classe de terminale.

Objectifs pour les éleves

e réinvestir les connaissances de premiere
e reconnaitre un multiplet de signaux proches en déplacements chimiques
e revoir un moyen de caractériser les fonctions chimiques

e connaitre les techniques expérimentales pour caractériser une molécules organiques a l’aide de ses interactions
spécifiques avec la matiere.

e conclure sur la pureté d’un échantillon
o identifier 'espéce dans un échantillon & partir des spectre IR/RMN

e prédire la couleur d’une solution en fonction de la longueur d’onde absorbée

Introduction générale

Vous avez vu en TP de chimie organique que souvent, on synthétise un produit. La question qu’on se pose apres
les manipulations c’est comment l'identifier et analyser sa pureté 7 Pour cela plusieurs types de spectroscopie. La spec-
troscopie, c’est I’étude des rayonnement électromagnétiques absorbés par une substance pour en tirer des conclusions
sur sa structure. Vous savez que les rayonnements électromagnétique balaient une plage de longueur d’onde. Chaque
type de spectroscopie qu’on va étudier ajd utilise une plage de fréquence cf schéma des domaines EM. On va parler
de spectroscopie UV /Visible (que vous avez déja abordé en premiere), IR, et RMN.

[4] p .255 Pour tout ce qu’il faut savoir niveau PCSI

1 Spectroscopie UV-visible

1.1 Applications

Ainsi qu’expliqué précédemment, une lampe UV-Visible ou un spectrometre UV-visible est fréquemment placé a la
suite d’un systeme d’analyse destiné a séparer les molécules. En effet, la spectrométrie UV-visible est principalement
efficace sur des composés purs, il est donc préférable de séparer les molécules au préalable.

Ainsi, apres une CCM, les molécules invisibles a I'oeil nu ne permettent pas une interprétation directe. Aussi, la
plaque est placée sous une lumiere UV, et certaines molécules vont apparaitre car absorberont les rayons incidents.

Les taches en question sont alors entourées pour pouvoir effectuer l'interprétation ensuite. Sans cette étape sup-
plémentaire, la CCM n’est pas utilisable sur ces molécules. C’est le cas pour I'analyse de la caféine dans du café, le
thé, ou encore des sodas bien connus.

Dans certains cas, la molécule analysée n’absorbe pas dans 1'UV-visible, mais il est possible de lui greffer, par
réaction chimique, un composé chromophore qui permettra alors sa détection.
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cuve contenant
P'échantillon a étudier

diaphragme

monochromateur
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source
polychromatique détecteur

La spectrométrie UV-visible est également utilisée dans le cadre de certains dosages qui produisent un complexe
coloré. C’est le cas pour I’analyse des polyphénols, par exemple. Les polyphénols sont des molécules complexes présentes
dans la plupart des végétaux, notamment le raisin. On en retrouve en grande quantité dans le vin. Comme ils sont
réputés pour leurs effets bénéfiques sur la santé, la nécessité de les doser est fréquente.

Ainsi, un mélange suspecté de contenir des polyphénols est mis en contact avec un agent complexant produisant,
apres réaction avec les polyphénols présents, une couleur bleu.

La réaction n’est pas entierement spécifique aux polyphénols, ainsi, d’autres molécules conjuguées (anthocyanes)
peuvent également complexer avec cette agent. Cependant, la longueur d’onde d’étude (765 nm) est spécifique au
complexe avec les polyphénols. Les autres complexes formés n’absorbent pas la lumiere de cette longueur d’onde.

L’intensité de la couleur est proportionnelle a la quantité de polyphénols présents dans le mélange initial. Par
comparaison avec une échelle de teinte d’un complexe formé avec un polyphénol standard commercial, la concentration
en polyphénols est retracée.

Dans l'industrie du vin, un échantillon de vin est simplement analysé a 480 nm car a cette longueur d’onde, I’ab-
sorbance est proportionnelle a la concentration en polyphénols. Il est ainsi possible d’obtenir un indice de polyphénols,
au lieu d’une concentration en tant que telle. Cependant, cette donnée est suffisante pour comparer des millésimes par
exemple.

1.2 Principe

La spectroscopie UV-visible, correspond a l'interaction entre une espéce chimique et un rayonnement dont la
longueur d’onde va de 200 nm a 800 nm. On va donc du proche ultraviolet au tres proche infrarouge en passant par
le visible. Comme on I’a vu précédemment, une molécule est susceptible de passer de son état fondamental & un état
excité, séparés d’une énergie AE en absorbant un photon de longueur d’onde A tel que :

_he
A

Dans le cas de la spectroscopie UV-visible, c’est exactement ce qu’il se passe, on regarde la capacité d’une solution
a absorber le rayonnement qu’on lui envoie a une certaine longueur d’onde A. Si on fait 'application numérique, cela
correspond a des énergies de 'ordre de ’eV. On rappelle qu’une solution absorbant dans le visible apparait de la
couleur complémentaire & la longueur d’onde absorbée Pour quantifier cette absorption, on utilise 'absorbance définie
comme

AFE

1
A=log—
8

avec T la fraction d’intensité lumineuse transmise, aussi appelée transmittance. L’évolution de A avec la longueur
d’onde donne alors le spectre UV-visible de la solution a étudier.
Pour réaliser un tel spectre, on utilise un spectrophotometre dont le schéma de fonctionnement est le suivant :

A= Z eilci

avec 1 les différentes espéces i colorées et on donne les unités des grandeurs et leurs noms (absorbance, coefficient
d’extinction molaire, longueur de la cuve et concentration). On rappelle que la loi de Beer-Lambert n’est valable que
pour des solution suffisamment diluées (et limpide).

Pourquoi les molécules apparaissant-elle colorées ?

Les chromophores sont des groupes d’atomes comportant une ou plusieurs doubles liaisons, ils peuvent former avec
le reste de la molécule une séquence de doubles liaisons conjuguées, c’est-a-dire une alternance de doubles et de simples
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liaisons. Dans une molécule, plus le nombre de liaisons conjuguées est important, plus la longueur d’onde absorbée est
grande. (cf. ac.Montpellier)

Quelles information le spectre UV-visible nous donne-t-il 7 On peut montrer un bécher de solution avec
du bleu de méthyléne de concentration et un bécher de lycopéne et du complexe entre le fer et 1 ’aspirine (expérience
d’apres). On montre que les couleur ne sont pas les mémes exactement et on montre les spectres. On donne les deux
coefficient d’extinction et les deux lambda,,q.. Le couple (Ajaz, €maz) caractérise une espéce chimique absorbande
dossoute dans un solvant donnée et a température donnée.

On peut utiliser ces propriétés d’absorption dans 1’'UV-visible pour doser des espéces colorées.

1.3 Dosage d’un sachet d’aspirine

[2] p.160 On fait un dosage par étalonnage : on présice que l'on a bien une droite passant par zéro et on peut
remonter au coefficient d’extinction molaire. On fait qu'une mesure devant eux mais on dit que l'on a bien fait le
blanc avant, qu’il faut toujours utiliser la méme cuve. On se place & A4, car c’est la qu’on sera le plus sensible aux
variations et qu’on aura donc la meilleure précision.

Allez relire [3] p .71

1.4 Avantages et inconvénients

C’est tres rapide et ¢a permet de faire un dosage non destructif. Mais on est limité a des domaines d’absorption pas
gigantesque et en regardant la molécule on peut pas prédire son spectre, si on a pas de spectre tabulé ¢a nous donne
aucune info de caractérisation structurelle \,,,, est une grandeur caractéristique du composé analysé. Elle peu donc
permettre d’identifier I’espece chimique en solution. Cependant des molécules proches peuvent avoir des A4, tres
similaires. La forme du spectre a aussi son importance. Il peut exister des maxima locaux (plusieurs pics) également
caractéristiques du composé.

2 Spectroscopie infrarouge

(c’est comme les empreintes de nos doigts mais 1’équivalent pour les molécules) Pour un recap rapide un peu poussé
40 expériences illustrées de chimie générale et organique, Elodie Martinand-Lurin p.26

2.1 Applications

Superprof Cette technique est tres utilisée en laboratoire de controle qualité, pour le contrdle de la pureté du
produit par exemple.

Grace a la miniaturisation des appareils et 'existence de sondes par fibres optiques, la spectrophotométrie est tres
utilisée dans I'industrie pour le controle de 1’évolution de réaction chimique en direct (analyse en ligne).

Ainsi les opérateurs peuvent s’assurer a tout moment du bon déroulé de la réaction chimique, ce qui permet
d’arréter le réacteur immédiatement si ce n’est pas le cas. Si au départ les spectres infrarouge ont servi a analyser des
molécules pures, voire quelques mélanges simples, vers la fin du siecle dernier, avec les progrés de l'informatique et
les possibilités accrues de traitement statistiques des signaux obtenus, I'industrie agroalimentaire (lait, vins...) s’est
emparée de la technologie.

En effet, ’'analyse compléte de ses mélanges complexes de molécules (acides gras pour le lait, alcool, polyphénols,
acides organiques, arémes pour le vin) nécessite un grand nombre de techniques différentes, et donc un temps d’analyse
tres long pour avoir une connaissance compléete du produit. Ces délais n’étaient pas satisfaisants et ne favorisaient pas
les échanges commerciaux.

La spectrophotométrie infrarouge a intéressé les acteurs de ces industries par sa rapidité, et sa facilité de mise en
oeuvre (appareils simples, compacts, peu coliteux, peu ou pas de préparation d’échantillon).

L’interprétation du spectre n’a rien a voir avec I’analyse moléculaire, le mélange étant complexe, il est impossible
d’associer un signal avec une molécule en particulier. Par contre, assez rapidement les chercheurs se sont rendu compte
que certaines parties du signal étaient corrélées avec les résultats d’analyses classiques (par exemple, plus le pic est
important, plus la concentration en cette molécules l'est aussi).

Certaines corrélations sont moins évidentes et nécessites de manipuler mathématiquement le spectre infrarouge
initiale. Les chimistes se sont fait aider de mathématiciens et statisticiens afin de rendre possible ’analyse de lait et
de vin en quelques secondes par exemple.


https://spcl.ac-montpellier.fr/moodle/pluginfile.php/16861/mod_resource/content/3/T%20STL%20SPCL%20CDD%20Chapitre%208%20synthese.pdf
https://www.superprof.fr/ressources/scolaire/physique-chimie/terminale-s/la-spectroscopie/spectre-infra-rouge.html#:~:text=L'intervalle%20des%20nombres%20d,partir%20de%20spectres%20infrarouge%20connus.
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Bien-siir, les résultats par ce type d’analyses ne font pas références, et les appareils doivent en permanence étre
étalonnés par rapport a ’analyse classique mais ils permettent une analyse de qualité suffisante pour les échanges
commerciaux.

Ainsi, les laboratoires d’analyse de vins sont passés d’une dizaine d’échantillons analysés par jours a quelques
centaines. Cette évolution était indispensable pour permettre un contréle qualité de la production viticole en temps
réel lors de I’élaboration des vins juste apres les vendanges.

En effet, la période de récolte du raisin est tres resserrée et tous les viticulteurs produisent leur vin a la méme
période (septembre-novembre).

Les laboratoires doivent étre maintenant capables de pouvoir absorber une telle masse de travail afin de répondre
aux exigences de l'industrie du vin.

2.2 Principe

La spectroscopie infrarouge permet d’obtenir des informations sur la structure de la matiere. Ici on s’intéresse a
A € [2.5,25]vm.

On est sur des transitions moins énergétiques, on change d’échelle : ici on va faire vibrer les liaisons atomiques. On
se contentera ici d’étudier les vibrations d’élongations (on peut montrer le cas de ’eau avec les différentes vibrations
possibles, pour plus de précision aller voir ICI), vibrations pour lesquelles la liaison covalente entre deux atomes s’étire
et se compresse périodiquement. (éventuellement montrer le cisaillement pour montrer qu’il peut y en avoir d’autres).
Pour commencer on peut considérer les molécules diatomiques et faire I’illustration par des ressorts. On peut faire
une analogie avec des masses et des ressorts : on montre que la fréquence des oscillations différe si les masses sont
différentes et si la raideur des ressorts sont différentes (en faisant cette analogie on va nous parler en question de la
loi de hooke).

On travaille usuellement avec le nombre d’onde est non la fréquence (on donne leur lien).

En quoi le nombre d’onde est une grandeur pertinente pour nous ? Plus la liaison est forte (on illustre
avec des ressorts durs), plus la fréquence d’oscillation est grande, donc le nombre d’onde est élevé. Donc la liaison va
absorber cette énergie pour des grands nombres d’onde. Donc pour des liaisons chimiques différentes, la fréquence est
différentes et donc elles apparaissent toutes pour une fréquence qui leur est spécifique.

A quoi va ressembler un spectre? On définit le nombre d’onde : o = % en cm~! ca va étre l'abscisse et
Pordonnée est usuellement la transmittance, ie. le pourcentage d’énergie transmis par ’échantillon (qui est 'inverse de
I’absorbance comme on a vu précédemment). Le couple nombre d’onde/transmittance permet de déduire les groupes
caractéristiques de la molécule.

On définit deux zones :

e 0 <1500 cm™! : : empreinte digitale, plus compliqué, permet de caractériser par comparaison (faire le paralléle
avec UV-Vis).

e 4000 > o > 1500 cm™! : groupes caractéristiques des liaisons

On donne les exemples de 1’éthanol, de 1’éthanal, de I'acide éthanoique, de l'acétone, grace au site. On montre
que les molécules se déforment sous 'effet des ondes IR. Elles absorbent une partie de 'onde EM donc on a des pics
absorption dans la transmittance. En fait on va caractériser une bande d’absorption par 3 informations : son nombre
d’onde, son intensité et sa largeur. Bien sur on ne va pas tout retenir donc on a mis ¢a dans des tables (montrer un
exemple).

Remarque

Les spectres IR peuvent changer au niveau de I'intensité et de la largeur des pics en fonction de si on travaille
en phase gazeuse ou en phase condensée.

2.3 Caractérisation par spectroscopie IR

Comparation du spectre IR du butane-2-ol et du butane-2one. Ou prendre la synthese du paracétamol que 1'on a
synthétisé et montrer les différentes fonctions chimique qui permettent de valider la présence de paracétamol. De plus
si on a un échantillon qui est mouillé on peut voir I’eau, dans ce cas on peut faire la comparaison avec un échantillon
sec.

Petit plus Spectre de vibration d’'une molécule polyatomique Dans une molécule polyatomique, les vibrations
sont tres nombreuses. Elles sont de valence et de déformation. Elles découlent toutes d’un nombre réduit de vibrations
appelées modes normaux ou vibrations fondamentales.


https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/chimie-analytique/spectroscopies/introduction-a-la-spectroscopie-infrarouge-ir
https://ir.cheminfo.org/
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Table spectroscopique IR simplifiée :

Liaison Nombre d’onde (cm™) Intensité

O-H alcool libre 3500 - 3700 forte, fine

O-H alcool lié 3200 - 3400 forte, large

O-H acide carboxylique 2500 - 3200 forte 8 moyenne, large

N-H amine 3100 - 3500 moyenne

N-H amide 3100 - 3500 forte
N-H amine ou amide 1560 - 1640 forte ou moyenne

Cui-H 3000 - 3100 moyenne
Cut-H 2800 - 3000 forte
C = O ester 1700 -1740 forte
C = O amide 1650 - 1740 forte
C = O aldéhyde et cétone 1650 - 1730 forte
C =0 acide 1680 - 1710 forte

Remarque :
Cri signifie que I'atome de carbone est trigonal, c’est-a-dire relié a trois voisins.
Ciat signifie que I'atome de carbone est tétragonal, c'est-a-dire relié a quatre voisins.

2.4 Avantages et inconvénients

On montre le spectre de la butane-2-ol et de la butane-3-ol et on remarque qu’il n’y a pas de différences.

La spectroscopie infra-rouge permet d’identifier les fonctions chimiques d’une molécule organique, en repérant
les bandes d’absorption mais ne permet pas de positionner avec exactitude la fonction sur la chaine carbonée.

3 Spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire

3.1 Applications

De la méme maniere que la molécule en RMN, le patient est placée au sein d’'une grande bobine produisant un
fort champs électromagnétique (du méme ordre que pour la RMN sur les molécules) et les protons contenus par le
corps humain sont excités. Ensuite, la différence réside dans la reconstitution du signal. Dans le cas de 'IRM des
capteurs restituent 'intensité du signal a chaque endroit de la zone étudié. L’intensité lumineuse de chaque pixel est
proportionnelle a l'intensité du signal. Cela permet d’obtenir une image ressemblant & une radiographie (rayons X),
avec des zones sombres et d’autres plus claires selon la forme des tissus humain étudiés. A 'inverse de la radiographie
par rayon X, ce sont les tissus mous les plus visibles. Les os contiennent trop peu de protons pour étre bien visibles
a P'IRM. [4] p.262 pour les couplages et blablabla Ici, on s’intéresse a la RMN du proton mais on peut étudier celle
d’autres atomes.

3.2 Principe

Encore un changement d’échelle, maintenant on s’intéresse au noyau atomique. RMN : Résonance Magnétique
Nucléaire. Ici on ne va parler que de la RMN du proton (H+). C’est suffisant pour la plupart des composés en chimie
orga. Le principe c’est que lorsque qu’un proton est plongé dans un champ magnétique B constant il peut avoir
deux niveaux d’énergie différents plutdét qu'un seul. On peut alors observer une transition énergétique entre ces deux
niveaux en envoyant un rayonnement électromagnétique a une certaine fréquenceu, appelée fréquence de résonance
du noyau.(AE = hr) Mesure RMN = Placer une espéce chimique dans B et mesurer les fréquences de résonance de
ses protons, qui vont dépendre de son environnement chimique. Pour pouvoir les comparer, il faut une référence : on
utilise le TMS (tétraméthylsilane) car inerte et fréquence faible. Ce sera donc le zéro de nos spectres. On va encore
une fois définir les grandeurs de nos spectres : I’abscisse sera une nouvelle grandeur appelée déplacement chimique tel

que
61’ _ Vi — Uref 106
Vo

Avec v; la fréquence de résonance du proton considéré, v,.r la fréquence de résonance du TMS et vy la fréquence
caractéristique de 'appareil pour normaliser la mesure. Le déplacement chimique est en partie par million, noté ppm.
Le déplacement chimique ne dépend pas du champs mégnétique de fonctionnement du spectrométre! En général § €
[0, 10]ppm. (Si on a le temps, on peut montrer des exemples ou on va avoir des déplacement négatifs).On introduit la
notion de blindage : plus un proton est déblindé plus son déplacement chimique est grand. Comme pour I'IR on a fait
des tables : (on en montre qu’une partie : H d’un méthyle, H d’un aldéhyde, H)
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Soit N le nombre d’atomes de la molécyle.
On définit le nombre de vibrations fondamentajes de la fagon suivante :

3N = 3

+ | 3 (ou 2 silamolé- | +
cule est linéaire)

Le nombre de vibrations fondamentales est donc:x = 3N-6 (ou 3N-5
si la molécule est linéaire).

Exemple : molécule H,O

Elle comporte 3x3-6 = 3 vibrations fondamentales,

A& A

vibration

vibration vibration
de valence de déformation de valence
symeétrique (variation de I’angle H,0) antisymétrique
Alemt o 3657cm1; Vo = 1595em™; v, = 3756.cml.
gazeux
A Pérat = 3219cm-!; v, = 1627 cm-! ; Vs = 3 445 cm-!
liqujde Vl - m F} 2.~ 3 3 = cm .

FI1GURE 1 - l'indispensable des liaisons chimiques

7
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Meéthyne

Méthyle Méthyléne ‘
- CH - CH,— — ‘
Proton & (ppm) Proton & (ppm) Proton & (ppm)
CH,—C 0,9 C=dr—=E 15 C=Crn—(C 153
CH,—C—O0 1.4 C—CH,— C(cycle) 15 C—CH—C—O0 2,0
CH,—C=C 1,6 C—CH,—C—0 1.9 C—CH—Ar 3,0
CH,—Ar 28 C—CH—C=cC 23 C—CH—CO—R 2,7
CH,—CO—R! 22 C—CH,—Ar 2,7 C—CH—O—R 3,7
CH,— CO—Ar 2,6 C—CH—CO—R 24 C—CH—O—H 3,9
CH,—CO—O0—R 2,0 C—CH,—CO—O—R| 22 C—CH—O0—CO—R| 48
CH,—CO—O—Ar 2,4 C—CH—O0—R 3.4 C—CH—N 28
CH,—CO—N—R 2,0 C—CH—O—H 516 C— —Cl 4,0
CH,—O—R SiS] C—CH—O0—A 43 C—CH—C—Cl 1,6
CH,—OH 3.4 C—CH—0—CO—R 4,1 C— —Br 3,6
CH,—O—Ar 3.8 C—CH,—N 225 C—CH—C—Br 17
CH,—O0—CO—R 3,7 C—CH—C=C—CO 24 €= —1 4,2
CH,—N 23 C—CH—d 34 C—CH—C—I %0
CH,—C=C—CO 2,0 C—CH—C—d 1.7 C—CH—C=N 2,7
CH,—Cl 3,0 C—CH,—Br 313
CH,—C—d 135 C—CH—C—Br 17
CH,—Br 2,7 C—CH—I Sl
CH,—C—Br i C—CH—C—I 1.8
CH,—1 2,2 —CH,—C=N 23
CH,—C—I 19 C—CH—C—C=C il
CHSSIE= 2,0 —CO—CH,—Ar 38
Proton & (ppm) Proton & (ppm) Proton & (ppm)
—C=CH 58] R—CO—H 9,9 ~C=C—OH 11-17
—C=CH— B Ar—CO—H 9,9 R—OH 05-55
CH 7.2 H—CO—O 8,0 Ar— OH 42-71
Ar—H 7,0-9,0 H—CO—N 8,0 R—NH— 06-5
R=C=C—[ il —CO—OH 85-13 R— CO—NH— 5-85

Comment interpréter les déplacements chimiques des protons dans une molécules ?

3.3 Caractéristiques

Influence de I'environnement Les électrons proches d’un noyau d’hydrogéne générent un champs
magnétique de faible valeur, qui modifie localement le champs magnétique créé par le spectrométre. Le champs ma-
gnétique subi par le proton dépend donc de l'environnement chimique dii aux autres atomes de la molécules. Par
conséquent, la fréquence de résonance, et donc le déplacement chimique de chaque proton, dépendent des autres
atomes de la molécule. Par exemple, plus un noyau est proche ’atomes électronégatifs, plus sont déplacement chimique
est grand. On va travailler avec cette simu On montre que le déplacement chimique est plus grand pour les protons
de la cétone que pour I'éthane.

Protons équivalents [1] p.137 Dans une molécule, les noyaux des atomes d’hydrogéne sont équivalents
s’ils ont le méme environnement chimique. Des protons équivalents ont le méme déplacement chimique. Ils sont donc
représentés par le méme signal sur le spectre. Par conséquent, le nombre de signaux dans un spectre de RMN est égal
au nombre de protons équivalents dans la molécules étudiée. En premiere approximation, on pourra considérer que :

e des atomes d’hydrogene liés & un méme atome de carbone engagé uniquement dans des liaisons simples sont
équivalents;

o des atomes d’hydrogéne liés a des atomes différents sont équivalents s’il existe entre eux une relation de symétrie
simple.

Si I'on revient sur notre exemple précédent : on remarque bien que les carbones n’ont que des liaisons simples et
que pour la cas de la cétone, on a un plan de symétrie qui explique pourquoi les protons sont tous équivalents. On peut
aussi montrer le spectre que d’une cétone asymétrique pour montre qu’il y a des protons qui ne sont pas équivalents
sur la molécule.

Courbes d’intégration I’aire sous la courbe d’un signal RMN est proportionnelle au nombre de protons
responsables de ce signal. Le spectrométre permet de tracer la courbe d’intégration du spectre, constituée de paliers,


http://www.nmrdb.org/new_predictor/index.shtml?v=v2.138.0
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Type de
spectroscopie

Longueurs d’'onde
associées A € [200, 800 nm] A €[2.5,25 um] A>30cm

Informations déduites Couleur de I'espéce Groupes Structure de la
caractéristiques molécule

Facile, rapide, peu cher Plus d’informations, Complet, peu de bruit

Avantages sensible a la pureté
Méthode seulement Ne permet pas Trés cher et fort champ
Inconvénients comparative, peu d’accéder a la structure, magnétique
d’informations plus cher

sur le graphique du spectre. La hauteur de chaque saut verticale de la courbe d’intégration, c’est-a-dire la hauteur
entre deux paliers, est proportionnelle au nombre de protons équivalents responsable du signal correspondant. On
montre sur les deux cétones précédentes les intégrations associée aux pics.

MultlphClté Le signal de résonnance n’est pas toujours un pic fin et unique (commeon peut le voir sur le
spectre d’un des deux cétones) ; il peut comporter plusieurs pics et est alors appelé multiplet. Cette multiplication de
signaux est due aux intéractions entre protons voisins non équivalents. Deux protons sont dits voisins s’ils sont séparés
par trois liaisons, simples ou multiples. On prend ’exemple des deux cétones précédentes. Pour prédire simplement
la multiplicité d’un pic associé & un groupe de protons, on utilise la régle des (n+1)-uplets. Un groupe de protons
équivaments a ayant pour voisins n protons b non équivalents & a présente un signal de résonance sous forme d’un
multiplet de (n+1) pics.

3.4 Meéthode
méthode
o Compter le nombre de signaux (nombre de protons équivaments)
o Utiliser la courbe d’intégration pour connaitre le nombre de protons dans chaque groupe de protons équivalents
e Analyser la multiplicité pour connaitre ’environnement autour de chaque groupe de protons équivalents
o Utiliser une table de valeur de déplacement chimique pour lever les ambiguités

Si on a le temps on fait un exemple de lecture de spectre avec le éthanoate d’éthyle/ou 1-bromopropane. ([4] p.264

3.5 Avantages et inconvénients
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4 Conclusion

gueurs d’onde d’absorption dé-
pendent du solvant

cule, plus cher

Spectroscopie | UV-visible Infrarouge RMN

Longueur A € [200,800 nm)| A € [2.5,25um)] A > 30 cm

d’onde

Energie des | 10% — 10® kJ/mol 10 — 10% kJ /mol 10~* kJ/mol

transitions

Informations | Couleur de I'espece Groupes caractéristiques Structure de la molécule

déduites

Avantages Facile, rapide, peu cher Spécifique aux liaisons chi- | Complet, peu de bruit
miques, sensible a la pureté des
échantillons

Inconvénients | Méthode seulement compara- | Ne permet pas d’accéder a la | Tres cher et fort champs magné-

tive, peu d’information, lon- | structure compléte de la molé- | tique

Ce sont des méthodes pour tester la purété des produits synthétiser. Ils permettent d’étudier des nouvelles molécules
en recoupant les données de structure donnée par I'IR et la RMN.
Il existe la spectrométrie de masse pour caractériser les molécules aussi.
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o

Spectroscopies UV-visible, | - Interpréter I'interaction entre lumiére et matiére en exploitant
IR et RMN. la relation entre I'énergie d'un photon et la longueur d'onde
associee.

- Attribuer les signaux d'un spectre RMN aux protons d'une
molécule donnée.

- |dentifier ou confirmer des structures a partir de spectres UV-
Visible, IR ou RMN en utilisant des banques de données.

Capacités expérimentales :

- Concevoir et mettre en ceuvre un protocole pour déterminer la
concentration d'une espece a l'aide d'une droite d'étalonnage
etablie par spectrophotomeétrie.

Capacités numériques :

- Tracer une droite d'étalonnage et déterminer la concentration
d'une espece a l'aide d'un tableur.

BO
5

FIGURE 2 — SPCL

Questions

Spectre UV-Visible : Composé pur. Est-ce qu’un corps pur a toujours ce type de spectre ? Pourquoi des bandes ?
11 faut déja absorber dans UV, il y a des sous niveauzx, associés aux vibrations des nous niveauz de la molécule :
rotation - vibration (ce 4 quoi on s’intéresse en IR en fait). De plus, on n’est pas parfaitement

De maniére générale, ou se place t-on dans le spectre ? Quelle confusion cela peut-il amener ? Ay .y, bien préciser
que ce nest pas la valeur mazximale de lambda Pourquoi se place t-on? On s’y place car c’est la qu’il y a
l’absorbance maximale donc

Qu’est-ce qu’une mesure "sensible" 7 on aura une sensibilité - Précision plutot : On diminue grandement [’incer-
titude sur l'absorbance car l'incertitude sur la longueur d’onde influe peu sur la valeur de l’absorbance

Unités de la loi de Beer-Lambert : unités usuelles 7 Dépendance de € 7 Quelle relation a t-on ? Est-ce que € dépend
du pH? Peut-on définir € pour une molécule ?

Quelle différence entre une espece chimique et une entité chimique ? Espéce chimique est plus général, genre le
cuivre qui peut prendre plusieurs formes, des entités chimiques

Validité de la loi de Beer Lambert ? Régime des solution dilluées et un spectro qui fonctionne, pas de "saturation”
Saturation du détecteur qu’est-ce que cela veut dire? Il ya une insuffisance d’aborbance plutdot

Lambda max toujours associé a la couleur complémentaire de la solution, toujours vrai? Solution de chlorure de
nickel - deux bandes dans le visible, composé de deux especes colorées, comment connaitre la couleur, interpréter
la couleur (métal de transition)? On aurait une transition entre les orbitales du bloc d qui dont on a levé la
dégénérescence (théorie du champ cristallin ou champ de ligands)

Quand il y a de la conjugaison, comment expliquer que 'espéce est colorée? Comment interpréter alors que
I'indigo est coloré 7 Est-ce que 'azote brise la conjugaison ? son doublet non liant lui permet de s’en sortir

Est-ce qu’il y a une différence entre pigment et colorant? Le premier est peu soluble et le deuxiéme [’est. Le
BBT est alors un colorant question : est-ce que la notion de colorant/pigment est relative au solvant
considéré ?

Alcool libre et lié, qu’est-ce que ¢a veut dire ? les liaisons hydrogénes baissent le nombre d’onde donc on facilite
(?) les vibrations des liaisons

11
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Est-ce que toutes les molécules absorbent en IR ? Les molécules orga oui Quelle est la condition pour absorber
en IR? 11 faut qu’il y ait un moment dipolaire non nul pour voir des signaux IR, cas de CO, : symétrique donc
n’absorbe pas

Exemple d’application de Beer Lamber en IR ? certains éthylotests fonctionnent avec. Pendant longtemps on a
travaillé a des nombres d’onde autour 2900 cm™1 et on est passés a 1000 cm™1 pour titrer l’alcool, parce qu’on
veut éviter que en soufflant, les fumeurs faussent le test en reldchant des hydrocarbures (type liaison C — C)

Pourquoi on a deux niveaux levés par un champ B? le spin 1/2 La RMN est-elle une spectro d’absorption ou
d’émission 7 Comment mesure t-on alors la réponse du systeme ? On mesure le champ magnétique induit par la
réponse du systéme d un champ magnétique

Imaginons un systéme simple quand on a un simple champ de protons? On capte les photons ré-émis par le
systéme en fait.

Est-ce qu’il y a d’autres types de RMN ? Des isotopes de Carbone, Azote ?
Quand est-ce que la méthode ne marche pas? il faut un spin intrinséque

Pourquoi a t-on commencé par des protons? peut-étre parce qu’on avait besoin de solvants bien particuliers
Abondance du carbone 137 Il y en a 1% donc bien rare par rapport au deutérium

ODG d’un champ magnétique de RMN 7 entre 2 et 20 Tesla

Comment fait-on un champ aussi grand ? avec des supraconducteurs ¢ Utilisation de bonbonnes d’Hélium liquide
pour refroidir peut-étre ¢

Protons équivalents, cas de I’éthane : que donne son spectre? Il donne un unique pic Comment faire passer ¢a
aux éleves ? par un argument de symétrie

Définir des protons équivalents comme des protons permutables par opération de symétrie

Question de la république La moitié de la classe a pompé sur le DM, comment réagir ? Que faire ? Nouveau
DM - on met zéro si c’est toujours le cas

Est-ce qu’on a le droit de mettre zéro ?

Remarques

Attention molécule au lieu de solvant

Pas assez de manips - peut étre présenter la syntheése qui a été réalisée pour l'indigo. Filtration sous vide avec
Biichner par exemple.

la partie spectro pour les rappels a mettre dans les prérequis pour gagner du temps : Beer lamber déja vu pour
dosage par étalonnage. Donc on peut essayer de changer et de faire de la caractérisation => on définit rien.

Pour donner un fil directeur a la lecon, on peut prendre du paracétamol par exemple et suivre sa caractérisation
de 'UV jusqu’a la RMN.

S’adresser comme a des éléves pendant la lecon c’est curieux.

en solvant protique, il n’y a pas de couplage avec le OH (car trés labile) par contre, ce n’est pas le cas si le
solvant est aprotique, il y aura du couplage...

Proton équivalent : exemple du méthane. Passage a I’éthane pour développer plus. Puis acide acétique, étre tres
progressif.

il faut accroder une bonne moitié de lecon & la rmn

QRP : on ne peut les noter - revenir sur les valeurs a mettre en exergue pour le DM. Donner les reégles des le
début avec des regles strictes. Annoncer la couleur pour éviter ces types de situation. Deux copies pareil = 0
c’est pas trop mal. Travail personnel. Attention au contrdle surprise qui n’est pas apprécié des inspecteurs (vu
comme mesquin).

Quelques commentaires sur les questions

e le DNL de I’azote participe a la conjuguaison.
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c’est coloré parce qu’on resserre la BV et la HO donc on augmente la longueur d’onde maximale d’absorption.
Ceci explique la différence de couleur entre carbone et graphite (pour lequel les couches font rapidement absorber)

Evaluation de forme formative (pas ne notes a donner) ot on fait une évaluation par compétences a cibler pour
que I’éleve puisse se situer. Evaluation sommative : note. Evaluation diagnostique : faire un QCM de début de
chapitre pour connaitre les connaissances de base des éleves (peakers...).
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