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Abréviation

Abréviation

A : Absorbance

DEL : Diodes émettrices de lumiéres
ES: Electrospray

FT-IR : Transformée de Fourier

I.R : Infrarouge

|E : Impact électronique

m/z : Masse /Charge

RMN : Résonance magnétique nucléaire
SM : Spectrométrie de masse

SM-SM : Spectrométre de masse a secteur magnétique SM-SM
UV-Visible: Ultraviolet-Visible
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Préface

Préface

Les techniques d analyses spectroscopies UV-Visible, Infra-Rouge, Masse et la Résonance
Magnétique Nucléaire sont tres utilisées dans les laboratoires comme outils d'analyse d'un
milieu réactionnel obtenu a l'issue d'une synthese en chimie organique. Ce polycopié expose
les concepts des méthodes d' analyses spectroscopiques physico-chimiques et les illustre par

de nombreuses applications.

Le présent document est destiné aux étudiants de Master | des spéciaités de Biochimie
Appliquée, Biochimie Fondamentale et Pharmaco-toxicologie. Il peut également servir aux
étudiants de licence, en biologie ou en chimie et aux étudiants a la préparation au concours de

I'école doctorale en Biologie ou en Chimie.

Le programme propose regroupe les méthodes d’ analyse spectroscopiques les plus utilisées
pour caractériser, quantifier et identifier les produits de synthése organiques ou les produits
naturels.

Ce polycopié est le résultat des enseignements que j’ai effectué dans le module de Méthodes
d Analyses Biologiques Il et Méthodes d’Anayses Biologiques pour les spécidités de
Master | Biochimie et Biochimie Appliquée, respectivement.

Les cours sont présentés de facon simplifiée, expose les concepts des méthodes d'analyses
spectroscopiques en chimie organique et les illustre par de nombreuses applications et
présentations soient spectrales, figures et tableaux sont donnés pour faciliter la
compréhension. Une série d’ exercices d application plus un corrigé sont donnés a la fin de

chaque cours.

Le but de ce polycopié est d'étre un support pour mieux comprendre l'intérét et I'application

des méthodes d'anal yses spectroscopiques en chimie organique et en chimie bio-organique.

Le polycopié est compose de quatre chapitres :
Chapitre | : Spectrométrie UV-Visible.

Chapitre Il : Spectrométrie Infrarouge.
Chapitre I11 : Spectrométrie de masse.

Chapitre VI : Résonnance magnétique nucléaire.



CHAPITRE |

D SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE 7




| . Spectroscopie UV-Visible

1.1. Introduction

La spectroscopie est une technique d'analyse qui utilise les propriétés d absorption des
substances inconnues, gue ce soit sous formes liquide, solide ou gazeuse pour caractériser,
quantifier ou identifier et connaitre la composition chimique. Elle a des applications dans de
nombreux domaines de la physique et de la chimie. La spectroscopie est basée sur la
décomposition de la lumiere, permettant d' observer et de quantifier les longueurs d onde
(fréquences) qui la constituent. La lumiére d'une source quel conque peut étre décomposée par
un spectrometre (ou spectroscope) en une suite continue ou discontinue de radiations
monochromatiques correspondant chacune a une vibration de fréquence v bien déterminée.
Une telle vibration se propage dans le vide a la vitesse ¢ qui est la méme pour toutes les

radiations. La longueur d’onde A et la fréquence v d’une telle radiation monochromatique sont
liées par larelation € = VXA

C: vitesse delalumiere = 2,2998.108m.s-1.

) est généralement exprimé en nm. (1 nm = 10-7cm)

Lafréguence est liée a son énergie par laformule:

E=h.v

h: constante de Planck = 6,624.10-34 j.s-1

[.2. Historique

Des expériences optiques mené par Newton (1642-1727) en 1675 a permet de se rend compte
gue la lumiére blanche, lorsgu'elle passe a travers un prisme, est décomposée en différentes
couleurs. On appelle cette gamme des sept couleurs de l'arc en ciel un spectre
électromagnétique. Huygens (1629-1695), puis Herschel (1738-1822) et enfin Young (1777-
1829) découvrent un siecle aprés la nature ondulatoire de lalumiére : la lumiere est une onde
qui se propage comme une vague a la surface de I'eau et la couleur de la lumiere dépend de la
taille des vagues. Nous pouvons noter que plus un rayonnement est énergétique, plusil a une
petite longueur d'onde, et plusil est pénétrant. Ainsi la spectroscopie est définie comme étant

I’ étude des interactions entre la matiere et un rayonnement €l ectromagnétique.

[.3. Définition

L a spectroscopie ou spectrométrie est |'étude expérimentale des spectres électromagnétiques
par des procedés, d observation et de mesure avec décomposition des radiations en ondes
monochromatiques. La spectroscopie sintéresse en généra au spectre d'absorption ou

au spectre d'émission d'un objet.
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|.4. Le spectre électromagnétique

Le spectre électromagnétique est la description de I'ensemble des rayonnements
électromagnétiques classés par fréquence, longueur donde ou énergie. Le spectre
électromagnétique sétend théoriquement de zéro a l'infini en fréquence (ou en longueur
d'onde), de fagon continue. Pour des raisons tant historiques que physiques, on le divise en
plusieurs grandes classes de rayonnement, qui Sétudient par des moyens particuliers a

chacune d'entre elles.

L e spectre électromagnétique (figurel) représente la répartition des ondes électromagnétiques

en fonction de leur longueur d'onde, de leur fréguence ou bien encore de leur énergie.

Spectre de la lumiére
visible

400-700 nm
Rayons Rayons Rav x Ultra- | W&:
Cosmiques| Gamma ayons violets | "nirarouges clevision,
radio
0.005 pm 0.01 nm I nm 100 nm 1 mm 1 cm 1 m 1 km

Figure 1: Spectre électromagnétique.

[.5. Principe
L a technique de spectrophotométrie ou d'absorptiométrie repose sur I’ interaction de la matiére
et du rayonnement et plus particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines

longueurs d'ondes du spectre UV -visible dans e domaine 180-800 nm.

|.6.Types detransitions électroniques

La transition éectronique correspond au passage d'un électron d’ une orbitale moléculaire
fondamentale occupée vers une orbitale moléculaire excitée vacante, par absorption d'un
photon dont |’ énergie correspond a la différence d énergie entre |’ état fondamental et |’ état
excité. Lalongueur d’ onde d’ absorption dépend de la nature des orbitales mises en jeu.

Les transitions électroniques sont permises si Al = £ 1 et AS = 0, c’est-a-dire qu’il y a

transition entre orbitales de méme spin et de symétrie différente.
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Lestransitions permises (figure 2) sont :

o ,G*
n— o*
Il—»TE>x<

T— 7™
Les électrons qui participent alaformation d’ une liaison entre atomes sont les électrons O et

TC. Et les dlectrons des doubl ets non liants sont les @ ectrons IN.

| .
r niveaux vides

A
[1—=0% [n—sm*

r = = Niveaux occUpés

A Y 'y

a — L

Figure 2: Transitions é ectroniques permises.

e Transtion 6 —» 6*
La grande stabilité des liaisons 6 des composés organiques fait que la transition d’un électron
d’une orbitale moléculaire liante ¢ vers une orbitales moléculaire anti-liante 6* demande
beaucoup d énergie et la bande d absorption correspondante est intense et située dans
I"ultraviolet lointain.
Exemple : Lamolécule d’ hexane CgH14, Amax = 135 nm, transition de forte intensité.
Les hydrocarbures saturés ne présentent que des liaisons de ce type et ils sont transparents
dansle proche UV.
Le cyclohexane et |’ heptane sont utilisés comme solvants dans le proche UV. A 200 nm
I” absorbance A d’une épaisseur de 1 cm d’ heptane est égale a 1. Malheureusement, le pouvoir
de solvatation de ces solvants est insuffisant pour dissoudre de nombreux composés
Polaires. De méme, la transparence de I’ eau dans le proche UV (A=0,01 pour | =1cm, air =

190 nm) est due au fait qu’il ne peut y avoir que des transitions 6 — ¢* et n — c*.
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e Transitionn —»oc*
Le transfert d’un électron du doublet n d’un hétéroatome (O, N, S, Cl,...... ) a un niveau c*
est observé pour les alcools, les éthers, les amines ains pour les dérivés halogénes. Cette
transition donne une bande d’ intensité moyenne qui se situe al’ extréme limite du proche UV
Les énergies mises en jeu sont généralement inférieurs a celles des transitions 6— c*.

Exemple: éthylamine Amax = 210 nm, éther Amax = 190 nm, méthanol Ay = 183 nm.

e Transition n——7w*

Cette transition résulte d'un passage d'un éectron dune orbitale moléculaire non liante n a
une orbitale moléculaire antiliante n*. Ce type de transition a lieu dans le cas des molécules
comportant un hétéroatome porteur d un doublet électronique libre appartenant a un systeme
insaturé. La plus connue est celle qui correspond a la bande carbonyle située entre 270 et
280nm. Le coefficient d’ absorption molaire est faible compris entre 10 et 100 L.mol-1.cm-1.
Exemple: fonction carbonyle, A se situe entre 270 et 295 nm.

Ethanal Amax = 293 nm.

e Transitionm— m*
Les transitions électroniques dans les composés possédant une double liaison isolée, conduit a
une forte d’ absorption de 165 a 200nm. Le coefficient d absorption dans ce type de
transition varie de 1000 jusqu’ & 10000 L.mol™*.cm™.

Exemple: éthyléne Amax = 165 nm.

Un composé transparent dans un domaine spectral, lorsqu’il est prisal’ état isolé, peut devenir
absorbant s'il est mis en présence d’ une espéce avec laquelle il interagit par un mécanisme du
type donneur-accepteur (D-A). Ce phénomeéne est lié au passage d un éectron appartenant a
une orbitale liante du donneur (qui devient un cation radicalaire) vers une orbitale vacante de
I” accepteur (devenu un anion radicalaire) de niveau énergétique proche La position de la
bande d'absorption sur le spectre est fonction du potentiel d'ionisation du donneur et de

I’ affinité é ectronique de I’ accepteur ; lavaleur de & est en général tres grande.

e Transtiond—— d
Dans les complexes des métaux de transition, on assiste sous |’ effet du champ cristallin a une
levée de dégénérescence des orbitale d.



| . Spectroscopie UV-Visible

En général ces composés sont colorés et I'absorption dans le visible est souvent due a une
transition d-d ou on a passage d’'un éectron d'une orbitale d occupée vers une orbitale d
vacante de plus haute énergie.

Les coefficients d’ absorption sont en général tres faiblesde 1 4100 L.mol-1.cm-1.

[.7. Groupements chromophores

Les groupements chromophores sont les groupements fonctionnels des composeés organiques
(tableau 1) (cétones, acenes, amines....etc.) responsables de I’ absorption en UV-Visible. Une
espéce formée d' un sguelette carboné transparent dans le proche UV et porteur d'un ou de
plusieurs chromophores constitue un chromogene.

Tableau | : Quelgques exemples de groupements chromophores.

Chromophore Exemple Ammax ¢ (L.mol.cm™)
C=C Ethyléne 170 15000

C=C 1-Hexyne 180 10000

C=0 Ethanal 293 1210000

N=0O nitroso 300 100

C-X Bromure de méthyle 205 200

|.8. Facteursinfluencant lestransitions éectroniques

La transition électronique modifie la répartition de la charge dans le composé en solution, il
est évident que la position et I’ intensité des bandes d’ absorption vont varier quelque peu avec
la nature du solvant employé. Les interactions solvant/soluté sont suffisamment nettes pour
reconnéitre a quel type de transition électronique on est en présence. Le déplacement des
bandes d’ absorption vers les grandes longueurs d’ ondes est appelé effet bathochrome quand
aux déplacements des bandes d’ absorption vers les petites longueurs d’ ondes est appelé effet
hypsochrome. L’ augmentation de I'intensité d’ absorption est appelé effet hyperchrome et la
diminution de I’ intensité d' absorption est appel € effet hypochrome.
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o Effet bathochrome
Les composés peu polaires I’ effet de solvant est faible. Cependant si 1e moment dipolaire du
chromophore augmente au cours de la transition, |’état final sera plus solvaté. Un solvant
polaire va ains stabiliser la forme excitée, ce qui favorise la transition : on observe un
déplacement vers les grandes longueurs d’ onde, comparativement au spectre obtenu dans un
solvant non polaire. C est |'effet bathochrome. Il en est ains de la transition 1 — #* des

hydrocarbures éthyléniques dont la double liaison de départ est peu polaire.

e Effet hypsochrome
Si le chromophore responsable de la transition observée est plus polaire dans son état
fondamental que dans son état excité, un solvant polaire stabilisera surtout la forme avant
I"absorption du photon par solvatation. Il faudra donc plus d énergie pour provoquer la
transition éectronique concernée, d’ ot un déplacement du maximum d’ absorption vers les
courtes longueurs d’ onde comparativement a ce qui se passerait dans un solvant non polaire.
C'est |’ effet hypsochrome.

e Effet hyperchrome
Concerne |’ augmentation de I’ intensité d’ absorption.

e Effet hypochrome
Concerne ladiminution de I’ intensité d’ absorption.

e Effet du pH
Parmi les composés qui manifestent cet effet de maniere spectaculaire, on trouve les
indicateurs colorés dont le changement de couleur est mis a profit au cours de dosages

acidimétrigues. C’est ainsi qu’ on peut repérer les points d’ équivalence.

o Effet delasubstitution
La position de la bande d’ absorption dépend de la présence ou non de substituant sur le
groupement chromophore par exemple plus le groupement éthylénique est substitué plus la
bande d’absorption due a la transition © ____ , 7* est déplacé vers le visible (Effet
bathochrome). Les substituant a effet mésomeére (hypsochrome) portés par un chromophore
C=C ou C=0, les paires d’¢électron non appariés peuvent participer a la résonance augmentant
la conjugaison dune molécule tel que OH; NH2...... d'ou I'effet bathochromes et

hyperchrome.
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e Effet dela conjugaison
L’ augmentation de la conjugai son provoque un effet bathochrome. En effet, la délocalisation
des électrons = traduit la facilité de ces électrons a se déplacer le long de la molécule, et il est

accompagné par un rapprochement des niveaux d’ énergie.

e Effet dessolvants
La position, I'intensité et la forme des bandes d absorption des composés en solution
dépendent des solvants, ces changements traduisent |es interactions physiques, entre soluté et
solvant qui modifient la différence d' énergie entre I’ état fondamental et I’ état excité.

Exemple:

v" Cas de la transition n —— 7 tel que les groupements carbonyles des fonctions
cétones. Avant I’absorption de la liaison C=0 est stabilisé par un solvant polaire (eau,
méthanal, .....) il faut plus d énergie pour provoquer la transition donc la longueur

d’onde A diminue par augmentation du solvant (effet hypsochrome).

v' Cas de la transition t ___, * si I’état excité est plus polaire que 1’état fondamentale
c'est la forme excité qui est stabilise par un solvant polaire donc la différence

d’énergie diminue et A augmente par augmentation de la polarité du solvant.

[.9. Application dela spectrométrie UV-Visible

1.9.1. Analyse qualitative

La spectrométrie UV-Visible n’est pas utile pour caractériser les composes organiques, les
spectres présentent peu de bandes qui ne sont pas caractéristiques. En effet, des groupements
chromophores différents peuvent absorber a la méme longueur d’onde en raison des
déplacements dus a leur environnement. Dans ce cas les spectres fournissent peu de
renseignement sur la structure moléculaire des composés comparés au spectre infrarouge,
néanmoins on |’utilise soit pour une confirmation, soit pour une identification gréace aux

regles empiriques.

[.9.2. Analyse quantitative

L’analyse quantitative par les spectrometres UV-Visible est tres employée, gréce a
I’ application de laloi de Beer Lambert (dosage de fer dans I’ eau ou dans un meédicament,
dosage des molécules actives dans des préparations pharmaceutiques et dosage du benzene

dans le cyclohexane).
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D’ autres applications sont connues pour le controle qualité ou le suivi de la cinétique dune
réaction, la détermination de constantes de dissociation des acides ou des constantes de
complexation et la détermination dune masse molaire.

Laloi de Beer Lambert est:

A=¢e.C.l

On considere une cuve de longueur 1, traversée par un rayonnement de longueur d’onde A et

d intensité lo.

On introduit dans cette cuve un composeé en solution de concentration C. S'il y a absorption,

le rayon sortiraavec uneintensité | (I < I).

|o |

r

ﬁ::ﬂr:::‘.t‘.m ant dintensits |l.‘l Fayoenement dintensize
b de |-::lnll-';.|r:ur diande b émia tranamis Fu'!.rl.'! soluBion
P.':r'e spectroscope / de | come

La loi de Beer Lambert établis un lien de proportionnalité entre |’absorbance A et la
concentration C :

¢ : coefficient d’extinction ou coefficient d’absorption molaire (mol-1.L.cm-1)

L’ absorbance A est aussi appel ée densité optique (d.o)

A=loglp-I=logl1 T

T : transmitance, T=1 . I

Cette loi, qui ne concerne que la fraction de la lumiere absorbée, est vérifiée dans les
conditions suivantes :

> |alumiére utilisée doit é&re monochromatique ;

> |es concentrations doivent étre faibles;

> |asolution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;

> |e soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques ;

> |e soluté ne doit pas donner des associations variables avec | e solvant.

e Additivité del’ absorbance
L’absorbance A d’un mélange de n especes absorbantes a une longueur d’onde A est la

somme des absorbances des especes.



| . Spectroscopie UV-Visible

A= A; (&iX|XCi)

e Déermination dela concentration d’une solution par étalonnage
Il est possible de déterminer la concentration d’ une espece par mesure de son absorbance a
partir delaloi de Beer Lambert suivant le protocole expérimental ci-dessous :

1. On détermine la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption Amax.

2. On prépare une série de solution a différentes concentrations Ci, et on mesure

I’absorbance Ai de chacune de ces solutions a Ama (figure 3).

3. Ontracelacourbe d étaonnage Ai=f(C)) .
4. On mesure ’absorbance A de notre solution de concentration inconnue a Amax.

5. A partir delacourbe on peut lire la concentration C de notre solution d’ absorbance A.

o
4 "

"

i
|
!
|
!
I

" |
!
I
!
!
|
|

Cx

Figure 3 : Courbe d’ étalonnage.
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[.10. Appareillage

Il existe trois types d appareils :
v Les spectrométres a monofaisceau : Dans ce type de spectrométre (figure 4)
|* absorption mesurée pour une espéce chimigue donnée correspond atrois absorbances:
e L’absorbance delacelule qui peut étre soit en quartz, en verre ou en polymere.
e L’absorbance du solvant.
e L’ absorbance de I’ espece chimique dissoute.
Il est important dans ce cas de faire un blanc, c'est-a-dire de soustraire les deux premieres

absorbances qui ne sont pas dues al’ espéce chimique étudiée.

@' - fente @ réseatl
M y lampe W (vis.) ik
{ | N
i i > | i j\J
-\| JI,l'
calcul dela transmittance i |lampe (1) </ fente
ou de 'absorbance f/ “.de sortie

photodiode £ 1 (5)

¥ '!
T e e e e :r:l:} filire
(3)chantilon J} -
L -

:[l 4 I D \ f semi-transparent
photodiode # 2 D
référence £ miroir

Figure 4 : Schéma optique simplifié d’ un spectrophotométre simple faisceau de mode séquentiel.

1 : Deux sources coexistent mais une seule est choisie en fonction de la mesure. 2 : le
monochromateur sélectionne la longueur d’ onde de mesure. 3 : compartiment de mesure ou
une cellule contenant soit |’ échantillon soit un blanc est placé sur le trgjet optique. 4-5 :
diode détectrice et diode de contrdle.

4 L es spectrophotométres a double faisceau : ce type de spectrophotometre (figure 5)
est caractérisé par un faisceau qui traverse le compartiment échantillon et un autre le
compartiment référence. Dans ce cas, il nN'est pas nécessaire de faire le blanc car la

soustraction est faite automatiquement par le logiciel de calcul.

11
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montage avec photomulliplicateur référence

source

e
ﬂ\ 1]
monochromateur (—#— b

cellules

mirairs tournapts

> e < &
échantilion

miroir tournant (detail) photomultiplicateur
monlage a deux pholodiodes reférence
=
s0urce: monaochromateur : cellules h.l
— . photpdiodes
miroir  _— |
semi-transparent \ /
[
—— | i ﬂ:
echantillon

Figure5: Schémad’ un spectrophotométre a doubl e fai sceau.

v' Spectrophotomeétre de type multicanaux (a barrette de diode)

Cetype d’ appareil est apparenté aux spectrographes dans lamesure ou il permet |’ observation
Instantanée de toute I’ é&endue du spectre par emploi d’ un détecteur composé d’ un alignement
de photodiodes miniaturisées, dont le nombre peut atteindre 2 000 (figure 6). Un tel détecteur
réalise une exploration séquentielle trés rapide, considérée comme quasi simultanée, de toute
une gamme spectrale en 1/10e de seconde, en consultant les signaux envoyes par les diodes
dont chacune est dévolue a un petit intervalle de longueur d’ onde. Le pouvoir de résolution de
ces appareils sans monochromateur (donc plus lumineux) est limité par lataille des diodes.

12
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lampe source

lentilles |
achromatigues

=

S
/N

barrette
de diodes

Y
.
I .\\\'.
| “
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I I '-\._ -
. N | :
L2 “ cuve echantilion f
. / ou cellule a circulation | reseau
e,

Figure 6: Schéma optique d’'un spectrophotometre simple faisceau illustrant le mode simultané
(spectrométre a barrette de diodes).

Un spectrophotomeétre est congu autour de trois modules : ceux de la source et du systéme
dispersif (souvent congu comme un monochromateur), qui constituent la partie optique et
celui qui est responsable de la détection. L’ ensemble est réuni dans un béti unique.

Un compartiment échantillon est inséré sur le trgjet optique apres ou avant le systéme
dispersif selon la conception du montage. Certains spectromeétres sont réservés aux anayses
de routine pour lesgquelles il n’est pas besoin d avoir une résolution élevée, sachant qu’en
solution la plupart des composés conduisent a des spectres dépourvus de bandes fines. 1l est
essentiel, en revanche, que ces instruments conduisent a des mesures d’ absorbance précises

sur une gamme étendue de concentrations.

e Sourceslumineuses
On ne connait pas de source |lumineuse continue pouvant couvrir efficacement latotalité de la
gamme spectrale concernée. C'est la raison pour laguelle beaucoup de spectrométres
comportent deux lampes a usage de sources, |’ une pour la partie du proche UV et I autre pour
lapartie s é&endant vers le visible. On trouve généralement réunies :
> Une lampe a arc au deutérium sous moyenne pression pour la partie UV (< 350 nm).
> Une lampe a incandescence avec un filament de tungsténe et une enveloppe de verre

de silice (quartz) pour la partie visible du spectre et au-dela (a partir de 350 nm).

13
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Elle contient une petite quantité d’iode, pour augmenter sa durée (lampe QTH). Cette source
est maintenant souvent remplacée par une lampe a arc xénon, plus énergétique et qui de cefait
est choisie comme source unique par les constructeurs lorsqu’il s agit d’ un appareil de routine
alant de 300 a1 100 nm.

La source a deutérium comporte deux éectrodes qui baignent dans une atmosphere de ce gaz
(D, est préféré au dihydrogene Ho, pour des raisons techniques) entre lesquelles est placé un
écran métallique percé d’un trou circulaire d’environ 1 mm. La circulation des électrons vers
I”anode crée un courant de décharge qui provoque un arc intense au niveau de I’ orifice situé
pres de I’anode. Soumises a ce bombardement d’ électrons, les molécules de di-deutérium D,
se dissocient avec émission de photons qui forment un continuum d'émission dont les

longueurs d’ onde s’ étendent de 160 a 500 nm.

e Systemesdispersifs
Les radiations émises par la source sont dispersées par un réseau plan ou concave qui fait
partie d'un montage appelé monochromateur. Ce dispositif permet d’extraire de la lumiére
émise par la source, un domaine étroit de son spectre d’ émission.
Lalongueur d onde, ou plus exactement la largeur de la bande spectrale qui est fonction de la
largeur de fente, varie graduellement au cours du temps par pivotement du réseau. Les
meilleures résolutions sont obtenues avec des montages comportant des monochromateurs de

grandes distances focales (0,2 20,5 m).

e Détecteurs
L e détecteur convertit en un signal électrique I’ intensité de la radiation lumineuse qui I’ atteint.
Sa sensibilité dépend de la longueur d’ onde. On utilise soit un tube photomultiplicateur soit
un semi-conducteur (détecteur a transfert de charge ou photodiode au silicium). Pour les
appareils dits « ssimultanés » qui ne possedent pas de monochromateur mais un systeme
dispersif, on mesure les intensités lumineuses a toutes les longueurs d onde pratiquement au
méme instant en alignant un grand nombre de détecteurs quasi ponctuels pour former une
barrette de diodes. Le seuil photoélectrique, de I’ ordre de 1 eV, permet de prolonger la plage
de détection jusgu'a 1,1 mm. L’efficacité d'un tube photomultiplicateur-dispositif tres
sensible dont la linéarité de la réponse s éend sur 7 décades, dépend du rendement de la
photocathode, qui varie avec la longueur d’onde (par ex. 0,1 e—/photon a 750 nm), et de

I”amplification du signal procuré par la cascade de dynodes (par exemple gain de 6 x 105).

14
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Avec ces valeurs, I'impact de 10 000 photons/s produit un courant de 0,1 nA. Il est difficile
pour un photomultiplicateur comme celale serait pour I’ oeil, de comparer avec précision deux
intensités lumineuses, en provenance pour |I'une, du faisceau de référence et pour |’ autre, du
faisceau échantillon, lorsqu’elles sont tres différentes. C'est pourquoi il est préférable que
I” absorbance des solutions ne dépasse pas 1. Avec un instrument dont la lumiere parasite est
de 0,01 % (mesurée en % de transmittance), I’ augmentation de la concentration de la solution
ne produira plus de variations significatives du signal au dela de 4 unités d’ absorbance.

[.11. Exercicesd’application

Exercice 01

Le spectre UV de |’ acétone présente deux bandes d' absorption a:
Amax = 280 nm avec Emax = 15 et Amax = 190 nm avec gmax = 100.
Identifiez latransition éectronique de chacune des deux bandes.

Quéelle est laplusintense ?

Exercice 02

1)- Calculez le gmax d’un composé dont |’ absorption maximale (A) est de 1,2. Lalongueur de
lacellulel est 1 cm, laconcentration est 1,9 mg par 25 ml de solution et la masse

moléculaire du composé est de 100 g/moal.

2)- Calculer le coefficient d’ absorption molaire d’ une solution de concentration 10* M, placée

dansune cuvede 2 cm, avec lo=85,4 et | = 20,3.

Exercice 03
On veut déterminer la concentration de deux sels A (Co(NOs)2) et B (Cr(NOs)3) dans un
échantillon inconnu en solution aqueuse. On enregistre un spectre dans le visible de chacun de
ces deux composes pris séparément en solution aqueuse, ains gque la solution échantillon a
analyser.
Letrajet optique des cuves utilisees est de 1 cm.
Les valeurs des absorbances mesurées a 510 et 575 nm sur lestrois spectres sont les
suivantes :
510 nm/575 nm
Composé¢ A (C=0,15M) A=0,714, A =0,0097
Composé B (C=0,06M) A =0,298, A =0,757
Solution échantillon A = 0,4, A = 0,577
15
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1)- Calculer les 4 coefficients d’absorption molaires €a(510), ea(575), eg(510), €g(575).

2)- Calculer les concentrations molaires (molxL-) des deux sels A et de B dans la solution

échantillon.

[.12. Corrigé des exercices
Exercice 01
1)-A=280nm:n_ 7*
A=190nm:n1 —» 7*

2)- La transition la plus intense est t__,, m*

Exercice 02
1)- On applique la loi de Beer Lambert, € = 1578,94 mol-1.l.cm-1.
2)- £=3119,8 mol-1.l.cm-1.

Exercice 03

1)- On applique laloi de Beer Lambert :
Sel A 510 nm/ 575 nm

& (mol™*xIxcm™) 4,76, 0,064

Sel B 510 nm/575 nm

& (mol™*xIxcm™) 4,96, 12,61

2)- On appliqué laloi d’ additivité des absorbances :
Ca=1,2.10"M.
Cg =2.10° M.
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I1. Spectroscopie | nfrarouge

[1.1. Introduction

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par « Frédéric wilhelm herschel ».
Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’ondes dans le rouge sont situés entre la
région du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s étend de 0,8 uM a
1000um.

Il est arbitrairement divisé en trois catégories :

Le proche infrarouge (0,8— 2,5 um).

Le moyen infrarouge (2,5— 25 um).

Lelointain infrarouge (25 — 100 pm).

Les radiations infrarouge traversent facilement |’ atmosphere, on utilise cette propriété pour
prendre des vus panoramiques (photographie aérienne).

L’infrarouge sert aussi au chauffage domestique ou industriel et au séchage des vernis,
peintures, bois, cuir, papiers, pellicule photographiques, appareils nocturnes (jumelles) et ala
déshydratation des fruits et [égumes. Il est utilisé dans les applications militaires dont la plus
importante concerne |’autoguidage a I'infrarouge des missiles. En thérapie les rayons
infrarouges activent les processus cellulaire en particulier la cicatrisation.

En spectroscopie infrarouge, les longueurs d’ onde utilisées en analyse sont celles qui vont de
2,5 um a 25 pum. Cela correspond a une gamme de nombre d’onde généralement utilisée est
4000 cm ' & 400 cm', ou encore a des énergies plus faibles variant de 2 kJ-mol—1 & 40
kJ-mol™" . Une telle énergie reste insuffisante pour provoquer des transitions électroniques
comme en UV-Visible. Cette énergie va agir plutét sur la vibration et la rotation des
molécules. Pour modéliser ces vibrations et rotations, on utilise le modéle de I’ oscillateur

harmonique : deux masses reliées par un ressort (figure 7).

K
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-
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[
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3

Figure 7 : Modée del’ oscillateur harmonique.
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On peut direqu’ici, k, raideur du ressort, nous renseigne sur laforce de laliaison :
k est d’autant plus grande que laliaison entre A et B est forte.
Ce systeme a deux corps peut étre traité comme un systeme a un corps a condition

d’introduire la masse réduite pu du systeme définie par :

m,.m | 1 |
n= - ]JI’EI‘JEﬂHl]t de o G RRNCR R

m, T i L m,; My

Cet oscillateur harmonique constituera une bonne approximation pour les vibrations de faibles
amplitudes.
La relation entre la pulsation ®, les masses des atomes et la force de la liaison est la méme

gue laloi de Hooke pour I’ oscillateur harmonique :

A cette pulsation correspondent une fréquence v et un nombre d’onde o tels que :

[1.2. Principe

Quelque soit leur état physique, les atomes d'une molécule ne sont pas immobiles : ils
subissent des vibrations d'élongation ou de déformation a une fréguence bien déterminée qui
dépend des atomes mais aussi de I'environnement de la liaison Pour une fréguence donnée de
lumiére IR absorbée, ces liaisons rentrent en résonance : |'énergie apportée est aors
consommee : les molécules absorbent et la transmittance T ( proportion d'énergie transmise
par un échantillon) diminue. Un spectre IR renseigne donc sur la nature des liaisons dans une
molécule, sur ses groupes caractéristiques. Une transmittance de 100% signifie que

I'échantillon n'absorbe rien, d'ou des bandes vers le bas en cas d'absorption.
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[1.3. Typesdevibration

L’ absorption d’ une radiation IR aura pour effet de faire vibrer la molécule en modifiant les
angles et les longueurs des liaisons. Deux atomes reliés par une liaison covalente peuvent
effectuer une vibration d’éongation/contraction. Quand il y a plus de deux atomes dans la
molécule, les atomes peuvent vibrer ensemble selon une variété d éongation et de
déformations. On distingue deux modes de vibrations : vibrations d éongation (ou

allongement) et vibration de déformation.

[1.3.1. Vibration d’éongation (Stretching)

Elles ont lieu lorsque deux atomes s éoignent ou se rapprochent périodiquement le long de
leur axe commun. On a deux possibilités de vibration d éongation : symétrique et
asymétrique (figure 8). Ce type de vibration on I’ appel auss vibrations de valence et elle se

produit a des nombres d’ onde éleves.

[1.3.2. Vibration de défor mation (bending)
Elles correspondent a des modifications de I’ angle de liaison. Différents types de vibration
sont possibles : dans le plan et hors du plan (figure 8). Ce type de vibration est observé vers

|es faibles nombre d’ onde.

vibrations d'allongement vibrations de deformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan

o)

bascule (rocking) balancement (wagging)

0\
o)

cisaillement (scissonng) torsion rhw'st‘mg)*

asymétrique

Figure 8 : Différentstypes de vibrations
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[1.4. Appareillage

Les spectrométres infrarouges sont construits a partir d’ ééments principaux avec quelques
différences au niveau de matériaux utilisés ou de leur montage selon le domaine infrarouge
exploité et selon le type d'interactions entre la matiere et le rayonnement. |l existe deux
grands types d appareils, leurs différences résident essentiellement dans le systéme de

sélecteurs de longueurs d’ ondes.

[1.4.1. Spectromeétre dispersif

Ces instruments (figure 9) séparent les fréquences de I’ énergie émise a partir de la source
infrarouge al’aide d’un prisme ou de réseaux, éléments dispersifs plus efficace. Le détecteur
mesure la quantité d’ énergie pour chaque fréguence qui passe a travers |’ échantillon. Il en
résulte un spectre qui est tracé de I’intensité en fonction du nombre d’ ondes. L’ inconvénient
de ces appareils ce situe dans la lenteur des mesures, la complexité meécanique et

I"insensibilité.

= — =

/,I\ Ampitide

lefrared O: : ’ Reference A;;EL """"""""" et

Source \ mg -

_c:] .......{.......'.'

R detector

Figure9: Schéma du principe d' un spectrométre infrarouge classique dispersif.
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I1.4.2. Spectrometreinfrarouge a transformée de Fourier

Les spectrométres FT-IR ont é&é développés pour apporter une réponse aux limitations des
spectrometres dispersifs. La difficulté principale a résoudre était celle de la lenteur
d acquisition. Il éait indispensable d'imaginer un dispositif mesurant toutes les fréquences

simultanément. Le dispositif est I'interférométre.

11.4.2.1. Mode de fonctionnement du spectromeétre a transformée de Fourier
Un spectromeétre a transformée de Fourier envoie sur |'échantillon un rayonnement infrarouge
et qui mesure les longueurs d'onde absorbées et |es intensités de |'absorption.
Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers I'interférometre de Michelson qui
va moduler chaque longueur donde du faisceau a une fréquence différente. Dans
I'interférométre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modul é est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transforme en signal éectrique.
Il comporte essentiellement cing parties (figure 10) :

e Une source lumineuse

e Undispositif permettant de générer lesinterférences

e Un compartiment échantillon qui permet d accueillir plusieurs types d accessoires

(portes échantillon) dépendant du mode de mesure utilisé (réflexion ou transmission).
e Un détecteur ou capteur photosensible
e Un convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des intervalles

réguliers et transforme le signal numeérique manipulable par le systéme informatique.
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a interférométre b schéma optique d'un IRTF
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Figure 10 : Montage optique d’ un appareil a transformeée de Fourier.

[1. 5. Sourcelumineuse deradiation infrarouge

I1.5.1. Sourcesthermiques

Dans les sources thermiques, la radiation lumineuse est le résultat de I’ échauffement d'un
filament métallique parcouru par un champ éectrique. L’intensité de la source est forte ce qui

réduit les problémes d amplification du signal.
Remar que : les sources thermiques restent stables pendant de longues périodes.

[1.5.2. Diodes émettrices de lumiéres

Les diodes émettrices de lumiere (DEL) utilisent un semi-conducteur a base de galium a
jonction de type. Un potentiel adégquat amene les électrons et les trous a se recombiner, de
sorte gque |’ énergie est libérée sous forme de lumiere dans une bande étroite de longueur

d’ onde.
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Le DEL sont tres stables en longueur d’onde et trés robustes; contrairement aux sources
thermiques, elles peuvent étre allumées et éteintes tres rapidement en grand nombre de fois.

[1.6. Etude des spectres|.R
Les spectres |.R se présente comme sulit :

e En ordonnée, la transmittance en %, qui représente le pourcentage de lumiére ayant
traverse I’ échantillon.

e En abscisse, le nombre d’ onde (I’ inverse de lalongueur d onde) en cm™.
La spectrométrie IR, permet par interprétation des spectres obtenus, de déceler les
groupements fonctionnel s contenus dans une molécule: alcool, aldéhyde, cétone, acide..., ainsi
gue les liaisons entre les carbones d'une chaine (chaine saturée, insaturée, caractére
aromatique d'une mol écule).
Il existe deux zones principales (figure 11) dans un spectre IR :
Une premiére zone a gauche correspondant a un nombre d’ onde supérieur a 1400 cm-1 ou se
trouvent les bandes caractéristiques des liaisons de la molécule. On Sintéresse auss a la
position de la bande (indiquée par son nombre d'onde), a salargeur (bande large ou fine) et a
son intensité (valeur minimalesde T)

¢ Une seconde zone a droite correspondant a un nombre d’ onde inférieur a 1400 cm-1,
appel ée « empreinte digitale » que nous ne pourrons pas analyser a cause de sa complexité et

n'est exploitable que par comparaison avec un spectre de référence.

0 w—
J\ e ,,J/
i
- N
|III \] rl i
el ™ e TR e 0

Figure1l: Allure d’ un spectre infrarouge.
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[1.6.1. Préparation del'échantillon

« * Echantillon liquide : La méthode la plus usuelle et 1a plus ssimple consiste a placer une
goutte des liquides entre 2 plagquettes de constitution assez variable, les plus utilisés sont en
sels de potassium ou de sodium, bien que les 4 en sels de K (KBr) présentent I'inconvénient
d'étre hygroscopique (retient de I'hnumidité).

La goutte est étalée de maniere a former un film trés fin et homogéne. Cet arrangement est
scellé, et inséré dans le spectrophotometre dans la direction perpendiculaire de faisceau
d'absorption et en absence du solvant.

« * Echantillon solide:

* |I'échantillon solide est dissout dans un solvant usuellement on utilise le dichlorobutane, le
chloroforme et le tétrachlorure de méthyle. Apres cette opération la méme goutte est placée
dans une cellule. Une autre cellule contient uniquement le solvant utilisé. Les deux cellules
sont placées perpendiculairement au 2 faisceau, |la seconde servirait essentiellement a extraire
I"absorption du solvant pour n'enregistrer que le spectre du produit.

[1.6.2. Méthode d'étude d'un spectrel.R
On utilise une table donnant les nombres d'ondes des vibrations de valence (vibrations se
produisant le long des liaisons) ou de déformation des principal es fonctions chimiques.
Les étapes d' étude du spectre |.R :
e Drabord de repérer le ou les groupements fonctionnels de la molécule dont les plus
courants et détectables par spectre IR sont : Les alcools, Les acides carboxyliques,
Les aldéhydes, Les cétones, Les esters, Lesamines et Les amides.
Au-dela de la détection de ces groupes (tableau 11), il est difficile d obtenir suffisamment
dinformations d’'un spectre IR pour pouvoir en déduire I'intégralité de la structure de la
mol écule.
Afin d’identifier les groupes fonctionnel s présents dans une molécule, on dispose de tables

suivantes :
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Tableau |1 : Nombres d'ondes des vibrations de valence des principal es fonctions chimiques.

Groupement Liaison Nombre Vibration Bande
d'onde em™
Alcools primaires O-H 3640 élongation intense et
large
Alcools 0-H 3630 élongation intense et
secondaires large
Alcools tertiaires O-H 3620 élongation intense et
large
Acides 0-H 3550-3500 élongation intense et
tres large
Amines primaires N-H 3500 élongation asymétrique faible
3410 élongation symétrique faible
Amides primaires N-H 3500 élongation asymétrique faible
3400 élongation symétrique faible
Amines N-H 3350-3310 élongation faible
secondaires
Amides N-H 3400-3300 élongation faible
secondaires
® C-H (alcynes) C-H 3340-3300 ¢longation moyenne et
fine
Aromatiques C-H 3080-3030 élongation moyenne
=CHaj (alceénes) C-H 3080 ¢longation asymétrique moyenne
2975 élongation symétrique moyenne
-CHj; (alcanes) C-H 2960 ¢longation asymétrique forte
2870 élongation symétrique moyenne
-CH;- C-H 2925 élongation asymétrique torte
2850 ¢longation symétrique forte
-C-H C-H 2890 ¢longation faible
Aldéhydes C-H 2830-2720 ¢longation asymétrique faible
2650 élongation symétrique moyenne
Nitrile -C°N 2260-2210 ¢longation moyenne a
forte
2 (s 2150-2100 élongation faible
Aromatiques C-H 2000-1660 harmonique des faible
plusieurs déformations C-H
bandes
Aldéhydes C=0 1740-1720 élongation forte
aliphatiques
Aldéhydes C=0 1715-1695 élongation forte
aromatiques
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Cétones =0 1725-1705 élongation torte
aliphatiques
Acides Cc=0 1800-1740 élongation forte
Esters =0 1750-1730 élongation forte
aliphatiques
Cétones =0 1700-1670 élongation forte
aromatiques
Amides =0 1700-1630 élongation forte
secondaires
Amides primaires =0 1690-1620 élongation forte
c=C C=C 1645 élongation moyenne
Aromatiques C=C 1600 et ¢longation variable
1500
Amines primaires N-H 1640-1560 déformation cisaillement forte a
moyenne
Amines N-H 1580-1490 déformation trés faible
secondaires
Amides primaires N-H 1650-1590 déformation moyenne
Amides N-H 1570-1510 déformation
secondaires
-CH>- C-H 1470 déformation cisaillement movyenne
-CH; (alcanes) C-H 1460 déformation asymétrique | moyenne
1380 déformation symétrique
-CH C-H 1340 déformation faible
Alcools 0-H 1410-1330 déformation dans le plan
Acides 0O-H 1380-1280 déformation dans le plan moyenne
Amines C-N 1230-1030 élongation moyenne
Amines C-N 1360-1180 élongation moyenne a
aromatiques forte
Esters C-0 1300-1050 élongation 2 bandes
Acides C-0 1190-1075 élongation forte
Alcools tertiaires C-0 1150 élongation variable
Ether C-0 1150-1070 élongation
Alcools C-0 1100 élongation variable
secondaires
Alcools primaires C-0 1050 ¢longation variable
Aromatiques C-H 900-700 déformation dans le plan variable
bandes caractéristiques
du type de substitution
Amine primaire N-H 900-650 déformation torsion moyenne et
large
(CH>-)n C-H 725-720 déformation faible

balancement n>4
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[1.7. Lesprincipaux groupementsfonctionnels

[1.7.1. Lesalcanes

Le nombre d'onde dépend de la nature du carbone. Un alcane (figure 12) présentera deux
bandes d'absorption due alaliaison C-H:

- entre 2800 et 3000 cm-1 d'intensité forte

- entre 1415 et 1470 cm-1 (lié ala déformation angulaire des liaisons C-H) dintensité forte.

1.
|| |’| | J"\- |

. I Lnni-él‘.mm
: | - Methy rock
Eh 1 C-H methyl rock
i .
E 47

C-H scissorin
i octane
' a ‘I i:.:FF.!tl'Etn:h

Figure12: Spectrel.R del’ octane.

[1.7.2. Lesalcanes cycliques

La bande de vibration d’¢longation de la liaison C-H, v (C-H) apparait dans la zone 3100-
2990 cm™. L’ augmentation de la tension dans le cycle augmente la fréquence de vibration.
S’il n’y a pas de tension, la bande de vibration d’¢longation v (C-H) apparait a la méme

fréquence pour un cycle et un aliphatique. La cyclisation diminue la fréquence de vibration 6

(C-H).
Exemple:

Cyclohexane hexane
8 (C-H) 1452 cm* 1468 cm*
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11.7.3. Les alcénes
Un alcene (figure 13) présentera une bande d'absorption de moyenne intensité due alaliaison

C-H comprise entre 3000 et 3100. Les fréquences de vibration dépendent du mode de

substitution de |’ alcéne, et de la conformation (cis et trans).

e
— T V‘\I—ﬁ
[ ‘ ﬁrm N/
J methyl rock
1378
: =C-H EI‘.FEICH 1004
i 1465 =L
i C-H scissoring bend
! =C-H
Bend
1853 =1l
2065
1-DCctene
-C-H stretch e e — ey ¢l
" ' . P i . i
EEEA

Figurel3 : Spectre IR du 1-octéne

[1.7.4. Lesalcynes
L es bandes caractéristiques des alcynes (figure 14)

v (HC=CH) : 2100-2260 cm-1
v (C-H) : 3330-3267 cm-1
0 (C-H) : 700-610 cm-1

L}
C=C- 1383
t h 3
£ rete Methyl rock
] 1470
i" CH
: = scissoring
=C-H o
Stretch 2971 1-hexyne C 5.:_;.;
C-Hstretch HCs= C—(CH, y—CH, |
L] T T | T T T T T T
[} ] wEn [ | T i ] 13 2

Figure 14 : Spectre IR du 1-hexyne
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[1.7.5. Lesaromatiques

Les aromatiques présentent des bandes de vibration avec lesquellesils peuvent étre identifiés
facilement :

v (C=C) : 1600-1500 cm-1

v (C-H) : 3100-3010 cm-1

0 (C-H) : 900-690 cm-1

La position de ces bandes dépend de la substitution du cycle, donc du nombre de H voisins

(tableau I11).
Tableau 11 : Variation des bandes d'absorption infrarouge selon |e degré de substitution

Groupement Bande 6 (C-H) Degré de substitution
5 H voisins 710-685 cm™ mono substifution
4 H voisins 760-740 em” 1.2 di substitution
3H voisins 800-770 e 1.2.3 tri substitution

1.3 di substitution

2H voisins 840-800 cm™ tétra substitution
1.3.4 tr1 substitution

1.4 di substitution

| H 000-800 cmn™

[1.7.6. Lesaldéhydeset cétones

La liaison C=0 est présente dans les aldéhydes, cétones, esters, amides etc. La fonction
carbonyle est I’une des fonctions qu' on caractérise trés facilement par infra rouge, par la
vibration d’' éongation C=0 qui présente une bande tres intense et fine entre1l870-1540 cm-1.
IIs se caractérisent également par la vibration d'éongation et déformation de C-CO-C dans le
domaine 1300-1100 cm-1 (figure 15). Dans le cas des aldéhydes, on a aussi la vibration v (C-

H) : 2830-2695 cm-1 (figure 16).
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W; T

acetophenone

I8

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1600 1400 1200 1000 GO0 GO0 400 200

Figure 15 : Spectre d' une cétone acéophénone

Z-phénykpropanal
D G \H

4000 3333 2667 2500 2222 2000 166b 1429 1250 1111 1000 909 B33 769 714 bHb 625

Figure 16 : Spectre d un aldéhyde 2- phényl-propanal

[1.7.7. Lesalcools et phénols

L’ absorption d élongation O-H est la bande la plus caractéristique dans les spectres IR des
alcools (figure 17 et 18), apparaissant sous forme d’un large pic dans une zone assez étendue
(3200-3650 cm-1). La largeur de ce pic est due a des liaisons hydrogéne avec d autres
molécules d'alcool ou avec de I’ eau (O-H associé). Les alcools anhydres et en solution diluée
donnent lieu a des bandes plus effilées dans une fourchette plus étroite (3620-3650 cm-1) (O-
H libre).
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Figure 17 : Spectre IR del’ éhanal.
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Figure 18 : Spectre d un phénaol.

11.7.8. LesAcides carboxyliques COOH

1400 1200 1000 800 GO0 400 200

Le groupe carboxyle est congtitué d'un groupe carbonyle auquel est lié un substituant

hydroxyle. Par voie de conséquence, les deux absorptions caractéristiques dues aux vibrations

d éongation de ces deux entités sont observées dans le spectre infrarouge (figure 19). La

liaison O-H donne lieu a une large bande a un nombre d’ ondes moins éevé (2500-3300 cm-1)
que celui qui est observeé avec les alcools, a cause des fortes liaisons hydrogene.
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Figure 19 : Spectre de |’ acide heptanoique

[1.7.9. LesAmines

La liaison N-H est présente dans les amines et amides etc. ; La position de la bande
d'absorption dépend du type de fonction. Sa bande (figure 20) se situe entre 3100 et 3500 cm™
Remarque: le spectre IR d'une amine RNH2 donne 2 bandes alors que celui d'une amine

RNR'H ne donne qu'une bande (1 seule liaison N-H).

on J __ﬁ"_\'\l /_ e B "l‘r\ﬂ'll..h /-—"’
] {
| ~~ [ e Vv
1 \\ /| ||"wII ﬂ | s _ \ .u/
4 \ / ) 1/ -: = |
1 'I(\/-/ | i/ II] : \ |
‘E 1 \ | W f
§ 1 g CH, g \u
| - %2 HN-CHy~CHACH )¢ NH, =
g ™ ',n'l
LB S S S B S B r'—T—’-—r—v—'v—-w—v . BE pmn a  a s s s S A s s s s aeen ey sy |
400X ETLILI ) 100

Wavenumbers (cm )

Figure 20 : Spectre IR du 2-méthylpentanel,5-diamine.

[1.7.10. Lesnitriles

Les nitriles (figure 21) présentent une bande caractéristique de la liaison C=N dans le
domaine 2280-

2210 cm-1. Les amines secondaires présentent une seule 3350-3310 cm-1.

Ces bandes sont plus fines que celles de spectrométrie présentent deux bandes de vibration v

(N-H) dans le domaine 3330-3250 cm-1. Ces bandes sont plus fine que celle v (O-H).
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Figure 21 : Spectre IR du 2-phenylpropanenitrile.

[1.8. Exercicesd’ application

Exercice 01

Le chlorure d’ hydrogéne gazeux présente un pic a 2890 cm-1 du ala vibration d’ éongation
delaliaison H-Cl.

1)- Calculer la constante de rappel de laliaison H-CI.

2)- Calculer le nombre d’ onde du pic d’ absorption de laliaison D-Cl en admettant que la
constante de rappel est égale acelle de laliaison H-Cl. Conclure.

2D : deutérium (isotope de |’ hydrogene).

Exercice 02

Dosage des hydrocarbures totaux dans les eaux par spectrophotométrie IR (Norme AFNOR
T 90 — 114).
Principe : extraction des composés hydrocarbonés par |e tétrachlorure de carbone en milieu
acide ; séparation des hydrocarbures des autres matiéres organiques par chromatographie ;
détermination spectrophotométrique de la somme des absorbances aux quatre longueurs
d ondedans!’IR : 3290 nm, 3 380 nm, 3 420 nm et 3 510 nm.

1. Calculer, en cm —1, les nombres d’ onde correspondant a ces longueurs d’ onde.

2. A quelles vibrations correspondent ces nombres d’ onde ?

3. Pourquoi utilise-t-on le tétrachlorure de carbone comme solvant ?
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Exercice 03

1. Quelleest I’ énergie transportée par une radiation définie par un nombre d’ onde de
1000cm-17?

2. Transformer | = 15 mm encm —1, puisen m—1. A quelle longueur d’ onde correspond
1700cm—17?

[1.9. Corrigé des exercices
Exercice 01

1)- On applique laloi de Hooke :
k=4788N.m™.

2)-5=2075,2 cm™.

Exercice 02

1- 3040, 2 959,2 924,2849cm ™ *;

2- Il sagit de vibrations d' éongation des liaisons C-H aromatiques pour la premiere,
alcaniques pour lestrois autres ;

3- CCl, n’apporte pas de liaisons C-H ;

At =221 x 10-2C — 2,07 x 104, (r =0, 999999) ; C = 0,222 g-L".

Exercice 03
1. E=1,99 x 10—20 J. Rapporté a une mole on trouvera 12 000 J (soit 2,87 kcal-mol—1).
2. ¥=666,67 cm—1 (ou 66 667 m—1) ; A= 5,88 mm.
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I11. Spectroscopie de masse

[11.1. Définition

La spectrométrie de masse est une technique d'analyse qui permet de détecter et d’identifier
des molécules d'intérét (composés organiques) par mesure de leur masse mono-isotopique.
Soit des composeés connus par comparaison du spectre de masse obtenu avec une bibliothéque
de spectres. Soit de composés complétement inconnus. De plus la spectrométrie de masse
permet de caractériser la structure chimique des molécules en les fragmentant.

[11.2. Principe

La spectrométrie de masse (SM) désigne une méthode de caractérisation de la matiere qui
repose sur la détermination des masses atomiques ou moléculaires des especes individuelles
présentes dans |’ échantillon. Le principe réside dans la séparation en phase gazeuse de
molécules chargées (ions) en fonction de leur rapport masse /charge (m/z). Son concept est
simple, consiste a bombarder le composé par un faisceau d électrons, Le nombre d’ions de
chague unité m/z est enregistré sous forme de pic. Un spectre de masse représente |’ intensité

des pics en fonction de m/z.

[11. 3. Techniquesd’ionisation

Il existe principalement trois sources d’ionisations. Les ionisations éectronique et chimiques
sont les seules qui nécessitent un certain niveau de vide ; sont préférentiellement utilisés en
couplage avec la chromatographie en phase gazeuse (I’ionisation chimique fonctionnant a
partir dune source d'ionisation éectronique). En revanche, les deux sources a pression
atmosphérique (electrospray et APCI) dites a «ionisation douce», sont principa ement

utilisées en couplage avec la chromatographie liquide.

[11.3.1. Technique d’ionisation en phase gazeuse

Ce sont les techniques les plus utilisées :

A. lonisation par impact électronique lE
Si I’énergie cinétique est suffisante lors de la rencontre des électrons émis par un filament et
les molécules d'intérét au niveau de la source, un éectron est arraché de la molécule M, la
transformant en un ion radical M™ (ion moléculaire).
M é y M+
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L’ion radica M™ peut ensuite se fragmenter suivant son énergie interne. L’ionisation
électronique conduit ainsi a un spectre assez fourni, avec de nombreux fragments, trés riche
en informations structurales. Cette technique reste la plus utilisée, son seul inconvénient est
que I’'impact électronique est si puissant qu’il provoque une fragmentation s importante qu’il
est parfois impossible d’ observer e pic moléculaire, dans ce cas, on arecours a une technique
d’ionisation plus douce.

B. lonisation chimique

C’est une technique plus douce que I'lE et en plus du dispositif de I'lE. Un gaz réactif
(méthane, isobutane, ammoniac) est introduit dans la source et il est ionisé par impact
électronique. S ensuit une série de réactions qui donnent naissance a des ions pouvant réagir
avec les molécules d'intérét arrivant dans la source. Ce type de réactions ions/molécules
produit principalement (mode positif) desions [M+H]+ permettant ainsi d’ accéder a la masse
de lamolécule.

M +H+—  »[M+]]"

[11. 3. 2. Techniquesd’ionisation par désor ption
Cetype de techniques est utilisé dans le cas des composes lourds non volatils, car ces derniers

passent directement d’ une phase condensée ala phase vapeur sous forme d’ions.

A. lonisation par désor ption de champ FD
Un éectron arraché a I’ échantillon et un cation est formé dont I’énergie excédentaire est
faible pour produire une fragmentation. On observe principaement le pic de I'ion
moléculaire. Pour les stéroides, ¢’ est une bonne technique qui permet la détermination de leur

masse molaire, car en IE et IC aucun pic moléculaire n’ est observeé pour ces Composes.

B. lonisation par bombardement d’atomes rapides FAB
Les échantillons sont bombardés par des ions lourd tel que l'argon ou le xénon trés
énergétiques (figure 22), ce qui permet de produire des ions positifs [M+1]" ou négatifs [M-
1]" par déprotonation. Cette technique est utilisee pour la détermination de M, le reste du
spectre est moins utile a cause de la présence d'ions générés par la matrice et qui masguent
certains fragments. Gréce a cette technique FAB, on peut analyser des molécules polaires de
haut poids moléculaire (peptides, protéines, nucléosides, saccharides, antibiotiques, sels
d'acides minéraux) et faire des déterminations de structure ; mais malheureusement on obtient

souvent un bruit de fond important di ala matrice liquide.
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La FAB peut étre intéressante pour les polysaccharides et les peptides, car les fragmentations
se produisent au niveau des liaisons glycosidiques et peptidiques, offrant ainsi une méthode

de sequencage de ces composés (figure 23).

Atomes

lourds et i ;
rapides MH", (M+Na)"...

(xénon ou / Matriee liquide
argon) (Glycérol, par
f"f’/_\_’\;,// _— exemple), dans
P =y laquelle est

dissous
I’ échantillon.
Figure 22 : lonisation par bombardement d’ atomes rapides FAB
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Figure 23 : Séquencage des peptides.

A. lonisation-désorption par plasma (PDMS)
C’est une technique trés spécialisée, utilise les produits de fission de I'isotope radioactif 252
du Californium 252Cf pour bombarder une cible sur laguelle est déposé I'échantillon a
analyser. Le californium se désintégre en émettant des ions multichargés de trés grande

énergie cinétique (environ 100 MeV).
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Ceprincipe est illustré sur lafigure ci-dessous :

> MH", (M+Na)"...
Energie cinétique
de particules de

plus de 100MeV.

Figure 24 : lonisation-désorption par plasma.

D. Désor ption-ionisation laser

Cette méthode est utilisée avec un spectrometre a temps de vol (TOF) ou bien a transformée
de Fourrier (FT). Un faisceau laser pulsé est utilisé pour I'ionisation de I’ échantillon. Deux
types de lasers sont employés : un laser & CO, qui émet dans I'IR lointain et un laser
neodyle/yttrium-aluminiumgrenat (Nd/Y AG) quadruplet en fréguence qui émet dans I’'UV a
266 nm (figure25). La technique est bien plus puissante assistée d’ une matrice, I’inconveénient
est I'interférence de cette matrice avec les échantillons, ce qui rend I’ attribution de I’ion
moléculaire d'un composé a éatoire.

Mélange ///,,/Ta;’ei e

ks o ; e
matrice-échantilion 5{}\}{{' -
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-"'"."'J_
=
=
= ° @
@ | 2
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E L e @
g lons moleculaires
“‘ﬂ* lonisation g F
& + 'ﬁ 4
. & & 4
- Désorption

Figure 25 : Désorption-ionisation laser.
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[11.3.3. Techniquesd’ionisation par évaporation
Les ions ou les composés neutres en solution sont isolés et simultanément ionisé par

évaporation du solvant, en libérant lesions pour I’ analyse de masse.

A. Spectrométrie de masse ther mospray
L’ échantillon est introduit en solution dans le spectrométre de masse, le solvant est ensuite
évaporé et les ions sont analysés. Cette méthode fut une des premiéres a étre couplée a la
chromatographie liquide en phase gazeuse. Cette technique a été largement dépassée par

I’ électrospray.

B. Spectrométrie de masse par éectrospray (ES)
L’ échantillon en solution pénétre la source d’ions via un capillaire de silice, un aérosol de
gouttelettes chargées se forme, la taille de ces derniéres diminue avec |’ évaporation du
solvant, en conségquence la concentration en ions augmente. Latechnique (tableau 1V) est trés

utilisée pour les composés ayant plusieurs sites charges comme les protéines.

Tableau 1V : Résumé des techniques d’ionisation.

Technique Tons Avantages Inconveénients
d’ionisation formes
Impact Electronique | M~ Possibilité de recherche | M parfois absent
IE dans les bases de

données.

Informations structurales

Tonisation chimique | M-1. M en général présent Peu d’informations structurales
IC M+18...

Désorption de champ | M Composés non volatils Equipement spécialisé

FD

Bombardement M+1, Composés non volatils Interférences avec la matrice
d’atomes rapides M-+cation | Informations sur le Difficulte d’interprétation
FAB M-matrice | séquencage

Desorption plasma M Composes non volatils Interférences avec la matrice
Deésorption laser M+1. Composés non volatils Interférences avec la matrice

M-+matrice

Thermospray M Composés non volatils Dépassée

Electrospray M Composés non volatils Classes de composes limitées
M Couplage possible avec Peu d’informations stiucturales.
M la chromatographie

Forme des ions Poly-

chargés
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[11.4. Interprétation d’un spectre de masse par ionisation éectronique ( 1E)
L e spectre de masse est un diagramme qui représente :
e Selon |’ axe des abscisses le rapport m/ z des ions détectés (en impact électronique
z=1) s’exprime en dalton.
e Selon |’ axe des ordonnées, I’ absorbance relative de cesions et celle du pic le plus
intense est fixe arbitrairement & 100%.
L’ interprétation d’ un spectre de masse peut se décomposer en deux étapes :
Exploitation de lion moléculaire (Ies masses moléculaire, la parité, lesisotopes, la
formule brute....).
Exploitation desions frayements qui dépendent de la nature et de la structure de la

molécule.

[11.4.1. Identification du pic del’ion moléculaire

L’intensité du pic moléculaire (figure 26) ou appeler aussi pic parent dépend de la stabilité de
I"ion moléculaire, lesions les plus stables sont ceux des systemes aromati ques.

Parfois ce pic est tres faible ou méme inexistant (alcools aliphatiques, les nitrites, les nitrates

et les dérivés nitrés), dans ce cas on arecours al’ionisation chimique pour déterminer M.

Nombre d'ions Pic Moléculaire

F rag/nients

m/z

Figure 26 : Présentation du pic moléculaire et différents fragments.

[11.4.2. Lepic debase

C'est le pic le plus intense du spectre, il correspond a lion le plus abondant donc le plus
stable.
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[11.4.3. Détermination d’une formule moléculair e et exploitation des fragments
e lon moléculaire et picsisotopiques
La masse de I'ion moléculaire correspond a la somme des masses entiéres des isotopes les
plus abondants.
Exemple : Lamolécule de C;H;NO, son pic moléculaire est am/z 121.
121 =7(12) + 7(1) + 14(2) + 16(1)
Ce pic est parfois entouré de pics a M+1 ou M+2 de faibles intensités, ils correspondent aux
contributions isotopiques.
On distingue trois catégories d’ éléments :
Les éléments mono isotopiquesF, P, I.....
Les éléments ayant un isotope trés abondant ( > 98%) H, C, N, O (tableau V)
Les éléments possédants deux isotopes abondants S, Cl, Br.

Tableau V : Abondances rel atives des i sotopes des éléments courants.

Element Isotope Abondance | Isotope Abondance | Isotope Abondance
relative relative relative

Catbone | °C 100 Be 1.11

Hydrogéne | 'H 100 H 0.016

Azote N 100 DN 0.38

Oxygéne | 'O 100 Yo 0.04 =0 0.2

Fluor F 100

Silicium | “°Si 100 ~s8i 5.1 LT 3.35

Phosphore | *'P 100

Soufre Ao 100 Hg 0.78 g 4.4

Chlore | 100 el 32.5

Brome ?gBr 100 31Br 08

Tode L 100

LesatomesF, P et | sont mono isotopiques, donc difficilement détectables sur un spectre de
masse. Le chlore et le brome ont des isotopes dont |’ abondance est non négligeable, leur

présence est facilement détectable en spectrométrie de masse.
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v" Casd’ une molécule contenant un atome de chlore

M

M+2

M+1 M+3 M+4

Le pic aM correspond a une molécule qui contient 35CI et celui a M+2 & une molécule qui
contient 37Cl, leurs intensités relatives correspondent a 75 et 25 respectivement.

Le picaM+1 correspond a une molécule qui contient le 35CI et un 13C (ou un 2H).

Le pic aM+3 correspond a une molécule qui contient le 37Cl et un 13C (ou un 2H).

Le pic a M+4 correspond & une molécule qui contient le 37Cl et un 180 (ou deux 13C ou un
13C et un 2H).

v' Casd’ une molécule contenant un atome de brome

M M+2

Wi+1 II:'I+3 M4

Le pic a M correspond a une molécule contenant du 79Br, celui a M+2 a une molécule
contenant du 81Br.

Le pic aM+1 correspond a une molécule contenant un 79Br et un 13C (ou un 2H).

Le pic aM+3 correspond a une molécule contenant un 81Br et un 13C (ou un 2H).

Le pic & M+4 correspond & une molécule contenant un 81Br et un 180 (ou deux 13C ou un
13C et un 2H).
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[11.5. Spectresde masse de quelques classes chimiques

v' Leshydrocarburesaliphatiques

e Leshydrocarburessaturés
Le pic moléculaire est toujours présent, de faible intensité pour les chaines longues, ainsi que
plusieurs pics fragments séparés par 14 unités de masse (CH,). La présence du pic M-CH;
indique une ramification méthyle, ce pic est inexistant pour les chaines linéaires. Pour les
hydrocarbures ramifiés, la fragmentation se fait aux points de ramification. La fragmentation

des hydrocarbures alieu par clivage homol ytique

C&SdUCzHG
'
H H / H ~H
'.l'C) +|C3'
H—C+C+H —»  H—C——C+H + 2o
| o W
H H H H

électron — » oy o

H H

C'l'. '.|O
H—C* + *C+H

olo olo

H H

Pour tous les hydrocarbonés linéaires les ions 43 et 57 sont les pics les plus intenses du
spectre car ils correspondent aux cations les plus stables
lon R+ CH3+ CH3-CH2+ CH3-CH2-CH2+ CH3-CH2-CH2-CH2+

m/ z 15 29 43 57

Dans les hydrocarbures ramifiés, la fragmentation se fait dans le sens a donner le carbo-cation

le plus stable.
L’ ordre de stabilité CH;" < RCH," < R,CH" < RsC".
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e Lesalcenes
Les alcénes se fragmentent de fagcon a générer un cation allénique stabilisé par résonance.
Le pic del’ion moléculaire est visible. Lalocalisation des liaisons C=C est difficile a cause de

la conjugaison. Les pics sont séparés de 14 unités de masse.

Exemple:

CH,=CH—CH,—R — CHy=—CH—CH,—R

@ @
CH,=CH—CH, - CHy—CH=CH, | + R

miz=41

v Leshydrocarbures aromatiques
Les composés benzéniques donnent des spectres de masse facilement interprétables. Le pic
moléculaire est toujours intense car lion moléculaire est fortement stabilise.

e Lebenzene
La fragmentation du benzéne produisent des ions caractéristiques (m/z =77, m/z =51 et
m/z =39).

e Lebenzene monosubstitué
Si le substituant n’est pas un akyl, les benzenes monosubstitués perdent fréguemment leurs
substituant pour former le cation phényle. La rupture en du cycle aromatique appelée
« rupture benzylique », il perd un H ou un groupe akyle de fagon a former le cation
aromatique tropylium. Cet ion est fortement stabilise est constitue souvent le pic de base du
spectre. Dans le cas des composés aromatiques substitués par une chaine alkyle, la

fragmentation se fait de sorte a obtenir un ion stabilisé par résonance.
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/Y CH H, H,
VCHXR o2 CH o~ __CH

",/"‘R - R = = 2 =
- & = = s ”
N ~

H I\{
@
2 CH,
|fﬁ/ .
e 5
!

A
\

FI\“//L:‘:-g:‘” “fqﬁ:‘\
' - + 1 y—H
“/\r{‘{; . B ON=2 -'-{}\

H I

v' Les composés oxygéenés

e Lesalcools
La propriété la plus remarquable de cette fonction est la faiblesse, voire méme |'absence, du
pic parent lors de I'utilisation d'une ionisation a 70eV. Le pic moléculaire est en général
faible, méme indétectable pour un alcool tertiaire. Le pic P - 17 (correspondant a la perte de
OH ) est plus fréquent. En général, pour les alcools primaires et secondaires, on trouve un pic
important a P - 18, c'est a dire correspondant a la perte d'une molécule d'eau. Quand cette
perte alieu, on retrouve souvent les mémes fragments que dans le spectre de |'al cene résultant
de cette perte d'eau. 1l y a clivage de la liaison C-C voisine du groupement OH, les alcools
primaires montrent un pic a m/z 31 du a +CH,-OH. Ce pic est un indicateur d’un alcool

primaire.
Wls G
H=0=CHy=CHy = CHy=Cy—=CTy P CHy=CHeCH=CH + BC=0—H  mz=)l

De laméme maniére, les alcools secondaires et tertiaires donnent respectivement des pics du a
+CHR-OH (m/z 45,59, 73 ...) et a+CRR'-OH (m/z 59, 73...).
H(—CH—(H,—CH—(; ——— H(—=CH-(H, + H(=CH mz2=45

| pie de base
. ®OH
@Ol -

Plus rarement la liaison C-H en a est rompue, ¢a donne un pic a M-1.

Un pic aM-18 est en généra observé, il résulte de la perte d’ une molécule de H-O.
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. @
Y I
. ¢ ®
A i = . — H0 + HU—{CH:);—CHy, mz=T0
HC BC Ch L= (Ch)s =L,
(CH, ), (CH, )

Les alcools cycliques donnent en général un pic @ M-1 du a la perte du H en a.

e Lesphénols
Le pic moléculaire est trés visible, ce qui facilite I’ identification des phénols.

v Leséthers

e Leséthersaliphatiques
Le pic de I’ion moléculaire est visible mais petit. Les éthers présentent en général un pic parent
dintensité faible; les fragments principaux sont les fragments oxygénés : 31, 45, 59, 73.... di aux
fragments RO+, ROCH," . On peut avoir rupture de la liaison C-C voisine de I’ oxygéne ou

bien celledelaliaison C-O.

e Leséthersaromatiques
Le pic de I’ion moléculaire prédomine. Un clivage a lieu au niveau de la liaison C-O en 3 par

rapport au cycle, et I’ion formé peut se décomposer :

o CH, -(H, Co

{',H,0 — -

Mol Wi: 108
[T k| m hY

i)
. * L Hs -CHO H"

H N
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v Lescétones

e Lescétonesaliphatiques
Le pic de I'ion moléculaire est présent et assez important. Le clivage principal alieu sur la
liaison C-C adjacente alafonction C=0, car I'ion formé est stabilisé par résonance :

! .
(‘sm{) == R==| () s R={"m=()

Les clivages donnent naissance ades picsam/z 43, 57, 71....

e Lescéonescycliques
Le pic de I'ion moléculaire est assez prononce. Le clivage a également lieu sur laliaison C-C
adjacente a la fonction C=0, mais I'ion formé subit d’autres clivages pour produire un
fragment.

e Lescéonesaromatiques
Le pic de I’ion moléculaire est présent. Le clivage se produit au niveau de la liaison en B par
rapport au cycle produisant le fragment ArC=0", qui correspond généralement au pic de base.

Ce dernier peut perdre un CO et donner I’ion Ar™.

v' Lesaldéhydes

e Lesaldénhydesaliphatiques
Le pic del’ion moléculaire est en général présent. Le clivage alieu sur les liaisons C-H et C-
C adjacentes a |I’atome d oxygéne, ce qui donne des pics a M-1 et a M-R. D’autres pics
caractéristiques apparaissent a M-18, M-43 et M-44 résultant, respectivement de la perte de
H,0O, CH,=CH-O" et CH,=CH-OH.

e Lesaldéhydesaromatiques
Le pic de I’ion moléculaire est trés intense. Le pic 4 M-1 (Ar-C=0") est intense, parfois méme
plus important que celui de I’ion moléculaire.
L’ion Ar-C=0" perd un CO pour donner I’ion Ar+ qui éimine un acétyléne pour donner I’ion
C4H5".
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v Lesacides carboxyliques

e Lesacidesaliphatiques
Le pic del’ion moléculaire est présent maisil est de faible intensité.
Le pic le plus important résulte d’ un réarrangement de McL afferty :

H_ _R
.:JJ._.'_ ] ~RHC=CH,
H{'I. e
R’
_-H H
sl (]
Q) L
Hiy CH HO TH
R’ K

D’ autres clivages ont lieu sur les liaisons voisines du C=0 pour donner des picsa M-OH et a
M-CO;H. Les acides alongue chaine donnent aussi lieu a des ruptures sur les liaisons C-C de
la chaine carbonée donnant ainsi des pics séparés par 14 unités comme dans le cas des
hydrocarbures.

e Lesacidesaromatiques
Le pic de I’ion moléculaire est prédominant. D’ autres pics sont principalement présents a M-
OH et aM-CO,H.

v' Lesamines

e Lesaminesaliphatiques
Le pic de I'ion moléculaire est faible et parfois indétectable. Le clivage a souvent lieu sur la

liaison C-C en a ou en B de I’atome d’azote :

R R R
IH' & F e b
HNsC=R == UN=( = HN=C
R" R’ R

Les amines primaires a chaine linéaire donnent plusieurs pics résultant de la rupture des

liaisons C-C, ces pics apparaissent am/z 30, 44, 58.....ils sont séparés de 14 unités.
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e Lesaminescycliques
Le pic del’ion moléculaire est en général intense. Le clivage alieu sur les liaisons voisines de
I’ atome d’ azote, ce qui conduit a des picsaM-1 ou méme al’ ouverture du cycle.

e Lesaminesaromatiques
Le pic de I'ion moléculaire est important. Des pics apparaissent a M-1 résultants de la perte
d un H sur I’azote. D’ autres pics sont également observés a m/z 66 et 65, ils correspondent a

la perte d’ une molécule de HCN suivi de la perte d’ un H.

[11 .6. Structure d’un spectrométre de masse
Il existe actuellement de trés nombreux modeles de spectrométres de masse, et
I’instrumentation ne cesse de se développer. En général, chague instrument comporte une

technique d’ionisation et une technique de séparation (figure 27).

= — LES NS TROP LOURDS

7 AIMANT . SoNT PEU DEVIES
. A i
FASCEAL ICHOMNS gl LS TUBE AHAL ¥SEUR
ISOLANT >, .. ——c i SEULS LES HOHS DE
I, B MASSE AT TEHDUE
_ '?- '_ .—_‘ LES IOHS TROP : “. SERONT DETECTES
CATHODE s LEGERS SOMNT - - FENTES DU
( i ST TRES DEVIES / oy DETECTELR
F - L Al
SOURCE ™ s aF" % TR VERS LA POMPE < DETEC TEUR
DUIOHS ox A VIDE . k.
LE - PLAGQUES
ACCELERATRICES
INJECTEUR AMODE
ECHANTI LOHS

EHREGISTEUR

Figure 27 : Schéma d’ un spectrometre de masse type.

Il existe des instruments a haute résolution et d' autres a basse résolution. Le spectromeétre de
masse se compose de quatre parties :
1. Systéme d’introduction de I’ échantillon
2. Lasourceionisation
3. L’analyseur
4. Ledétecteur et systeme de traitement
1. Systéme d’introduction de |’ échantillon
L’ échantillon peut étre introduit directement dans la source, sous forme liquide (infusion

directe, déepdt sur plague MALDI) ou encore par I’association a une méthode seéparative

(chromatographie en phase gazeuse, éectrophorese capillaire, chromatographie liquide....).
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2. Lasourced’ionisation
Elle consiste & vaporiser les méthodes et a les ioniser. Une source d’ionisation peut étre
utilise:

v/ Soit en mode positif pour étudier lesions (+).

v Soit en mode négatif pour étudier lesions (-).

3. L analyseur

L’ analyseur est une partie trés importante d’ un spectrometre de masse. il permet de séparer les
ions en fonction de leur rapport masse / charge (m/ z). Il existe des analyseurs basse
résolution : le quadripdle (Q), le piege aions 3D (IT) ou linéaire (LIT), et des analyseurs
haute résolution, permettant de mesurer la masse exacte des analytes, le secteur magnétique
couplé a un secteur éectrique, le temps de vol (TOF), la résonance cyclotronique ionique a
transformée de Fourier (FTICR) et I'Orbitrap.

e Spectromeétre de masse quadripdle
Le quadripble (figure 28) est composé de quatre barreaux cylindriques paralléles entre eux,
placés aux sommets d’ un carré. Une tension continue est appliquée aux barreaux, celle-ci peut
étre réglée en fonction de m/z. Lesions sont introduits a une extrémité du tunnel formé par les
barreaux, seuls les ions d'un m/z donné pourront traverser le tunnel pour atteindre le
détecteur, on peut considérer le quadripble comme un filtre de masse réglable.
En pratique, |e réglage est tres rapide, on peut balayer I'intégralité de la gamme de masse en

moins d’ une seconde.

Détection des
ions sélectionnés
Séparation des ions
en fonction de la valeur m/z
lonisation des
molécules neutres

1y
A
Détection des ions
et amplificateur

Systeme des
électrodes du QMS :
tensions continue U
et alternative Vcos(21rft)

So_urce
d'ions

U + Vcos(2Trft)

Figure 28 : Schéma de fonctionnement d’ un spectrométre quadripolaire.
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e Spectrométre de masse atrappeionique
La trappe ionique peut étre considérée comme une variante du quadripdle. En plus de filtrer
les ions par masse, ces derniers sont piégés ensuite §ectés successivement vers un détecteur

pour produire un spectre de masse conventionnel.

e Spectrometre de masse a secteur magnétique SM -SM

Dans ce spectrométre (figure 29), un champ magnétique dévie circulairement la tragjectoire des
ions. La séparation des ions est basée sur le rapport m/z, lesions les plus |égers sont les plus

déviés. Le champ magnétique est balayé pour focaliser successivement les différentsions.

| chambre introduction du gaz de collision
I de collision Ar He, N2

| iné quadripdle3

" chambre Qlanpay | - = :

i dionisation 1| — ]l ‘Ilw —l
: "quadripdle 2' ] |

0 on detecteur

ol
10 tor = 10" tor

prises de vide
1 1, loniseur

2, analyseur

Figure 29 : Schéma d’ un spectrometre SM-SM.

e Spectrometre de masse atempsdevol (TOF)
La spectrométrie a temps de vol (TOF-MS) (figure30) est une méthode de spectrométrie de
masse dans laquelle lesionssont accélérés par un champ électrique de valeur connue. |l
résulte de cette accélération que les ions de méme charge éectrique acquierent la
méme quantité de mouvement. La vitesse des ions, par contre, dépend du rapport masse sur
charge. On mesure le temps mis par une particule chargée pour atteindre un détecteur situé a
une distance connue. Cette technique est adaptée aux grosses biomol écules.
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Source d'ion Analyseur Détecteur
1 lon 1
— T : H— g — & —
_'-ll_l ::_ — .j'I_ —t i} -
— lon2
i _nn
Start | on lon 2 Stop

Time

Figure 30 : Schéma de spectrométrie atemps de vol.

[11.7. Utilité de la spectrométrie de masse

v Identification
Suivant le type d’'ionisation utilisé, un spectre de masse peut étre caractéristique dune
molécule ainsi on le comparant avec des banques de spectres, il est possible didentifier la
molécule. Lors de [I'utilisation dun analyseur haute résolution (TOF, Secteur
magnétique,......). La spectrométrie de masse permet de mesurer avec précision la masse
monoisotopique d’ un ion et de déduire saformule brute.

v' Analyse structurale
La parité de masse mesurée est fonction de la parité du nombre d’ atome d’ azote que possede
une molécule (régle d’'azote). Chague atome posséde un ou plusieurs isotopes qui sont de
masses différentes par définition. Ainsi la proportion de chaque isotope observe sur un spectre
de masse et caractéristique de la présence de certains atomes et de leur nombre dans lion
mesuré (en particulier Cl, Br, qui présentent des isotopes M et M+2 en quantité notable). Les
ions peuvent se fragmenter dans un spectrometre de masse: dans la source d'ionisation,
I"analyseur ou dans une cellule de collision.

v" Quantification
Un spectrométre de masse est un détecteur universel est tres sensible. Sa gamme linéaire va
de trois a sept ordres de grandeurs, d’ou la possibilité d obtenir une quantification fiable sur

un domaine large.
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[11.8. Exercicesd’application

Exercice 01
Le composé 1 est une cétone dont la formule dével oppée est donnée ci-apres.

1. Cdculer la masse précise du pic moléculaire le plus abondant et écrire les
compositions isotopiques des différentes espéces constituant le pic M+ 1.

2. Dans le spectre de masse de ce composé on remarque entre autres deux fragments de
méme masse nominale dont I’ un résulte de la perte de CO et |" autre de C,Ha.

3. Expliquer uniguement la perte de CO a partir de I’ion parent, et indiquer si par perte
de C,H, on doit obtenir un ion positif, un radical ou un cation-radical.

4. Indiquer pour les deux fragments les formules brutes qui leur correspondent.

5. Sachant que le facteur de résolution du spectrométre de masse est de 15 000, est-il

possible de distinguer les différentes especes constituant le pic M+ 1 ?

O

Exercice 02
Un composé organigue contenant un cycle aromatique de formule brute (C;H;ON) donne le
spectre de masse ci-dessous.

1. Repérez lepic debase et le pic moléculaire.

2. Attribuez les principal es fragmentations de ce spectre.
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Exercice 03
Le vanadium est constitué de 2 isotopes dont les abondances sont 51V = 99,75 et 50V = 0,25
%. Afin de doser cet élément dans un acier, on préleve 2 g de I’acier que I’on dissout en
milieu acide. A la solution ainsi obtenue on gjoute 1 mg de 50V.
Apres mélange, on effectue |I’analyse par la méthode ICP/SM qui permet d obtenir sur le
spectre de masse deux pics centrés sur les masses 50 et 51 de méme surface.

1. Quel est le pourcentage de vanadium dans I’ acier étudié en admettant que les rapports
des aires des deux pics est le méme que celui des masses de ces deux isotopes ?

2. Donner une solution plus rigoureuse sachant que :
50V = 49,947 g-mol—1 et 51V = 50,944 g-mol —1.

3. Expliquer pourquoi ce probleme deviendrait plus compliqué s I'acier contenait du
titane ou du chrome.
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[11.9. Corrigé des exercices

Exercice 01

1. 208,088815 u.

2. Les deux modes de décomposition correspondent a une perte de masse paire (28 u). Les

ions formés (m/z = 180) sont donc d’ aprés la régle générale pour les composés CHO, des

-0 T - )
=, ﬂ = ‘\_>
v

3. Par perte de CO : m/z = 180,0939. Par perte de C2H4, m = 180, 05732. Sur un
enregistrement en haute résolution, on peut déduire que le pic le plus a droite correspond aux

cations radicaux.

ions formés apartir del’ion parent par perte de CO.

4. Laformule brute de cet ion est donc C14H12. Le second pic a pour formule C,3HgO.

5. On calcule les masses exactes des 3 isotopomeres composant le pic M+1 (formules brutes
données dans a), a = 209,09217 ; b = 209,095054 et ¢ = 209,09321 u. Les écarts entre ces
valeurs sont tres inférieurs a la valeur de DM calculée d apres la valeur de R (0,012 u). Dans

les conditions de cette expérience, ces trois types de molécules apparaitraient donc confondus.

Exercice 02
1. Lepicdebaseest am/z 77 et le pic moléculaire est am/z 121.
2. Il sagit d’'un composé contenant la fonction amide, la fragmentation a lieu autour de la

fonction C=0, revoir le cours pour pouvoir attribuer facilement tous les fragments.

Exercice 03

1. Solution approchée: 0,5 ppm ;

2. Solution plusrigoureuse : 0,513 ppm ;

3. Si Ti ou Cr éaient présents dans cet acier, il y aurait d§a un pic ala masse nominale 51 di

au Cr et I’intensité du pic de masse 50 serait perturbée par la présence du Ti.

55



CHAPITRE 1V

D RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE 7




V. Résonance magnétique nucléaire

[V.1. Introduction

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique permettant
didentifier la structure de composés (liquide ou solide), de caractériser leur enchainement
atomique, et d'obtenir des informations sur I'environnement (nature des voisins proches) des
noyaux atomiques. Cette méthode d'analyse est puissante et tres performante, utilisée aussi
bien en analyse structurale qu'en anayse quantitative.

Le phénomene de RMN correspond a une absorption sélective d'énergie par des noyaux
possedant un moment magnétique, placés dans un champ magnétique et irradiés par une onde
électromagnétique.

LaRMN est devenue aujourd'hui un outil indispensable et incomparable et elle s applique aux
é éments possédant un nombre de spin nucléaire non nul.

La RMN est aujourd’ hui, dans le domaine médical, une méthode d’ investigation plus précise
que les rayons X. L’imagerie par résonance magnetique d organes quelconques du corps
humain est trés efficace pour le diagnostic médical. La RMN en médecine: on regarde les
protons de |’ eau, en utilisant le fait que la teneur en eau d’ une cellule malade est différente de
celled une cellule saine.

Les noyaux des é éments peuvent étre divisés en deux catégories: d’ une part qui possedent un
spin et d'autre part ceux qui n’en possédent pas. Les noyaux *H, **C, *°F et de beaucoup
d’ atomes possedent un spin parce qu’ils portent une charge +, ils se comportent donc comme

de petits barreaux aimantes.

A Pair Impair
Z
Pair 1=0 I est demi-entier
Impair | est entier | est demi-entier

Les deux noyaux (1H et 19F) ont un spin nucléaire, et vu leur abondance éevée (99, 98% et
100%, respectivement), ils sont facilement détectable en RMN. Par contre 13C (A= 13, Z =
6) abondance isotopique 1,1% est moins sensible car il représente seulement 1,1% du
carbone. Le *2C a un spin nucléaire 1=0 ne donne aucun signal en RMN. Dans ce chapitre on

vase concentrer sur |a spectrométrie RMN du proton 1H.
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V. Résonance magnétique nucléaire

IV.2. Principe

La RMN est basée sur |'absorption dondes radio par certains noyaux atomiques des
molécules quand celles-ci sont placées dans un champ magnétique. Ce dernier permet de faire
résonner les atomes d’ hydrogene de la molécule.

Les différentes fréguences de résonance des atomes d’ hydrogene sont consignées dans un
graphique permettant de déterminer la structure de la molécule.

En I’ absence de champ magnétique appliqué, I’ orientation de ces moments est aléatoire.

En présence d’un champ magnétique, les orientations sont soit paralléle soit antiparalléle au
champ. L’ éat de spin paralléle est Iégérement plus stable que I’ état antiparallele (500 005 -
500 010 : 499 995 - 499 990).

Lorsgu’ une fréguence radio appliquée a une molécule dans ce champ magnétique fait passer
le spin d’un noyau de I’ état parallele aantiparalléle, ce noyau est dit en résonance:
Ladifférence d énergie, DE, existant entre les deux états de spin dépend de laforce du champ

extérieur, Bo. Plusle champ est fort, plus grande serala DE:

Energie
B noyaux dans I'etat-1/2 : ont tendance
aorienier j dans le sens coniraire de
Bo=> état moins sizhle
AL
Eu mul
niveau dégénéré
pour les etats +1/2
et-112
noyaws dans |'efat +1/2 : ont
Fl tendance 4 orienier j dans le méme

sens (ue Bo => état le plus siable

AE=E2-E1
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V. Résonance magnétique nucléaire

IV.3. But delaRMN

La RMN sert principalement pour la détermination structurale de composés moléculaires
chimiques. Elle précise laformule dével oppée et la stéréochimie des molécules. Elle revét une
importance particuliére en chimie organique, en biochimie et en chimie macromoléculaire
(polymeres, gels, matériaux).

Elle afait également ses preuves dans la caractérisation de molécules biologiques et minérales
(verres, céramiques...) et a trouvé des applications dans les domaines agro-alimentaire
(contréle de qualité) et pharmaceutique. Enfin, I'imagerie médicale RMN (dite IRM), connue

du grand public, ainsi que laRMN in vivo se développent fortement aujourd'hui.

IV.4. Applications
L es domaines d'applications les plus courants sont :
e Analyse de polymeéres;
¢ Analyse de substances organiques, biologiques, biochimiques et pharmaceutiques ;
e |dentification des structures moléculaires;;
e Stéréochimie et disposition spatiale des atomes dans une molécule ;
e Caractérisation structurale, qualitative et quantitative des molécules d'intérét ;
e Contréle de réactions chimiques et suivi cinétique ;
e Analysede mélanges;

e Dosages de produits connus ou inconnus.

IV.5. Le déplacement chimique

Le précede que I’ étude des déplacements chimiques des différents protons (figure 31 et 32)
d une molécule fourni de précieuses informations sur leur environnement chimique, ¢ est-&
dire sur les groupements fonctionnels présents, et donc sur la structure des molécules. |l
laisse également entrevoir une modélisation possible, si I’on dispose d’ une base de données
suffisante sur les déplacements chimiquesd ; on a aors la possibilité de prédire des spectres
par le calcul et de les comparer aux spectres enregistrés. Ceci serafort utile lorsqu’ on cherche

aidentifier une molécule nouvelle ou inconnue.
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V. Résonance magnétique nucléaire

NCc=C7/ =it
< ~ | (ahphatique

i‘T % alicyclique)

Figue 31 : Représentation de quelques déplacements chimiques du proton (8y).
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Figure 32 : Déplacements chimiques des principaux types de protons en chimie organique (d' aprés un
document Bruker Biospin)
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V. Résonance magnétique nucléaire

IV.6. Blindage et déblindage

Quand une molécule est placée dans le champ magnétique, des courants d'éectrons sont
induits dans les diverses orbitales moléculaires. Des moments magnétiques sont induits par
cette circulation des éectrons, lesquels vont s opposer proportionnellement a I'action du
champ magnétique.

Le champ réellement «ressenti » localement par les noyaux n'est donc pas exactement le
champ appliqué, mais se trouve réduit. De sorte que les éectrons forment en définitive un
écran pour les noyaux. Cet effet Sappelle le diamagnétisme en physique (appelé parfois
« blindage » dans le cas de la RMN). D'autres effets peuvent intervenir qui sont également
susceptibles de modifier le champ local, comme le paramagnétisme éectronique, lorsqu’il y a
des éectrons délocalisés (noyaux aromatiques, liaisons chimiques fortement polarisées,
électrons non appariés,...) ou hon appariés qui vont au contraire augmenter le champ ressenti
par les noyaux. C'est alors un effet paramagnétique (appelé parfois « déblindage » dans le cas
delaRMN).

Champ magnétiqus croissa nl'_

- ™S
déblindaye croigsant

Senppm

[risiaisisiaiiniadud i
ye

o
o—
i e
[ T
kJ
—
L=

L'environnement é ectronique de chague noyau est alors caractérise par une constante d'écran
pour chaque noyau qui contiendra des contributions des deux effets dia- et paramagnétique :

0 = Ggiat Opara

le champ local ressenti est donné par: B | oca =Bo(1-6)

La fréguence de résonance de chague noyau dépendra donc directement de la constante
d'écran:v, =vo(1-0)

La différence de fréguence induite par les différents environnements électroniques est
généralement appel ée déplacement chimique, et il est pratique de la définir par rapport a une
référence arbitraire et de I'exprimer en ppm en utilisant larelation suivante : 8 =v -v,« /5% 10°
La référence choisie dépend de I'isotope éudié. Par exemple pour le *H, °C et S, le

tétraméthylsilane (ou TMS) est choisi en général.
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V. Résonance magnétique nucléaire

Le TMS représente plusieurs avantages :
e |l possede 12 protons équivalents : il donne un seul signal.
e Lesigna estintense (12H) : on utilise une petite quantité.

e |nerteet volatil.

IV.7. Facteurs influencant o

v’ Effetséectroniques

A. L’effet inductif
L’ effet inductif est le seul effet de polarisation qui intervienne dans les molécules saturées : il
se transmet par les €lectrons des liaisons sigma (o). On appelle effet inductif la propagation de
la polarisation d une liaison simple dans la molécule. 1l est représenté par des fleches sur les

liaisons o :

H

CHa-CH2— 0%~ _ i ]
L’ oxygéene est plus éectronégatif que I’hydrogene, donc les éectrons

de la liaison sont situés plus prés de I’ oxygene. L"hydrogéne du groupe hydroxyle est donc

déblindé. le signal se déplace vers les grands 6.

Le classement des groupements a effet inductif par rapport al’ hydrogéne :

Na MgX R H NH> Ol—f |<Br<CI<F N(|)2
| | | | | |
Groupes a effet + Groupes a effet -I
“Le pouvoir donneur . ¥ le pouvoir attracteur P g

L’ effet inductif est additif d’ ou la séquence:

Tertiobutyle > isopropyle > éthyle > méthyle.

v

L’ effet +1 est décroissant.

B. L’effet mésomére
L’ effet mésomeére concerne le déplacement des éectrons 71 intervenant dans les liaisons
multiples et des électrons p (doublets non liants) par mésomérie. On appelle effet mésomeére
d’un substituant son orientation sur le sens du déplacement des éectronsst, p par mésomeérie.

[l peut donneur ou accepteur.
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Y C /\O)‘ >: 0  Effet mésomére attracteur -M
H,C U
H /\

0——  Effetmésomére donneur +M
o H/
N
Le classement des substituants par effet mésomere
NH2- HO- X- H -COR -COH -CN -NO; SOzH
‘Groupes électro-donneurs +M Groupes éectro-accepteurs —-M -

C. Effet d’anisotropie paramagnétique

Il est di aux champs induits par les mouvements orbitaux des électrons de valence. Il produit
une modification de I’ espace magnétique dans leur voisinage.

e Casdu noyau benzénique

En présence du champ externe, les six éectrons 11 circulent le long du cycle de maniére a
créer des lignes de champ, de sens opposé a celui-ci, al’intérieur du cycle.

7
/

\\ ) : .
}\ '\\ b£/ 2
H ext. ~ ((_/cir‘m;\l_a"cion
\ ; des électrons
‘ N 4‘ : Exemples : I 7,27 ppin
. '.H = . p < 2 “arOm. > PP
G CHg-aryle =2-2,40 ppm

; 4
/ h : =
/ Mlignes de champ CHy- CH, 0,68 ppo
\
. s / . _

h)

]

4

Plan du noyan

Les lignes de champ dans le benzéne montre que les Hayom Subissent un champ fort, les

protons sont alors déblindés et résonnent pour des champs faibles.
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V. Résonance magnétique nucléaire

e Casdesliaisons multiples

Un phénomene anal ogue de circulation des électrons 7t se produit. On peut délimiter |’ espace

en deux régions séparées par une surface conique. Les protons situés a l’intérieur du céne de

blindage sont déplacés vers les champs élevés, les protons situes a I’ extérieur vers les champs

faibles.

v Laliaison hydrogene
Les hydrogénes engagés dans des liaisons H, résonnent sur un large domaine de 6 (OH entre

0,5 et 7,7 ppm). Plus lamolécule est entouré de H |e déplacement chimiqgue diminue.

CH, CHy(l CH:B1 CHyl
Sppm) 023 305 268 216
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V. Résonance magnétique nucléaire

IV.8. Hydrogénes équivalents

Les protons chimiquement équivalents présentent le méme signal au méme déplacement
chimique.

Exemple:

CH3-CH3 1 seul signal
CH3-O-CH2-CH2-O-CH3 2 signaux

100 TZmethytpropan-2-of

2-méthylpropan-2-ol

60 c"@‘:___._-—-——--—___'__'_> 9 Protons équivalents H,
w0 @C C@ /
OH | |

IV.9. Lacourbed’ intégration

Dans un spectre, la grandeur portée en ordonnée est proportionnelle a I’intensité du courant
électrigue généré par la résonance. L’aire du signal (donnée par intégration) est
proportionnelle aux nombres de protons isochrones responsables de ce signal. Les
spectrometres RMN sont équipés d'un intégrateur éectronique qui trace une courbe
d'intégration au dessus de chague pic. Les hauteurs de ces courbes d'intégration sont

proportionnelles aux surfaces sous les pics (figure 33).

80 N I
70
60— H—C”
S 5 Iy R S S
40 - -

30
20
10

Intensité du signal (an ™)
s

Saut 3 fois —

plus grand

0 T T T T T T T T 1 T T T
12 11 10 9 8 7 ] 5 4 3 2 1

Deplacement chimigue (en ppm)

Figure 33 : Spectre RMN du méthanoate d’ éthyle.
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Pour calculer le nombre d’ hydrogéne correspondants a chague pic, on peut utiliser la formule
suivante :

Nobro Ll":'.'-:lmgém:ﬂ (Valeur de I'imtegration du pic) x (X des hydrogenes)

associés 4 un pic

¥ des intégrations

Exemple:
Spectre avec courbe d’intégration de CH3-COO-CH,-CgHs.

.

» 2 |

‘ 21 }
|
- i

52
L

-
-

m—.

~
N
(8]
s
w
N
—_—
o
O

On appliquant laregle :

CsHs intégration 52 qui correspond 5H
CH3 intégration 32 qui correspond a 3H
CH; intégration 21 qui correspond a 2H

IV.10. Couplage spin-spin

Lorsgu’un noyau de 1H possede des noyaux 1H dans son voisinage, il subit non seulement le
champ magnétique de I’ appareil, mais également ceux de petits champs induits par les 1H
Voisins.

Considérons le cas ou 1Ha a un voisin non équivalent 1Hb :
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V. Résonance magnétique nucléaire

Le proton 1H, est affecté par le champ magnétique local induit par 1Hb du a ses deux
orientations. Le proton 1H, subit le champ magnétique Hothiocy : SON signal sera scindé en

deux pics égaux, appelé doublet.

Considérons le cas ou 1Ha adeux voisins équivalents 1Hb : Cas de lamolécule

Br < H
Br —C —C —Br
H H

Le 1Hb du groupement CH,Br peut présenter les trois orientations suivantes :

Etais de spin

I
AR UL

L es deux Un seul spin Les denx spins

spins sont est aligné SO OPpPOSsEs
alignés avee avec le chamyp au champ

le champ magnétique magnatique.

magnétique.

Intensité: 1:2:1

Dans ce cas, le signal de 1Ha sera scindé en trois pics d’intensité 1/2/1 : ¢’ est un triplet.
Considérons le cas ou 1Ha (CHBr,) atrois voisins équivalents 1Hb (CH,Br). Dans ce cas les

deux noyaux Hb peuvent avoir les orientations suivantes :

Etats de spin

AR A

Intemsite: 1:3:3:1

Lesignal de Ha serascindé en quatre pics d’intensité 1/3/3/1 : ¢’ est un quadruplet.

Regle n+1: Lorsqu’un noyau 1H possede n1H voisins, son signa sera scindé en n+1(figure
34) picssuivant triangle de Pascal (tableau V1).
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Tableau VI : Triangle de Pascal et son application alaRMN pour | = 1/2.

Hydrogénes voisins multiplicité Intensité

0 singulet 1

1 doublet 11

2 triplet 121

3 quadruplet 1 3 3 1

4 quintuplet 146 41

5 sextuplet 15101051

b septuplet 1615 20 15 6 1
HO

\
HQC_CHQ
\
CH

\ 0 Jut i

I I 1 T I 1 I T T I I
L] & iy 5300 3 +300 000 3300 3 500 2 1500 pe] o 5 L

Figure 34 : Spectre RMN 1H du propanol.

L’amplitude du couplage, ou le nombre de hertz par lequel le signal est scindé est appelé
constante de couplage, symbolisée J. Cette constante est affectée par la disposition des atomes
dans I’espace. Ains le couplage de deux hydrogenes en cis sera différent de celui de deux

hydrogénes en trans par exemple.

IV.11. Analysedes spectresRMN a proton

L'analyse des spectres RMN se fait a partir, du déplacement chimique caractéristique de
chague proton et de son environnement proche; la courbe d'intégration proportionnelle aux
nombres de protons équivalents et des couplages observés a travers les liaisons carbone-

carbone.
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v Méthode d'analyse d'un spectrede RMN
La méthode pour analyser un spectre RMN est la suivante :

e Compter le nombre de signaux pour déterminer le nombre de groupes de protons
équivalents.

e Utiliser la courbe dintégration pour déterminer la proportion de protons associée a
chague signal.

e Anayser lamultiplicité d'un signal pour dénombrer les protons équivaents voisins des
protons responsables d'un signal.

e Utiliser une table de valeurs de déplacement chimique pour vérifier la formule de la
molécule obtenue a I'issue des étapes précedentes ou pour identifier la formule de la

molécule Ssil reste des ambiguités.

1V.12. Choix du solvant

La résonance magnétique nucléaire est moins sensible que l'infrarouge et beaucoup moins
sensible que I'ultraviolet. Elle exige donc des solutions plus concentrées; de I'ordre de 20%
pour le modéle courant. Les solvants les plus utilisés sont ceux qui ne possedent pas
d'’hydrogene comme le CCl, et les solvants déterrés (dans lesquels les hydrogenes ont été
remplacés par des deutériums) (tableau VII). Comme il est impossible d'obtenir des
substances déterrées a 100%, il y a toujours sur le spectre les pics des protons résiduels des

solvants déterrés.

Tableau VII : Déplacement chimiques de quel ques solvants.

Solvant Formule Déplacement(s) chimique(s) des protons
résiduels

tétrachlorométhane | CCl, --

disulfuredecarbone | CS, --

benzéne CsHs 7,37

chloroforme CDCl3 7,27

dichlorométhane CD,Cl» 4,80

acétone CD3sCOCD3 2,10

acétonitrile CDsCN 1,97

sulfoxyde de méthyle | CD3SOCDs3 2,52

eau D,O variable

pyridine CsDsN 8,50 7,35 6.98
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V. 13. Appareillage

Un spectromeétre de R.M.N. est constitué d’ un électro-aimant a1’ origine de Bo. L’ élévation de
température nécessite la mise en place d'un circuit de refroidissement de I'aimant. Un
échantillon est placé dans un tube de verre entre les 2 pdles d'un puissant aimant.
L’ échantillon est exposé a une radiofréguence constante dans un champ magnétique
d'intensité variable. Lorsque le champ magnétique atteint une intensité specifique, certains
noyaux absorbent de I’ énergie et la résonance se manifeste. Cette absorption induit un trés
faible courant électrique, qui circule dans la bobine réceptrice entourant I’ échantillon et un pic
apparélt. L’ appareil envoie sur I’ échantillon une radiofréquence de trés courte durée (~ 10°s)
et cette impulsion rf excite tous les noyaux en méme temps ensuite un ordinateur procede a
un calcul mathématique appel € transformation de Fourier et un spectre RMN est produit.

F \un f\ A r[\ A F\Uﬁ /\ 7~ Temps
\/ Hk/ \dj U

FT| Transformation de Fourier

Frégquence

Pour des champs importants (2 tesla et plus), on a recours a des cryoaimants utilisant des
bobines supraconductrices refroidies a I’hélium liquide. Les appareils de routine actuels
utilisent des éectro-aimants dont les champs magnétiques valent 1,409 ; 2,115 : 5,872 et
11,743 correspondant respectivement a 60, 90, 250 et 500 MHz, pour la résonance du proton.

On utilise d’ailleurs trés souvent cette grandeur, la fréquence, pour caractériser |’ appareil.
Dans ces appareils a onde continue (figure 35), la fréguence est fixée par I’ émetteur et on fait
un balayage en faisant varier trés légérement le champ B0 al’aide d'un variateur de champ

pour obtenir |a résonance.
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Esmettenr de radio-fréguence Récepteur de radio- fréguence
Amplificateur
L 1 ]
Péle - Pile
glectro-aimant = glectro-aimant

_'_I
-

1

Tuke 1
d'atialyse

Bobines destinées 4 modifier de
fagon progressive le chatnp statigue

Figure 35 : Schémad’ un spectrométre RMN a onde continue.

1V.14. Exercices d application

Exercice 01

1)- Proposez la structure des composés donnant les spectres RMN 1Hsuivants :
C,HgO ; un singulet

C3HeO, ; deux singulet

C3H,Cl ; un doublet et un septuplet

2)- Représenter les spectres RMN des mol écules suivantes :

CH3CHO

CH3CH,COCHj3

Exercice 02
1. Calculer le déplacement chimique & en ppm d’ un proton dont le signal de RMN est
décalé de 220 Hz par rapport au TMS (le champ d'induction magnétique du spectrometre est
de 1,879 ).
2. Le signa de résonance pour un proton est décalé de 90 Hz par rapport au TMS
lorsgu’il est mesuré avec un appareil 2 60 MHz. Que deviendrait ce décalage avec un appareil
a200 MHz?
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Exercice 03
[/- On considére une molécule de formule brute C2H60, son spectre RMN est le suivant :

A

I ! [ ' ] ¥ I ' 1 s I : I ' I ! I ' [
11 10 = = 7 = = 4 3 £ 1 ]

HEP=01=-875 pprm
1- Déduire laformule développée ?

2- Donner le nom de cette molécule ?

IV.15. Corrigé des exer cices

Exercice 01

1)- Lesformules:

C,HeO : correspond al’ éther méthylique.

C3HsO: : correspond al’ acétate de méthyle.

CsH,Cl : correspond au 2-chloropropane.

2)- Les spectres:

CH3CHO : un doublet correspondant au CH3z et un quadruplet correspondant au CH.
CH3CH,COCHs3 : un triplet du au CH3, un singulet du au CH3 voisin de CO et un quadruplet
du au CHo.

Exercice 02
1 0=2,75ppm,;
2. 300Hz.
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Exercice 03

1. laformule développée la molécule est :

HC——— CH-——— OH
LN B L@

2. lenom de lamolécule est I' éthanol
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