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Préface

Le présent polycopié est destiné aux étudiants dstérl en Analyse Chimique, et a ceux de
Master en Chimie des Matériaux. Il peut égalementisaux étudiants de licence, en chimie

ou en biologie.

Son programme regroupe les méthodes spectroscapitjapalyse les plus utilisées pour

caractériser les produits de synthése organiquéssquroduits naturels.

Ce polycopié est le résultat des enseignementg ajueffectué dans le module d’Initiation
aux Méthodes Physico-Chimiques d’Analyse pour leail L2 Chimie, ainsi que le module

de Méthodes Spectroscopiques d’Analyse pour leanivd2 Analyse Chimique.

Les cours sont présentés de facon simplifiee, @lusiexemples de spectres sont donnés pour
faciliter la compréhension et pallier a I'abseneethvaux pratiques dans ce module. Une

série d’exercices d’application est donnée a laléirchaque cours.
Le polycopié est composé de quatre chapitres :

Chapitre | : Spectrométrie UV-Visible.

Chapitre 1l : Spectrométrie Infra rouge.

Chapitre 11l : Résonnance magnétique nucléaire.

Chapitre VI : Spectrométrie de masse.
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Méthodes Spectroscopiques d’Analyse Spectrométrie d’absorption UV-Visible

Introduction :

Un rayonnement électromagnétique est caractérisélgpdongueur d’onder, ou la
fréquence.
v =c/h
c : vitesse de la lumiére = 2,299810s™.
A est généralement exprimé en nm. (1 nm Zcif)
La fréquence est liée a son énergie par la formule
E=h.v
h: constante de Planck = 6,6244ps™

Il. Le spectre électromagnétique
Le spectre électromagnétique représente la répartites ondes électromagnétiques en

fonction de leur longueur d'onde, de leur fréquemceien encore de leur énergie.

Yisible
K-Rays =i Microvwaye
— e —
Gamma L uv I R i
Rays F 1F ' Radio
-
meters 1 L L 1 1 L i 1 i 1 L I i |
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Figure I.1 Spectre électromagnétique.
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I1I. Spectrométrie UV-Visible
La spectrométrie UV-Visible repose sur linteraatide la matiere et du rayonnement
électromagnétique dans le domaine 180-800 nm.

1) Principe:
Une transition électronique correspond au passage électron d’'une orbitale moléculaire
fondamentale occupée vers une orbitale molécuk@tée vacante, par absorption d'un
photon dont I'énergie correspond a la difféerencéndigie entre I'état fondamental et I'état

excité.

hv

s : ‘.

Figure 1.2 Transition électronique.

2) Transitions électroniques :
Les transitions électroniques sont permisedlst + 1 etAS = 0, c’est-a-dire qu'il y a
transition entre orbitales de méme spin et de syendifférente.
Les transitions permises sont :
c—>» o*
Nn—yp o*
n—s

T—p T*

Les électrons qui participent a la formation d’liagson entre atomes sont les électronst

7. Et les électrons des doublets non liants sorélesrons n.

_:"' niveaux vides

= niveaux occupés

— % J
|_-' -

Figure 1.3 Transitions électroniques permises
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Transition 6 —» ¢*:

Elle apparait dans I'UV lointain, car le passagandélectron d’'une orbitale moléculaise
vers une orbitale moléculaitg nécessite beaucoup d’énergie.

Exemple : 'hexane §H14, Amax = 135 nm, transition de forte intensite.

Les hydrocarbures saturés ne présentent que dembade ce type, ils sont transparents dans

le proche UV.

Transition n —» o¢*:

Les composés constitués d’'un ou plusieurs atomeeyse de doublets libres (O, N, S)
présentent ce type de transitions. Les énergiessméa jeu sont généralement inférieurs a
celles des transitions —» c*.

Elles correspondent a des longueurs d’'onde eneel250 nm. Le coefficient d’absorption
varie de 100 & 5000 L.nmibkm™,

Cette transition se situe vers 180 nm pour lesoédcd 90 nm pour les éthers et 220 nm pour
les amines.

Exemple : éthylamingmax = 210 nm, éthefnax= 190 nm.

Transition n —» a* .

Ce sont des transitions peu intenses, rencontrées l@ cas de molécules comportant un
atome avec un doublet non liant appartenant a steisye insaturé.

Le coefficient d’absorption est compris entre 1@ L.mol*.cm™.

Exemple : fonction carbonyle,se situe entre 270 et 295 nm.

Ethanal\max= 293 nm.

Transition #— @* :

On la rencontre pour les composés qui possedentialdsies liaisons. Il y a passage d'un
électron d’'une OM=n vers une OMz*, ces transitions sont fortes avec un coefficient
d’absorption allant de 1000 & 10000 L.thah™.

Exemple : éthylen&mnax = 165 nm.

Transitiond —» d:
Dans les complexes des métaux de transition, ilgvée de dégénérescence des orbitale d

sous l'effet du champ cristallin. Ces complexeds smforés et I'absorption dans le visible est
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souvent due a une transition d-d ou on a passageélectron d’'une orbitale d occupée vers
une orbitale d vacante de plus haute énergie.

Les coefficients d’absorption sont en général faéises de 1 & 100 L.midlem™.

3) Groupements chromophores :
Les groupements chromophores sont les groupemamttidnnels des composés organiques
(cétones, alcénes, amines....etc.) responsablealiption en UV-Visible.

Chromophord exemple transition | A max (NM) g(L.mol*.cm’) | solvant

C=C ethyléne T —>» a* 170 15000 hexane

C=C 1-hexyne T___,m* 180 10000 hexane

C=0 ethanal n—»na* 293 12 hexane
T —»T* 180 10000

N=0O nitrométhane n —» t* 275 17 ethanol
T —>7* 200 5000

C-X Bromure de n —» ¢* 205 200 hexane

méthyle

4) Facteurs influencant les transitions électroniques
Le déplacement des bandes d’absorption vers leglgsdongueurs d’ondes est appelé effet
bathochrome.
Le déplacement des bandes d’absorption vers léegpédingueurs d’'ondes est appelé effet
hypsochrome.
L’augmentation de I'intensité d’absorption est dppdfet hyperchrome.

La diminution de l'intensité d’absorption est agpeffet hypochrome.
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affet hyperchrome
) $
gffet hypsochrome -l

(88 daplace vers la
Bial, LIW)

=i offet bathochrome
(5@ deplace vers le rouge, (K}

Y t— —

affet hypochromea

Vg I ()
vE, énergie décrolssanie

A

Figure 1.4 Variations de I'absorbance.

Effet de la substitution
L’effet inductif donneur provoque un effet bathamime, c’est le cas de la présence des

groupements alkyles sur les doubles liaisons.

Me
e N w,-'"a.__‘
= e =" “Me
el . " = AE™
l hv = AE t B e l
AE»AE"=aAE"
Amax 165 nm 170 nm 174 nm
e 1 S0 ¥ 1110 1] 24000

Figure 1.5 Effet de la substitution sur I'absorbance.

Effet de la conjugaison
L’augmentation de la conjugaison provoque un dfghochrome. En effet, la délocalisation

des électrong traduit la facilité de ces électrons a se déplectng de la molécule, et il est

accompagné par un rapprochement des niveaux diénerg
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d#lhylicne barachenes hexatriéns oo fatetrasne

e A e g e PN

Figure 1.6 Effet de la conjugaison sur I'absorbance.

T - k)

P fd

Figure 1.7 spectres UV: a) phCHO. B) ph-CH=CH-CHO.

5) Application de la spectrométrie UV-Visible :

Analyse qualitative

La spectrométrie UV-Visible n'est pas utile pouraz@ériser les composes organiques, les
spectres présentent peu de bandes qui ne sonafzasétistiques. En effet, des groupements
chromophores différents peuvent absorber a la méngueur d’'onde en raison des

déplacements dus a leur environnement.

Analyse quantitative
Lorsque le spectre d’'une molécule ou d’un ion esna, la spectrométrie UV-Visible est tres
utile pour faire de I'analyse quantitative.

On applique la loi dBeer Lambert: A =¢.C.l
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On considére une cuve de longueur |, traverséaipaayonnement de longueur d'ondet
d’intensité §. On introduit dans cette cuve un composé en soludte concentration C. S'il y

a absorption, le rayon sortira avec une intengit&llp).

-H

- ¢ 'y
Iy =
e
f

La loi de Beer Lambert établis un lien de propaomialité entre I'absorbance A et la
concentration C :

¢ : coefficient d’extinction ou coefficient d’absaign molaire (mof.L.cm™)

L’absorbance A est aussi appelée densité optigog (d

10 1
A = logT = logT

. 1
T : transmitancel = m

6) Additivité de I'absorbance :
A une longueur d'onde.,, I'absorbance A d'un mélange de n espéces absedast la

somme des absorbances des especes.

n
A= ZAi(ei. L.Ci)
i=0

7) Détermination de la concentration d’une solution paétalonnage :

A partir de la loi de Beer Lambert, il est possibedéterminer la concentration d’'une espece
par mesure de son absorbance.
Pour cela, on peut suivre le protocole expérimesualant :

* On détermine la longueur d’onde correspondant aximman d’absorptionmax
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On prépare une série de solution a différentesartrations ¢ et on mesure I'absorbance A
de chacune de ces solutions,ax

On trace la courbe d’étalonnage=KC;).

On mesure I'absorbance A de notre solution de adregon inconnue Amax.

A partir de la courbe on peut lire la concentratibde notre solution d’absorbance A.

Ahbsorbance

T —T—
. s = .
[ 143 = (__onzentration

point dardonnée & cormespond & b cancentration recherchée {mal| 1)

(, labsiae

Figure 1.8 Courbe d’étalonnage.

8) Appareillage

Il existe deux types d’appareils :

Les spectrometres a monofaisceau dont le schémesesptatif est donné dans la figure 1.9.
L‘absorption mesurée pour une espece chimique doom&espond a trois absorbances:
L’absorbance de la cellule qui peut étre en quariajerre ou en polymere.

L’absorbance du solvant.

L’absorbance de I'espéce chimique dissoute.

Dans ce cas il est important de faire le blanst-@edire de soustraire les deux premiéres

absorbances qui ne sont pas dues a I'espéce clardigdiée.
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(‘D . [fente @ réseau
M /'@ IR W ) |d'entrée concave|
) A R T :_ .
i lampe D, (UV /
calcul de la transmittance @ a9 </ fente
ou de l'absorbance J . / ~de sortie
% photodiode # 1 @ : E"
! . . & |:LI'_] / 2 filtre
@ E J@échantillon ! /} miroir
B | e e o : ( ; 7 ~ semi-transparent
photodiode # 2 . | /
=" référence L mirair

Figure 1.9 Schéma d’un spectrophotomeétre monofaisceau a rhommateur
(source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rsae)

Les spectrophotométres a double faisceau dontéésgua faisceau traverse le compartiment
échantillon et un autre le compartiment référeB@ans ce cas, il n’est pas nécessaire de faire
le blanc car la soustraction est faite automaticgrérpar le logiciel de calcul.

mﬂm‘age avec photomultiplicateur référence

O A

source Hmonochromateur

Ni cellules /
- va _ |
miroirs tournants LS o~ |
G 7N
échantillon
miroir tournant (détail) photomultiplicateur
| montage a deux photodiodes e —
. ﬂ{___,._ﬂ__D_.__i.._ |]:
source Hmonochromateur |, . ?1 cellules
- photodiodes
mirgir —
semi- transparant / !
o i I
échantillon

Figure 1.10schéma d’un spectrophotométre a double faisceau
(source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rsae)
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Série d’exercices N°1

Exercice 01
Quelles sont toutes les transitions électroniqussiples pour les molécules suivantes :
CH,4, CH3ClI, H,C=0

Exercice 02

Le spectre UV de 'acétone présente deux bandésarption a :
Amax = 280 NM aveemax= 15 ethimax = 190 nm aveemax= 100.
Identifiez la transition électronique de chacung dieux bandes.
Quelle est la plus intense ?

Exercice 03

1) A partir des valeurs denax (€n nm) de ces molécules, quelles sont les canasisjue
I'on peut tirer concernant la relation entrgixet la structure de la molécule qui absorbe ?
Ethyléne (170) ; Buta-1,3-diéne (217) ; 2,3-Dimétig-1,3-diéne (226) ;
Cyclohexa-1,3-diéne (256) et Hexa-1,3,5-triene }274

2) Expliquez les variations suivantes danslg (en nm) des composeés suivants :
CHz-X, quand X=Cl Xmax= 173), X=Br kmax= 204) et X=I {max = 258).

Exercice 04

1) Calculez legmax d’'un composé dont I'absorption maximale (A) estlga La longueur
de la cellulel est 1 cm, la concentration est 1,9 mg par 25 mbkalation et la masse
moléculaire du composé est de 100 g/mol.

2) Calculer le coefficient d’absorption molaire d’us@ution de concentration T,

placée dans une cuve de 2 cm, ayec85,4 et | = 20,3.

Exercice 05
Une solution aqueuse de permanganate de potasSiunm (28.13M) a une transmittance de
0,5 a 525 nm, si on utilise une cuve de 10 mm deopas optique.
1) Calculer le coefficient d’absorption molaire du pa@nganate pour cette longueur
d’onde.
2) Sion double la concentration, calculer I'absorleaetla transmittance de la nouvelle

solution.

10
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Exercice 06

On veut déterminer la concentration de deux sekst 8 dans un échantillon inconnu en
solution aqueuse.

On enregistre un spectre dans le visible de chdeures deux composeés pris séparément en
solution aqueuse, ainsi que la solution échantal@amalyser.

Le trajet optique des cuves utilisées est de 1 cm.

Les valeurs des absorbances mesurées a 510 etrd78&umles trois spectres sont les

suivantes :

510 nm 575 nm
Composé A (C = 0,15M) A=147 A =0,0097
Composé B (C = 0,06M) A =982 A=0,757
Solution échantillon A=04 A=0,577

1) Calculer les 4 coefficients d’absorption molaitgg1o), €a7s),€8(510),E8(575).

2) Calculer les concentrations molaires de A et deusda solution échantillon.

Exercice 07

On dispose d'une solution mére de sulfate de cuivre mol.L.Y. On en réalise diverses
dilutions dont on mesure I'absorbance pour la l@gud’onde 655 nm qui correspond au
maximum de la courbe A = A] pour une solution de sulfate de cuivre.

La largeur de la cuve est de 1cm.

On obtient le tableau suivant :

C (mol.L') 0,20 0,10 0,050 0,020 0,010 0,0050

A 0,601 0,302 0,151 0,060 0,031 0,016

1) Faire un schéma de principe d’'un spectrophot@éV-visible.

2) Pourquoi a-t-on choisi de travailler a cettegioaur d’onde ?

3) La loi de Beer-Lambert est-elle vérifiee ?

4) Déterminer le coefficient d’absorbance molaia@sices conditions.

5) Quelle est la concentration d’'une solution déageide cuivre dont I'absorbance est A =
0,200.

11
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Corrigé des exercices
Exercice 01 :
Les transitions sont :
CH;:0—>» o*
CH:Cl:6 —» c*etn —» o*

CH,O:0—» o*, n—p o*,n—p nt*etm—p 1t*

Exercice 02 :
1) =280 nm n— mt*
A=190 nm m— nt*

2) Latransition la plus intense est—» n*

Exercice 03 :
1) On peut conclure que augmente avec I'augmentation de la chaine carbenhégec
'augmentation de la conjugaison.
Un composé cycliqgue absorb@ aupérieur a celui de son homologue aliphatique.
2) Il s’agit de la transitiom —» nt*. Plus I'électronégativité diminue, plus la trangitio

est facile ek augmente.

Exercice 04 :
1) On applique la loi de Beer Lambert= 1578,94 mot.l.cm™.
2) &=3119,8 mot.l.cm™

Exercice 05 :
1) ¢=2351,7 mot.l.cm™.

2) A=0,601etT=0,25.

Exercice 06 :

1) On applique la loi de Beer Lambert :

Sel A 510 nm 575 nm
¢ (mol™.l.cm™) 4,76 0,064

12
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SelB 510 nm 575 nm
¢ (mort.l.em?) 4,96 12,61
2) On appliqué la d’additivité des absorbances :
Ca=1,2.10'M.
Cg = 2.10° M.
Exercice 07 :

1) Voir cours.

2) On choisit la longueur d’onde correspondant au mara d’absorption.

3) On trace la courbe A = f(C), on obtient une drgjte passe par l'origine, donc la loi
de Beer Lambert est vérifiée.

3) A partir de la courbe, on trouge= 3 moi*.l.cm™.

4) A patrtir de la courbe, on trouve pour A = 0,2, 0,867 M.

13
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Spectrométrie Infra Rouge

l. Introduction
Le domaine de l'infra rouge utilisé sur les spextiabituels se situe entre 400 et 4000'.cm
ce qui correspond & des énergies situées autolBOdi.mol*. Une telle énergie reste
insuffisante pour provoquer des transitions élettjees comme en UV-Visible. Cette énergie
va agir plutét sur la vibration et la rotation deslécules.
Pour modéliser ces vibrations et rotations, onsetile modéle de 'oscillateur harmonique :

deux masses reliées par un ressort.

ke
\ Liaison a
J{\/\\f \/’x\}/’\\/\@ I'équilibre

ke
O\ WD

Figure 1I.1 Modéle de 'oscillateur harmonique.

o
B, %

Si on écarte les deux masses de la distance dig@gui, et qu’on relache le systeme, celui-ci
se met & osciller avec une période qui dépend derlstante de raideur du ressort k ( Nym
et des deux masses.

La fréquence de vibration est donnée par la Idgildeke :

1
v=o ¥
u est la masse réduite du systeme
1 1 1
poml m2
Sachant que
_ 1 v
YTITC

14
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1

- _ bk
v 2TcC /p.

En spectrométrie IR, une longueur d’'onde d’absompttaractérise une fonction (alcool,
carbonyle, ester.....)

Une liaison possédant un moment dipolaire nul mendma aucun signal en IR.

Exemple : @ n'est pas active en IR.

L’éthyléne GH,4 donne des signaux en IR dus aux liaisons C-Hidison C=C est inactive,

son moment dipolaire est nul.
Il. Types de vibration

L’'absorption d’'une radiation IR aura pour effetfd&e vibrer la molécule en modifiant les
angles et les longueurs des liaisons.
On distingue deux modes de vibrations : vibratid'@ongation (ou allongement) et vibration

de déformation.

1) Vibration d’élongation (Stretching)
Elles ont lieu lorsque deux atomes se rapprocherg’@oignent périodiqguement le long de
leur axe commun.

On a deux possibilités de vibration d’élongati@ymétrique et asymétrique.

2) Vibration de déformation (bending)
Elles correspondent a des modifications de I'amigldiaison. Différents types de vibration

sont possibles : dans le plan et hors du plan.

Remarque :
Les vibrations d’élongation se produisent a deshresd’onde élevés.

Les vibrations de déformation sont observées wxralibles nombre d’onde.

15
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vibrations d'allongement vibrations de déformation (bending)
(stretching) dans le plan hors du plan

balancement (wagging)

asymetriqgue

cisaillement (scissoring) torsion (twisting) i’

Figure 11.2 Différents types de vibrations.

II. Spectres IR et absorptions caractéristiques des lsons
Un spectre IR est constitué de deux grandes régions

La région 4000-1300 cit appelée région des groupes fonctionnels, lesdsad@longations

caractéristiques des groupes fonctionnels se sitlsrs ce domaine : O-H (3500 nC=0
(1700 cnm?)......

La région 900-650 cih: cette région caractérise le squelette de la mi@édes composés

aromatiques montrent des bandes intenses danségitta.
La région intermédiaire 1300-900 €mest appelée région de I'empreinte digitale :

'absorption dans cette zone est trées complexe alex bandes issues d'interactions

vibratoires. Cette zone est unique pour chaquecespeléculaire.

1) Les alcanes
Les spectres IR des alcanes présentent les baredewilbkations d’élongatiorv et de
déformations des liaisons C-H et C-C.
§ (C-C) apparaissent dans le domaine 500 cm*, elles ne sont pas toujours observées.
v (C-C) apparaissent dans le domaine 1200-808 cm

Etant faibles, ces bandes n’aident pas a I'ideatiifon.

16
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§ (C-H) apparaissent dans le domal475-1340 cifelles sontle forte intensits

v (C-H) apparaissent dans le domaine -2840 cnt elles sont de forte intensi

CH;3 CH;

Vas 2962 cnt 2926 cnt
Vs 2872 cnt 2853 cnt
Sas 1450 cni' 1465 cni
8s 1375 cni'

(1)

h‘\"‘---\___'___‘_“I_‘_‘_“-.’-IAII\L
I'I (
_ | | ‘i Long;-Ei-'naln
8 | 1383 Methyl rock
gu- g C-Hmethyl rock
i
: 1470
C-H scissoring
octane

2571 C-H stretch
e ! o ' pooe Ty ras "
L L

Figure Il. 3 Spectre IR de I'octane.

(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/

2) Alcanes cycliques
La bande de vibration d’élongation de la liaisc-H, v (C-H) apparait dans la zor: 3100-
2990 cnt. L'augmentatiorde la tension dans le cy augmente la fréquence de vibrat
S’il N’y a pas de tension, la bande de vibration d’éloogev (C-H) apparait a la mérr
fréquence pour un cycle et un aliphatic
Dans le cas dé (C-H), la cyclisation diminue la fréquence de vibra :
Exemple :

Cyclohexane hexar

§ (C-H) 1452 ¢ 1468 cnt

3) Les alcénes
Trois bandes de vibratiosont possiblesv (C=C), v (C-H) eté (C-H). Les fréquences ¢

vibration dépendent du mode de substitution dediad, et de la conformation (cis et tre
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v (C=C) : 1680-1610 cth
v (C-H) : 3095-3010 cih
8 (C-H) : 1000-650 cr

(L]
C-H { \fv—ﬁ
methyl rock
1378
3083
=C-H stretch 1004
i 1465 =C-H
=" C-H scissoring bend
; =C-H
bend
2863 917
2966
1-octene
-C-H stretch CH,==CH—(CH; | —CH,
£ T 2o ' e e s e

Figure Il. 4 Spectre IR du 1-octene.
(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/

4) Les alcynes
Les bandes caractéristiquiss alcynesont :
v (HC=CH) : 2100-2260 cih
v (C-H) : 3330-3267 cih
§ (C-H) : 700-610 cni

(L
2126
€=C-
. stretch
i
Ew 1
! scissoring
- 2879
=ZC-H
636
stretch - 1-hexyne e
3324 | c-Hstretch HCm C==( CH, ) = CH, bong |
R AR T i S fia
Lol e L LR

Figure 11.5 Spectre IR du 1-hexyne
(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/

Spectrométridnfra Rouge
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5) Les aromatiques
Les aromatiques présentent des bandes de vibmatemlesquelles ils peuvent étre identi
facilement :
v (C=C) : 1600-1500 cth
v (C-H) : 3100-3010 cih
§ (C-H) : 900-690 cni

La position de ces bandes dépend de la substitdtiarycle, donc du nombre de H vois

Groupement Banded (C-H) Degré de substitutior
5 H voisins 710-685 crit mono substitutio
4 H voisins 760-740 crit 1,2 di substitutio
3H voisins 800-770 crit 1,2,3 ti substitutior
1,3 di substitutio
2H voisins 840-800 crit tétra substitutio
1,3,4 tri substitutio
1,4 di substitutio
1H 900-800 crit

[+ oF i 1
\

o (T Y AT M\

| | |
f. |
3099 \‘r ‘
< 9512925 C-H stratch W b 1035
. C-Hstretch i 1614 In-plane
= (T
: |nromatey C=H
B bending
C-Hstretch
tC?|LI_EI'IE —— oo 1506 Out-of-plane
’ C-H
CHy Stretches bending
— Inthe aromatic ring 735
oo " e v po.m = - =

R

Figure 11. 6 Spectre IR du toluéne.

(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/
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On peut récapituler pour la liaison C-H par le ¢alol suivant :

Liaison Type de Mode de v Intensité
composé vibration

C-H Alcanes v 2970-2850 crif Forte
8 1470-1340 cni Forte

C-H Alcénes v 3095-3010 crif Moyenne
8 995-675 crit Forte
C-H Alcynes v 3330-3267 crit Forte
8 700-610 crit Forte

C-H aromatiques A% 3100-3010 crif Moyenne
8 900-690 crit Forte

6) Les alcools et phénols
Les bandes caractéristiques proviennent des é€longat (O-H) et v (C-O) et de la
déformations (O-H).
Vibration d’élongationv (O-H) : ces bandes de vibration sont trés larges ettéaistiques de

la fonction alcool.

Les OH libres absorbent intensément entre 3700-8684

Les OH sont souvent impliqués dans les liaisonsr pydrogéne, ce qui affecte la fréquence
de vibration de (O-H).

- e
H R R | 1l
I | A 20
0O O 0 ~F “T":"
P SV ik O |
R H L ele CH,
Liaison H intermolécukir Liaison H intramoléculaire

Vibration d’élongation (C-0): 1260-1000 crh.
Vibration de déformatiod (O-H) : dans le plan:1420-1330¢&het hors du plan: 769-650 &m
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B

LLL i TR

1102

-H stretch -
2961 ¢
-H stretch ethanol - - stretches

18 ' s ' ot R 18 [ "

1055

Figure 1. 7 Spectre IR de I'éthanol.
(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/

7) Aldéhydes et cétones
La fonction carbonyle est 'une des fonctions qudamactérise trés facilement par infra rot
par la vbration d’élongation C=qui présente une bande tréstense et fine entr
1870-1540 cri.
lIs se caractérisemtgalement par laibration d’élongation et de déformation C-CO-C dans
le domaine 1300-1100 ¢
Dans le cas des aldéhydes, on a aussi la vibrd’élongationv (C-H) : 283(-2695 cnt

:

Ew
i

29391 C-H stretch
C=0
Stratch
2-butanone 71715
"aioe ' - ' pom e = e

AR

Figure I1. 8 Spectre IR de la butanone.

(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/
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[1= <]

THseACTIEs Y
8
(m]
T
W
- LA
=
)
—+
'al
3
o
WA

2976 ‘ butyraldehyde
C-H stretch _ _
s 731 |60
=TT T Stretch

1 r T 7 Y T T
El e W} [xr ] 11 .4 L) i1
e

Figure Il. 9 Spectre IR du butylaldehyde.

(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/

8) Acides carboxyliqgues COOF
En solution ou a I'état solidées acides carboxyliques existent sous forme de&mira caus

des fortes liaisons hydrogéne.

fn"—H <0 F’"H O
R—C }~Re—sR—C YR
\’Q‘ " P 'ﬁ’ F
O*-HLO O—H--0

La bande de vibration d’élongation de la liaiso-H libre apparait uniquement pour |

solutions trés diluées vers 3t cm*.

Dans k& cas des diméres, cette bande appdans le domaine 33500 cn & cause des

fortes liaisons hydrogene.

La bande de vibration (C=0' apparait dans le domaine 1760-1700"ceile est plus intense
gue celles des aldéhydes et cétosaposition dépend de la présence de liaisc

Deux autres bandes sont caractéristiques des acatesxyliques, celle de la vibratis
d’élongationv (C-O) qui apparait dans le domai1320-1210 cn, et celle de la déformatic
§ (O-H) dans la zone 1441895 cn™
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i,
=7 1296
H s19co
- stretch
bend
H,—(CH —C—0OH
O-H stretch C=0 stretch R
= hexanoic acid ”
(and C-H StfetCh} 1721 @]
*on ' oo ' cooe ™ o0 "o
BAVENURE LRI )

Figure Il. 10 Spectre IR de I'acide hexanoique.

(sourct : http://chemwiki.ucdavis.edy/

9) Amines
Les amines primaires —NHprésentent deux bandes de vibratiorfN-H), I'une dans le
domaine 3400-3300 cfret I'autre dans le domaine 3:-3250 cnf-.

bt
: CH, :
£ X O g o = =
g1 i HyN-CH,~CH(CH;)y NH, e
E <0 J
= 1 -
- 4 :
I L L 1 T 1 8 L L] T 1 T 5 L T -I T ¥ i 4 T ¥ L T r I T 1
UKD 3(MH) 20000 M)

Wavenumbers jcm ')

Figure 1. 11 Spectre IR du 2-méthylpentanedamine

(source: spectrometric identification of organic compounld De Boeck, R.M. Silverstel

Les amines secondaires présentent une bande de vibratiow (N-H) dans le domain
3350-3310 cril.
Ces bandesosit plus fines que celles v (O-H).
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Les amines sont caractérisées aussi par la prédeadmndes suivantes :
La bande de déformatio® (N-H) d'intensité moyenne a forte dans le domaine

1650-1580 crit pour les amines primaires, et aux alentours dé& I%i' dans le cas des

amines secondaires.
La bande d’élongation (C-N) d'intensité faible & moyenne dans le doradi@50-1020 cih
pour les amines aliphatiques, et dans le domaind2-1266 crit pour les amines

aromatiques.

10)Les nitriles
Les nitriles présentent une bande caractéristiquéadiaison &N dans le domaine 2280-

2210 cni.

G Transmittance
2
sid
e

ETCH] WK

Wavenumbers (cm )

Figure 11.12 Spectre IR du 2-phenylpropanenitrile.

(source : spectrometric identification of organierpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

IV.  Appareillage
L’échantillon est incorporé sur un support qui Isatbe pas dans l'infra rouge, le support

utilisé est le KBr.
Un mélange homogene de KBr contenant environ 1%edbantillon a analyser est broye,

ensuite placé dans un moule et soumis a une triesgieession. Il est ensuite extrait du moule

sous forme d’une pastille tres fine.
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L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometreanstormée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et qui medas longueurs d'onde absorbées et les
intensités de I'absorption.

Le faisceau infrarouge provenant de la sourceiggédrers l'interférométre de Michelson qui
va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a fudguence difféerente. Dans
I'interférometre le faisceau lumineux arrive suségaratrice. La moitié du faisceau est alors
dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travier séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinens, idéerférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la posdu miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors réfléchi des deux miroirs vers I'échantillon,des absorptions interviennent. Le faisceau

arrive ensuite sur le détecteur pour étre transfogmsignal électrique.

a interféromeétre b schéma cobtgue d'un IRTF
miroir fixe detection
[ TIPS T R O S T SRt e e s
= |l laser [lasgy = | miroir colimateur .
source 1 . ~_ "¢/ Q :
S s IO "1A _ﬂl '.I.-. i
- ’f - | , W s |
.7 lls miror mobile 7 3 [ |
s (|7 source !
, ! |
L [ Taser i T-
fl == ; | |
F I echantillon — :
I ! - detecteur laser
" ﬁ detectelr . rone scellee ct :
i ] IF _______ I "
\ | celue | " fenétre en KRS-5
: de mesure:
| ¥ 4 = ——
l"'. h | | £ a
1 £ : I miroir focalisateur
| detectewr | i
compartiment
echantillon
détail séparatrice

KBr/Germanium

Figure 11.13 : Montage optique d’'un spectrometre a transfordeEourrier.
(source : Analyse chimique, Ed. Dunod, F et A. Rsae)
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Méthodes Spectroscopiques d’Analyse Spectrométrie Infraouge
Série d’exercices N°02

Exercice 01 :

Le chlorure d’hydrogéne gazeux présente un pico® 281" du a la vibration d’élongation de
la liaison H-CI.

Calculer la constante de rappel de la liaison H-CI.

Calculer le nombre d’'onde du pic d’absorption deliggsson D-Cl en admettant que la
constante de rappel est égale a celle de la lidis@h Conclure.

’D : deutérium (isotope de I'hydrogéne).

Exercice 02 :

Soit la série de bandes IR (entnsuivante :

3372 (I,F), 3045 (f), 1595 (m), 1224 (F)

2962 (F), rien entre 2800-1600 ¢ml450 (m), 721 (f).

3371 (f), 2924 (F), 1617 (f), 1467 (m), 1378 (f).

3070 (f), 1765 (F), 1594 (m), 1370 (m), 692 (f).

F : forte, f : faible, m : moyenne, | :large

Chaque série correspond a un des composeés suiangtate de phényle, octylamine, phénol,
dodécane.

Attribuer & chaque composé son spectre IR en indesates les bandes.

Exercice 03 :

Soient les spectres infra-rouge 1-3 représent@essous. lls correspondent chacun a un
composé figurant dans la liste suivante : aminobeez pentan-2-one, phénylméthanol,
méthylbenzéne, hex-1-yne, phénol.

Attribuer a chaque spectre le composé correspondantindexant les bandes les plus

importantes.
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Exercice 04 :

On donne quelques bandes IR importantes (et) @aractéristiques pour quatre isomeéres
d’'un composé dont la formule brute egHgO.

Isomeére A : 3000, 1718, 1370 et 1176.

Isomére B : 3300 (b), 2940, 1666 (w), 1075, 100062 (S).

Isomere C : 2970, 2718 et 1724.

Isomeére D : 2950, 1612 (s), 1100, 1030 et 962.

s = strong (fort), w = weak (faible), b = broadrgla).

1)- Indiquer l'attribution des bandes de vibratisous forme de tableau, en indiquant la
fonction chimique correspondante.
2)- Donner les formules développées de ces isonteres

Corrigé des exercices

Exercice 01 :

1) On applique la loi de Hooke :
k = 478,8 N.nl.

2) ©=2075,2 cnt.

Exercice 02 :

En utilisant les tables, on peut facilement idémtifes composés en se basant surtout sur les
groupes fonctionnels, on doit trouver :

Spectre a : phénob (OH) = 3372 crit, © (C-O) = 1224 cni).

Spectre b : dodécane.

Spectre ¢ : octylamine (N-H) = 3371cnt, o (C-N) = 1378 crit).

Spectre d : acétate de phéry{C=0) = 1765 cnl).

Exercice 03 :

En utilisant les tables, on peut facilement idéstifes composés en se basant surtout sur les
groupes fonctionnels, on doit trouver :

Spectre 1: hex1-yne (=C-H) = 3310 crit, b (C=C) = 2119 crit).

Spectre 2 : phénylméthanal (OH) = 3330 crit)

Spectre 3 : pentan2-one (C=0) = 1717 cr)
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Exercice 4:
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Méthodes Spectroscopiques d’Analyse Résonnance Magnétique Nucléaire
Résonnance Magnétique Nucléaire

l. Spectrométrie RMN du proton *H

1) Introduction
La résonnance magnétique nucléaire RMN est unenitpod qui permet d’identifier la
structure de composé, elle précise la formule dgpale et la stéréochimie des molécules.
La RMN s’applique aux éléments possédant un nomdspin nucléaire non nul.
Un nucléide quelconquelX a un nombre de spin | non nul si les nombresdngre de
protons) et A (hombre de masse) ne sont pas tewtelex pairs.
Exemple :
1H (A =1, Z = 1) abondance isotopique 99,98%
1%F (A = 19,Z = 9) abondance isotopique 100%
Ces deux noyaux'l et *°F) ont un spin nucléaire, et vu leur abondanceéégeils sont
facilement détectable en RMN.
Par contre '3C (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 signalMN R

2) Principe
Les noyaux possédant un spin se comportent commaighants : lorsqu’ils sont soumis a un

champ magnétiquedils peuvent s’orienter parallelement // @dtl anti // a K.

\/ ey b
i /_. | & c.pl hw BJ P J I_"i
/ J Dl 1 [ Basculemest [jl I lﬂ

! Péls de Vaimant I ! Pile de l'aimant ' I Pdte de laimant I

i

Excltation de |'&ai de spin
Champ magnéiique de plus faible énergie vers
appligus P'érat de plus b aute dnergie

Sans la présence d'un
champ magnetigue

Energie faible Energie élevée
Figure 1ll.1. Orientations des noyaux dans un champ magnéticqui@ag et excitation des

noyaux d’un état de spin d’énergie faible a celund énergie éleveée.
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A ces différentes orientations correspondent dewsaux d’énergie :

Le niveauo de plus basse énergie ou le moment magnétiquoaestele au champ extérieur.
Le niveauP d'énergie plus élevée ou le moment magnétiqueamstparallele au champ
extérieur.

‘F‘.
(&7 / mol)

Etat de spin p
—3

" N A b ....... AE,

S

e

Etat de spin «

f—= H(I)

H=7,05T H=140T
v = 300 MHz v =600 MHz

Figure 111.2. Différence d’énergie entre les états de sp@iff du noyau d’hydrogéne selon la

puissance du champ magnétique externe.

Le niveaua est plus peuplé que le nivepuPour observer un signal, il faut peupler le nivea
B. Pour cela, on soumet I'’échantillon a un secormhgh magnétique dont la fréquence est
dans le domaine des ondes radio (60-700 MHz). k&g est alors en résonance.

Tous les protons ne résonnent pas a la méme frégueela dépend de leur environnement

électronique.

3) Déplacement chimique
Expérimentalement, au lieu de mesurer la fréqueleceésonance des protons, on mesure le
déplacement chimique.
Pour cela, on utilise une référence par rappodgadile les pics sont mesurés. La référence
utilisée en RMN est le TMS : tétraméthyle silan€C8is),.
Le TMS a plusieurs avantages :
Il possede 12 protons équivalents : il donne uhsignoal.
Le signal est intense (12H) : on utilise une pejitantité.

Inerte et volatil.
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A . (v—v
Le déplacement chimique= ———>)entiz
Vappareil en MHz

Son unité est le ppm (partie par million).

4) Blindage et déblindage
Lorsqu’un noyau est soumis a un champ magnétigtezrex les électrons tournent autour du
noyau en créant un champ magnétique local qui:peut
S’opposer au champ extérieur : le noyau est blilrdéhamp extérieur doit étre plus fort pour
gue se produise la résonance, déplacement degguicka droite du spectre.
S’additionner au champ extérieur : le noyau estiné®, il resonne vers les champs faibles

(gauche du spectre).

Champ magnetique croizsant

For

- TS
deblindage croissant

5) Facteurs influencantd

Effets électroniques :

Un effet électronique attracteur déblinde les pistde signal se déplace vers les grands

Un effet électronique donneur blinde les protoesignal se déplace vers les faililes

Exemple: R-CEi>-R 6 (1,2-1,4ppm) R :groupement alkyl donneur.
R+G-X 3 (3,1-3,7ppm) X: halogéne attracteur.

Liaison hydrogéne
Les hydrogenes engagés dans des liaisons H, régasureun large domaine de(OH entre

0,5 et 7,7 ppm).

Exercice d’application :

On considere la molécule ci-dessous, attribuer @l groupement H, le déplacement
chimique correspondant : 1,81, 1,6, 3,47 ppm.

CH3CH,CH,Br

Comparer et expliquer :
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CH CHCI CHBr Chi
5(ppm) 0,23 3,05 2,68 2,16

6) Hydrogénes équivalents
Les protons chimiquement équivalents présentennéene signal au méme déplacement
chimique.

CH3-CH3 1 seul signal

CH3-O-CH-CH2-O-CH3 2 signaux

Q 1 seul signal

CH3-CH,-CH-Cl 3 signaux
CH,
CHs 2 signaux
Exemple:
0
0 I
. HyC—C—0—CH,—CH,
H,C—C—CH,
_ | l
R e e S _ —————
L1} 15 1.0 25 2.0 1.5 ppm 4.0 315 3.0 25 2.0 1.5 ppm
A B

Figure 111.3 spectre RMNH: (a) acetone, (b) acetate d’éthyle.

(source : spectrometric identification of organierpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)
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7) Integration
L’intensité relative d’un signal correspond a 'aldance relative du noyau qui en est la cause.
En mesurant la surface sous un pic et en la compaux autres pics, il est possible d’estimer
le nombre de protons correspondant a chaque pic.
Les spectrométres RMN sont équipés d’'un intégra&ectronique qui trace une courbe
d’'intégration au dessus de chaque pic. Les hautdarses courbes d’intégration sont

proportionnelles aux surfaces sous les pics.

3 80 {
5 70+
o _‘,,-"'I:I
& B0 H—r"
3 5 “O—CHy —0
p= E
£ 404 - T
= 304 P

204 = Saut 3 fois —

lus grand
10— p g J
0 1 1 1 1 1 T T T Be— T T
12 11 10 9 3 7 5] 5 4 3 2 1

Déplacement chimigue (en ppm)

Figure Ill.4 Spectre RMN du formiate de méthyle.

Pour calculer le nombre d’hydrogene correspondamfsaque pic, on peut utiliser la formule
suivante :

Nombre dhydrogines (Valeur de l'imtégration du pic) x (X des hydrogenes)

pasOcias 4 un pic e
P ¥ des intéprations
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TMS
- .
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Figure Ill.5 Spectre RMN du p-xyléne.

8) Couplage spin-spin
Lorsqu’un noyau déH posséde des noyalid dans son voisinage, il subit non seulement le
champ magnétique de I'appareil, mais également ceupetits champs induits par &3
Voisins.

« Considérons le cas dfi, a un voisin non équivalefitly:

IT—

e i

a a]

Le proton’H, est affecté par le champ magnétique local indait }pl, du & ses deux
orientations.
Le proton*H, subit le champ magnétiquertheca : son signal sera scindé en deux pics égaux,

appelé doublet.
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« Considérons le cas dfi, a deux voisins équivalentsly:

Les deux noyaux kpeuvent présenter les trois orientations suivantes

Fiats de spin

Les deux Un seul spin Les deux spins

spins sont est aligné SOTIE OpPOsés
alignés avee avec le chamyp au champ

le champ magnehique. magnatique,

magnétique.

Imtenmsite: 1:2:1

Dans ce cas, le signal 8¢, sera scindé en trois pics d'intensité 1/2/1 :taestriplet.

« Considérons le cas dti, a trois voisins équivalentsty:

Dans ce cas les deux noyauxgeuvent avoir les orientations suivantes :

Flats de -.pil.l

Intemsites 1:3:3:1

Le signal de Ha sera scindé en quatre pics d'iftte@$3/3/1 : c’est un quadruplet.
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Régle n+1: lorsqu’un noyadH posséde 1 voisins, son signal sera scindé en n+1 pics.

HO

/ \
] | MML )

L B S B B N T T LA IR
LS00 Lnog 3500 Jnog + 500 +.[II]I] 3_1["] 3.[II]I] :EJI]I] :E.[II]I] 1.1["] IJJI]I] IJJI]I] 0o

Figure 111.6 : Spectre RMNH du propanal

L’amplitude du couplage, ou le nombre de hertz Ipguel le signal est scindé est appelé
constante de couplage, symbolisée J. Cette coastahtffectée par la disposition des atomes
dans I'espace. Ainsi le couplage de deux hydrogeness sera différent de celui de deux

hydrogénes etrans par exemple.

I Spectrométrie RMN du carbone®*C

1) Théorie
Le noyau'®C est magnétiquement inactif (I = 0), mais le noy4l avec 1=1/2 est actif.
Toutefois, comme I'abondance naturelle’d@ n’est que de 1,1% sa sensibilit¢ en RMN est
tres faible. L’enregistrement des spectres néeedsts quantités de matiere importantes et des
temps d’acquisition assez longs.
L’avantage de la faible abondance ¥€ est I'absence de couplage C-C. En effet, la
probabilité pour que deux isotop€€ se situent I'un prés de I'autre est trés faible.
Par contre, 'abondance del (99,98%) fait qu'il y a couplage dé#i avec les™*C, les

spectres>C présentent ainsi des multiplets qui se chevaudhendifficile & interpréter (voir
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exemple du cholestérol). Pour contourner ce problétes techniques de découplage sont

mises au point.

| i |
HO)
lal

® | | JI_U |

Figure 111.7 : (a) SpectréC couplé proton du cholestérol, (b) Spelte découplé proton
du cholestérol dans CD£a 150,9 MHz.

(source : spectrometric identification of organicrpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

L’irradiation des protons sur une large gamme dguence élimine ces couplages, ce qui
permet d’obtenir un spectf8C composé uniquement de singulets (voir spectrehdlesterol
découplé).

L’échelle des déplacements chimique est bien phpoitante que celle du protdHl, elle
s’étend sur environs 200 ppm.

Les intensités des pics sur un speti@ene sont pas corrélés au nombre d’atomes de a@rbon

2) Interprétation d'un spectre **C simple :
On considere le spectre du diéthyphtalategHGO, (figure 111.8).
La molécule est symétrique, le specti@ découplé consiste en 6 pics. En se basant sur les
tables des déplacements chimiques, on peut fadileatigibuer les pics comme indiqué sur le
spectre.
Le spectre (b) couplé confirme cette attributibimdique les couplages éa.
Le pic du CH est quadruplet (n+1 =4, n = 3H)
Le pic du CH est triplet (n+1 = 3, n = 2H)
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Le C=0 est singulet (pas de H)
Les C et C sont doublets (1H).

Examinons les agrandissements :

Figure C : chaque pic du quadruplet est tripletj peovient du couplage € du®*C avec les

H du CH vaoisin.

Figure d : chaque pic du triplet est quadrupleyptage er”J du®*C avec les H du CH
voisin.

Figure e : chaque pic du doublet est divisé pacdemlages ef et®J des protons voisins.
Figure f: I'agrandissement du doublet du carbonadhtre que chaque pic du doublet est
doublet par les couplages &het®J. L’agrandissement du singulet du carbone 1 mantecle

singulet n'est pas divisé par un couplage imponpaigqu’il ne porte pas de H.
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Figure 111.8 : (a) Diéthylphtalate, specttdC découplé a 150,9 MHz dans CRQb) spectre
3¢ couplé, (c-f) agrandissements du spetittecouplé.

(source : spectrometric identification of organbenpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)
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3) Expérience DEPT : « Distorsion Enhancement by Poteation Transfert »
Le découplage des spectres RMRC facilite la lecture du spectre en faisant apparai
uniquement des singulets. Cependant, le couplegéC apporte souvent des informations
précieuses a la détermination de la structure.
Plusieurs expériences qui permettent de faciliiatelprétation des spectréSC se sont
développées, la plus utilisée actuellement esHRD:
Elle permet de déterminer le nombre de H lié a ambane. Elle s’effectue avec un angle
d’'impulsion6 variable :
6 = 135° les CHet CH pointent vers le haut et les Obbintent vers le bas.
0 = 90° seuls les CH sont détectes.
Les**C quaternaires ne sont pas détectés dans le sectsespPEPT.
La comparaison du spectre RMRC découplé principal avec les sous spectres DEBE{(9
135°) permet d’indexer facilement tous les pics.

Exemple: Spectre de I'ipsenol.

(c) ‘
‘ HO J
|
L N
= {
(a) | ]‘
AN | T

140 1300 120 1100 100 90 80 70 60) 50 40 30 20 10 ppm

Figure 111.9 : (a) Spectré®*C découplé de I'ipsénol dans CR@I75,5 MHz, (b) sous spectre
DEPT 135°, (c) sous spectre DEPT 90°.

(source : spectrometric identification of organierpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)
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4) Choix du solvant
En RMN 'H, on utilise les solvants deutérés et les apmaseiht réglés de sorte & bloquer le
signal du deutérium.
Un pic relatif au solvant est quand méme obsehestidu & I'impureté déd présente dans le
solvant deutéré. Par exemple dans le cas de £ DRIpic est observé a 7,26 ppm, il est du a
I'impureté CHCJ présente dans CD4I
En RMN *C, on utilise en général CDOyui donne un triplet & 77 ppm. Ce triplet est du a
couplage dé*C avecD:
Pour?D:I=1donc2nl+1=2x1x1+1=3triplet.
La présence d'impureté del dans le solvant est sans importance dans ce wcape le
spectre®C est découplé.
Dans le cas du diméthylsulfoxide deutéré O=S{gD
En RMN **C:2nl + 1 = 2x3x1+1 = 7 septuplet qui apparait &3%hm.
En RMN *H: limpureté’H présente est couplée avec les 2 noyalibde

2nl + 1 = 2x2x1+1 = 5 quintuplet qui apparait a2ppm.
II. Appareillage :

Un spectrometre de R.M.N. est constitué d’'un éeatmant a 'origine de 8 L'élévation de
température nécessite la mise en place d'un cidauitefroidissement de I'aimant. Pour des
champs importants (2 tesla et plus), on a recoudgsacryoaimants utilisant des bobines
supraconductrices refroidies a I’hélium liquide.

Les appareils de routine actuels utilisent dest@eimants dont les champs magnétiques
valent 1,409 ; 2,115: 5,872 et 11,743 correspandaspectivement a 60, 90, 250 et 500
MHz, pour la résonance du proton. On utilise daits trés souvent cette grandeur, la
fréequence, pour caractériser I'appareil. Dans @gm@ils a onde continue, la fréquence est
fixée par I'émetteur et on fait un balayage endaisvarier trés légerement le champ 8
l'aide d’un variateur de champ pour obtenir la reste.

Mais un besoin de sensibilité et de résolution phessées ont conduit a la production
d’appareils de fréequence allant de 200 a 500 et en@@® MHz. Pour tous les appareils de
fréquence supérieure a 100 MHz, on utilise desatnyants.

. Le spectrometre est aussi équipé d'un émetteupt@gede radiofréquence : il s’agit

d’'une bobine alimentée par un courant alternati.tbe contenant I'échantillon est placé
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dans une sonde, qui contient les bobines d’émissi@le réception, et sur un support spécial

« spinner » qui permet de faire tourner I'échamtilautour de son axe vertical dans le but
d’améliorer ’lhomogénéité du champ.

[

tube contenant

I'échantillon
détecteur
récepteur de radiofréquences
| |
aimant aimant

oscillateur de radiofréquences

générateur de balayage

Figure 111.10 : Schéma d’'un spectrométre RMN.
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Série d’exercice N°03

Exercice 01

A quelles valeurs dav correspondent les déplacements chimiques suiyaltS = 0) :
o = 3,34 ppm

6 =2,06 ppm

Selon que I'appareil fonctionne a 60 MHz ou 100 MHz

Exercice 02

Prévoir la multiplicité (singulet, doublet, triplet) de chaque type d’hydrogénes, en
indiquant les hydrogénes équivalents dans les mi@gsuivantes :
CH5CH(CI)CHs

CH3CH,OCH,CH;3

CH3CH,CO,CH(CHg)3

(CHs)sCH

CHsCHBTr,

CH3OCH,CH2Br

CH3;CH,COOCH;

CICH,CH,CH.CI

(CH5),CHCOOCH

Exercice 03

Proposez la structure des composés donnant lesespBMN'H suivants :
C,HgO ; un singulet

C3HgO2; deux singulet

CsH-Cl ; un doublet et un septuplet

Représenter les spectres RMN des molécules susvante

CHsCHO
CH3;CHCOCH;
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Exercice 04 :

Un dérivé halogéné a pour formulesHGCI.

Ecrire les deux isomeres possibles pour cette flarimute.
Attribuer & chacun de ces isomeéres son spectre RMINci-apres).

Ly

-

Exercice 05

Soit un composé organique A de formule brutelGO dont le spectre RMN est représenté ci-
dessous.

Interpréter le spetcre RMN de ce composé et détemsia formule devellopée.

ih

courbe d'mtegration & comp Eter
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Exercice 06
Déterminer les formules développées des deux issmr GH100 dont les spectres RMH

et*3C sont représentés ci-dessous :

Isomere 1
(=3 T ¥ =] L= — o0 — 0 P~ =y Lo Re
R S = GTown o =17
w NN OO O (=T N7y
+ 2R3 o 0 60 F= 1= 1O 1N -0 m
WYL Ly Mmoo, M BT -
I S\ N
i
¢
J
Tt
('H: 250.13 MHz) l > B
£ f.
i i
A
|
[ 1
[ |
] |I

— h s AR 4

pmog 26 24 22 20 18 16 1.4 1.2 1.0 08 0.6

F i
C5H100 ‘
(*C{'H}; 62.9 MHz) |
|
|
| : -
| ] !

opm 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
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Isomere 2

Hz
600.62
/56324
585.85
578.53
_~253.09
——245.77
“-238.36

X

('H; 250.18 MHz)

| _ ||
i I

A

ri : I| 'Ilu

wm28 26 24 22 20 18 16 1.4 12 10 08 0.6
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CsH 100
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-
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Exercice 7 :
Interpréter les spectré¥C/DEPT suivants en identifiant les composés orgaescet en

attribuant toutes les résonancts.

CiHiO

r—|

82 80 78 ppm

e I

] | ] I I T | ] ] L] ] ] ] 1 I I i

B5 B0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 ppm

Ci:H=N

IR

e e e e
7% 70 65 60 S5 S50 45 40 35 30 25 20 15 10 S ppm

CsHiO; Ill ‘
| _ 4
| L
F_'_'|'_'T—" T
l_. 132 130 EIH _ppm )

| i I’ I T Y T T ey ™ T T i prevTerTY 1

I?Dlﬁﬂlﬁl}ldﬂlﬂ}l.ﬂllﬂlm'ﬂl}ﬂﬂTﬂﬁ}jﬂ-m.HJ 20 ppm

48



Méthodes Spectroscopiques d’Analyse Résonnance Magnétique Nucléaire

Corrigé des exercices

Exercice 1 :
1) v=60 MHz
o (ppm) 3,34 2,06
Av (Hz) 200,4 123,6
2) v =100 MHz
3 (ppm) 3,34 2,06
Av (Hz) 334 206
Exercice 2 :

Ecrire les formules développées de chaque compasaéite il faut déterminer les hydrogénes

equivalents, la multiplicité et l'intégration, ea basant sur les définitions vues en cours.

Exercice 3:
1) Les formules:
C,HgO : correspond a I'éther méthylique.
C3HgO-: correspond a I'acétate de méthyle.
CsH,Cl : correspond au 2-chloropropane.
2) Les spectres :
CH3CHO : un doublet correspondant au {3 un quadruplet correspondant au CH.
CH3CH,COCH;: un triplet du au Ck un singulet du au GHoisin de CO et un quadruplet
du au CH.

Exercice 4 :

Les deux isoméres sont : 1-chloropropane et 2-cphtopane.
Spectre 1 : 2-chloropropane

Spectre 2 : 1-chloropropane.

Exercice 5 :

Le composé est 2-méthylpropan-1ol.
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Exercice 6 :
L’isomere 1 : pentan-2-one

L’isomere 2 : pentan-3-one.

Exercice 7 :
CgHsgO, : acide ortho toluique.
C12H27N: N-hexylhexanel-amine.

Résonnance Magnétique Nucléaire
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Spectrométrie de masse

l. Introduction
La spectrométrie de masse est une technique d@malyi permet lidentification de
cComposés organiques. Soit de composés connus pgacaison du spectre de masse obtenu
avec une bibliotheque de spectres. Soit de compuosgglétement inconnus.
Son concept est simple, il consiste a bombardeomeposé par un faisceau d’électrons, le
composé est ionisé et les ions résultants sontré&@slon leur rapport masse/charge. Le
nombre d’ions de chaque unité m/z est enregistré Emme de pic.

Un spectre de masse représente lintensité degpitenction de m/z.

Il. Techniques d’ionisation

1) Technique d’ionisation en phase gazeusee sont les techniques les plus utilisées :
lonisation par impact électronique IE
Les molécules de I'échantillon en phase vapeur $amibardées par des électrons tres
energétiques (70 ev), ils éjectent un électron @'mmolécule de I'échantillon en produisant un
radical cation (ion moléculaire) :

M+s —» M + 2¢

L’énergie d’ionisation des composés organiques té@n général < 15 ev, I'excédant
d’énergie recue par la molécule (50 — 15) ev essipge par rupture de liaisons covalentes
(E =3 a10 ev): c'est la fragmentation.
L’étude des différents fragments obtenus nous perdf&icidation de la structure du
compose étudié.
Cette technique reste la plus utilisée, son s@anmenient est que I'impact électronique est si
puissant qu’il provoque une fragmentation si imaot¢ qu’il est parfois impossible
d’observer le pic moléculaire, dans ce cas, oncaurs & une technique d’ionisation plus

douce.
lonisation chimique

C’est une technique plus douce que I'lE. Un gaztieéméthane, isobutane, ammoniac) est

introduit dans la source et il est ionisé.
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Les molécules de I'échantillon entrent en collisemec les molécules ionisées du gaz {GH
C4Hq'....), cela conduit & une ionisation secondaire mansfert de proton en produisant un
ion [M+1]":

M+ H ____,  [M+]]
Ou par addition électrophile en produisant : [M+,9M+24]+, [M+43]+, [M+18]+.. ..
L’excédent d’énergie est en général < 5 ev, trapldgoour produire la fragmentation. Ceci
implique une forte abondance d’ions moléculairaéssqut ainsi facilement détectés.
Par contre, on a moins d’informations structuraélesause de I'absence ou de la trés faible
fragmentation.

Exemple 01 Comparer le spectre IE et IC de la 3,4-diméthogt@phénone.

Hyco— X 165
e *, —_ \--.
¥ 100 ) o CH,4
= p H4CO M*
o : 3.4-diméthoxyacétophénone 180
:' e E CipHia0;s I |
B 50 M : 180 J
- 43 77 o
4 _ys _?ﬁi “1 94 | (o | 3 |
0 BT B I T | ‘r‘l-r— -|I-‘-— by -'T'l 3 —r—ll—]—r—"l—r—'r"-['ﬁ rJ TR [ T T S R TR ST A T B R T
50 o, 150 200
IC Gaz Réactif Méthane L
] 181 |
2 100 3 -
£ ] B
® 7 [IM+1]" = M+H"
2 ] [M+29]* = M+C.Hy
& ] /M..-;;I':!\,*.--rr.'_‘,H-.
il / '"'“\\
= L“H'\-\_ 2095 bk |II!_
; . =122
1
”‘ O O T . B | T—T i AL T T IR At TRFP B B P i W A B S NN (RN L Nt wwr ] [N LT B R RN [N
50 o 2
50 100 .. 150 200

Figure IV.1 : Spectre IE et IC de la 3,4-diméthoxyacétophénone
(source : spectrometric identification of organierpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

Sur le spectre IE, on retrouve le pic moléculaire/a 180 et plusieurs pics de fragments entre
15-167, le pic de base est a m/z 165.
Sur le spectre IC (gaz réactif : QHle pic de base est I'ion quasi-moléculaire [M+a]m/z

181. D’autres pics de faible intensité :
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[M+29] ou M+GHs" & m/z 209

[M+41] ou M+GHs™ a m/z 221

Le CH; est ionisé pour former CHou CH:" qui réagissent avec Glen exces :

CH;" + CH——> GCHs + H

CHs" + CH—> GCsHs' + 2b

La spectrométrie de masse par IC est intéressameament pour I'identification du pic de
base donc la masse moléculaire, mais elle ne fiopasid’informations sur la structure du fait
de I'absence de fragments.

2) Techniques d’ionisation par désorption
Ces techniques sont utilisées dans le cas de cé@wnjpmsds non volatils, ces derniers passent
directement d’'une phase condensée a la phase vepeiforme d’ions.

lonisation par désorption de champ FD

Un électron arraché a I'échantillon et un catioh fesmé dont I'énergie excédentaire est
faible pour produire une fragmentation. On obseprncipalement le pic de lion
moléculaire.

Pour les stéroides, c’est une bonne technique gungt la détermination de leur masse
molaire, car en IE et IC aucun pic moléculaire nidsservé pour ces COmposeés.

Exemple 02 Spectre du cholest-5-éne-3,16,22,26-tétrol.

lonisation par bombardement d’atomes rapides FAB

Les échantillons sont bombardés par des atomesdri)Ar trés énergétiques, ce qui permet
de produire des ions positifs [M+1gu négatifs [M-1]par déprotonation.

Cette technique est utilisée pour la déterminatierM, le reste du spectre est moins utile &
cause de la présence d’ions généres par la matrgpg masquent certains fragments.

La FAB peut étre intéressante pour les polysacgbaret les peptides, car les fragmentations
se produisent au niveau des liaisons glycosidigigseptidiques, offrant ainsi une méthode

de séquencage de ces composés.

lonisation-désorption par plasma
C’est une technique trés spécialisée et presquasixement employée avec un spectromeétre

a temps de vol.

53



Méthodes Spectroscopiques d’Analyse Spectrométriendasse

Les ions formés sont simplement, doublement odetmpnt chargés, ils sont en général

d’énergie faible pour produire une fragmentatids, ne sont pas riches en information

structurales.

.J_.m__J.J.l_,ﬂ.ll]lJ.l '.L.l e il L J. [T | N W I

g WA

Figure V1.2 : Spectre de masse IE, IC et FD du cholest-5-¢b@2,26-tétrol.

(source : spectrometric identification of organierpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

d) Désorption-ionisation laser
Cette méthode est utilisée avec un spectromeenps de vol (TOF) ou bien a transformée
de Fourrier (FT).
Un faisceau laser pulsé est utilisé pour l'ionmatile I'échantillon. Deux types de lasers sont
employés : un laser a GQui émet dans I'IR lointain et un laser néodylefym-aluminium-

grenat (Nd/YAG) quadruplet en fréquence qui émesddV a 266 nm.
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La technique est bien plus puissante assistée dhatgce, I'inconvénient est I'interférence
de cette matrice avec les échantillons, ce qui d&ttiibution de lion moléculaire d’'un

composé aléatoire.

3) Techniques d’ionisation par évaporation
Les ions ou les composés neutres en solution smiési et simultanément ionisé par

évaporation du solvant, en libérant les ions pamalyse de masse.

Spectrométrie de masse thermospray

L’échantillon est introduit en solution dans le gjpemetre de masse, le solvant est ensuite
évaporé et les ions sont analysés. Cette méthdden&ides premieres a étre couplée a la
chromatographie liquide en phase gazeuse. Cettmitee a été largement dépassée par
I'électrospray.

Spectrométrie de masse par électrospray (ES)

L’échantillon en solution pénétre la source d’'ime un capillaire, un aérosol de gouttelettes
chargées se forme, la taille de ces dernieres denewec I'évaporation du solvant, en
conséguence la concentration en ions augmente.

Lorsque la répulsion électrostatique entre les @tsint un point critique, les gouttelettes
subissent une « explosion coulombique » qui lidéseions dans la phase vapeur, ils sont
ensuite dirigés vers I'analyseur.

La technique est tres utilisée pour les composéstaglusieurs sites chargés comme les
protéines.

Exemple 03 Comparer le spectre de masse IE et ES du lactose.

Le spectre IE est inexploitable car le lactosepest volatil, le spectre ne montre aucun pic
caractéristique.

Le spectre ES montre un pic moléculaire m/z 342refpic a [M+23] qui correspond a
M+Na.
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Figure IV.3 : Spectre de masse IE et ES du lactose.
(source : spectrometric identification of organieipounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)
Exemple 04 Spectre ES d’un tétrapeptide
Le spectre fait apparaitre le pic moléculaire @bdse) & m/z 391 et un pic a [M+23]413.

Ainsi que plusieurs pics qui nous renseigne sudiiéérents acides aminés.
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Figure V1.5 : Spectre de masse ES du tétrapeptide VGSE.

(source : spectrometric identification of organienpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)
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Tableau 01 : Résumé des techniques d’ionisations.

Spectrométriendasse

Technique lons Avantages Inconvénients
d’ionisation formés
Impact Electronique| M”* Possibilité de recherche M* parfois absent
IE dans les bases de
données.
Informations structurales
lonisation chimique | M+1, M™ en général présent Peu d’informations structura
IC M+18...
Désorption de champM”* Composeés non volatils Equipement spécialisé
FD
Bombardement M+1, Composés non volatils | Interférences avec la matrice
d’atomes rapides M-+cation | Informations sur le Difficulté d’interprétation
FAB M+matrice | séquencage
Désorption plasma M Composés non volatils Interférences avec la matrice
Désorption 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 composeés limitées
M** Couplage possible aved Peu d’informations structurales,
M la chromatographie

Forme des ions Poly-

chargeés

Interprétation d’un spectre de masse IE

1) Identification du pic de I'ion moléculaire

L’intensité du pic moléculaire dépend de la st&bitie I'ion moléculaire, les ions les plus

stables sont ceux des systemes aromatiques.

Parfois ce pic est trés faible ou méme inexistdahs ce cas on a recours a l'ionisation

chimique pour déterminer M.

Les composés suivants donnent en général des ei¢sod moléculaire avec une facilité

décroissante dans l'ordre :
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Composés aromatiques > alcénes conjugués > compgskgues > sulfures organiques >
alcanes linéaires courts.
Cétones > amines > esters > éthers > acides cdidpoey > aldéhydes > amides >
halogénures.
L’ion moléculaire est souvent indétectable pour #&sools aliphatiques, les nitrites, les
nitrates et les dérivés nitres.

2) Détermination d’une formule moléculaire
lon moléculaire et pics isotopiques :
La masse de I'ion moléculaire correspond a la sordesemasses entieres des isotopes les
plus abondants.
Exemple 07 C;H;NO : pic moléculaire a m/z 121.
121 =7(12) + 7(1) + 14(1) + 16(2)
Ce pic est parfois entouré de pics a M+1 ou M+2adldes intensités, ils correspondent aux
contributions isotopiques.
On distingue trois catégories d’éléments :
Les éléments mono isotopiques F, P, I.....
Les éléments ayant un isotope tres abondant ( S 8%, N, O

Les éléments possédants deux isotopes abondaDisEs,

Tableau 02: Abondances relatives des isotopes déénéents courants.

Elément Isotope Abondancdsotope Abondancelsotope Abondance
relative relative relative

Carbone | *C 100 c 1,11

Hydrogéne| *H 100 °H 0,016

Azote YN 100 N 0,38

Oxygéne | O 100 (o) 0,04 o 0,2

Fluor F 100

Silicium | *S; 100 *si 5,1 ¥si 3,35

Phosphore| *'P 100

Soufre s 100 *s 0,78 ¥S 4,4

Chlore *Cl 100 *'Cl 32,5

Brome "Br 100 8pr 98

lode 1 100
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Figure IV.6 Spectre de masse IE de la benzamide.

(source : spectrometric identification of organicrpounds, Ed De Boeck, R.M. Silverstein)

On constate la présence d'un pic a M+1 avec urengitt de 8% de lintensité du pic
moléculaire.

Ce pic est du aux isotope¥§’c, °H, N, '0.

% (M+1) = 7(1,11) + 7(0,016) + 0,38 + 0,04 = 8,302.

Le seul contributeur au pic M+2 €80, I'abondance relative étant trés faible le piest’pas
détécté.

Si le soufre ou le silicium étaient présents, eMi+2 sera plus intense :

Le **S contribue de 4,4 % au pic M+2. E£{8i contribue de 3,35% au pic M+2.

Les atomes F, P et | sont mono isotopiques, ddficidiment détectables sur un spectre de
masse.

Le chlore et le brome ont des isotopes dont I'abord est non négligeable, leur présence est
facilement détectable en spectrométrie de masse.

Cas d’'une molécule contenant un atome de chlore
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M+2

| M1 Y3 s

Le pic & M correspond & une molécule qui contfé@t et celui & M+2 & une molécule qui
contient®’Cl, leurs intensités relatives correspondent at Z5eespectivement.

Le pic & M+1 correspond & une molécule qui conferiCl et un*>C (ou un?H).

Le pic & M+3 correspond & une molécule qui confieffiCl et un**C (ou un?H).

Le pic & M+4 correspond & une molécule qui contieRiCl et un*®O (ou deux™C ou un®*C

et un’H).

Cas d’'une molécule contenant un atome de brome

M M+2

I M|+1 I\Iﬂ+3 M+4

Le pic & M correspond & une molécule contenant®Bu, celui & M+2 & une molécule
contenant d§'Br.

Le pic & M+1 correspond & une molécule contenaftBmet un*>C (ou ur?H).

Le pic & M+3 correspond & une molécule contenafitBmet un*>C (ou ur?H).

Le pic & M+4 correspond & une molécule contenaritBmet un*®0 (ou deux**C ou un**C

et un’H).
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V. Spectres de masse de quelques classes chimiques

1) Les hydrocarbures
Les hydrocarbures saturés

Le pic moléculaire est toujours présent, de faiblensité pour les chaines longues, ainsi que
plusieurs pics fragments séparés par 14 unitésassen(Ch)

La présence du pic M-CHndique une ramification méthyle, ce pic est isémt pour les
chaines linéaires.

Pour les hydrocarbures ramifiés, la fragmentatefag aux points de ramification.

Les alcenes

Le pic de I'ion moléculaire est visible. La locali®n des liaisons C=C est difficile a cause de
la conjugaison.

Les pics sont séparés de 14 unités de masse.

Les cycles insaturés peuvent subir une réactioo-tiels-Alder :

- ® ' ®

Les hydrocarbures aromatigues

Dans le cas des composés aromatiques substituém@arhaine alkyle, la fragmentation se

fait de sorte a obtenir un ion stabilisé par réacra

/‘m

= ‘k,y — i
-
o &
@

e
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Composés hydroxylés

Les alcools

Le pic moléculaire est en général faible, mémetaxtéble pour un alcool tertiaire.

En général, il y a clivage de la liaison C-C voésitu groupement OH, les alcools primaires

montrent un pic & m/z 31 du'&H,-OH. Ce pic est un indicateur d’un alcool primaire.
H— O- CH,— CH, — CH,— CH;— CH; »  (H;—CH,—CH,—CH,’ + H,C=0—H m/z- 3l

De la méme maniere, les alcools secondaires &itestdonnent respectivement des pics du a
*CHR-OH (m/z 45, 59, 73 ...) et'®RR*-OH (m/z 59, 73...).

CHy —» HC—CH,—Cl [_: : HyC—CH m/z = 45
[l pic de base
®OH

H:,C—CH—CH,—CH;
®0H

Plus rarement la liaison C-H erest rompue, ¢a donne un pic a M-1.
Un pic & M-18 est en général observe, il résultagerte d’'une molécule de@.

e
n—0O®
I-\.FI

[

. . ®
e T H.C —» H,0 + H,C—(CH,);—CH;, m/z=70

TN ~ I
(CH)s (CHy)4

Les alcools cycliques donnent en général un pichdd a la perte du H en

Les phénols
Le pic moléculaire est trés visible, ce qui faeiliidentification des phénols.

Les éthers
Les éthers aliphatiques

Le pic de 'ion moléculaire est visible mais petit.

Des pics plus intenses a m/z 31, 45, 59, 73....d{fragments RQ ROCH" .

On peut avoir rupture de la liaison C-C voisind’deygene ou bien celle de la liaison C-O.
Les éthers aromatiques

Le pic de 'ion moléculaire prédomine.
Un clivage a lieu au niveau de la liaison C-Cgrar rapport au cycle, et I'ion formé peuut se

décomposer :
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g CHy -CH; o

C.H D — || -

Ml Wi 108

4) Les cétones

Les cétones aliphatigues

Le pic de 'ion moléculaire est présent et assqaoimant.
Le clivage principal a lieu sur la liaison C-C amjate a la fonction C=0, car I'ion formé est

stabilisé par résonance :

Les clivages donnent naissance a des pics a m&7431....

Les cétones cycliques

Le pic de 'ion moléculaire est assez prononce.
Le clivage a égalemnt lieu sur la liaison C-C a€ljge a la fonction C=0, mais I'ion formé
subit d’autres clivages pour produire un fragment.

Les cétones aromatigues

Le pic de 'ion moléculaire est présent.
Le clivage se produit au niveau de la liaisorfgrar rapport au cycle produisant le fragment
ArC=0", qui correspond généralement au pic de base. @é&deeut perdre un CO et donner
I'ion Ar™*.

5) Les aldéhydes
Les aldéhydes aliphatiques

Le pic de I'ion moléculaire est en général présent.

Le clivage a lieu sur les liaisons C-H et C-C adjdges a I'atome d’oxygene, ce qui donne
des pics a M-1 et a M-R.

D’autres pics caractéristiques apparaissent a MVE83 et M-44 résulatant respectivement
de la perte de 0, CH,=CH-O et CH=CH-OH.
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Les aldéhydes aromatiques

Le pic de Iion moléculaire est trés intense. Le #M-1 (Ar-G=0O") est intense, parfois méme
plus important que celui de I'ion moléculaire.

L’ion Ar-C=0"perd un CO pour donner I'ion Aqui élimine un acétyléne pour donner I'ion
C4Hs".

6) Les acides carboxyliques
Les acides aliphatiques

Le pic de I'ion moléculaire est présent mais il@sstfaible intensité.

Le pic le plus important résulte d’un réarrangentenMcLafferty :

H_ R
;iil:l_l__x"_']" ~RHC=CH, _
HO 7
R
_ H
{II ]
. [l ] L
HO™ CH HO™ CH
R R

D’autres clivages ont lieu sur les liaisons voisider C=0 pour donner des pics a M-OH et a
M-CO.H.

Les acides a longue chaine donnent aussi lieu augésgre sur les liasons C-C de la chaine
carbonée donnant ainsi des pics séparés par Bswaime dans le cas des hydrocarbures.

Les acides aromatiques

Le pic de l'lon moléculaire est prédominant. D'&strpics sont principalement présents a
M-OH et & M-CQH.

7) Les amines

Les amines aliphatigues

Le pic de 'ion moléculaire est faible et parfaisietectable.

Le clivage a souvent lieu sur la laison C-Casyu enp de I'atome d’azote :

R ] R _ R
1 'H' Y Ly o +
H.NC=R' —= HN=C  «— H,N— .
R R’ R

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

liaisons C-C, ces pics apparaissent a m/z 30,8l4.,.5ls sont séparés de 14 unités.
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Les amines cycliques

Le pic de 'ion moléculaire est en général intense.
Le clivage a lieu sur les liaisons voisines deohaé d’'azote, ce qui conduit a des pics a M-1
ou méme a l'ouverture du cycle.

Les amines aromatiques

Le pic de 'ion moléculaire est important.
Des pics apparaissent a M-1 résulatant de la plure H sur I'azote. D’autres pics sont
également observé a m/z 66 et 65, ils corresporalémperte d’'une molécule de HCN sulivi

de la perte d’'un H.

V. Instrumentation
Il existe actuellement de tres nombreux modeles spectrometres de masse, et
l'instrumentation ne cesse de se développer.

En général, chaque instrument comporte une tecandjwnisation et une technique de

séparation.
AMRTRRRR T
Computer Sysiem
|
e R ]
|
Sample — lonization —> lon Separation = Detector
introduction Method Method

Figure IV.7 Schéma d’'un spectrométre de masse type.
Il existe des instruments a haute résolution aitdes & basse résolution.
Analyseurs :
L’analyseur est une partie trés importante d’urcgpenétre de masse, il permet de séparer les

ions générés a I'étape d’ionisation par ordre de m/

Il existe différents types aux caractéristiquefdéntes.

65



Méthodes Spectroscopiques d’Analyse Spectrométriendasse

1) Spectrométre de masse a secteur magnétique SM-SM

d'électrons
source inc't:::::] I'; rt‘::%r::fgiqr:edes
moléculaire € . ,
particules chargées
repoussoir électrodes

accelératrices A

Ho

détecteur

fente de sortie

Figure IV.8 Schéma d’un analyseur a secteur magnétique simple.

Dans ce spectromeétre, un champ magnétique déwdelairement la trajectoire des ions. La
séparation des ions est basée sur le rapportes/mns les plus Iégers sont les plus déviés.

Le champ magnétique est balayé pour focaliser sso@ment les différents ions.

2) Spectrometre de masse quadripole

Le quadripole est composé de quatre barreaux cidimes paralléles entre eux, placés aux
sommets d’un carré. Une tension continue est apgdiqux barreaux, celle-ci peut étre réglée
en fonction de m/z.

Les ions sont introduits & une extrémité du tuhoehé par les barreaux, seuls les ions d’'un
m/z donné pourront traverser le tunnel pour atteind détecteur, on peut considérer le
guadripole comme un filtre de masse réglable.

En pratique, le réglage est trés rapide, on pelalybalintéegralité de la gamme de masse en

moins d'une seconde.
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Figure IV.9 Schéma d’'un spectrométre de masse a quadripole.

3) Spectrométre de masse a trappe ionique
La trappe ionique peut étre considérée comme unanta du quadripole. En plus de filtrer
les ions par masse, ces derniers sont piéges emgediés successivement vers un détecteur

pour produire un spectre de masse conventionnel.

4) Spectrometre de masse a temps de vol (TOF)
Les ions sont accélérés par un potentiel V, onldesse ensuite dériver le long d’'un tube
jusqu’a un détecteur.
Le temps de vol d’un ion est donné par : tanfl2zeV)}'?, L est la longueur du tube.
A partir de t, on peut facilement remonter a m.

Cette technique est adaptée aux grosses biomadecule
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Série d’exercices N°04

Exercice 1

1) Dans le spectre de masse d’'un bromoalcane, il gua dignaux d’intensité égale pour I'ion
parent a m/z = 136 et 138. Déduisez sa formule cutdée.

2) Un composé contenant uniguement des atomes de €&, donne des signaux de l'ion
parent a m/z = 74 et 76 dans un rapport de 3:lpdBex les structures possibles pour ce
COmpose.

Exercice 2
Un composé organique contenant un cycle aromatigdermule brute (@4;0N) donne le spectre de
masse ci-dessous.

1) Repérez le pic de base et le pic moléculaire.
2) Attribuez les principales fragmentations de pecsre.

100, T 105

121

51

% of Base Peak

10

2 ol I

od——ul Il il I-.|:5‘7 . l.;l’.ll —
0 20 40
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Exercice 03 :

Soient les deux spectres de masse ci-dessousriigspondent aux spectres du

Cl

bromopropane (§H7Br) et du 1,4-dich|orobut-2-yne\/\\/\u .

1) Attribuer a chacune de ces deux molécules le spdetmasse correspondant en
justifiant votre réponse.
2) Interpréter ces deux spectres en attribuant taugits indexés.

87
7
100 :
3 89
B &1 80
52 122
# 126
73 ek
%, 3287 a| 3 lgs 14 o
3 1T P LT, las 1 II ' 1 " . iy
0 30 40 50 il 7 80 @) 11 110 120)
'z
Spectre 01
43
10C 7
2
Y
i
- 27 4
57
15 e = 107 122 124
7 20}.29 3 = 1a7 ll
A L I.I. alll 1 Adas A Loi "
20 a0 10 S0 ) m 80 W) [0Hh 10 120
m'z
Spectre 02
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Exercice 04

Les spectres de masses ci-dessous sont ceux dthghméan-2-ol, pentan-1-ol et pentan-2-
ol. Attribuer a chacun de ces alcools le spectrandsse correspondant en justifiant votre
réponse.

M - (H:0 + CHz=CH;)

429 ‘3l
. / M - (H:0 + CHx) _ 0OH
s 100 CHO'H | ' -
& 1 .J.|-.| / 57
2 / .'""| | -Pentanol
2 M-HO CH,50
_; ?” -'r'["| Mol "M &R
57
| M-l
H_.l'-l

20 30 40 500 e 60 70 80 90
459 L
% 10013 I g
r 3 OH
:E 2-Pentanol
;- M = (H:0 + CH>=CH:) M - (H:0 + CH3) CiH, 20
& 50 / Ml Wi,: 88
3 3';_| -'i“'| M-HLO M-CH, " -
; 73 M- M* (88)
Ll e AP
:j I L} | LI 'I LI T I TTTT I T t L I = rrr I rTT r'| TTT I TT T I TTT i TFTT I Trry I rrrriT Ir TT I TTrT I L
20 30 40 50 mie i) M0 R0 a0
ﬁu__l Eﬁﬁl/
= 100 1 ‘ i
o 3 29 OH
- 3 M - (H.0 + CH; M - CH,
:E' B M - (H,0 + CH=CH.) (0 -+ LHo) 1,‘:‘" 2-Methyl-2-butanol
: 1 . ; N\ T CJH 0
- m— > 4 - .
* S50 1 29 | 1 551 Mol. Wi 88
i 399 | (48 M \T_
A I ;
:. Ir'|||'||||||I|IIIITA':|J|TI|r'|IIrIIrIIIIIIIIII!II!IIIJII IIIII IIIIII!IIIIIIII|I|I
20 30 40 50 e 60 70 80 a0
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Corrigé des exercices
Exercice 1:
1) La formule est GHyBr
2) Le composé est4Ei;Cl

Exercice 2 :
1) Le pic de base est a m/z 77 et le pic moléculataen/z 121.
2) Il s’agit d'un composé contenant la fonction amildefragmentation a lieu autour de

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

Exercice 3 :

1) Pour attribuer les deux spectres, on se basespids isotopiques a droite :
Spectre 1 : correspond & CI-g@E£C-CH,-Cl, le chlore a deux isotopes stabfé@l (75%) et
37CI (25%) :

m/z 122 *CI-CH,C=C-CH,- *CI

m/z 124:¥'CI-CH,C=C-CH,- **CI

Spectre 2: correspond &HGBr, le brome a deux isotop&8r (50,69%) ef'Br (49,3%)
m/z 122 : GH; *Br

m/z 124 : GH,*'Br

2) Revoir le cours pour attribuer facilement tousftagments.

Exercice 4 :

Il s’agit de différencier trois alcools : primairesecondaire et tertiaire en examinant leur
spectre de masse.

Spectre 1 : un pic intense a m/z 31 indique unahlgomaire.

Spectre 2 : un pic intense a m/z 45 indique unahlsecondaire.

Spectre 3 : I'absence de pic moléculaire montrd glagit d’un alcool tertiaire.

Se baser sur le cours pour indexer tous les pics.
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Problémes supplémentaires
Probléme 1

Soit un composé organique contenant du carbonéhyatrogene et de I'oxygéne. On
souhaite le caractériser par différentes méthogestscopiques dont les spectres sont
représentes ci-dessous.

Sachant que ce composé contient 68,57% de carbio®5e%6 d’hydrogene, en
exploitant tous les spectres, identifier ce composé

Tous les spectres doivent étre interprétés dadetkdl, en attribuant les principales
bandes IR, les principaux fragments sur le spaidtreanasse, tous les pics sur les spectres
RMN *H et*C.

MASSE H |

Spectre de masse

Spectre IR
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RMN 'H 600 MHz

Spectre RMN*H

RMN “C/DEPT 150,9 MHz H

Spectre RMN**C/DEPT

Probleme 2

On souhaite identifier un composé organique de titerfy;oH140, pour cela, on dispose des
différents spectres représentés ci-dessous.

Interprétez tous les spectres et donner la forméNeloppée de ce composé.
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BC/DEPT NMR 150.9 MHz

CDCls 10
| 5 234 6 789
| I I ‘ - "l‘Hr"'P""“I‘"‘I‘,11'!"'?"’?‘??""‘1-“"!17"‘]'"‘:I’ ey | T | 1 TreY I Al T | T |' T'I
150 140 130 120 110 100 90 B0 70 60 50 40 30 20 ppm
Probleme 3

On souhaite identifier un composé organique de titerd; H:s0, pour cela, on dispose des

différents spectres représentés ci-dessous.

Interprétez tous les spectres et donner la forméleloppée de ce composé.
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'"H NMR 600 MHz

WWMJ\/\A

3260 3250 m I]Sﬂ Hz 25(!3 2490 He 12?'0 I...ﬁl] Hz
J\/\/\ JJL JU
IZJII IUIO Hz / " OH
r ) _ j
2 6 | 54 9108
55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 ppm
BC/DEPT NMR 1509 MHz
[ | L
‘ CCls
] I |
3 7 62 | 59 K10
140 130 120 110 100 on 1] T0 (4 1] S0 20 pom
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Corrigés
Probleme 1

Le composeé contient 68,57% carbone et 8,57% d’hydrogéne.

Sur le spectre de masse apparait un pic intende a4, il correspond a I'ion moléculaii
donc M = 140 g.ma.

On déduit donc que la formule brute du compos€gH;,0,.

Sur le spectre IR, on remar :

Une bande intense a 1716 trelle indique la présence de la fonction C
Deux bandes fines & 1647 et 162C* indiquent la présence de la liaison C

Sur le spectre RMRH on relév: :

Six différents types de protons dans les rapp@tgaliche a droi: 1:2:1:2:3:3 ce qui
correspond bien a 12H.

Sur le spectré®C/Dept on retrouve de gauche a dr :

C qui correspond a C=0

CH, CH, CH, CH

CH,

CHs, CHs

Le CH, apparait a 60 ppm et le C=0 a 168 ppm, ceci indigyeésence d’'un dérivé d’aci
carboxyliqgue CO-O-CH

Sur le spectre RMN—I, on constai :

Un triplet vers 1 ppm qui correspond a3 lié a CH qui apparait sous forme de quadru
déblindé vers 4 ppm.
On peut déja proposer....... CC-O-CH,CHa.
Le 2™ CH; apparait & 1,8 ppm sous forme de doublet, dorst li&a CH
Sachant qu'on a 4 CH, on peut prop: :
CH3;CH=CH-CH=CH-CO-0O-CH ,CH3;
Probléme 2:

On suit le méne raisonnement que pour le peéme 1, on doit aboutir au comp :

OH

77



Probleme 3:

On suit le méne raisonnement que pour le péme 1, on doit aboutir au comp :

CH;

\ OH

H,C CHy
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