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[ Activités : spectroscopie RMN ]

Combien de types de protons équivalents existe-t-il dans les composés suivants :

CH3-CH>-CH; a1 Q 2 a 3
CH3-CH>-COOH a1 Q 2 a 3
CH3-CH>-0O-CH»-CH3 Q 2 a 3 Q4
(CH3)2-CH-CH>-CH; a 3 Q 4 a5
CH3-CH=CH; a2 a 3 Q 4

Attention : penser a la géométrie des molécules !

2. On donne le spectre RMN du composé de formule semi-développée :

CH,
CH;-O-(;-CH;

CH; |
o

ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0

®» A quoi correspond le pic a O ppm ?

®» Combien de types de protons équivalents possede cette molécule ? Est-ce compatible avec le nombre de
signaux du spectre fourni?

® Justifier les valeurs de 1 et 3 sur la courbe d'intégration.
® Les valeurs des déplacements chimiques sont-ils concordants avec les données des tables RMN ?

Données : extrait table de RMN

CH;-
proton 5
CH3-C- 0,9 ppm
CH3;-C-0 1,4 ppm
CH3-O-R 3.3ppm
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ACTIVITE 1
Relier les informations données par un spectre a la structure d’'une molécule (S’approprier)

Exercice 1 : le 1-bromopropane

Relier les informations données par le spectre a la structure de la molécule en complétant le tableau ci-dessous.

gl st K MR Spectiam
10T romopropere
H H H
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Br—C—C—C—H

050
chiioel yo Iy

& (ppm) Multiplicité Nb. de voisins Intégration {mm) Nb. de protons éq. Type de proton

Mb. total de H de la

Total : ... mm X
molécule : ...

Ce quidonne ... mm par proton

Exercice 2 : I'eéthanoate d'éthyle

Relier les informations données par le spectre a la structure de la molécule. On pourra s'aider d'un tableau.
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ACTIVITE 2
Identifier une molécule parmi 4 propositions (Analyser)

Un laboratoire a réalisé le spectre de RMN d’une molécule (ci-aprés). Identifier la molécule parmi les quatre propositions
suivantes :

- acide propanoique

- butanone

- éthanoate de méthyle
-  propanone

Justifier la démarche.
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ACTIVITE 3
Approfondissement (Valider)

On considére une molécule de formule brute C;HgO,. En utilisant les informations fournies par son spectre de RMN et
son spectre IR, déterminer la formule développée de cette molécule, sachant que :

B |a molécule ne comporte pas de cycle ;
B les deux atomes d’oxygene ne sont pas liés I'un avec |'autre ;
B la molécule ne posséde pas de double liaison C=C.

Spectre de RMN : Spectre IR :
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Les deux signaux présentant une multiplicité supérieure 3 1 sont Les nombres d’onde (en cm™) sont donnés er
« zoomés ». Le signal ayant un déplacement chimique de 11,9 ppm  abscisse.
est un singulet.
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Correction détaillée

ACTIVITE 1

Exercice 1: le I-bromopropane Ta Tb T“

B On identifie les 3 groupes de protons équivalents de la molécule (notés a, b et c), ce qui fait Br—C—C—C—H"
bien 3 signaux sur le spectre : ILa ilb He

B On reléve le déplacement chimigue de chacun des 3 signaux et on note les valeurs dans le tableau.

B Ensuite, on reléve le nombre de pics pour chague signal ce qui nous donne la multiplicité du signal. Cette multiplicité
est [iee au nombre de protons voisins du groupe de protons équivalents considérés (elle résulte d'interactions entre
ces protons et leurs voisins ; ces interactions portent le nom de couplage).

B On applique la régle des (n+1)-uplets pour déterminer le nombre n de voisins.

B  On mesure la hauteur de chague palier de la courbe d’intégration et on compléte le tableau.

B On additionne les intégrations pour aveir I'intégration totale.

B Cette molécule possédant 7 protons, on en déduit que 'intégration correspondant a un proton est d'environ 4 mm =
on peut donc déterminer le nombre de protons equivalents correspondant a chaque signal (l'intégration de 12,5 mm
correspond 3 3 H ; celle de 8 mm & 2 H)

B On peut identifier que le signal de déplacement 1,05 ppm correspond donc 3 celui des 3 H de type « c » car c'est le
seul groupe de protons équivalents constitué de 3 H.

E  Pour identifier le signal de 1,8 ppm, il faut raisonner sur les voisins. Seul le groupe de type « b » posséde 5 voisins (les
«a»etles « ¢ »):cesignal de résonance est donc celui des protons « b ».

B Par déduction, le signal 4 3,4 ppm est celui des protons « a »,

E  Une table de déplacement peut permettre de vérifier ces déductions. Un déplacement chimigue de 0 a 2 ppm peut

correspondre 3 un proton du type C-CH,-C comme du type C-CH; ; un déplacement de 3 3 5 ppm peut correspondre a
un proton du type CH3-Br : les informations de la table corroborent donc ces conclusions.

& (ppm) Multiplicité Nb. de voisins Intégration (mm) Nb. de protons éq. Type de proton
1,05 3 pics = triplet 2(=3-1) 12,5 mm 3 C-CH;
6 pics =
1,8 5(=6-1) & mm 2 C-CH,-C
sextuplet
3,4 3 pics = triplet 2(=3-1) & mm 2 CHz-Br
Nb. total de H de la
Total : 28,5 mm .
maolécule : 7

Ce qui donne 4 mm par proton

Conclusion

sl strength 1% THHMR Specirum
100 TG f cthanoel | ; i f

B0 1,00

chemical zhit (pan



TS_2014_2015 C1_Composés organiques et analyse spectrale

ACTIVITE 2

Il faut commencer par donner les formules des 4 molécules proposées :

acide propanoigue (n°1) Butanone ou butan-2-one (n°2) éthanoate de méthyle (n®3) Propanone (n°4)

I I ——
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Le spectre de RMMN présente 3 signaux donc la molécule posséde 3 groupes de protons équivalents : on peut donc
éliminer la molécule 3 (2 signaux) et la molécule 4 (1 seul signal). On utilise ensuite un tableau :

& (ppm) Multiplicité Nb. de voisins Intégration (mm) MNb. de protons éq. Type de proton
1,1 3 pics = triplet 2(=3-1) 12 mm 3 C-CH4
2,2 1 pic= 0(=1-1) 12 mm 3 -CH,-CO

singulet
2,4 4 pics = 3(=4-1) & mm 2 CH,-CO
quadruplet
Si
Total : 32 mm molécule 2
:3H
Ce qui donne 5,3 mm par protons’ilya 6 H et
4 mm par proton s'ilya 8 H

L'hypothése de la molécule 1 aboutit 3 des conclusions guant & I'intégration non cohérentes : les nombres de protons ne
sont pas entiers. On peut donc écarter cette molécule. La molécule recherchée est donc la butanone ; les informations du
tableau (nombre de voisins et déplacements chimiques) confirment d'ailleurs cette hypothése.

gignal strangth £ % TH NMR. Spectrum
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ACTIVITE 3

La molécule a pour formule brute CsHgO3.
Cette molécule posséde 3 groupes de H éguivalents car il y a 3 signaux dans le spectre.

& (ppm) Multiplicité Nb. de voisins Intégration (mm) MNb. de protons éq. Type de proton

C-CH

1,2 triplet 2(=31) 10 mm 3 30U
C-CH;-C

2,4 quadruplet 3 (=4-1) 6,5 mm 2 -CH,-CO

12 singulet 0(=1-1) 3 mm 1 R-COOH

Nb. total de H de la
Total : 19,5 mm ,
molécule : 6

Ce gui donne 3,2 mm par proton

La table de déplacement chimique permet d'associer des types de protons possibles aux déplacements relevés dans le
spectre. Il semblerait donc que le proton & 12 ppm soit le proton de la fonction acide carboxylique.

Cette hypothése est corroborée par le spectre IR ol I'on reconnait une bande large, entre 2600 et 3200 em™,
correspondant a la liaison O-H d'une fonction acide carboxylique. Cette information est confirmée par la bande fine
autour de 1700 cm™ correspondant a la liaison C=0 d'un acide carboxylique (elle aurait pu correspondre 3 C=C mais on
exclut cette hypothése car I'énoncé nous dit que cette molécule ne posséde pas de liaison C=C).

La seule molécule gui respecte les indications du tableau et qui posséde la fonction acide carboxylique est la suivante :

&

C
‘a\[@ \\\“\D
C'est de I'acide propanoigue.




