SPECTRES IR ET RMN

1°)EXPLOITATION DE QUELQUES SPECTRES INFRAROUGE.

Un spectre infrarouge renseigne sur la nature des liaisons présentes dans une ' \
molécule et ainsi identifier les groupes caractéristiques présents dans les molé-| Liaisen | —O—H| — |}J —Hl C-H | C_-H | C=0
cules de ce compose. :

. N .- , |o 3200 3100 3000 2800 1650
Les bandes d’absorption associées a chacune des liaisons rencontrées en chi- em™") | 33650 | 33500 | 23100 | 23000 | 31750

mie organique correspondent & un domaine de nombre d’ondes bien précis.

- N Fai
1.1, INTRODUCTIONAUX SPECTRES IR, Lisisen [ C=C_ [ CzH |-C-C—|-C-O-

1°) Ecrire la formule développée du pentane G 1415 1000 1050
a 1470 a 1250 a 1450

2°) Le spectre du pentane est donné ci-contre. En vous aidant du tableau (em™")

recapitulatif des valeurs du nombre d’onde en fonction de la nature de la  ATransmittance(%) [ Spectre pentane )
liaison, montrer que ce spectre est en accord avec la structure de la molécule 190 Bt AN
.,-\ ."\'M i ,1”” .ul ¥ I!,'n|f' Iﬂ | \
1 1 | II'I |_
1.2. DETERMINATION DUNOMBRE D’ONDE D’UNE FONCTION. | ! [ || '.‘ H ||I
3°) Ecrire laformule développée du du pent - 1 - éne. Aquelle famille appar- “n | | |‘|'
tient-il ? Pour ce dernier, repérer son groupe caractéristique. L I||
4°) Comparer le spectre du pentane a celui du pent - 1 - éne et compléter le | .
tableau des nombres d’onde en retrouvant le nombre d’onde caractéristique |J
de la double liaison C = C. Al Nombre d'ondes o (cm™)
4000 3000 2000 1500 1000 500
1.3. RECONNAISSANCE DE GROUPES CARACTERISTIQUES.
Le document en annexe présente les spectres infrarouge: : BD“Tranmﬁtanne{%h [Spectre pent- 1 - éne)
Q pentan - 3 -one Q pentanal g " A \\/ 1 pifvf\f"“r"'l_ﬂr‘,-’f"u]f ik
U acide pentanoique U propanoate d’éthyl | Ill" 1
U pentanamide U pentan-1-amine 50 | | 11']
5°) Ecrire la formule développée de chacun de ces six composés et repérer ‘ | H
son groupe caractéristique. .
1
6°) A I’aide du tableau récapitulatif des nombres d’ondes et du spectre du i ey Nembre d'ondes a (cm™)
pentane, associer le spectre a chaque molécule. 4000 2 000 2 000 1 500 1 000 500
1
4 Transmittance(%) ! 100“Tran5mittance{%)
100 = =
== e e | \ T ey “ A )
i a_x\\ vV N \ A\ VvV \ = \\ I,’ I'I i Il.f\, Al ~,{,-'x\.-'
\ { \ | || L | \ 1 | fi \ f
.Ill II|II III III I| 'IJIV'\ _|FI"II ! II I|Illl Il |III rll! |IIII || Ill 'If'l '
|II|| | || I FhA & | ! \ /.- | | | I'. 1B || [
| | | ‘_II | | 1 I'-. A/ | Y | .|i' I|'
50 | |'I || l |J 'Ilj II|. | LL'JI ! >0 "'\. .'ll I| || II'JI '|I'I ) -
| 1| W 1 Vo 1
| | ||| : L-Il .‘I |I ||
|-h | : f |
o, r*_ . 1. Nombre d'ondes o (em) : 0 . . I Nombre d'ondes ¢ {Cm_.1}
4000 3000 2000 1500 1000 500 ! 4000 3000 2000 1500 1000 500
e e e e o e e e e e e oo oo
; 7
I 00“‘Transm|ttance{%) :1 DO‘_‘Transmittance{%)
- e A~ I,"-I f\ 1 e e —— = ; I,_ e A
"—H—\II rr__,’_.-—/_r \\I . I_,f N'_J I|||V'. II. II.{"’ \ : | ‘J '| I{ \|| H|-,I A '“H | W
I [ /) V| 1] T TATS AN ||
| N 1l | I N L
I| | |JI I| | | |I.i| | |l ! I || 1 |i W Vv
| It | f | fldl | Ll 1 | | |
| | | I | i 4 | \ | | | | |
sof | || ' '\ 50} ‘ |
by | | | | ' I il
| | | | | Lﬁl | ‘-‘ ||
| 1
| II |I Il | | || || || | | i
ill Iu "II |, ! | ] g
Al ' o ""Nombredbndes o(c m™) ; 0 : o .| Nombredbndes o {iji}
4000 3000 2000 1 500 1000 500 ' 4000 3000 2000 1500 1000 500
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4+ Transmittance(%)
1001 R
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1.4.SPECTRE IRD’ALCOOLS ISOMERES.

1 00“Transmitta nce(%)
= e = e o~y P ERY®
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7°) Ecrire laformule développée du 2 - methylbutan - 1 - ol, du pentan - 1 - ol et du pentan - 2 - ol. Quel type d’isomérie lie ces trois

molécules ?

On obtient les spectres suivants:

(Spectredu 2 - methylbutan 1-o0l)

(Spectre pentan - 1 - o)

(Spectre pentan - 2 - o}

o M Transmittance(%) |‘ 1DU‘ M Transmittance({%) 100 M Transmittance({%) A
AT
: e —— : N o | P LT —“ yy’ ey U S - AT =
M\ W “} | I N W ul
|| ! | "] I | "]
sof | | I 50 v I 50 v || I
J | U J U J
. | : Nombre d'ondes o [cnm™) ) ! i Mombre d'ondes o (cm™) . l: Mombre d'ondes o (cm™)
£000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000 500 4000 3000 2000 1500 1000

500

8°) Quels sont leurs points communs et leurs différences ? Par ces 3 exemples, montrer les limites de la spectroscopie par IR.

1.5. MISEEN EVIDENCEDE LALIAISONHYDROGENE

En solution trés diluée, c’est-a-dire lorsqu’on dilue I’alcool dans un solvant organique comme le tétrachlorure de carbone CClI, (ou bien
en phase gazeuse), on obtient le premier spectre. Par contre, en I’absence de solvant, le pentan - 1 -ol pur posséde le second spectre

Mransmittance(%) (Spectre pentan - 1 - ol dilué)
100

T -fqu,[f U

It

'| ('Il

50 U' ]
ol . Membre d'ondes o (cm™)
4 000 3 000 2 000 1 500 1 000 500

£ Transmittance3%)

0o} (Spectre pentan - 1 - ol pur]

\ ”__"H"“\ .!m.r" W

50 ] l'
| |
| .I | v

Nembre d'endes o (cm™)
1500 1000 500

u i " Par i
4 000 3000 2 000

9°) En comparant les deux spectres, dire quelle est I’influence de I’état physique ou de I’état de dilution de I’échantillon sur la bande
d’absorption attribuée a la liaison O - H. Quelle interation, présente en phase condensée mais pas en phase gazeuse ou diluée, pourrait

étre a I’origine de ce phénomene ?

1.6. IDENTIFICATION D’'UN COMP OSE

Le document fournit le spectre de I’'un des quatre composés suivants:

OH

1 DD“Transm ittance(%) Y
(0]
S N 1
\r(l\ 44 = P ‘.\II 1I",.,I I{ h JI| \ |
\ / \ . A
@} O/\\ l'\l P/ || I|| ||| |J||I I'\ I|.'1I"l
3-hydroxybutanone Ethanoate d'éthyle | Ilr' |i | |‘||| | h . l 1 Ii'f
Y LNy
NH, 50 l'l I,"]I! .I i | !F IIr‘ | |h| || ,- |||J|
OH | W I'| M
0 PN ki W | 'J'il l '
3-aminobutanone Pent-4-en-2-ol al... I'\_Jx" . Nombredbndes o (cm-)
10°) A quel composé le spectre correspond-il ? o Sieg oL 1500 L2 =
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2°) EXPLOITATIONDE QUELQUES SPECTRES RMN.

La spectroscopie IR renseigne sur la présence et la nature de certaines liaisons dans une molécule. Pour avoir plus d’informations sur

la structure de la chaine carbonée, les chimistes utilisent couramment la RMN. ( Spectre methane )

Pour visualiser des spectres RMN demandés, on pourra s’aider des logiciels suivants:
U http://www.le.ac.uk/spectraschool/

U http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi

U  http://mww.muhlenberg.edu/depts/chemistry/chem201woh/nmrexamples.html

2.1. INTRODUCTIONAUX SPECTRES RMN.

On peut visualiser le spectre RMN du méthane.

1°) Etablir la formule semi-développée dela molécule. Y faireapparaitre dansune 5 (ppm)

couleur les atomes hydrogene équivalents. NS TRN T VRN PR TN (I S A .
2°) Quelle information peut-onextraire de ce spectre ?

2.2.INFLUENCE DE L’ENVIRONNEMENT. ( Spectre chloromethane )
On visualise le spectre RMN du chlorométhane.

3°) Etablir la formule semi-développée dela molécule. Y faire apparaitre dans une
couleur les atomes hydrogene équivalents.
4°) Comparer ce spectre avec celui du méthane. Comme expliquer ces différences ?

On visualise le spectre RMN de I’éthanoate de méthyl.

5°) Etablir la formule semi-développée dela molécule. Aquellefamille appartient
cette molécule ? Y faire apparaitre dans une couleur les atomes hydrogene équiva-

lents. 3 (ppm)

6°) Justifier I’existence de deux pics. Les associer aux atomes hydrogene équiva- S~~~ T T T T
lents. ) ) )

7°) Pour voir si la notion d’atome hydrogéne équivalent est assimilée, établir la ((Spectre ethanoate de methyl )
formule semi-développée de la propanone. En déduire le spectre RMN qualitatif de

cette molécule en justifiant le nombre de pics. Il n’est pas demandé de préciser leur

position.

8°) Etablir laformule semi-développée de I’acide éthanoique. Aquelle famille
appartient cette molécule ? Y faire apparaitre dans une couleur les atomes hydro-
géne. En déduire le spectre RMN de cette molécule en justifiant le nombre de pics.
Il n’est pas demandé de préciser leur position.

2.3. COURBE D’INTEGRATION
3 (ppm)

En réalité dans un spectre RMN, I’énergie absorbée par une espece donnée de ST I AL

2 3 4 L 0

protons est proportionnelle au nombre de protons mis en jeu. C’est-a-dire que I’ in-
tensité du signal, qui est mesurée par sa surface, est proportionnelle au nombre de
protons correspondants.

Type de proton Exemple & (ppm)

‘ Proton d'un alcane ou

9°) Etablir la formule semi-développée du 2,2 - diméthylpropanal. Aquelle famille | gune chaine carbonge &lo. | CHs-CHoCHo—CH, 0.8-25
appartient cette molécule ? Y faire apparaitre dans une couleur les atomes hydro- | gnée d'atomes électronégatifs

géne équivalents. |

10°) Veérifier que la position et la hauteur des pics du spectre RMN obtenu sont | Proton sur un atome de car- s o

A A ArA bone lié & un atome électro- CHy-CH—0-CH; 31-50
cohérentes avec la réponse précédente. Bt .y s
— “Proton lié aune double liaison |
[Spectre 2,2 - diméthylpro panaU c=C:
—d'un alcéne; CH;-CH=CH,
: i 4 45-6,0
—d'un dérivé du benzéne 65_82
{(docurnent 12). pe
Praton lié al'atome
de carbone 3'un groupe (Hy-CH=0 95-11
carbonyle
Proton du groupe carboxyle CH;—COH 105-12
Proton du groupe hydroxyle CHy-OH 05-55
Praton d'un groupe amino CH3-NH, 05-55
L
I\
3 (ppm)
| LML | | | | | |
1z 11 1C a B 7 5 5 4 3 z 1 0 =1
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11°) Etablir la formule semi-développée du méthanoate de méthyl. Aquelle famille
appartient cette molécule ? Y faire apparaitre dans une couleur les atomes hydro-
géne équivalents.

12°) Veérifier que la position et la hauteur des pics du spectre RMN obtenu sont
cohérentes avec la réponse précédente.

24 MULTIPLICITE

En fait de nombreux spectres contiennent plus de pics que la molécule contient de
protons. En effet la résonance des protons équivalents produit un groupe de pics
centrés sur & et équidistants les uns des autres.

(Spectre méthanoate de méthyl)

Ceci est d0 aux interactions es protons avec les protons voisins. Cela donne une E}(?pnj)l N —
structure fine au spectre RMN. woos 8 v 8 s 4 5 oz 1 q

On retiendra la régle suivante. Un groupe de m protons équivalents avoisinants n protons équivalents apparait sous la forme d’un
multiplet de (n + 1) pics dont lasomme des aires est proportionnelle am.

13°) Etablir laformule semi-développée du butanone. Aquelle famille appartient ( Spectre butanone )

cette molécule ? Y faire apparaitre dans une couleur les atomes hydrogéne équiva-
lents.

14°) Veérifier que lamultiplicité des pics du spectre RMN obtenu sont cohérentes
avec la réponse précédente. Attribuer a chaque signal un groupe de protons
équivalents.

2.5. IDENTIFICATION D’UN COMPOSE j
Le spectre de RMN d’un composé A de formule C,H,O est donné ci-dessous. , & (ppm) B
N T T

15°) Ecrire la formule semi-développée de tous les isoméres deformule C,H,O. D
16°) Montrer que le spectre permet d’identifier le composé Asans ambiguité. Le nommer.
Au cours d’une oxydation, le composé A se transforme en composé B, dont les spectres RMN et IR sont donnés ci-dessous.

17°) Etablir laformule semi-développée de B. La nommer

( Spectre RMN molecule A ) (" Spectre RMN molecule B )
3\
Zooms
A, )
(45 40 <35 15 1.0
N\
\\T{[D
3 (ppm) 5 (ppm)
ST 1T 7T 7T T T T 1T T 1 T 1 T 1T T T T T 71 — T T T T — T
11 10 ] B 7 6 > 4 3 ra 1 0 10 5 8 7 = 5 4 I z 1 0
wo—(  Spectre IR molecule B ]
Fo
z
o —rT r T L T e T T T
4000 3000 eooa 1500 1000 a0

HAVENUHBER! -11
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