Chimie, Chapitre 5 Terminale S
ANALYSE SPECTRALE EN CHIMIE ORGANIQUE

La spectroscopie est une technique d'analyse de la matiére basée sur I'étude des interactions de la matiere avec
des radiations électromagnétiques.

Selon les énergies des radiations mises en jeu, la spectroscopie fournie des informations concernant

v'les électrons formant les liaisons chimiques (spectroscopie U.V.- visible)

v les atomes impliqués dans les liaisons (spectroscopie infrarouge)

v les noyaux atomiques (spectroscopie de résonance magnétique nucléaire)
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Ces informations permettent de déterminer les types de liaisons chimiques impliquées dans les molécules, les
groupes caractéristiques présents et leur environnement chimique.
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Chimie Chapitre 5 : Analyse spectrale

| - SPECTROSCOPIE U.V. VISIBLE
1) Principe

v' En 1%¢S, nous avons vu que les molécules organiques possédant au moins sept doubles liaisons conjuguées
sont des especes de la matiere colorée, car elle absorbe des rayonnements dans le domaine du visible ( A
compris entre 400 et 800nm environ).

v La spectroscopie UV — visible est une technique d’analyse quantitative : elle permet en effet de déterminer
la quantité d’une espéce absorbante présente dans un échantillon.

v La grandeur physique mesurée est généralement 1’absorbance A pour une longueur d’onde donnée.

Rg. : Ce type de spectroscopie déborde un peu dans le domaine de I’infrarouge :

Plage étudiée en
! spectroscopie UV - visible !

Ultrai/iolet isible Infraroube

(50 & 4D0 nm) 3 750 (750 & 10%nm) ()

f f f f f t m
50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 10°

2) Spectres dabsorption et couleur per¢ue
Un spectre d’absorption UV — visible est le graphe donnant 1’absorbance A d’une substance en fonction de la
longueur d’onde A du rayonnement qui a traversé la substance.
Le spectre UV - visible d'une espéce en solution est composé de bandes assez larges et peu nombreuses. Il est
caractérisé par une longueur d'onde notée Amax correspondant a I'absorbance maximale notée Amax

Remarque :
Les solutions qui absorbent dans I'UV sont, quant a elles, incolores.

Exemple :
La solution de permanganate de potassium absorbe la gamme de longueurs d'onde

correspondant au vert.

Ci-contre, le spectre de la lumiére blanche apres traversée d'une solution de .|
permanganate de potassium et le spectre d'absorption de cette solution

3) Détecter les groupes caractéristiques o Sy
Chromophore c=C — NH, -HC=0 Cc=0 COOH
Famille Alcéne Amine Aldéhyde Cétone Acide carboxylique
Amax (NM) 170 195 180 200 210
Remarque :

Certains ions solvatés (MnOg (ag), CU** (agy...) sont responsables de bandes d’absorbance.

A ———
COMPRENDRE Page 2 sur 13 Structure et transformation de la matiére




Chimie Chapitre 5 : Analyse spectrale

4) Lien entre couleur percgue et structure chimigue

Exemple :
L’éthylene CHy = CH; a pour Amax : Amax = 165 nm
Le buta-1,3-diene CH, =CH — CH = CH; a pour Amax : Amax = 217 nm

Il - SPECTROSCOPIE INFRAROUGE (IR)
1) Principe

Les molécules subissent des mouvements de vibrations internes de deux types :

v’ vibrations d'élongation (lorsque la longueur d'une Elongation Elongation — °®
o A . asymétrique symétrique
liaison covalentes se met a osciller autour de sa valeur HO
moyenne) t
v vibrations de déformation (lorsque I'angle défini entre 7.\ ' X ‘ /
deux liaisons covalentes se met a osciller autour de sa e\ 1
valeur moyenne) < J J g I <9
Remarque :

v' En spectroscopie infrarouge (IR), les radiations qui traversent I'échantillon a analyser appartiennent au
domaine de l'infrarouge.

v Les énergies mises en jeu sont plus faibles qu'en spectroscopie U.V. - visible.

v' Comment réaliser un spectre IR ?

2) Spectres infrarouge

La transmittance T (exprimée en %) d'une solution est le rapport de I'intensité de la radiation transmise a
I'intensité de la radiation incidente.

Remarque :
Un « creux » de transmittance est ainsi équivalent a un « pic » d'absorbance.

3) Détecter les groupes caractéristiques

Puisque toutes les liaisons chimiques des différentes espéces en jeu sont susceptibles d’absorber les
rayonnements IR, le spectre présente un profil complexe.
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Mais il posséde deux zones principales :
v' Une premiére zone correspondant aux nombres d’onde compris entre 4000 cm™ et 1400 cm™ environ :
elle rassemble des bandes d’absorption caractéristiques de certaines liaisons chimiques.

Gamme de
Liaison nombre d’onde Forme de la bande
(cm™)
O — H alcool libre 3650 — 3590 Moyenne et fine
O —H alcool lié 3600 — 3200 Intense / moyenne et large
N — H amine 3600 — 3200 Moyenne
N — H amide 3500 — 3100 Intense
C — H alcéne et aromatique 3100 — 3030 Moyenne
C —H alcane 2970 — 2850 Moyenne
C — H aldéhyde 2900 — 2700 Moyenne
O — H acide carboxylique 3200 — 2500 Intense et large
C = O ester 1750 — 1735 Intense
C = O aldéhyde et cétone 1740 — 1700 Intense
C = O acide carboxylique 17251700 Intense
C = O amide 1700 — 1650 Intense
C = Calcene 1690 — 1620 Moyenne
C = C aromatique 1600 — 1450 Moyenne
N — H amine ou amide 1640 — 1560 Moyenne
C-0-C 1300 — 1050 Intense

Chaque bande est caractérisée par :

e Saposition dans le spectre, ¢’est-a-dire
par la valeur du nombre d’onde du
minimum de transmittance (deuxiéme
colonne). \

e Sa largeur (large ou fine : 3°™
colonne)

e Son intensité (faible, moyenne ou
forte : 3°™ colonne) correspond a la
valeur minimale de la transmittance.

v"Une deuxiéme zone correspondant aux nombres d’onde compris entre 1400 cm™ et 500 cm™ environ :
cette partie, plus complexe, est propre a une substance donnée, et porte alors le nom de « empreinte
digitale » de la molécule. Elle permet d'identifier une molécule en comparant son spectre IR a ceux
enregistrés dans une banque de données.

4) Détecter des liaisons hydrogéne

Rappel :

Une liaison hydrogéne est une interaction électrostatique intermoléculaire, représentée en
pointillés, qui s'établit entre un atome d'hydrogene lié a un atome N, O ou F et un doublet

non liant d'un autre atome N, O ou F.

v Une liaison hydrogéne est fortement susceptible d’étre présente lorsque des molécules
possedent des groupes avec un atome fortement électronégatif comme les groupes

hydroxyle — OH ou amine — NH,.
v Lorsqu’un groupe hydroxyle — OH ou amine — NH; est impliqué dans une liaison hydrogéne, on dit que la
liaison — OH du groupe hydroxyle (ou — NH, du groupe amine) est « liée ». Dans le cas contraire, elle est

dite « libre ».
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Chimie | Chapitre 5 : Analyse spectrale

5)  Analyse d'un spectre IR

Lop

TRANSHITTRNCE! %1
s
Il

3332 77 | 2744 64 1496 68 1204 74 B46 79

3322 79 | 2716 74 1450 34 1179 &6 748 19 !

3063 86 1677 4 1393 74 1160 S5 668 25 /

3048 70 1827 14 1329 74 1128 8 620 74 H
3029 68 1606 48 1306 66 1073 SB BDE SO

299z 74 1597 53 1295 52 1008 S2 584 49

2814 60 | 1676 47 1262 62 973 27 B0l B4

T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (en cm™) Liaison
1 3000 - 3200 C(tri) — H (aromatique et alcene)
2 2700 — 2800 C — H (aldhéhyde)
3 1700 — 2000 Vibration du cycle aromatique
4 1677 C = O (carbonyle)
5 1627 C = C (alcéne)
6 1400 - 1600 C = C (aromatique)

6) limite de la spectroscopie IR
Prenons I'exemple du pentan-2-one et du pentan-3-one. Ces deux molécules isomeres contiennent le méme
groupe caractéristique, il n'est donc pas possible de les différencier grace a un spectre infrarouge. 1l faut donc
une autre méthode pour déterminer précisément la structure d'une molécule présente dans un mélange d'ou
I'utilisation de la spectroscopie par résonance magnétique nucléaire.

Spectres Infrarouges

M ”Wm UL e \w ﬂh

W”W”

pentan-2-one pentan-3-one
Spectres RMN
RMN pentan-3-one RMN pentan|-2-one
A
T T T T T T T T T T J.,L
8 5 7 3 5 4 3 2 1 0
por-r-023 pprm

HEP-01-218 pptm
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11 - SPECTROSCOPIE PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE RMN
1) Principe de la RMN

a) Propriétés magnétiques du noyau de 'atome d’hydrogéne
Un atome d'hydrogene ne comporte qu'une seule particule dans son noyau : le proton.
Le proton se comporte comme un petit aimant : le noyau de I'atome d'hydrogéne possede des propriétés
magnétiques dues a une grandeur typiquement quantique appelée le spin. (On peut se représenter le noyau

comme une toupie en rotation). \ \
Un aimant possede un moment magnétique que I'on peut symboliser par - e /

un vecteur. En l'absence de champ magnétique les moments magnétiques T fun noyas dpdrogioe \

sont orientés de maniere aléatoire. / \ /

Soumis a un champ magnétique les moments magneétiques des noyaux
s'orientent. Deux orientations sont possibles : _

v méme sens que le champ magnétique °hamp“;;g“é“q“e T T i T
v sens opposé au champ magnétique l T l I
Chaque orientation possede sa propre énergie

moments magnétiques
des noyaux dhydrogéne

b) Transition de spin

Une onde électromagnétique de fréquence v permet d'effectuer une transition de =

spin : retournement de moment magnétique. b

L'onde absorbée doit posséder une énergie égale a la différence d'énergie entre —l—_)ﬁ hvo ﬁ
—_—

les deux niveaux o et f3.
Cette fréquence de résonance dépend du champ magnétique applique. %u — «

E

¢) Blindage ou effet d'écran
v" Le proton d’un atome d’hydrogéne posséde des électrons dans son environnement proche : ceux de la
liaison dans laquelle il est impliqué, mais aussi ceux des atomes voisins.
v Ces électrons ont pour effet, par leur mouvement, de diminuer 1’effet du champ magnétique ressenti par le
proton : c’est 1’effet d’écran ou blindage.

2) Principe de la spectroscopie RMN
Le but de la spectroscopie RMN et de déterminer les fréquences qui permettent de retourner le moment
magnétique de chaque noyau d'hydrogéne de la molécule dans un champ magnétique donné, pour ensuite
déterminer le type d'atome d'hydrogéne présent dans la molécule.

a) Déplacement chimique
Les spectres ne sont pas gradués en fonction de la fréquence de résonance car la fréquence de résonance de
chaque proton dépend du champ magnetique appliqué qui dépend de I'appareil utilisé.
Pour avoir des spectres universels, il faut une grandeur qui ne dépend pas du champ magnétique. Cette grandeur
est le déplacement chimique.

L’utilisation de cette grandeur physique nécessite ’intervention d’une molécule de référence au CH,
blindage tres fort, donc au décalage de la fréquence de resonance et au déplacement chimique |H,c—Si—CHs
nuls : le TetraMéthylSilance (TMS) de formule Si(CH3),4. Le zéro du spectre est donc indique par |

le pic des protons du TMS. CHy

Le déplacement chimique &; est défini par: &, = 106 x 2=

Vo
Ou v est la fréquence de résonance du proton considéré dans la molécule (en Hz)
et vy fréquence de résonance du proton dans la molécule de référence TMS
et v est lafréquence de résonance du proton isolé (en Hz)

R ————————
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b) Le spectre RMN

Un spectre d’absorption RMN est le nom du graphe donnant I’intensité¢ du
signal recu par le spectrophotométre RMN (en unité arbitraire) en fonction du
déplacement chimique &; , ’origine étant a droite du graphe et les valeurs
croissantes (positives) orientées vers la gauche.

Le spectre RMN est constitué d'un ensemble de signaux, amas de pics fins.
Chaque signal correspond a un atome ou un groupe d'atomes d'hydrogene.
L'environnement de I'atome ou du groupe d'atomes d'hydrogéne influe sur :

v la position du signal, repérée en abscisse par le déplacement chimique (8c)
v'sa multiplicité correspondant au nombre de pics composant le signal (&d)
v/ son aire (8e)

ppm

Spectre RMN du
dibromoéthane

c) Lien entre déplacement chimigue (abscisse) et structure de la molécule
Lorsqu’un proton est proche d’un atome trés électronégatif, les électrons environnants sont plus proches de cet
atome que de I’hydrogéne : I’effet d’écran est amoindri, le champ magnétique ressenti par le proton plus élevé,
la fréquence de résonance du proton plus grande et le déplacement chimique plus important.
La valeur du déplacement chimique permet donc de déterminer I’environnement proche du proton en résonance.

[ | | [
i —C—C— —_c—0— —C— -
Environnement | o X R-OH | R-CHO —C—C— | H-COO-R | "~ SO0"
P roton H Hy H H alcool aldéhyde [ ester carborevliaLe
P dérivé halogéné H O xyhqu
Diﬂ'iargf;l’;”t 0842 3a41 2544 146 | 95499 | 2427 8485 10 13

d) Multiplicité des signaux :
> protons équivalents

Exemple 1 : le méthane

H—C—H
H

Le spectre ne comporte qu’un seul pic pour les 4 atomes d’hydrogene.

COMPRENDRE
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Chimie Chapitre 5 : Analyse spectrale

H
. |
Exemple 2 : le chlorométhane H—C—CI
|
H

Le spectre ne comporte qu’un seul pic pour les 3 protons. Mais le déplacement
chimique de ce pic est plus important que pour le méthane car la présence d’un
atome fortement électronégatif diminue ’effet d’écran.

T T
10 3 E 7 3 s 4 3 z 1
wer-0z-ea3 ppm

\ _O_/
Exemple 3 : le méthoxyméthane H™ \l_| |_|/ >H

Le spectre ne comporte qu’un seul pic car la molécule posséde 6 protons
équivalents. Le déplacement chimique est plus important que pour le
chlorométhane, car 1’atome d’oxygene est plus électronégatif que celui du

chlore (o = 3,5 ; L = 3,2). R T

H

(@)
H I\ _H
Exemple 4 : [’éthanoate de méthyl et \o/c\
. L elnanoaitle emeye H/\ H

H

Le spectre comporte deux pics car les 6 protons ne sont pas équivalents. La
molécule possede en effet deux groupes différents de protons équivalents : les
protons de droite ont dans leur environnement proche un atome tres

électronégatif (oxygéne) que ne possedent pas les protons de gauche. Le ‘
déplacement chimique du groupe de protons équivalents de droite est plus - R
important que celui de gauche.

» Notion de multiplicité des signaux

Le signal de résonance n'est pas toujours un pic fin et unique ; il peut comporter plusieurs pics et est alors
appelé multiplet. Cette démultiplication des signaux est due aux interactions entre des protons voisins non
équivalents.

protons voisins
Deux protons sont dits voisins s'ils sont séparés par trois liaisons simples ou multiples c'est-a-dire qu'ils ne sont

pas reliés au méme atome de carbone mais a des atomes de carbone relié entre eux. Do
. | N / N
Protons voisins —Cc—C— c=c Protons non voisins : —(I:—(I:—(I:—
H H

I / N

H H
H H

Notion de couplage
A cause de I’influence que les protons voisins ont les uns sur les autres, il existe un couplage entre les atomes
d'’hydrogéne porté par des atomes de carbone voisin

Remarque :
v Le couplage entre des atomes d’hydrogéne équivalent n'est jamais observé

v Les protons des groupes hydroxyle OH, carboxyle COOH, amine NH2 ou NH ne peuvent se coupler avec
d’autres protons : ils ne donnent que des singulets.

1 \ \
Exemple : ;
Spectre RMN du 2,2-diméthylpropan-1-ol @,_@ |
Dans la molécule de 2,2-diméthylpropan-1-ol, aucun atome d'hydrogéne |- \\\\ y

n'est couplé car

v le couplage avec hydrogene de la fonction alcool n'est pas observé \\ ins

v il ny a pas deux carbones successifs portant des atomes — [:H]f_f ‘
d'hydrogeéne. — =

R ————————
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Réegle des (n+1)-uplets

Les differents cas de figure :

n protons
voisins
équivalents
o
=
N
w
S
ol
+

Singulet Doublet Triplet Quadruplet Quintuplet Sextuplet Massif

Signal

Allure du massif

CH;—O0-CH; | CH;—CHC{, | CH3—CH,Ct | CH3;—CH,Ct¢ | CH,Ct—-CH,—CH,Ct | CH3—CH,- CH,—NH, /

Exemples

Exemple :
Spectre RMN du butan-2-one

Hee-3-534 ppi

Spectre RMN du 1,1,2-trichloroéthane Spectre RMN du [’éthanol

100-J11.2. ichkroéthace (1) oo

T
-3
I—-0O—I
O@
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e) Notion de courbe d'intégration

v" Dans un spectre RMN, I’intensité des pics est proportionnelle au nombre de protons équivalents entrant en
résonance.

v Les pics pouvant étre des singulets comme des multiplets, le spectrométre peut, afin de faciliter le travail
de I’opérateur, déterminer une courbe appelée courbe d’intégration prenant une forme de paliers successifs.
L’aire sous chaque palier (associ¢é a un pic donné) est alors proportionnelle au nombre de protons
équivalents entrant en résonance.

Exemples :

L ’éthanoate de méthyle Le bromoéthane
Puisque les deux paliers ont la méme hauteur, La courbe d’intégration indique un palier de 1,0
ils possedent 2 groupes ayant le méme nombre et un autre de 1,5 ce qui revient & un palier de 2
de protons équivalents. et un autre de 3.

La molécule possede un groupe de 2 protons
équivalents et un autre de 3 protons équivalents.

omadthane ()

Q7 g e '
\0_ 80 e — -

3) Méthode d'identification d’'une molécule

A ———
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Exemple 1 :
Considérons la molécule de formule brute

C,HgO ayant le spectre RMN suivant :

@® Le spectre comporte 3 signaux : la
molécule possede donc 3 groupes de

protons équivalents.

La courbe d’intégration indique que £
ces trois groupes contiennent :

1 groupe de protons équivalents
pour le multiplet b,

multiplet c.

2 protons équivalents pour le
multiplet a

3 protons équivalents pour le

Ethanal (RMN;

Mu

A

Multip

tiplet a

let

Multiplet ¢

y U T T 7 T T T T T T T T T U T T T T T T T T y T T T
39 38 37 36 35 34 33 32 31 3 2% 28 37 26 25 24 33 22 21 2 18 18 147 16 15 L4 13 132

hetpfveveve soientes 2du.nes

le quadruplet indique que les 2 protons équivalents ont 3 protons comme voisins,
le singulet indique que le groupe de protons équivalents est seul, n’a pas de protons voisins,
le triplet indique que les 3 protons équivalents ont 2 protons comme voisins,
le quadruplet est trés déplacé : les deux protons qui résonnent sont seuls et associés a un atome tres

¢lectronégatif (I’oxygene de la molécule).

d’oxygene,

Conclusion :

Exemple 2 :

La molécule a pour formule développée :

Deplacement chimigue (en ppm)

le triplet est peu déplaceé : ces protons qui résonnent sont ¢loignés de I’atome d’oxygéne,

Considérons la molécule de formule brute C4HgO, ayant le spectre RMN suivant :

- pade butarcige

Multiplet a

)

de thtarciue

18
7OOM>

. Multipl
=Multiplet b ultiplet c

i J ’I
W VY

© Serge LAGIER - SPECAMP v.1.4

le singulet est légerement moins déplacé : ce groupe de protons qui résonnent est proche de 1’atome

Multiplet d

I

Yl

@ Le spectre comporte 4 signaux : la molécule posséde donc 4 groupes de protons équivalents.
@ La courbe d’intégration indique que ces quatre groupes contiennent :
— 1 groupe de protons equivalents pour le multiplet a,
- pour le multiplet b
— 2 protons equivalents pour le multiplet ¢
— 3 protons équivalents pour le multiplet d.
® - lesingulet indique que le groupe de protons équivalents n’a pas de protons voisins,
— le triplet indique que les ont comme ,
A ———
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Chimie Chapitre 5 : Analyse spectrale

le sextuplet indique que les 2 protons equivalents ont 5 protons comme voisins (puisqu’un atome de
carbone ne peut avoir que 4 liaisons covalentes, ces protons proches sont portés par 2 atomes de carbone
différents),

le triplet indique que les 3 protons équivalents ont 2 protons comme voisins.

@ — lesinguleta un déplacement chimique supérieur & 10 : le proton est impliqué dans un groupe carboxyle
(o]
. . e &
COOH, donc la formule s’écrit temporairement : “— ¢ ¢ X )
— le est assez déplacé : il est proche du groupe carboxyle COOH, donc la formule s’écrit
. //O
temporairement :  c—cH,—c—c{
OH
— le sextuplet est peu déplacé : il est d0 a des protons assez loins du groupe carboxyle COOH,
(o]
. %
donc la formule s’écrit : € —CH—C{
OH
— le triplet est tres peu déplacé : il est dd a des protons assez loins du groupe carboxyle COOH, donc la
(0}
. Y
formule s’écrit en effet : —CH,;—CH,—C_
OH
Multiplet ¢
Exem Ie 3 : [2-Ethylbut-1-&ne
Considérons la
molécule de .
formule brute C¢H1»
ayant le spectre
RMN suivant : 7 "
Remarque : “1 Multiplet a
La formule 7 Multiplet b
répondant a la £ N 1
formule générale = F/—/A
CnHansz, il s”agit
d’un alcene. 20
20+
10 e
1,0 J
0 T L\ T T T T T T T T T T T T J \L T T L T J‘T \k‘
4,8 4,6 44 4,2 4 38 3,6 34 3,2 3 2,8 2,6 2,4 2,2 2 1,8 1,6 1,4 1,2 1
hittps /e v, sciences-edu.net Déplacement chimique (en ppm) ® Serge LAGIER - SPECAMP v, 1.4
@® Le spectre comporte 3 signaux : la molécule posséde donc 3 groupes de protons équivalents.
@ La courbe d’intégration indique que ces trois groupes contiennent :

1 protons équivalents pour le multiplet a,
2 protons equivalents pour le multiplet b,
3 protons équivalents pour le multiplet c.

La molécule possede surement 2 groupes CH dus a la double liaison, 2 groupes CH; et 2 groupes CHs.

} -
@ -

le singulet indique que les protons equivalents n’ont pas de protons voisins,

le quadruplet indique que les groupes de 2 protons équivalents ont 3 protons chacun comme voisins,
le triplet indique que les groupes de 3 protons equivalents ont 2 protons chacun comme voisins,

le singulet est le signal le plus déplacé : les groupes CH sont proches de la double liaison,

le quadruplet est moins déplacé : ces protons qui résonnent sont assez proches de la double liaison,

le triplet est le signal le moins déplace : ces protons qui resonnent sont les plus éloignés de la double liaison,
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Conclusion :
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= Troisiéme proposition : \A asextumets
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