Chapitre V

SPECTROSCOPIE DE
RESONANCE MAGNETIQUE
NUCLEAIRE DU PROTON
(RMN'H)



I-INTRODUCTION

m Résonance Magnétique Nucleaire (RMN) :
repose sur le magnétisme du noyau

s Mesure de I’absorption d"une radiation dans
le domaine des fréquences radio par un noyau
atomique dans un champ magnetique fort

= Puissante méthode de —T T T T
détermination de la AR INE 5| .| s
structure des composés B R

organiques et inorganiques O

e~ couche e couche

mterne  penphérigue

Energie, fréquence v/

/




IT - THEORIE
II.1 - Proprietés nucleaires

= Noyau : particule sphérique
chargée tournant autour d'un axe

s Moment magnétique L=7Y7#1

Y : rapport gyromagnétique dépendant du noyau

=t
211

I: vecteur spin nucléaire




= Nombre quantique de spin nucléaire :

[=0,1/2,1,3/2... [ o5 v w7
=32 "B,=Na
=52 "0,7Al
<1 H, N
3 "B
0,0

m Un noyau peut etre etudié par RMN si son
spin I est non nul.




II. 2 - Interaction spin nucleaire-champ magnétique

m Absence de champ ;{
magnétique externe : Cé ~G ,E{ﬂ
moments magneétiques de | E{ S
spin orientés au hasard E‘ ‘o

m Action d'un champ $ $ ¢
magnetique statique H, : CTD 4 $

¥

moments alignes selon la Cl) ¢
direction du champ




m Lois de la mécanique quantique :
seules certaines orientations discretes autorisées

s Cas du proton : 2 orientations permises

(paralléle & Fio) (anfiparalléle & Ho)




pamllale 3 (anfiparalléle & Ho)

= Différence d’énergie AE, entre les deux etats
(a et B) = f(force du champ magnétique H,)

h

AF =h.v ="|"—Hﬂ

2 x

Energie




I1.3 - Condition de résonance

s Fréquence du mouvement du proton en
rotation : frequence de Larmor

s Transition : entre les 2 niveaux d’énergie en
fournissant au noyau I'énergie

hVoz\/-L H g %ém

2T
AF —h.v =y U Ho

2x

Energie

V, : frequence de Larmor

« Transition : Résonance du noyau



Principe de la RMN du proton (RMN'H)

(1) Utiliser un champ magnétique H, pour
orienter les "spins" nucléaires des atomes

(2) Exciter ces spins par une onde radio a la
fréquence de résonance, ce qui fait
basculer certains spins

(3) Apres l'excitation, les spins reviennent a
leur etat initial (relaxation).




IIT - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

II1.1 - Appareillage

m 2 types de spectrometres :
- a balayage ou a onde continue

- a transformeée de Fourier (FT-NMR)




source de radiations de fréquence appropriée
(génerateur) + unite de balayage de frequence dans
tout le domaine des absorptions

. ! . Generateur de
aimant pour produire le radiofréquences

champ statique H,

\l\ aimant

supraconducteur] 4

cellule contenant _

I'éechantillon echantillon

Recepteur de Enregistreur

radiofrégquences !

: r (ré 1) mesure 1 : :
detec:.ett} d( ece;).tety ) besu li'a enregistreur qui trace
nti radiation I , : ,
quantite de radiation absorbee  jianergie absorbée en

par la cellule fonction de la fréquence




Appareil RMN par transformée de Fourier

Utilisation d"une pulsation de radiations
(radiofréquence). Noyaux atomiques stimulés
simultanement

Un signal de RF emis lorsque les noyaux
retournent a leur état d’origine. Signal detecté
avec une bobine de recepteur radio

Signal numerisé et enregistre sur un ordinateur.
Résultat ensuite converti en un signal de
frequence par une transformeée de Fourier

Spectre résultant similaire au

spectre produit par balayage



Tourelle de transfien
dHalium

Tourelle de transfien
d Azote

Dispositif
pneusmatiques
permettant
I'mtroduction du
tube (échantillon)
dans la sonde.

Photographie montrant 1'aspect extérieur d'un aimant
supraconducteur typique d'un appareil de RMN



II1.2 - Echantillonnage

RMN en solution:
échantillon dissous
dans un solvant

Quantite de produit
nécessaire de 10 a 50 mg

Placé dans un tube en verre (probe) mis en rotation

0 -

au centre d'une bobine magnétique afin

o
P

d'homogéneiser le champ dans 1’échantillon

longueur du tube : 18 cm
diametre externe : 5 mm
diametre interne : 4 mm

———
—




m Solvant choisi dépourvu d’hydrogenes :

Protons du solvant ne doivent pas masquer
les protons de 1'échantillon examine

m Solvants employés:
CCl, CDCl,
CD,COCD, CD,OD
C.D.N D,O DMSO-d, ...




IV - PRINCIPALES CARACTERISTIQUES DU
SIGNAL RMN

IV.1- Le déplacement chimique

m Position des raies : par rapport a une reference

m Cas de H: Tétraméthylsilane Si(CH;), (TMS)
CH4

TMS H.C _Sli

—CH,




s Par commodité, on utilise une échelle de
notation : Déplacement chimique o,
exprimé en partie par million (ppm)

V. =V
8 =l 1 (f

ppm
Vo

V;, :fréquence de resonance du noyau i
V..t : fréquence de résonance de la référence (TMS)

V, :fréquence du champ statique H,




m O: caractéristique de I’environnement du proton

m Protons de meme environnement :
magnétiquement équivalents ; méme 0

m Protons avec différents environnements :
magnétiquement differents ; 6 #

2 protons aquivalents donnent un signal
(différent de tous les autres protons)

3 protons équivalents donnent un signal
{different de tous les autres proton

- 3 protons équivalents donnent un signal -
(different de tous les autres protons)



Exemples :

Protons isochrones ou H) :H

magnétiquement équivalents ----'-H----N ------

1 signal RMN H>T<H
Protons anisochrones ou H \
magnetiquement différents C=0

2 signaux RMN HaC _ﬂ/'




Par convention : signal TMS a droite du spectre
avec 0 croissant de droite vers la gauche

CHs | )Y

" Si=CHs
CH;'" A
CH;

pm 8 7 6 b 4 3 2 1 0

Echelle pour H: 0 a 15 ppm

Rq : En RMN'H, une autre grandeur mesurant le

déplacement chimique : T $ =10 —1




m Signal aveco voisin de TMS :
sort a champ fort ; blindé

= Signal avec 0 éleveé:
sort a champ faible ; deblindé

—p

Champ croissant

deblindage Blindage

<« e

ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0




0 dépend de:

» Nature de I'atome qui porte H: C-H N-H O-H

m Substituants portés par cet atome '~|?H cH '~|?H
OH I NO2
ComposéCH ;X CH,H |CH,l |CH,Br |CH.CI |CH,F
Electronégativite de X (2,1 2,5 2,8 3,1 4,0
Déplacement chimique |0,23 2,16 (2,68 [3,05 |4,26

m Nature des atomes adjacents et des substituants

CH3-C CH3-O CH3N

CH3-C

|
Cl

CH3-C

|
NO2




Origine des variations des déplacements

m Effets électroniques (inductif, mésomere)
attracteurs : deblindage
donneurs :blindage

Inductif H fHH
HSC—O— HEC—(II:— HSC—S\i—CHS
CH,

T3

o 3,60 & 0,90 § 0,00

- Deblindage

Eilinl:lage}




Effet inductif propagé par les liaisons

CIC’\_HECIT!ECI:IECHB

| | [ [ L Appm
4 3 2 1 DPP

Effet inductif est + faible avec I'’augmentation
du nombre de liaisons




‘ Meésomere
Accepteur = réduire densité électronique de H
H529 01l H H 032

H
0 auegmente
I I“T‘/EHE g
H 0 H
0

Donneur & (C’est I’'inverse

H H 520 374 H H 393

:ﬂ: - I _6 diminue
H H 0

H |
CHz




m Présence d’électrons Tt
au voisinage du proton etudié
(cycle aromatique ou liaison multiple)

R TR e

-7 (s ppm) (”PP"I?' . 5 1
T Yol e Hy / H s

co=c (ot H“H H—C==C
i 5 g C

|'J.*'---"

|

- _\_-.




m 0 ™ Indications sur l'environnement chimique
= On pourra identifier des groupes a partir de .

CHCl OH, -NH [>,fH
.
l ¢ ‘ )
A A A
A A | LI | A | |
| | | | | | | | |
12 11 10 L= | 8 i 5 5 < 3 2 1 oo
-2 1 o 1 2 3 4 5 G 7 8 =) 1071
0 CH,F  CHAr T
] s CHCI  CHNR, ™S
.. _-H R— CH,Br cH,s
R © = CHI  c—c.H c
H
0 HY H,C -::’f C—CH
CH,NO, H> N
PN — o c
R H H cC—C—C
—/ H.




VI.2 - Courbe d’integration

m Intensité d’un signal : mesurée par sa surface
m Intégration des surfaces : série de paliers

|
YV

:\\\\\\ -

Hauteur de chaque palier proportionnelle
au nombre de H correspondants




Exemple : Spectre RMN'H du p-xyléne

1,4-dimethylbenzene
(para-xylene)

6H
__________ -
4H
________ SR
a3 mim
22 mm ™S
| U - Jo ]

e |
o
L |
.-
L7
ha
L=




Exemple : Spectre RMN'H du composé (CH,),C-CH,-OH

9H

IJF I
L

8 7 6 5 4 3 2 i 03

3 sighauxde surface relatives intégrant 9, 2,1 H
> 0 =14 ppm ;9 H; groupe tertiobutyle
> 0 =3,9 ppm ; deux protons du groupe CH,
» 0=4,3 ppm ; proton du groupement O-H




V - STRUCTURE FINE - COUPLAGE SPIN-SPIN
V.1 - Principe

Champ local auquel est soumis le proton:

m Dépend de son environnement électronique

m Est influence par:

- la présence

H. H,
bl
- I’orientation |

des spins d’autres novaux si ces spins # zéro
P



s H, proton résonant

s H, proton qui perturbe le champ

magnetique de H, Plla Ilih
C—C

s H, va subir l'effet de 2 champs
magnétiques :
2 orientations possibles du spin de H,,




m Signal RMN
Doublet avec des pics de méme intensité :

Probabilité pour le proton H, d'avoir un
spin + %2 ou - 2 est a peu pres la meme.

H.t IiIhJV Iilﬂf Hyt
—C—C— —C—C—
|‘ ¥ “ | |
R
— ::I :: —
.. : déplacement chimique de Ha
déplacement chimique de Ha b

i le spin de [, =
sile spin de [, =-1/2 K sile spin de H; =+1/2




Couplage

Ha*t Ilm Pllaf Pllhf
el e
— i l—
o déplacement chimigque de Ha
déplacement chimique de Ha Voo si le spin de Hh —11/2

sile spin de Hh =12 \ Ill
| J

m En pointillé : H, en I'absence de H,
m Interaction entre noyaux : couplage spin-spin

m Couplage se transmet par les e- de liaison

Les couplages ne peuvent apparaitre qu'entre
protons non équivalents.




m Séparation entre les pics du signal :
Constante de couplage noteée ]

m Exprimée en hertz

= Indépendante du champ magneétique
externe

m Renseigne sur le voisinage des noyaux




V.2 - Types de spectres

Allure du spectre des protons H, et H,
couplés entre eux varie selon :

m le déplacement chimique relatif Av

(v,-v,) de ces protons

s la valeur de ] . d

vh va

Deux cas sont a considérer.




Noyaux faiblement couplés

m Ecart entre frequences de résonance bp +
grand que J : Av >> | (en général, Av > 10)
m Systeme du premier ordre

m H designés par des lettres prises assez loin
dans l'alphabet: A,.... M, X

Noyaux fortement couplés
m si Av <10

m Systeme du second ordre
m Lettres A, B, C...




Spectres analysables au premier ordre

Systeme AX

= 2 protons voisins H, et Hy
m Ces protons s’influencent mutuellement

= Signal de chaque proton :
2 raies (doublet) d’egales intensites

symeétriques par rapport a 0, et Oy

= Méme constante de couplage




Systeme AX, Exemple: Cl1
Hyg—C—C =0
H, couple avec 2 protons Hy | H, couplés avec 1 proton H,
3 arrangements : 2 arrangements :
Etats de spin de X Etats de spin de A

|
oot

=> Signal de A : triplet avec
un rapport d’intensité 1/2/1

AR

=> Signal de X : doublet avec
un rapport d’intensité 1/1




Systeme A, |

Eiais de spin de X
H Etats de spin de A

oottt t
ai.ld ‘J | ‘ | ‘
Ca, &y

A : triplet 1/2/1 X : doublet 1/1




Systéme AX3 Exemple : Hy;
Hy—C—C—0
Hy Ha
Systéme A, Etats de spin de A
te 1
t
it i
o N HE
Joy s
5 a duz .




Systéeme A,X; Exemple: CH,-CH,-Cl

Spectre RMN1H du chloroéthane II l ‘ 1 H
a3 H
QHC““_Q”‘H ” | I H
H I

il

L L L B L D D e e I DL
h.A00  5.000 4.500 4.000 3500 3000 2500 2000 1.500  1.000

PR

—————
0. 500




Généralisation pour un systeme de premier ordre

H, couplé avec n protons equivalents voisins :
Multiplet de (n + 1) raies ; Intensités : triangle de Pascal

Nb. de voisins Nb. derléll;st,i‘llrgtensﬂé Nom du signal
0 1 singulet
1 1-1 doublet
2 1-2-1 triplet
3 1-3-3-1 quadruplet
4 1-4-6-4-1 quintuplet
5 1-5-10-10-5-1 sextuplet
6 1-6-15-20-15-6-1 septuplet

|11 |‘I

O Yaisin i1 wousom 2 ¥oisins T vorsins
(singulet) {doublet]) (triplet) (Quadruplet)




CH3

H
N 0,
/E—U ‘C_ﬂc-H
HiC—0 HO H
OH
1 TNS
[ ] [ ] [ [ [ ] [ ] [ [ ] [ ] [ [ ] L E Ppm
ppm9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 0
Z2H 12 H
i ol
\ 7/ $
;CI H3ICH\ ,CH\ Ha :
CH3-CH{ o I
cl | |§
= p e
| | L |
ppm 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0| =g e 7 6 5 4 3 2 1 0




Couplage avec 2 groupes voisins de n, et n, protons

Multiplicite : (n;+1) (n,+1)

Exemple : Multiplicite du signal du CH,
dans CH,-CH,-CHC(lI,

Théoriquement : (n;+1) (n,+1) = (3+1) (1+1) =8

Souvent, on trouve :
(n;+n,+1) =B +1+1) =5 au lieu de 8




Spectres analysables au second ordre - Cas du Couplage AB
|

= 2 protons = 2 doublets

m Allure ne suit pas la regle de Pascal : diminution
des intensites des branches extérieures

systéeme AX

6}; 0a

effet toit ou effet chapeau

OR da

Cas des noyaux aromatiques p-disubstitués






ppm9 8 7 6 5 4 3 2 1 0




VI - GRANDEUR DES COUPLAGES

m Valeur de ] déepend de plusieurs facteurs:
distances, angles

m Le couplage se transmet a travers les electrons
de liaison : symbole 7]

n : nombre de liaisons entre noyaux couplés

= Sin=2;couplages entre protons "géminés"
m Sin=3; couplages entre protons "vicinaux"

m Sin>3; couplages a longues distances




m Sin=2; couplages entre protons "gemines"

= Sin=3; couplages entre protons "vicinaux"

m Sin>3; couplages a longues distances

’J

°J

4]_n]

1y

~

IH\LbH




VII - INFLUENCE DES PROCESSUS D’'ECHANGE
SUR LE SPECTRE RMN

Cas des protons lies a des hetéroatomes

Exemple : Ethanol CH,CH,OH
Pas de couplage entre H de OH et H du CH,

3

H5C —CHy, —OH
1 Intégration
2
UUL\ - |

i | I T
4 =50 5 B3 1,20 u




Echangeabilitée

Conditions normales : impuretés acides catalysent
un échange rapide du proton hydroxyle

. + Hy +
CH3-CHy-OHg +Hp —> EH:;-DHz-C<H — CH3.CH,-0Hp +Hy
B

H ne reste pas assez longtemps sur I’atome
d’oxygene

=== Non influence par les etats des protons
méthyléniques (10° échanges par seconde)

=== Pjs de couplage



Vitesse d’échange ralentie :

> En enlevant toute trace d’eau et en desséchant
le solvant juste avant d’obtenir le spectre

> En refroidissant I’échantillon

» A une certaine température, les pics subissent
une coalescence.




Méthanol : CH;,-OH

Coalescence

18
/

Coalescence | | §

2

— — — ]







