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Spectre RMN du proton H

Chlorométhane

0 = 3,052 ppm
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Spectre RMN du proton 1H

Chloroéthane
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* |ndice d’insaturation =

o / ppm | Multiplicité | Intégration Nombre Déblindage Préevision
relative de voisins de structure
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* |ndice d’insaturation =

o / ppm | Multiplicité | Intégration Nombre Déblindage Prevision
relative de voisins de structure
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Champs induits

* un champ magnetique externe induit le
mouvement d'un nuage €lectronique qui cree
un faible moment magnetique (champ induit)
qui est oppose au champ externe

e

~ _\_"'\-\.\_\l

B

it

— /! AY ~h"“*--..h — - -"'Il —_
» d h d B effectif B 0~ B induit




Blindage et deblindage

+ |es variations de |la densite electronique autour
des noyaux causent leur blindage ou déblindage
par rapport au champ magnetique externe

* blindage :

— diminution du champ effectif ressentl par un noyau, en
raison d'une haute densite electronique locale

— nécessite un champ externe plus fort, ou une plus

haute frequence de résonance i . N\ {1?7.-;'-.-.
AT e A s blinde
« deblindage : 5 champ fort

— augmentation du champ effectif ressentl par un noyadul,
en raison d'une basse densite électronigue locale

— nécessite un champ externe plus faible; ou une plus

: o » » ! .'I_ I|-|I 4 ¥
hasse fréguence de résonance noyat - f .
déblinde _/ ‘o o

champ faible &




Environnement magnetique

» affecte principalement par :

— densite electronique
+ electronegativite (effet inductif)
* hybridation
* resonance

— anisotropie magnetique
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Méthanol

10

Propanol

Ethanol

11




Effet de densite electronique

+ 'electronegativite des substituants dans le
voisinage du noyaux et leur effet inductif affectent
la densite electronique autour du noyau
— diminution de la densite électronique : deblindage des

noyaux (& plus eleve)

— augmentation de la densite electronique : blindage des

noyaux (6 plus bas)

CH,F | CH.CI | CH:Br | CH.l |[Si(CH,),

56426 | 63,05 | 6268 | 62,16 | 50,00
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Electronégativité des substituants

+ |'effet de déblindage par I'électronegativite

est additif :
CHCI,

CH,CI,

CHCI

57,27

65,30

5 3,05

+ ... et attenue par la distance :

R

CH-

~

CH>

-~ / “CTIE \“‘Br

1,25

1,69

3,30
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benzene

cyclohexane
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Exemple de ’anisotropie magnétique

+ considérons les anneaux aromatiques :
— e.g. : benzene, - “\\\ Q ,~ 7 =~_ | champ magnétique

/ R Lol \ | induit

circulation des
électrons 7
courant de cycle |

déblindage
| des protons
a l'extérieur;

5=7-8

B' N //

induit™ . __
[ BE) Univers1e de Montreal ¥
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Ethanal

10
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Exemple de I’anisotropie magnetique

* considerons les aldehydes :
— e.g. : acetaldéhyde, >,

deblindage
des protons
a l'extérieur;
§=9-10

‘B

induit

'

champ magnétique

induit

circulation des
électrons 7
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Exemple de 'anisotropie magnetique

* considerons les polyalcenes aromatiques :

- e.g.:[18] annu'/eﬂgi —_—— champ magnétique

~ - -~
4 " -
\ | induit

circulation des

O\

électrons 7:
courant de cvcl

B, B, a4 \

déblindage .

des protons fort blindage

a l'extérieur: des protons

53=8,9 - ] o a l'interieur;
— - 5=-18]
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CsH,0

3H

3H
1 H 2 H
(sex) (quint) H l
L —" 1Y M i U
| 3 2 | i 0
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Couplage spin-spin

« |la fragmentation d'un signal est basée sur les effets
des etats de spin (o ou ) des noyaux du voisinage
— ceux en o (+¥2) augmentent le champ effectif local (B_g)
— ceux en [ (-22) diminuent le champ effectif local (B.5)

M, .
o /| pour H, %
Y —Hpena I[ AN - —st |
/ \ cl doublet
c Cl — H, en [ (-22): Eeﬁ L —&d I
* pour H,
—H_ en oo (+%4,4%) B T 57 .
- Ha 2N UP { .#l-_';’l:} DU =1n B.,Ef. {:-1,;3,4'1,&} EEﬁ Jl.ﬂchaf]'gé - 1.,1|'F|||¢.|. J‘l
- H, enB.p(-*4-%):Bgd -

':' L P
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Multiplicite d’un signal

Ha ||_t Ha '|||: Ha
T : T T :
A P TN
ao! Jao oo
s M
aH,
b }'ﬂ\h
- . 4 bt |_|_ EI_
état de spin e P B aoc oof aff B
' afa Pap
de H, :

Booe Pfo

regle N + 1 :siun noyau a N voisins, son signhal sera
divisé en N+1 pics
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Triangle de Pascal

* rapports des intensites relatives des pics individuels
dans les multiplets

Mombre de | Nombre de | Nom du multiplet Rapports d'aire
Hwvoisins, N | pics, N+ 1 (abrév) des pics

0 1 singulet (s) 1

1 2 doublet (d) 1:1

2 3 triplet (t) 1:2:1

3 4 quadruplet (q) 1:3:371

4 5 quintuplet (quin) 1:4:6:4:1

9 § sextuplet (sex) 1:5:10:10:5:1

G 7 septuplet (sept) 1:6:15:20:15:6:1
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Exercice de couplage

Ha
H, H,, H,——C—H,
——C—— H—C—H, —C—— Hy——C——H,, ——C—H,

Structure : M—C—H, H,—C—H, H,—Cc—H, H—C—H,  H—C—H,

b

d

S TR TRN TR T |

sept
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Analyse d’un spectre RMN

(0 insat.) s, cH
q, 2H \
T ;o g /

o (p

CH, déblindé sans voisin :

CICH, —

! |
P 2 Me sans vois
CHs

+

CH,

Ii\

Et typique :
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Analyse d’un spectre RMN

CgHoBr P N
(4 insat.) U 1
multiplet ~ t ¥
| 5 H 2 H 2H
| II \ “
/III I"'.. i .I{.
| | l | T | | |
10 9 S \? g 3 4 3\ 2 1 0
5 (ppm) CH, avec 2 voisins :

5 H ur*::rrg.aﬂques :

CH, déblindé

avec 2 voisins :

Br— CHEGHE_
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Analyse d’un spectre RMN
C;HgEI /v\
(0 insat.) | F

+ T
2H 2H quint
i |\ 2H
| ] i N .II.I U I.!'.-ll.
b s 1 7 T I N |
CH, deéblinde © (ppm) ¥ CH, avec 4 voisins :
avec 2 voisins : CH, deblinde _EHECHEEHE_

avec 2 voisins :

—CHLH=—F |\ —cH,cH—
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CsH,0

3H

3H
1 H 2 H
(sex) (quint) H l
L —" 1Y M i U
| 3 2 | i 0
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* |ndice d’insaturation =

o / ppm | Multiplicité | Intégration Nombre Déblindage Prevision
relative de voisins de structure
C;H,,0
3H
3H
3H
1H 2H
(sex) (quint) “ l
"1 MM H
4 3 2 4 | 0 28




* |ndice d’insaturation =

o / ppm | Multiplicité | Intégration Nombre Déblindage Prevision
relative de voisins de structure
C,H,ClO

— = d

| 2 6 H

s sept
L 1H |

| 5 | i 3 | 2 | i | 0

PPM




* |ndice d’insaturation =

o / ppm | Multiplicité | Intégration Nombre Déblindage Prevision
relative de voisins de structure
C.,H,,O
h d
. 6 H
.
n T
1H _ 2 H ‘
21|y == et D | 3
| 3 2 1




* |ndice d’insaturation =

o / ppm | Multiplicité | Intégration Nombre Déblindage Prevision
relative de voisins de structure
C,HO
.I.

- quint

1 H 12 H ME H
) 7 ] ] 2 . 7 A R

PP
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C¢H,,Bro

2H 2H 2H

1TH

(nonuplet)

lmj . .-l \

6 H

J\I [‘J ‘

PPM
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* |ndice d’insaturation =

o]

PPM



Constante de couplage, J

- J est |la distance (en Hz) entre les pics individuels
consituant un multiplet

» le couplage est reciproque; la constante pour le
couplage de H_ a H, est identique a celle pour le
couplage de H, a H,

— permet d’identifier quels noyaux sont couplés
ensemble

- la valeur de J est indépendante de B,
— caractéristique d'un certain groupe fonctionnel
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Tableau des valeurs typiques de J

« c'est utile de savoir des valeurs approximatives de J pour

certains groupes fonctionnels :

Groupe J (Hz) Groupe J(Hz)
HooH artho: 6-10
"o’ 0-18 ¢ Vs méta: 13
7N : para: (-1
(zemmina)
H H R H
NS
_lc_,;I:_ G-8 o= 0-3
| | R H
(vicinal)
H | H H _.H
S N W Y 0-1 ‘e=c 6-12
|| < R
1 R
H 0-2 c=C 12-18
H LY
{allylicque) R H
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Analyse des spectres de RMN

- 1) intégration :
— nombre de protons equivalents

- 2) deplacement chimique (d) :
— environnement

« 3) multiplicite :
— nombre de protons voisins

« 4) constantes de couplage (J) :
— Iinformations structurales
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Analyse d’un spectre RMN

C,Hg0 e O Y
. T i+ H
(linsat) -~ X - d (5 Hz)
3iH
d (18 Hz) d (18 Hz)
il G am
1 H H

l l NIWIR Jl\ M GHEE

e . T,

| [ | | | [ |
10 Q y]’( & 5/ 4 3 2 1 0

1 H vinylique
avec 1 voisin frans .

BT Universits o2 Montréa

H plus 3 voisins :
~ —
HsC \H

1 H vinylique

qu CH, déblindé
avec 1 voisin frans

sans voisin

CH—0—
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C,H,Cl

3 H
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C;HsO

3 H
1H
(d, 10 Hz)
II|
1H \
(d de d, 1H I".I
: H“‘x& \
I 1Rl
L6 5 4 0
PPM
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Spectroscopie RMN du carbone 13

* tres importante pour determiner les
structures des squelettes carbonés des
COMpOSEes organiques

* signhal est di au noyau '3C, dont
'abondance naturelle est faible : 1,1 %

— spectres plus simples |
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Aucun couplage carbone-carbone

- puisque I'abondance naturelle de '*C est faible, il
est peu probable d'en trouver deux a cété I'un de
I'autre dans assez de molécules pour donner lieu
aux couplages observables

— pas de couplage C-C |

« 13C peut coupler a 'H, mais la plupart des
spectres de RMN-'°C sont enregistrés avec
decouplage du proton en bande large

» spectres plus simples : un pic par C équivalent
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Déplacements chimiques en RMN 3C

* rapportés par rapport au signal de TMS

» affectes par le blindage et le deblindage

comme on a vu pour les protons

CDCl

b

TS

I I
200 180 160

BT Unlversiig ge kontréa

I
140

I
120

I
100 80
Oc (ppm)

I
60

I
40

I
20

0
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Tableau des valeurs & de 13C

+ valeurs approximatives de 5. pour certains groupes
fonctionnels

TypedeC & (ppm) TypedeC & (ppm) Typede C & (ppm)
RCH; 0—40 — 60 —90 ||
C
i SN 150-180
RCH.R 10— 50 \
RCHR, 15=30 - 100 — 170 |
If 2
T W0-65 |1 =—\ !:| 160 — 185
- \
¥ =Cl, Br, NRz <\\ p: 100 — 170 L H“‘H::
|
vz [ .
— 0 sg—op || ——c=Mn 120 - 130 fs’cx\_\ 182 - 215
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Indice d’'insaturation =

o/ ppm Déblindage Prévision de structure
C,HO
14. 82 CH,
insat. CH,
C=0
CDAl,
d¢ (ppm)
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RMN bidimensionnelle (2D)

» technigues de couplage spin-spin tres
puissantes pour determiner la connectivite
des atomes dans une moléecule

— théorie au-dela du niveau de ce cours

* comporte un spectre unidimensionnel
habituel sur chacun des axes horizontal et

vertical et un ensemble de pics de corréelation
dans le champ x-y

— corrélation '"H-"H (COSY)

— corrélation °C-'H (HETCOR)
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Corrélation 'H-H (COSY)

+ spectre de 'H sur

chaque axe (et sur
la diagonale)

» pics croises hors de
la diagonale
donnent
I'information sur le

couplage
« permet de voir

quels H sont
couplés a quels H

e | el Fed = Ll ol

a

2H

O (ppm)




‘ C,Hy, ‘

4HJL L'J 6 H




APP #7 :
CeH,,ClI
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APP #11 :

C:H,,Cll

2 H, quint

2 H, quint
2 H, quint

——
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Corrélation héteronucleaire (HETCOR)

+ spectres de

13C sur I'axe x et
de 'H sur 'axe y

» pics de correlation
donnent
I'information sur la
connectivite

+ permet de voir
guels H sont
rattachés a quels C

l'l'lLll'lll.I ersité ge konbréa
Emman ik lmem mede o e o

100

3-H !-==l-
Ho H.  Hy Hy i -
|
| .
I |
|
C1-H," i @"‘
N —
C2-H, | C1-H! i H,
s e S
| i ca B[
[:El iC1
i | )
| | | | | | | | | '
a0 B0 TO 60 50 40 30 20 10 0
- O (ppm) . -

Oy (ppim )



APP #6 :
C,H,,CIN

3H,t

3H, s

2H, s

OH,q = °




