Avant d’aborder la séquence 6

Pour verifier I'indispensable

Pour amorcer la réflexion

Situation 3|

Pour amorcer la réflexion

PARTIE1 B Ondes at matidqre

Evaluation
diagnostique

Une lampe a vapeur d'hydrogéne émet
une lumiére polychromatique dont le
spectre est donné ci-contre.

Pourquoi le spectre d’@mission de I'hydro-
gene est-il discontinu 7

La présence d'un champ magnétique
influence le comportement d'une aiguille
aimantée.

Un noyau d’hydrogene peut-il étre
influencé par la présence d'un champ
magnetique 7

La phénylbutazone est un anti-inflamma-
toire. 58 molécule contient de nombreux
atomes d'hydrogéne.

La densité délectrons est-elle la méme
autour de tous les atomes d'hydrogéne
de cette molécule 7




Les acquis des classes précédentes

Un atome est d'autant plus électronégatif
qu'il attire vers lui les électrons de la liaison
covalente dans laquelle il est impliqué.

Une onde électromagnétique est

caractérisée par sa frégquence.

Les atomes possédent des niveaux
d'énergie quantifiés.

PARTIE1 WE:T:".:

& 4

i{ La fonction des protéines végétales contenuas dans
ces ldgumes dépend diractement de leur structura.
Celle-ci peut &tre déterminde par RMN.

Les compétences a acqueérir

1. Savoir ce qu'est le déplacement chimique
en RMN.

2. Identifier les protons équivalents et relier la
multiplicité du signal au nombre de voisins.

3. Utiliser l'intégration d’'un signal et relier
un spectre RMN simple a une molécule
organique donnée,

— Culture scientifique
Imagerie par résonance magnétique (IRM)
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. Activite 1

RMN : découverte et applications

Compétences sdentifiques évaluées
« Faire prewve de curiosité.
= Extraire une information utile.

Le principe de la AMN a été découvert dans les années 1940, Cette technigue est
aujourd’hui largement utilisée en médecine et en biochimie.

€tude de document

Les atomes possédent des niveaux d'énergie quantifiés.
Dela méme maniére, certains noyaux atomiques placés dans
un champ magnétique ont deux niveaux d’énergie nucléaires
quantifiés. La résonance magnétique nucléaire, ou RMN, est
la propriété qu'ont ces noyaux atomiques de changer de niveau
d'énergie sous l'effet d'un rayonnement éectromagnétique.

Cette propriété est découverte et mesurée en 1938 par
L. I. Rabi, ce qui lui vaut le prix Nobel de Physique en 1944,
De manitre indépendante, F. Bloch, & Stanford, et E, M. Pur-
cell, A Harvard, réalisent des mesures de RMMN avec une autre
technique, dite par induction magnétique, a la base de celle
qui est utilisée actuellement. Ils recoivent pour cela le prix
Nobel de Physique en 1952.

En 1950, W. Proctor et W, Dickinson découvrent que les
niveaux d'énergie nucléaires dépendent de 'environnement
glectronique des novaux : un noyau entouré de nombreux
électrons n'interagit pas de la méme
manigre avec un champ magnétique
extérienr qu'un noyau entouré de
peu d'électrons. ls introduisent
alors la notion de déplacement
chimique, qui caractérise un noyau
dans un environnement éectronique
donné : plus la densité d'électrons
antour d'un noyau est importante,
plus son déplacement chimique est
faible.

Aujourd’hui, les principales appli-
cations de la RMN touchent les
domaines de la biologie et de I'ima-
gerie médicale,

Pistes de réflexion

0 Que signifie e sigle RMM ?

En biologie, elle vise 4 déterminer la strocture tridimen-
sionnelle de molécules complexes, telles les prions par exemple
{Fig. 1). 1 s’agit de protéines A repliement anormal, qui peuvent
générer des maladies du svstéme neuronal telles que la mala-
die de Creutzfeldt- Jakob.

Flg.n Muodélisation de la structure d'un prion.

En médecine, 'IRM, imagerie par
résonance magnétique, basée sur le
principe de la RMN, permet d'obte-
nir des images bi- ou tridimension-
nelles de parties internes du corps.
Cette technique d'imagerie est prin-
cipalement utilisée pour l'investiga-
tion du cervean (Fig. 2) et de la moelle
épinidre, du coeur, des muscles et des
turmeurs.

FIg.E Image du cerveau obtenue
- parIRM.

a. De quoi est constitué un noyau d’hydrogéne ?

b. lustifier le nom de « RMN du proton ».

9 Expliquer ce qu'est la RMM en reformulant le premier
paragraphe du texte. Faire un schéma rendant compte du
phénoméne,

€) G Rechercher, éventuellement sur Internet, ce
gu'est I'induction magnétigue.

Que caractérise le déplacement chimigue ? Comment

evolue-t-il en fonction de la densité électronique autour
d'un noyau ?

0 Il existe une RMN dite du proton, qui est |a résonance
magnétique des noyaux d'atomes d'hydrogéne.
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G Rappeler les noms, cités dans le texte, des différents
scientifiques ayant permis des avancées dans la connais-
sance de la RMM et préciser ['objet de leur étude.

a- Donner les deux principaux domaines d'application de
la RMN et citer quelgues exemples.

Pour conclure

G Envous aidant des réponses aux questions 4 et 5, expli-
quer comment, selon vous, la technique de RMM permet
d'accéder a la structure des molécules.




? Exploiter des spectres UV-visible

Donnée. Etolle chromatigue ;
bleu (435-480 nm)
cyan (480-500 nm) violet {380-420 nm)
vert (510-560 nm) O rouge (510-750 nm)

Jaune (580-595 nm)

[} acn

Chaoisir la [ou les) bonne(s) réponse(s) dans chague cas.

©) Les limites de longueurs donde du domaine visible sont :
'a| 40-80nm;  [b| 400-800nm; [ c| 400-800 pum.
#) Un groupe d'atomes responsable d'une absorption
caractéristique estun:
| a| chronophage; [b| photophore; | €| chromophore.
©) Les longueurs donde du domaine ultraviolet sont :
E plus grandes que celles du visible ;
| b| plus petites que celles du visible.,

) aroc

La spectroscopie d'absorption est une technique d'analyse dans
laguelle on fait passer une radiation a travers une solution.

1. Que peut-on dire des intensités des faisceaux entrant et
sortant 7

2. A quoi cela correspond-il sur le plan énergétique 7
3. Qu'est-ce que I'absorbance d'une solution 7
4. lustifier le fait qu'il s'agit d'une grandeur sans unité.

EXERCICE RESOLU
m Solution de permanganate de potassium

Voici le spectre d'une solution agueuse de permanganate
de potassium.

A
0,2+

0,15~

.

""/ - — A {nm)

n I I I
400 500 GO0 700 B00

1. Dans guel(s) domaine(s) de longueurs d'onde cette solu-
tion absorbe-t-elle le plus 7

2. En déduire |la couleur de la solution.

3. Quelle est Fallure du spectre de la lumiére blanche aprés
passage dans la solution ?

4. Aquelle longueur d'onde faut-il régler le spectrophoto-
meétre pour analyser des solutions de permanganate de

potassium ?

Aides et méthodes
2. La couleur observée est la couleur complémentaire
de celle qui est absorbée.

Solution

1. Cest autour de A= 540 nm, cest-a-dire dans le vert,
gu'elle absorbe le plus.

2. La solution apparait de la couleur complémentaire du
vert, donc violet.

3. lly aune bande sombre la ol devrait &tre le vert dans le
spectre continu allant du rouge au violet.

4. |l faut se placer au maximum d'absorption, soit 540 nm.

m Spectre et couleur

Afin de tracer le spectre d'absorbance du sulfate de cuivre, on
utilise un spectrophotomeétre, Lallure du spectre est donnée
ci-dessous :

A

-~ A

a0

1. Préciser le nom et ['unité des grandeurs portées en abscisse
et en ordonnée sur le spectre.

2. Pour guelle longueur d'onde |a solution de sulfate de cuivre
présente-t-elle un maximum d'absorption ?

3. A quel domaine de longueurs d'onde cela correspond-il 7
4. Quelle est la couleur de la solution 7

m Solution colorée

On donne le spectre d'absorption d'une solution agueuse de
chlorophylle :

A
14
0.5
u = I 1 I ]
A 450 s00 G5 &00 6 Fii ]
A {nm)

1. Indiguer, en justifiant, la couleur des radiations absorbées.
2. En déduire la couleur de la solution.

Séquence 5 M Spectres UV-visible et infrarouge a7
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. Activite 3

e |dentifier des molécules

Le spectre d'une molécule en RMN du proton permet de déterminer Fentourage

Compétences sdentifiques évaluées
« Formuler des hypothéses pertinentes.

= Communiguer et argumenter en utilisant
un voczbulaire scientifique adapté.

des atomes d'hydrogéne et d'accéder & la formule développée.

Pﬂ Ur COmMmmencer (situation déclenchante)

Victor, assistant technigue dans un laboratoire de recherche,
a, par maladresse, mélangé des échantillons contenant tous
deux une molécule de formule brute ClH_,_EE_,_, mais de for-
mules développées différentes A et B. Il sait gu'un spectre
RMM pourra ['aider 3 les identifier. Les spectres qu'il obtient
sont donnés figure 1.

£ of H e
H C C ce H—C—C—Cf
. ||
H H A H e B
2]
rrrrrrrrrrrrrrrrrTrrTror
Bppm) 0 & & 7 & 5 4 3 2 1 0
b
rrrrrrrrrrrrrrrrrorror
Gppm) 10 o & 7 & § 4 3 2 1 O

Fiqg. nﬂpectres RMN des deux molécules.

Investigation

Comment identifier la formule développée des molé-
cules a partir de leur spectre RMN ?

U ue I q ues | d. é €58 (hypothéses)
- Rebecca : « Les atomes d'hydrogéne sont tous les mémes | »

= Yoan : « I faut regarder le nombre d'atomes d'hydrogéne dans
la molécule, »

— Mathan : « La position des atomes dhydrogéne dans les deux
molécules mest pas la méme | »

Etude d'E dﬂﬂumﬂnts irecherche de validation)
Pisten®1

Lallure du spectre RMN d'une molécule dépend de Pentou-

rage des novaux d'atomes d hydrogéne de la molécule, appe-
lé&s protons.

FARTIE1 B Ondes at matidqre

a. Considérer chaque atome d’hydrogéne dans les deux
molécules. Pour chacun, indiguer les atomes voisins par ordre
de « proximité » : d'abord les atomes qui lui sont directement
ligs par liaison covalente, puis les atomes directement liés
aux premiers voisins, etc.

b. Que dire du voisinage des atomes d'hydrogéne dans |a
molécule B 7

c. Regrouper les atomes d'hydrogéne de |la molécule A en
fonction de leur voisinage.

Des protons gui ont le méme environnement dans la molé-
cule sont dits équivalents. lls donnent un seul groupe de
pics sur le spectre RMN.

d. Attribuer un spectre RMN a chaque molécule.
Piste n® 2

Le pic, ou groupe de pics, engendré par un groupe de pro-
tons équivalents est d’autant plus éoigné de lorigine du
spectre que la densité dlectronique autowur du proton est faible.

e a. Rappeler la définition de I'électronégativité et classer
les atomes présents dans les deux molécules en fonction de
leur électronégativite.

b. En s'aidant des questions 1.a et 2.a, déterminer I'impor-
tance relative des densités électroniques autour des protons
des différents groupes.

c. Justifier |a position des pics correspondant 3 chaque groupe
de protons.

Pisten® 3

Pour chaque groupe de protons équivalents, la présence de
protons voising engendre sur le spectre un groupe de pics,
ou multiplet, au lien d'un pic simple.

0 a. Déterminer le nombre de protons voisins de chague
groupe de protons equivalents.

b. En utilisant les spectres de la figure 1, donner le nombre de
pics correspondant a chague groupe de protons équivalents.

. Encomparant les résultats des deux questions précédentes,
indiguer comment sont reliés le nombre de pics correspon-
dant 3 un groupe de protons équivalents et le nombre de
protons voisins.

Pour conclure

Q Récapituler les trois éléments d'un spectre MM gui per-
mettent d'identifier la formule développée d'une molécule
et préciser comment on les utilise.



Activite 4

la molécule.

Pﬂ Ur COmmencer isituation déclenchante)

Au cours de son stage de recherche, 5arah réalise le spectre
RMM de la molécule de 1-chloropropane de formule semi-
développée H,C-CH,-CH, -CE (Fig. 1). Elle comprend la posi-
tion et la multiplicité des pics, mais reste intriguée par leur
difference de hauteur...

Gippm) 4 3 2 i iy

Flg.n Spectre RMM du T-chloropropane.

Investigation

Comment interpréter la hauteur des pics d'un spectre
RMN ?

Quelques idées nyporhises

AlS IL v A DE

LS L ¥ A TE PICS,
PLLS LS SONT PETITS |

mAIS HOW, RFGARTIFZ !
LES DEU TRIPLETS W'ONT PAG
LA mEmE RALTEUR... g

Etude d'E dﬂﬂument (recherche de validation)
Attribuer les groupes de pics

o a. Combien y a-t-il de groupes de protons éguivalents
dans la molécule ?

b. Combien de protons voisins posséde chaque groupe de
protons équivalents 7

c. En déduire la multiplicité des pics engendrés par chagque
groupe de protons équivalents.

d. En analysant leur voisinage, attribuer un multiplet a chague
groupe de protons équivalents.

Interpréter la hauteur des pics

La hauteur des pics d'un spectre RMN est directement relide & la composition de

Compétences sdentifiques évaluées
= Formuler des hypathéses pertinentes.

= Communiguer et argumenter en utilisant
un voczhulaire scientifique adapté.

Analyser la hauteur des pics
0 a. Comparer la hauteur des deux triplets.

b. Quelle différence y a-t-il entre les deux groupes de pro-
tons equivalents qui engendrent ces deux triplets ?

c. En déduire de quoi dépend la hauteur de deux groupes
de pics de méme multiplicité.

e a. Comparer la hauteur des pics du sextuplet et du tri-
plet de plus grand déplacement chimigue.

b. De combien de protons sont composés les groupes engen-
drant ces deux multiplets ?

c. En s'aidant du tableau suivant, calculer ['aire sous chacun
de ces deux multiplets.

Déplacement chimigue Alre sous la courbe
(ppm) (unité arbiraire)
334 256
3,302 508
3,280 249
1,672 3
1,648 159
1,625 in
1,601 315
1,579 155
1,555 13

d. Que constate-t-on en comparant les deux aires et le nombre
de protons des multiplets 7

On représente parfois la courbe dite dintégration. La hau-
teur des paliers qui la constituent est proportionnelle a l'aire
sous le spectre (Fig. 2).

& (ppm) ety 3 2 1 i}

Flg. Spectre avec sa courbe dintégration.

Pour conclure

o a. Comparer les hauteurs relatives des trois paliers de la
courbe d'intégration.

b. Comment la courbe d'intégration permet-elle d'accéder au
nombre de protons de chague groupe de protons équivalents 7

Séquence & M Spectres RMN du proton 109



1 Principe des spectres RMN nivesu denergie £
d'un noyau d'hydrogéne
dﬂ Prﬂtﬂ'ﬂ » Activités1at2 soumis & un champ magnétique
® Niveaux energétiques Er

\ j ] photon dénergle
Lorsqu'un noyau d’hydrogéne, ou proton, est placé dans un champ magné- N b =E
tique, il peut se retrouver dans deux états d'énergie différents. La différence L
d’énergie AE entre ces deux niveaux est proportionnelle & 'intensité du champ ET@—
magnétique mmposé.

Un proton sowmis 4 un champ magnétique peut passer du miveau d'énergie Flg.nTra nsfert d'un proton d'un niveau
inférieur vers le nivean supérieur si on le soumet 4 une onde électromagnétique d'énergle A l'autre par résonance magné-
de fréquence v, appelée fréquence de résonance, telle que AE = hv (Fig. 1). tigue nucléalre.

Le transfert d’un proton entre deux niveaux d'énergie provenant de la pré-
sence d'un champ magneétique est le phénomene de résonance magne-
tique nucléaire (RMN) du proton.

e Effet d’écran. Blindage

Les électrons a proximité du proton - provenant des liaisons covalentes ou
des atomes voisins - sont en mouvement et diminuent l'effet du champ
magnetique extérieur : c'est I'effet d'écran ou blindage.

La fréquence de résomance d'un proton dépend donc de son blindage. 5i la
densité électronique autour d'un proton est importante, etfet d’écran ou le
blindage sont importants et le champ magnétique effectivement ressenti est
faible. La fréquence de résonance de ce proton est alors faible.

Tous les protons d'une méme molécule n'ont donc pas un comportement
équivalent vis-a-vis d'un méme champ magnétique extérieur.

CHy
e Déplacement chimique I
Afin de pouvoir comparer toutes les mesures de RMN, on ajoute une maolé- ! ’
cule de référence dans les échantillons analysés : le tétraméthylsilane {TMS) CHy
{Fig. 2, Inerte vis-a-vis des molécules étudiées, volatil et dont les protons pré- = |
sertent un h]indﬂEE; trés fort. Fig. H Formule semi-développde du TS,
Le champ magnétique ressenti par cette référence étant trés faible, la fréquence
mettant ses protons en résonance |'est également. Le TMS donme un pic qui
sera "origine de I'échelle.
Pour un proton donné dans une molécule, on definit le déplacement ﬂ;ﬂ
chimique &, en parties par millions (ppm), par : Les déplacements chimigues étant
¥, fréequence de résonance du proton (en Hz) dle l'ordre du millioniéme, on préfine
v = ¥ .o fréquence de résonance du TM5 (en Hz) donner leur valeur sans utiliser de
8,=10%-— = = v,, fréquence du rayonnement envoyée sur l'échantillon puissance de 10. On les exprime
- {en Hz) alors en ppm.

Le ppm n'est pas une unité, mals
signifie que la valeur réelle est le
milllankéme de celle qui est donnda -
1 ppm =105

Le déplacement chimigue est une grandeur sans dimension, indépendante du
champ magnétique et de la fréquence du rayonnement utihisé. Il caractérise
donc un proton dans un environnement donné.
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Sur un spectre RMN du proton, les signaux de résomance des protons sont
disposés sur un axe horizontal, orienté vers la gauche, représentant le dépla-
cement chimigue (en ppm).

Exemple

CHCE,

TMS
& (ppm)

La figure 3 présente le spectre RMN du chloroforme, de formule brute CHCE . Le
proton du chloroforme présente un pic pour un déplacement chimigue de 7.3 ppm.
On observe également un pic a 0 ppm, comespondant a la référence (TMS).

@ Lien entre structure de la molécule et déplacement chimique

Lorsque, dans une molécule, un proton est proche d'un atome électronégatif,
les électrons entourant le proton sont déplacés vers cet atome et la densité élec-
tromique autour du proton est faible. Ceffet d'écran est donc plus faible (le champ

magmétique ressent est plus important). On dit que le proton est déblindé.

Plus un proton est déblindé, plus il ressent un champ magnétique intense
et plus sa frequence de résonance est grande, donc plus son deplacement
chimique est important.

Exemple

Dans la molécule de chloroforme, il v a trois atomes de chlore trés électronéga-
tifs. Le proton de cette molécule est donc beaucoup plus déblindé que les pro-
tons du TMS. Son déplacement chimigue est beaucoup plus important (Fig. 3).

we Everdces 14 5

2 Analyse d’un spectre RMN
Lys P

» Activité 3

e Protons équivalents

Le déplacement chimique d'un proton dépend de la densité électromique
autour de lo.

Des protons qui ont le méme envirennement dans la molécule sont
eguivalents : ils ont le méme déplacement chimigque.

Exemples

Dans la molécule de bromoéthane (Fig. 4), les deux protons sur I'atome de car-
bone portant I'atome de brome sont équivalents et les trois protons sur autre
atome de carbone sont équivalents.

Dans le 1-chloro-2,2-diméthylpropane (Fig. 5), il ¥y a 9 protons éguivalents {en
rouge], puis deux protons équivalents {en vert), différents des premiers. Sur le
spectre RMN de cette molécule, on observe deux pics : un pour chague groupe
de protons équivalents.

@ Multiplicité du signal

Lorsque des protons non équivalents sont voisins, c'est-a-dire portés par des
atomes de carbone directement liés, chaque groupe de protons équivalents
présente un signal constitué de plusieurs pics, appelé multiplet.

8 7 6 5 4 3 2 1

|
31 0

Fig. E Spectre KM du proton du chloro-
forme.

Les ataomes sont d'autant plus élec-
trondgatifs quion se déplace vers |a
droite et vers le haut de la classifica-

tion périodigue des dlémants.
H H
[
H—((—{—H
||
Br H

Fig.ﬂ Formiule développée du bromao-

Ethanea.
H
|
HH-C-Hy
.
M—C—C—C—CE
a1 I
Hy-c-nH
I
H
TMS
IIIIIIIIIIIIIIIII
Bippm) 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Flg.E Formule et spectre BMM du T-chlore-
2, 2-diméthylprapane.

Séquence & M Spectras RMM du proton
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Un groupe de protons équivalents possédant i voisins non équivalents a ¢ H
ce groupe de protons est caractérisé par un multiplet de n + 1 pics.

Exemple

5i les atomes d'hydrogéne sont répartis entre les deux atomes de carbone, il y a
deux groupes de protons équivalents voisins et, sur le spectre BMN, on observe
deux groupes de pics : un doublet dii 3 la résonance des deux protons équiva-
lents qui ont 1 voisin, et un triplet dd au proton qui a 2 voisins équivalents (Fig. &). 5 (ppm) &

|

C

|

Considérons la melécule de formule brute EEH ECE' " T
&

Les noms correspondant & certains groupes de pics sont donnés ci-aprés. Fig. E Spectre RMN de la malécule de for-

Mombre Mombre de ples: Mom iterit sl mule brute CH,CE, avec deux groupes de
de voisins n A+l du multiplet des ples protons dquivalents voisins.
0 0+1=1 singulet 1
1 T+1=2 doublet 1=1
2 2+1=3 triplat T=2=1
3 3+1=4 quadruplet 1=3=3=1

La multiplicité du signal RMN permet d'accéder au nombre de voisins equi-
valents du groupe de protons considére.

Exercleas 6 & 11

5 Courbe d’intégration et exploitation
d’un SPEC'!TE RMN > Activits 4

@ Principe de la courbe d’intégration

Sur le spectre RMN, pour chaque groupe de protons équivalents, I'intensité
des pics, donc ['aire se situant sous chaque multiplet, est proportionnelle an
nombre de protons entrant en résonance.

L'intensité des pics est déterminée grice 4 une courbe appelée courbe d'inté-
gration, tracée au-dessus du spectre RMN. Elle est constituée d’auntant de
paliers que de groupes de protons équivalents.

La hauteur relative des paliers de la courbe dintégration indique les propor-
tions de protons dans chagque groupe de protons eéquivalents.

Remargue : la hauteur des paliers de la courbe d'intégration est parfois direc- !
tement inscrite 4 cité des multiplets.

Sur la courbe dintégration du spectre RMN du bromoéthane (Fig. 7), de formule
semi-développée H,C—CH,—Br, on observe deux paliers : I'un de hauteur h, en &, & (ppm) 6 ta 99
I'autre de hauteur h, en &,, avec h /h, = 3/2. & 51

" . s 2
Cette molécule contient donc deux groupes de protons éguivalents et, comme
elle contient 5 protons en tout, 3 entrent en résonance a d,, et les 2 autres entrent Fig. H Spectre RMN du bromaéthane avec
€N résonance a d,. sa courbe dintégration.

Exemple T'::'S
LI LI
g 4 ]
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e Détermination de la formule d’une molécule
Dies tables fournissent des fourchettes de valeurs de déplacements chimiques

de protons dans un environnement donné {voir rabat de cowverture avant).

A partir du spectre RMN d'une molécule, il est possible de déterminer sa for-
mule développée, connaissant sa formule brute. Pour cela, on exploite trois

types d'informations : les valears des déplacements chimiques, la multipli-
cité des différents signaux et la courbe d'intégration.

Exemple |

Considérons le spectre d'une molécule de formule brute E4Haﬂ et qui n'est pas & (pprm) 4 3 2 1 ]
un alcool (Fig. &). On observe trois multiplets, il ¥ a donc trois groupes de protons
equivalents dans la molécule.

D'aprés les données des tables se trouvant sur les rabats de couverture les mul-
tiplets se situant entre 2 et 3 ppm proviennent de protons voisins d'une fonction
cétone et le pic a 1,0 ppm correspond a des atomes d'hydrogéne d'un groupe
alkyle.

La courbe dintégration et la multiplicité des pics donnent les indications sui-
vantes : 2 protons sont proches de la fonction cétone et ont 3 protons voisins
(quadruplet) ; 3 protons sont proches de |a fonction cétone et n'ont aucun pro-
ton voisin (singulet) ; 3 protons sont plus éloignés de la fonction cétone et ont 2
protons voisins (triplet).

On en déduit la formule semi-développée de cette molécule :

Hil— CHy— C—(H,

Flg.u Spectra RMM dune molécule de for-
mule brute C,H,0 aver a courbe dinté-
gration.

]
= Eyerdeas 12 417

[« _" Fi r - i
'ul 1! Savoir ce qu’est le dep.!'m:ement chem:que - *Des protons équivalents ont le méme déplacement
l—;"r't' AMN chimigue.

= Un groupe de protons équivalents possédant n protons

» Sous l'effet d'un champ magnétique, chaque protonentre  © | hicins est caractérisé par un multiplet de n + 1 pics.
en résonance pour une fréquence donnée, appelée fré-

quence de résonance. L=
| (TIL] [ a [ ] '] L]
* Le déplacement chimique &, caractérise la résonance L_sﬂ-j' Utiliser f‘tnt&gmtmn d’un Hgnﬂ'f et relier

des protons indépendamment de la fréquence et du  © g spectre RMN sfmp!e a une molécule
champ magnétique imposés. - arganfque donnée

= La courbe d'intégration du spectre RMN présente un
palier & chaque résonance.

« Un proton est d'autant plus déblindé que la densité élec-
tronique autour de lui est faible.

* Le déplacement chimique d'un proton est d'autant plus

gartant il et @ShUndS. = La hauteur relative des paliers donne les proportions

des protons pour les différentes résonances.

) w g £ 2 §
| L_?;_, |dentifier les protons équivalents et relier

la multiplicité du signal au nombre de voisins

= Des protons ayant le méme environnement dans une
maolécule sont éguivalents.
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> Savoir ce qu’est le déplacement chimique en RMN

1 VRAlouFAUX?
En justifiant, indigquer si les affirmations suivantes sont
vraies ou fausses.

) Un proton présente toujours deux niveaux dénergie
possibles,

#) Lorsque la densité électronigue autour d’un proton aug-
mente, sa fréquence de résonance augmente.

£) Le blindage d'un proton augmente d'autant plus quil
est lié 3 un atome électronégatif.

) Le déplacement chimigue d'un proton augmente quand
sa frequence de résonance augmente.

o1 am

Chaisir la [ou les) bonne(s) réponse(s).

) Deux protons soumis a un méme champ magnétique
[a] ont toujours le méme déplacement chimique ;
[b] nont jamais le méme déplacement chimigue ;
[ €] peuvent avoir le méme déplacement chimigue.

€ Plus un proton est lié & un atome électronégatif :
[a] plus il est déblindé;
[b] plus il a un déplacement chimigue faible ;
[€] plus sa fréquence de résonance est élevée,

€) La fréquence de résonance d'un proton augmente
quand :

[a] le champ magnétique subi augmente ;

[b] il est lié & un atome plus électronégatif ;

[¢| l'effet d'&cran diminue.

B Electronégativité et déplacement chimique

1. a. Comment varie |la densité électronigue autour d'un pro-
ton lorsque I'€lectronégativité de l'atome dont il est voisin
augmente 7 Justifier.

b. Dans ce cas, comment varie son déplacement chimigue ¥

2. On considére les molécules suivantes : CH,Br, CH,Cf, CH,|
et CH,F.

a. Classer les hétéroatomes (atomes différents du carbone et
de I'hydrogene) de ces molécules du plus électronegatif au
moins électronégatif. Justifier.

b. Le déplacement chimique des trois protons d'une méme
maolécule est le méme, mais varie d'une molécule a I'autre. ||
vaut, pour les différentes molécules: 2,15 ppm; 2,70 ppm ;
3,00 ppm et 4,25 ppm. En justifiant, attribuer une valeur de
déplacement chimique a chacune des quatre molécules.

B Déplacement chimique et référence

1. a. En analysant I'électronégativité des atomes de la molé-
cule, expliquer pourguoi les protons du tétraméthylsilane pre-
sentent un blindage maximal.
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b. Comparer la fréquence de résonance de ses protons a celles
des protons de la plupart des autres molécules.

2. a. La relation permettant de calculer le déplacement
chimigue d'un proton est :

5 =108

Vo

Préciser la signification et I'unité de chague terme.
b. Que vaut le déplacement chimigue des protons du tétra-
méthylsilane ¥

3. Représenter le spectre RMN d'une molécule dont les pro-
tons ont un déplacement chimique de 3,5 ppm. On représen-
tera également le pic de |a référence.

Donnde. Formule semi-développde du TMS
CHy

HyC — 51— CH4

CHy

B Densité électronique et déplacement chimique

Les spectres €, 2 et & sont ceux des molécules suivantes:
CHCE , CH,CE, et CH,CEL

En justifiant, attribuer a chague molécule son spectre.

©

Gpprjio 9 &8 7 &

©

|
Sppmi1i0 o & 7 & 5 4 3 2 1 0




? Identifier les protons équivalents et relier
la multiplicité du signal au nombre de voisins

B— QCM

Chaoisir la bonne réponse.

&) Des protons équivalents onf toujours / peuvent avoir le
méme déeplacement chimique.

#) Des protons équivalents sont foujours / peuvent étre por-
tés par le méme atome de carbone.

£) Un groupe de protons équivalents qui posséde 3 pro-
tons voisins engendre un doublet / triplet / quadruplet.

) Un groupe de protons équivalents qui génére un dou-
blet possede 1./2 /3 protons voisins.

B QROC

1. Donner la définition de protons équivalents.

1. Expliquer ce que sont les protons voisins d'un groupe de
protons éguivalents.

3. Combien y a-t-il de signaux, ou groupes de pics, dans le
spectre RMM d'une molécule ?

4. Comment est liée la multiplicité d'un signal au nombre de
voisins du groupe de protons éguivalents gui l'engendre ?

B Méthanamine H
La méthanamine, de formule brute H— l!:_ N - .
CH.N, posséde la formule développée | T H
ci-contre, H

1. Quels protons sont équivalents dans cette molécule 7
2. Combien y a-t-il de signaux sur son spectre RMN ?

3. Préciser la multiplicité des signaux engendreés par chaque
groupe de protons équivalents.

EXERCICE RESOLU

B Montre-moi ton spectre, je te dirai quitu es!

Une molécule de formule brute C,H | a le spectre RMM
suivant :

Biopm) & 7 6 5 4 3 2 1 0

1. Déterminer la formule développée de la molécule.

2. D'apres le spectre de la molécule :

a. combien de groupes de protons égquivalents possede-
t-elle ?

b. Combien de protons voisins posséde chague groupe de
protons equivalents 7

2. Relier, en justifiant, chague groupe de protons equiva-
lents de [a molécule 3 un multiplet du spectre.

Aides et méthodes

2. a. |l ya autant de groupes de protons éguivalents que
de signaux.

b. Un groupe de protons équivalents génere un multi-
plet de « nombre de voisins + 1 » pics.

Solution

1. La formule développée de la mole- H H
cule est: | |

2. a. Hormis le signal du TMS, le H—C—C—1
spectre comporte deux signaux, denc I|-I L

la molécule contient deux groupes
de protons équivalents.

b. Le signal de droite est un triplet, il est donc généré par
un groupe de protons équivalents qui a 2 voisins. Le second
signal est un quadruplet, il est donc généré par un groupe
de protons équivalents gui a 3 voisins.

3. La molécule possede un groupe de 3 protons équiva-
lents ayant 2 voisins, donc représenté par le triplet, et un
groupe de 2 protons équivalents ayant 3 voisins, donc repré-
senté par le quadruplet.

Un bromopropane

Une molécule de formule brute C H.Br a le spectre RMN ci-
dessous.

Bippn) & 7 & 5 4 31 2 1

1. Combien de groupes de protons équivalents possede cette
malécule ?

2. En déduire sa formule développée.
3. Interpréter la multiplicité des signaux.

m Protons équivalents et multiplicité des signaux

Une molécule de formule brute C.H, (0 a un spectre RMN qui
présente un triplet et un quadruplet.

1. Combien de groupes de protons équivalents posséde cette
molécule ?

1. Combien de protons voisins posséde chague groupe de
protons equivalents 7

3. En déduire la formule développée de la molécule.
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? Utiliser Uintégration d’un signal et relier

un spectre RMN simple a une molécule

organique donnée
Données, On utilisera Je tableaw de valeurs du dépiacement chimigue
fgurant sur les rabats avant du mancel

oo

Chaoisir la [ou les) bonne(s) reponse(s).

La courbe dintégration du spectre RMN d'une maolécule
présente un palier de hauteur 3 et un palier de hauteur 1.

&) Combien de groupes de protons équivalents posséde
cette molécule 7

[a] 2; [b]4; [c]s&;

#3 Combien de protons posséde cette molécule ?
[a] 2; [b]4; [€] 8; [d] Onne peutpas savoir.

[d] On ne peut pas savoir.

m La bonne réponse

Choisir la proposition correcte.
1. Surun spectre RMN, |a hauteur des pics dépend/ne dépend
pas du nombre de protons du groupe entrant en résonance.

1. La hauteur des paliers de la courbe d'intégration indigue Je
nombre /les proportions de protons de chaque groupe de pro-
tons équivalenits.

3. La hauteur des paliers dépend / ne dépend pas du nombre
de protons voisins.

m Integration curve and number of protons =S
1. What is the purpose of the integration curve of the NMR

spectrum?

2. The integration curve of the NMR spectrum of a molecule
containing 8 protons shows one 3 high step and one 1 high
step.

a. How many groups of equivalent protons does it have?

b. How many protons are there in each group of equivalent
protons?

m Plusieurs formules développées

On considere deux molécules qui ont la méme formule brute
C,H,Br,.

1. La courbe diintégration du spectre RMN de la premiere pre-
sente un seul palier.

a. Combien de groupes de protons équivalents possede-t-
elle ?

b. En déduire |a formule développée de cette molécule.

2. La courbe d'intégration du spectre RMN de la seconde pre-
sente un palier de hauteur 2 et un palier de hauteur 1.

a. Combien de groupes de protons équivalents possede-t-elle ?
b. Combien y a-t-il de protons dans chague groupe de pro-
tons équivalents 7

c. En déduire |a formule développée de la molécule.
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m Déplacement chimique et courbe d’intégration

Le spectre d'une molécule de formule brute C,H,0,Cf est le
suivant :

LI
Bippm)j10 9 & 7 & 5 4 3 2 1 0

1. Déterminer les groupes d'atomes caractéristiques présents
dans cette molécule.

2. Donner le nombre de groupes de protons égquivalenits, ainsi
gue le nombre de protons dans chague groupe.

3. Determiner le nombre de protons voisins de chaque groupe.
4. En déduire la formule développée de la molécule.

m Multiplicité du signal et courbe dintégration

Le spectre d'une molécule de formule brute C,H,Cf est le

suivant :
E|

2

‘ 2
LI IIJL

Bippm) &6 5 4 3 2 1 0

1. Déterminer le nombre de groupes de protons équiva-
lents, ainsi que le nombre de protons dans chagque groupe.
2. En interprétant la multiplicité des signaux, indiguer le
nomkbre de protons voisins de chaque groupe.

2. En déduire |a formule développée de la molécule.

Aides et méthodes
1. La valeur du signal dintégration indique les propor-
tions de protons dans chague groupe.

Solution

1. lly a3 groupes de protons équivalents : un gui comporte
3 protons, et deux qui comportent 2 protons chacun.

1. Le groupe comportant 3 protons est représenté par un
triplet, il a donc 2 protons voisins. Le groupe qui comporte
2 protons et gui est représenté par un sextuplet posséde
5 protons voisins. Le groupe qui comporte 2 protons et gui
est représenté par un triplet possede 2 protons voisins.

3. Uatome de chlore n'est pas porte par 'atome de carbone
du milieu, sinon la molécule serait symétrique etil n'y aurait
gue deux groupes de protons équivalents. La molécule a
donc pour formule semi-développée :

H H H

[ |
H—(C—C—(—C&

|

H H H



Pour

Préparey g
Exercices do synthése 773

Données. On wiilisera le tableau de valeurs des dédplacements chimigues
fgurant sur fes rabats avant du mancel

E Relier un spectre 4 une molécule

On considere une molecule de formule brute C.H, 0. On donne
son spectre RMN et la courbe d'intégration :

i~
I

8 (ppm) o

On voudrait savoir a laguelle des trois formules développées
ci-dessous correspond ce spectre.,

H H O H H
|
OH—C—C—C—C—C—H
| |
H H H H
H ©0 H
I
OH—C—C—C—C—H
I | I
H H-C-HH
I
H
H © H H H
|
GH—C—C—C—C—C—H
I |
H H H H

1. Combien de groupes de protons éguivalents révele le
spectre 7

2. Combien y a-t-il de groupes de protons équivalents dans
chacune des trois molécules €, 6 ?

3. En deduire la formule développée de la molécule corres-
pondant & ce spectre,

4. Attribuer chague signal au groupe de protons éguivalents

correspondant. Justifier en interprétant la multiplicité des
signaux et les valeurs du signal d'intégration.

m Identifier une formule développée

On considére une molécule de formule brute CH, 0. Son
spectre RMN et la courbe dintégration sont donnés ci-apres.

1. Sachant que cette molécule n'est pas un alcool, identifier
le groupe d’atomes caractéristique contenant de l'oxygéne
qui se trouve dans cette molécule.

2. a. Combien de groupes de protons équivalents revele le
spectre 7

b. Combien de protons y a-t-il dans chaque groupe ?
c. D'aprés la multiplicité des signaux, quel est le nombre de
protons voisins de chague groupe de protons équivalents 7

3. En déduire la formule développée de la molécule.

Sppm) 6 5 4

ET) Multiplicité et déplacement chimique

Les spectres RMN de deux molécules de formules brutes CH Br
et C,H.l sont donnés ci-dessous.

b}

& (ppm) l I
5 5 4 31 2 1 4D

1. a. Combien y a-t-il de groupes de protons équivalents dans
ces deux molécules ?

b. Donner la formule développée de chacune delles.

c. Interpréter la multiplicité des signaux et préciser a quel
groupe de protons équivalents correspondent le triplet et le
guadruplet du signal RMN.

B (ppm) |

4 2 1 0

2. a. En analysant Fenvironnement chimigue de chague groupe
de protons équivalents, expliquer lequel sera représenté par
un déplacement chimigue plus élevé.

b. En comparant I'électronégativitéd du brome et de liode,
identifier le spectre de chacune des molécules étudiées.

m Une molécule oxygénée

La formule semi-développée et le spectre RMN d'une molé-
cule de formule brute € H,O sont donnés ci-dessous :
HyC — C— C= (H

[l
O

Blppm) 5 & 7 & 5 4 3 2 1 0
1. Enrecherchant un groupe d'atomes caractéristique connu,
attribuer 3 chague groupe de protons équivalents le pic qui
lui correspond.
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2. Donner 'allure de la courbe d'intégration de ce signal en
la justifiant.

[EXERCICE RESOLU.

E Groupes fonctionnels et multiplicité

On considére une molécule de formule brute CH,OCE,
dont le spectre RMN est donné ci-dessous.

LI
Sippm) 6 5 4 3 2z 1 0

1. a. En analysant les valeurs de déplacements chimigues,
indiguer quels sont les groupes d'atomes caractéristiques
contenant l'oxygéne qui pourraient étre présents dans la
molécule,

b. Sachant que l'oxygéne est engagé dans une double
liaison, preciser lequel de ces groupes convient.

c. |dentifier le signal engendré par les protons voisins de
ce groupe caractéristique.

1. a. Préciser lequel des deux multiplets restants corres-
pond au(x) protonis) voisin(s) de I'atome de chlore,
b. Combien de protons voisins posséde{nt) ce(s) proton(s) 7

3. a. En deduire la formule développée de la molécule.
b. Donner I'allure de la courbe dintégration associée.

Aides et méthodes

1. a. Regarder la valeur des déplacements chimigues.
2. a. Analyser le voisinage des protons restants.

2. b. La hauteur d'un palier est proporticnnelle au
nomkre de protons équivalents du groupe consideré.

Solution

1. a. Les multiplets du spectre ont des déplacements
chimigues inférieurs a 5 ppm et il n'y a pas de pic entre 3
et 4 ppm, donc les groupes d'atomes caractéristiques qui
conviennent sont : alcool et cétone.

b. |l s'agit d'une cetone, car 'atome d'oxygene y est engage
dans une double liaison.

c. Les protons qui en sont voisins sont représentés par un pic
gui doit se situer entre 2 et 2,7 ppm, il s'agit du pica 2,1 ppm.
1. a. Les protons restants ont un environnement chimique

du type :
| |

—LL—°CF au — et

H H

Daprés les valeurs de déplacements chimigues, les pre-
miers sont représentés par le doublet a 1,4 ppm et les
seconds par le guadruplet autour de 4,5 ppm.
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b. Les protons voisins de I'atome de chlore représentés par
un gquadruplet ont 3 protons voisins.
3. a. La molécule a donc pour formule développse :

b. La courbe d'intégration présente 3 paliers de hauteurs
respectives 1 (a 4,5 ppmj), 3 (a3 2,1 ppm) et 3 (3 1,4 ppm).

il

|
I I 1
Glppm) & S5 4 3 1 0

Remargue : les protons voisins du chlore ont un déplace-
ment chimigue légérement supérieur a 4 ppm (valeur don-

née dans les tables), car ils sont aussi voisins de la fonction
cétone, ce qui les déblinde davantage.

E Un bromobutane

On considére une molécule de bromobutane de formule brute
C,H,Br et dont le spectre RMN est donné ci-dessous.

: _.|m|.. i
1 |‘ 1 |j‘L| 1
4 3 z 1

1. a. En analysant les valeurs de déplacements chimiques des
multiplets du spectre, identifier celui qui est généré par les
protons voisins de I'atome de brome.

b. Combien ont-ils de protons voisins ? Justifier.

c. En déduire la formule developpée de la molécule.

|
Blppm) & 5 o

1. a. Interpréter la position et la multiplicité des deux autres
signaux du spectre.

b. Decrire |'allure de la courbe d'intégration de ce spectre. Jus-
tifier.

c. Verifier votre réponse en utilisant le logiciel de simulation
disponible a I'adresse :

www.nmrdb.org/predictor.

E + Deux molécules de méme formule brute

On considére deux molécules € et (3 de méme formule brute
C;H,,0 et qui ne sont pas des alcools.




A partir des spectres de ces deux molécules et de la hauteur
des paliers des courbes dintégration, on déterminera leur for-
mule développée.

3 . &
2 : ;
o o m g
2 IIII:rIIII
8 ippm) !
] ] LI ] ! I-ILI ] LI | | !
4 3 2 i 0 4 3 2 1 0
1. Molécule £

a. En considérant les valeurs de déplacements chimigques du
spectre €), déterminer la nature des liaisons dans lesquels
I'atome d'oxygene est implique.

b. Dans cette molécule, combien y a-t-il de groupes de pro-
tons équivalents, et combien y a-t-il de protons dans chaque
groupe 7

c. En déduire une particularité de |la geométrie de la mole-
cule.

d. Determiner alors la formule développée de la molecule.
e. Attribuer un multiplet 4 chague groupe de protons équi-
valents, puis interpréter la multiplicité des pics et la hauteur
du signal d'intégration.

2. Molécula (5

a. En réalisant le méme raisonnement gque précédemment,
déterminer la formule développée de la molécule.

b. Attribuer un multiplet 4 chague groupe de protons équi-
valents, puis interpréter la multiplicité des pics et la hauteur
du signal d'intégration.

E + Une molécule 4 9 atomes de carbone

On considére une molécule de formule brute CH, . 5on spectre
RMM et le signal d'intégration sont donnés ci-dessous.

&(ppr) 4 3 3 1 o

1. Combien de groupes de protons éguivalents posséde cette
molécule, et combien y a-t-il de protons dans chague groupe 7
Justifier.

1. Déterminer le nombre de protons voisins de chacun des
groupes de protons équivalents.

3. Que peut-on dire de la symétrie de la molacule ?

4. Déterminer la formule développée de la molécule.

5. Attribuer a chague groupe de protons éguivalents le mul-
tiplet correspondant. Vérifier alors la cohérence de la multipli-
cité des signaux et de la hauteur du signal d'intégration.

En route vers le Supérieur

r! Autour des alcools

1. Un singulet singulier !

Les alcools possédent le groupe hydroxyle, ol un proton
est lié & un atome d'oxygéne trés dectronégatif. Ce proton
établit des liaisons hydrogéne avec les molécules d'alcool
voisines et peut, dans certaines conditions, se déplacer entre
ces molécules. Le déplacement du proton étant trés rapide,
il winteragit pas avec les dventuels protons voisins, Ainsi,
un tel proton sera souvent révélé sur un spectre RMN par
un singulet, au lieu d'un multiplet

a. Rappeler ce qu'est une liaison hydrogene.

b. Dans le cas étudig, quels sont les deux atomes intervenant
dans la liaison hydrogéne ?

c. Faire un schéma de deux molécules d'alcool reliées par une
ligison hydrogéne.

2. Cas de I'ethanol
Le spectre RMN de |'éthanol, de formule brute C,H,0, est le

suivant,
L_J \

4 3 3 1

Bippm) & 5 o
a. Donner la formule développée de '8thanol.

b. |dentifier le singulet du proton de la fonction alcoal.

c. Interpreter la multiplicité des pics présents.

d. Tracer I'allure du signal d'intégration en la justifiant.

e. Quelle serait 'allure du spectre si le proton de |a fonction

alcool ne se déplacait pas sous l'effet de la liaison hydrogéne ?

3. Une autre molécule oxygénée

Le spectre RMN d'une molécule de formule brute C,H, O est
le suivant :

1 &

1 2

LA

Blppm) 3

Sk 1

1 0

Fui =

a. En considérant les valeurs de déplacements chimigues du
spectre, déterminer la nature des liaisons dans lesquelles
I'atome d'oxygéne peut étre impliqué.

b. En utilisant le texte précédent, identifier de quelle fonction
oxygénée il s'agit.

c. En exploitant la multiplicité des signaux et la hauteur des
paliers de la courbe d'intégration, déterminer la formule déve-
loppée de la molécule.

d. Nommer cette molécule d'aprés la nomenclature officielle.

Séquence & M Spectres RMAN du protanr 119



sarer le BAC

Enonce

type

120

On donne le spectre BMN d'une molécule, ainsi que le signal d'intégration associé.

— T3

. |

Sippm) 5 4 3 2 1 0

Attribuer un spectre d une molécule

Les compétences évaludes

» Savoir ce quiest le déplacement
chimigue en RMM.

» |dentifier les pratons quivalents
et relier la multiplicité du signal au
nombre de waisins.

= Utiliser Fintégration d'un signal

et relier un spectre RMN simple
a une moléqule organigue donnée.

Ce spectre est celud d'une des deux molécules ) etD) dont les formules semi-déve-

loppées sont données ci-dessous.

(3] b]
HyC —CH,— C£ HyC— i‘I:H— £
CHy

1. a. Que représente la lettre & sur un spectre RMM du proton 7
b. Que signifie la notation ppm ?
2. A quoi correspond le pic associé au TMS sur le spectre 7

3. a. Combien y a-t-il de groupes de protons équivalents dans chacune des 2 molécules 7
b. Combien v a-t-il de protons dans chague groupe de protons équivalents de ces molécules ?
€. Recopier chague molécule en utilisant une couleur différente pour chaque groupe de protons

équivalents.

4. En utilisant le signal dintégration, identifier la molécule associée au spectre RMN. Justifier.

5. En analysant |e voisinage de chague groupe de protons équivalents dans cette molécule,
attribuer, en justifiant, un groupe de protons équivalents & chague multiplet et interpréter la

multiplicité des pics sur le spectre.

3. a. Des protons équivalents ont
le mdme emvdronnement dans la
rvaléeLile,

4. La hauteur das pallers
d'intdégration indigue les
proportions de protons
dguivalents dans chague groupe.

5. Un groupe de protons
dguivalents gandre un multiplet
de « i+ 1 » pics, aved /7 le nombre
de volsins.

EXEMPLE DE RESOLUTION

1. &. & représente le déplacement chimique des protons.

b. ppm signifie « parties par millions », clest-a-dire « x 10-° »,
2. Le pic assodié au TMS représente la valeur zéro, |a référence du
spectre.

3. a. Les molécules €) et () comportent chacune 2 groupes de

protons équivalents.

b. La molécule €) comporte un groupe de 3 protons égquivalents
et un autre de 2 protons éguivalents.

La maolécule () compaorte un groupe de 6 protons éguivalents
et un autre de 1 proton.

[ =
H H
|
H—C—C—(¢
H H |
| _H
H—C—C—CE HH-C—H
| |
H H H
(3] (b
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4. Sur le signal d'intégration du spectre, on voit un palier de hau-
teur 1 et un palier de hauteur &, ce qui correspond aux proportions
du nombre de protons équivalents de la molécule (5.

5. Les 6 protons équivalents portés par les deux atomes de carbone
en bout de chaine possédent 1 proton voisin. Ce groupe est donc
représenté par un multiplet contenant 1+ 1 =2 pics, soit un doublet.
C'est le doublet que l'on voit 4 1,1 ppm.

Le proton porté par I'atome de carbone central de la chaine carbo-
née posséde & protons voisins, || est donc représenté par un mul-

tiplet contenant 6 + 1 = 7 pics, soit un heptuplet. C'est celui que
F'on woit 4 3,7 ppm.
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Enonce

type

Les spectres RMN suivants sont ceus de deux molécules de méme formule brute

CH.CI

-t e

Analyser des valeurs de déplacements chimiques

Les compétences évaludes
= Savoir ce quiest le déplacement
chimigue en RMM.

» |dentifier bes pratons quivalents

et relier la multiplicité du signal au
nombre de vaisins.

= Utiliser Fintégration d'un signal

et relier un spectre RMMN simple
i une moléoule organigue donnée.

Bilppm) 8 7 6

1. Ecrire les formules semi-développées des deux molécules possibles.
2. |dentifier le nombre de groupes de protons équivalents dans chacune de ces deux maoléoules.

3. En déduire 4 laguelle de ces molécules correspond chague spectre. Justifier en utilisant le

nombre de multiplets présents sur chague spectre.

4. a. Interpréter |a hauteur des paliers du signal dintégration du spectre € et attribuer un

groupe de protons éguivalents & chaque multiplet de ce spectre.

b. En analysant le voisinage de chague groupe de protons équivalents, interpréter la multiplicité

des signaux du spectre ).
5. a. Interpréter la multiplicité du pic observé sur le spectre 5.

b. Pourquoi n'est-l pas nécessaire de faire apparaitre de courbe dintégration sur ce spectre 7

6. En analysant le voisinage de chague groupe de protons équivalents dans les deux molécules,
interpréter les valeurs de déplacement chimigue observées sur les deux spectres. On rappelle

gue C£ est un atome électronégatif.

» Coups de pouce

2. Des protons Squivalents ont
le mdme emdronnement dans la
malécule,

3. 5ur un spectre RMM, il v a
autant de multiplets gue de
groupes de protons dquivalents.

4. a. La hauteur des paliers
d'intégration indigue les
proportions de protons
dguivalents dans chagque groupe.

6. Un groupe de protons
dguivalants est dautant plus
déblindé qu'il est proche d'un
atome dlectrondgatif,

EXEMPLE DE RESOLUTION

1. Les molécules ont pour formule semi-développée :

L1 e
e ce cf

HyC — c—ce H;nl‘i— CH—ce
ce

2. La maléculelg) posséde 1 seul groupe de protons équivalents
et la molécule §) en posséde 2 : un groupe de 2 protons équi-
valents sur Fatomne de carbone qui porte 1 atome de chlore et un
groupe d'un seul proton sur I'atome de carbone qui porte
2 atomes de chlore.

3. Le spectre ) présente 2 multiplets, il correspond donc & une
malécule qui a 2 groupes de protons équivalents : la molécule €.

En effet, il y a sur un spectre RMN autant de multiplets que de groupes
de protons équivalents. Le spectre () présente un seul pic, il cor-

respond donc & une molécule qui a 1 seul groupe de protons équi-
valents : la molécule i),

4. a. La moléoule®3 comporte un groupe de 2 protons qui génére
le signal dintégration de hauteur 2 et un groupe d'un seul
proton qui génére le signal dintégration de hauteur 1.

b. Le groupe de 2 protons équivalents posséde 1 proten veisin,
il génére donc un multiplet de 1+ 1 = 2 pics, soit un doublet, que
I'on observe & 4,0 ppm.

Le groupe de 1 proton équivalent posséde 2 protons voisins, il
génére donc un multiplet de 2+ 1 =3 pics, soit un triplet, que F'on
observe & 5,7 ppm.

5. &. La molécule i) posséde un groupe de 3 protons équivalents
gui n'a pas de proton voisin, il génére donc 0+ 1 =1 pic, soit un
singulet.

b. Il n"y a pas besoin id d'indiguer les proportions du nombre de
protons dans chague groupe puisquil n'y en a gqu'un seul. La
présence d'un seul pic signifie déja que tous les protons de |a
miolécule sont équivalents.

6. Dans la molécule @), les atomes de chlore élactronégatifs
sont éloignés des protons qui sont donc peu déblindés ; ils ont
le déplacement chimigue le plus faible (2,3 ppm).

Dans la molécule €3, les deux groupes de protons équivalents sont
aussi €loignés des atomes de chlore voisins, sauf que le groupe
de 2 protons équivalents est voisin d'un seul atome de chlore
(&= 4,0 ppm), alors gue le proton seul est voisin de 2 atomes
de chlore. Ce demnier est donc le plus déblindé {6 = 5,7 ppm).

Séquence & M Spectras RMM du proton
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n Rayonnements dans I'Univers

L'Univers n'est pas accessible directement, excepté peut-&tre
pour les planétes voisines de la Terre. La connaissance que nous
en avens découle pour l'essentiel de 'analyse du rayonnement
électromagnétique qui nous parvient. Les astrophysiciens ont
pu mentrer gue ce rayonnement est en partie atténué, et que
cette atténuation dépend de sa longueur donde.

altitude (km)

200

100
G-
L
12

&
El

107 10 1072 10 14:.4 0= 10 100 1 i

¥ | IR radio
vlslble

longueur
d'onde (m)

Jusquen 1948, seul le domaine visible avait été exploré, limi-
tant par |a méme la connaissance que nous avions de I'Univers.
Il existe d'autres domaines dans le spectre du rayonnement.
Clest en réalité un découpage qui résulte du fait que chaque
domaine nécessite des détecteurs de type différent.

1. a. Latténuation d'un rayonnement provenant de I'Univers
ne dépend-il que de sa longueur donde 7

b. Quel peut étre 'intérét d'utiliser des sondes spatiales pour
explorer I'Univers ¥

2. a. En quoi la seule exploration de I'Univers par le domaine
visible en limite notre connaissance ¥

b. Comment pourrait-on expliquer gue, jusgu'en 1948, il Stait
difficile d’explorer un autre domaine du spectre électroma-
gnétique !

c. Donner un exemple de détecteur naturel du rayonnement
visible.

3. Par quelle autre « fenétre » sur 'Univers peut-on observer
le rayonnement émis par les objets astronomiques ?

4. Voicila photographie d’un dispositif de détection de rayon-
nements électromagnétigues provenant de I'Univers,

8. Quel domaine du spectre électromagnétique est ici

concerne !
b. D'aprés la photographie, indiquer comment sont collectés,

concentrés et détectés les rayonnements.

FARTIE 1 M Ondes ot matiéra

B Etude d'un séisme

Lors d'un séisme, la Terre est mise en mouvement par des
ondes de difféerentes natures, qui occasionnent des secousses
plus ou moins violentes et destructrices en surface.

On distingue :

- les ondes P, les plus rapides, se propageant dans les solides
et les liquides ;

- les ondes 5, moins rapides, ne se propageant que dans les
solides.

Lenregistrement de ces ondes par des sismographes a la sur-
face de la Terre permet de déterminer 'épicentre du séisme,
gui est le lieu de naissance de la perturbation.

Les schémas @) etd® modélisent la progression des ondes sis-
migues dans une couche terrestre :

matdriau matériau
) nan déﬁ:rm{- |"'- ran déformd
.- |' ;.- ,r.:,- r.:ﬁ:,..i'_..l_. r...- ..-I_.'-'-'h_,- _..l r _.lr’
Emall S EEEIIEINIEE
sens de propagation sens de propagation

de l'anda

de l'onde

1. Les ondes P, appelées aussi ondes de compression, sont des
ondes longitudinales. Les ondes 5, appelées aussi ondes de
cisaillement, sont des ondes transversales.

a. Definir une onde transversale.

b. Indiguer le schéma correspondant a chague type d'onde.

2. Un séisme s'est produit & 5an Francisco (Californie) en 1989.
Un sismogramme a été enregistré a Eureka, station sismique
située au nord de la Californie :

amplitude
train
traln dondies
dondes B
4 ——
bruit bruit ' bruit tempn (5}
o 1 20 30 40 50 &0 T B 90 1|}|l|11tlllﬂ

L'origine du repére {t =0 s) a été choisie a |a date du début du
s&isme a 5an Francisco. Le sismogramme présente dewsx trains
d'ondes repérés par A et B.

a. A quel type d'onde (5 ou P) correspond chague train 7 Jus-
tifier la réponse a l'aide du texte d'introduction.

b. Sachant gque le début du séisme a été détecté a Eureka a
8 h 15 min 205 TU (Temps Universel], déterminer I'heure TU
(h ; min ; 5) 2 lagquelle le séisme s'est déclenche a I'épicentre.
c. Sachant que les ondes P se propagent a une vitesse moyenne
de 10 km-s™', calculer la distance séparant I'€picentre du séisme
de la station Eureka.

d. Calculer |a vitesse moyenne des ondes 5.

B L'échogramme du cerveau

Une sonde, jouant le réle d'émetteur et de récepteur, envoie
une impulsion ultrasonore de faible durée et de faible puis-
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sance en direction du crane d'un patient. l'onde sonore pénétre
dans le crane, s'y propage et s'y réfléchit chague fois guelle
change de milieu. Les signaux réfléchis générent des echos
qui, au retour sur la sonde, y engendrent une tension élec-
trique trés bréve, Un oscilloscope relie a la sonde permet la
détection a |a fois de l'impulsion émettrice et des divers échos.

surface de
G D séparation
iﬂt —1 sonde
- =
oscllloscope L |
-l hémisphéres
i cérabraus

Loscillogramme obtenu sur un patient permet de tracer l'écho-
gramme ci-dessous : les tensions électriques étant redressées,
seule la partie positive de celles-ci est envaoyée sur l'oscillos-

cope ;la durée d'émission de limpulsion et celle des échos étant
trés bréves, on observe sur lécran des pics verticaux : P, P, P,

et P,
amplitude
I:"IEI
F'1
P, P,
I temps [Ls)
0100 160 310

P, correspond a l'émission a linstant de date t =05 de limpul-
sion ; P, & l'écho di a la réflexion sur la surface externe de I'hé-
misphére gauche (G sur le schéma) ; P: a l'écho sur la surface

de séparation des deux hémisphéres ; P, a l'écho sur la surface
interme de I'hémisphére droit {D sur le schéma).

La célérité des ultrasons dans les hémisphéres estv=1 500 m-s.

1. Quelle est la durée At du parcours de l'onde ultrasonore
dans I'hémisphére gauche, ainsi que dans le droit 7

1. En déduire |a largeur L de chague hémisphére,

n Analyse d'une note

Lors d'un concert, un microphone de bonne gualité, place prés
d'un violon, est relié a un oscilloscope a mémoire. On capte
une note. Loscillogramme obtenu est reproduit sur la figure
ci-dessous :

amplitude

i W\W f#W\J Mf%

temps (s)
0300 et I'.'IEI-I}.I I : ﬂ'?:l}’l- I 0306 0,308 N II'.'II.E-I’W- :
Dannées,
Wote | do, | re, | mi, | fa, | sol, | ta, | st | oo, |
fiHz) | 262 | 204 | 330 | 349 | 392 | 440 | 494 | 523 |

Seul! d'oudibilitd -] = 1,0 10" W. m,

1. a. Qu'appelle-t-on la hauteur d'un son ?
b. Déterminer la hauteur de la note captée.
c. |dentifier la note jouee.

1. Le spectre enfréguence de la note captée est reproduit sur
la figure ci-dessous :

amplitude

|
0 1000

] I L L I L I
3000 4000 5000 6000 fréquence (Hz)

2000
a. Le son est-il un son pur ¥ Justifier.

b. Calculer les valeurs des fréquences correspondant au 2° pic
et au 13 pic.

€. Qu'est-ce qui différendie la note jouée par ce violon de la
méme note jouée par une flite 7

3. Lorsque le violon joue seul la note précédente, on mesure
un niveau sonore L, au fond de la salle de concert, de 60 dB.
a. Avec quel instrument mesure-t-on le niveau dintensité
sonore 7

b. Calculer I'intensité sonore | recue au fond de |a salle.

B #* Effet Doppler

Cet exercice propose d&tudier le principe de l'effet Doppler
sonore. Pour simplifier cette approche, la réflexion de l'onde
sur l'obstacle ne sera pas prise en compte.

A. Un véhicule muni d'une siréne estimmohbile. La sirene reten-
tit et emet un son de frequence f= 680 Hz Le son émis a la
date f =0 se propage dans l'air a |a vitesse v =340 m - 5" a par-
tir de la source 5. On note A |a longueur -

I, _--\-H-H\-H'.
donde comrespondante. N
. ) " . )
La figure ci-contre représente le front | | ) '-I |
L]

dionde ala date t=4T (T étant la période | | \ “7 | | |
temporelle de Fonde sonore). 'Qk—f"x.f /
En justifiant, indiguer si les affirmations -
suivantes sont vraies ou fausses.

a. Une onde sonore est une onde transversale.

b. Une onde mécanigue se propage dans un milieu matériel
avec transport de matiére,

c. Un point M, distant du point 5 d'une distance égale a 51,0 m
du milieu, reproduit le mouvement de la source 5 avec un
retard At=1,5s.

d. Lefront d'onde a parcouru une distance d =40,0 m a |a date
i=3T.

2. Deux points situss a la distance d" = 55,0 m I'un de ['autre
dans la méme direction de propagation vibrent en phase.

B. Le véhicule se déplace mainte- .~ -~
nant vers la droite a la vitesse v, infé-

rieurie?i t. La figure donnée ci-contre \ g A ;"I .
represente le front de l'onde sonore " —/
aladate f=4T: e

Er route wers la BAC
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1. Le véhicule se rapproche d'un observateur immobile.
Pendant l'intervalle de temps T, le son parcourt la distance .
Pendant ce temps, le véhicule parcourt ladistanced=u-T.La
longueur dionde A" percue par I'observateur a droite de la
source 5 a donc 'expression suivante : A'=AL—u- T.

a. Rappeler la relation générale liant la vitesse de propaga-
tion, Ia longueur d'onde et la frequence.

b. En déduire que: f'=F- ﬁ, f* étant la fréquence sonore

percue par 'observateur.

c. Le son percu est-il plus grave ou plus aigu que le son d'ori-
gine T Justifier.

d. Exprimer, puis estimer en km - h™", en arrondissant les valeurs
a des nombres entiers, la vitesse du véhicule gui se rapproche
de 'observateur, sachant que ce dernier percoit alors un son
de fréquence f" =716 Hz.

1. Dans un deuxieme temps, le véhicule s€loigne de l'obser-
vateur a la meéme vitesse u.

a. Donner, sans démonstration, les expressions de la nouvelle
longueur d'onde 1" et de la nouvelle fréquence f* percues par
l'observateur en fonction de f, u et v

b. Le son percu est-il plus grave ou plus aigu que le son d'ori-
gine 7 Justifier.

B La lumiére : une onde

124

On réalise une expérience de diffraction a I'aide d'un laser
émettant une lumiére monochromatique de longueur dionde L
A guelques centimétres du laser, on place successivement des
fils verticaux de diamétres a connus. La figure de diffraction
obtenue est observeée sur un écran blanc, situé a une distance
£ =1,60 m des fils. Pour chacun des fils, on mesure la largeur L
de la tache centrale.

A partir de ces mesures et des données, il est possible de cal-
culer I'écart angulaire 8 du faisceau diffracte.
fil de diamére a pasipeERrE

N H tache centrale
T de largeur L

distance &

1. a. Donner la relation entre L et 0 qui a permis de calculer 8
pour chacun des fils. ([Langle B étant petit et 8 étant exprimé
en radian, on a la relation : tan 6 = 8.)

b. Donner la relation liant 8, A et o, en précisant les unités de
chacune des variables.

2. On trace la courbe B =f{1/a) :

8 (= 107" rad)

3,0
25—
2,0
1.5
1.0
0,5 -

0 T T
] 10 20 30 40 50 a0

1a (=10 m™)
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Montrer gque cette courbe est en accord avec 'expression de 8
donnée a la question 1.

3. a. A partir de la courbe précédente, comment pourrait-on
déterminer |a longueur d'onde A de la lumiére monochroma-
tique utilisée 7

b. Déterminer cette valeur.

B Expériences avec le laser

On realise successivement deux expériences a l'aide d'un laser.
Lexpérience 1 consiste a viser une fente a l'aide du laser et l'ex-
perience 2 consiste a viser deux fentes séparées d'une dis-
tance a (appelées aussi fentes de Young). En sortie, 3 une dis-
tance D de l'obstacle, on place une barrette CCD reliée 3 une
interface et on observe a l'écran d'un ordinateur les variations
de lintensité lumineuse le long de |a barrette.

|
caurbe E) ."/\I"u courbe 5 |

J\ M

r‘

il I.|1I!.-'|
‘ L

1. a. Associer a chaque expérience réalisée la courbe obte-

nue et le nom du phénoméne observe.

b. Pour chague expérience, dessiner |a figure obtenue sur un

écran guion placerait a la place de la barrette.

_m_-"a'(Ll

2. a. Reproduire I'allure de la courbe correspondant au phe-
noméne d'interférences et identifier les zones d'interférences
constructives et celles d'interférences destructives.

b. Comment montrer expérimentalement que le phénoméne
d'interférences dépend de la longueur d'onde A 7

3. On peut notamment montrer que la distance entre deux
franges brillantes (ou sombres) sur la figure d'interférences,
appelée interfrange i, verifie I'egalité : i= 4 - D/a.

Comment va varier |a figure d'interférences si l'on éloigne la
barrette CCD des fentes deYoung ?

B Etude de cétones

On a enreqgistré le spectre infrarouge d'une cétone.
1. Quel groupe caractéristique possedent les cétones 7
2. Ecrire la formule semi-développée de la propanone.

3. Surle spectre de la propanone donné ci-dessous, attribuer
les bandes caractéristigues numérotées i), € et €).

T (%)

100 4 — .
50 ) | II I| |
€ | ,]1‘
ol |
m_ .
20 1] €

! ! ! I I ! !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre donde v [crm)

4. Selonvous, quelle serait I'allure du spectre RMN de la propa-
none ?
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5. Le spectre RMN ci-dessous est celui d'une cétone 3 5 atomes
de carbone. Donner son nom et sa formule semi-développée.

| TS
|
4 3 2 i 0
Daonnde. Des tables de donndes spectrales sont situdes sur les rabats
avant du manuel

Blppm) & &

u Différencier des isoméres

Deux composés isomeéres A et B ont pour formule brute
C.H,, 0. Leurs spectres RMN peuvent étre décrits de la facon
suivante :

- celui de A présente trois singulets, a respectivement 0,95 ppm,
3,1 ppm et 4,1 ppm, dans des rapports respectifs 3/ 2/1;

- celui de B comporte deux singulets, a 1,1 ppm et 3,1 ppm,
dans des rapports respectifs 3/ 1.

Le spectre infrarouge de A comporte une bande vers 3 600 cm '
alors gue celui de B ne présente aucune bande caractéristique

dans la zone 1 600-4 000 cm.

1. Rappeler ce que sont des isomeéres.

2. Quels sont le nom et la formule développée du composé A 7
3. Représenter la formule semi-développée du composé B.

m Quel est ce composé ?

Un composé a pour formule brute CH, O, Sur son spectre
infrarouge, on trouve une bande intense vers 1 740 cm~ mais
aucune bande entre 2 500 et 3 300 cm ™.

Le spectre RMM de ce composé est le suivant :

Sippm) & 7 & 5 i 3

Pzt
s ]
]

1. A quoi correspond le singulet a 0 ppm 7

2. A quelle famille chimigue appartient cette molécule ?
3. Quelle est sa formule semi-développée ?

4. Donner son nom.

5. Quelle serait I'allure du spectre RMN de I'¢thancate de
méthyle ?

Donnde. Des tables de donndes spectrales sont situdes sur les rabats
avant du manuel

m Un produit naturel odorant

Utilisé en cuisine comme aromate, le thym est aussi une plante
médicinale aux vertus antiseptiques.

Le thymal est une des mole-
cules constituant son huile

essentielle. || a pour formule | ]
topologigue : -1

1. Quel groupe d'atomes caractéristique oxygéné reconnait-
on dans sa formule ?

2. A quelle fonction chimique correspond-il 7

Le spectre infrarouge du thymol pur est donné ci-dessous

T (%)

1004 v ™ “‘“\r*

| 41 Illlﬂr r
I| / |1 | I‘
| |

- ( l1|
3500 3000 2500 2000 1500 1000
nombre d'onde ¥ (co™)

3. En analysant ce spectre, retrouver la bande caractéristique
de la fonction determingée en 2.

Le spectre IR du thymel en solution dans un solvant organique
est le suivant:

T (%)
100 =
u—'—-».l I"'_.-H-'_ '|il—'\---\.1 r|| I"'hl Il'\-I |"|'
|- H II \\nlﬂ
I:I 1 1 1 1 1
4 000 3000 2000 1500 1000 500

nombre d'onde ¥ [om)

4. Expliguer les différences entre les deux spectres observées
au-dessus de 3 000 cm.

5. Le BBT, ou bleu de bromothymeal, est un indicateur coloré
courant dont la molécule dérive de celle du thymaol.
a. A partir du spectre d'absorption Uv-visible ci-dessous, expli-

guer pourguei la forme acide (courbe &) apparait jaune.
b. Quelle est la couleur de la forme basique (courbe &) 7

absarbance
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Donnde, Des tables de donndes spectrales sont stiudes sur les rabats
avant du manuel
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