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Une « journée » d’un chimiste organicien 
 
Bibliographie 
 
• Banques de données : Reaxis; SciFinder etc. 
 
• Journaux : version électronique, version papier. 
       Prêt entre campus; prêt entre bibliothèque (PEB-Colombo) 
 
⇒ OBTENTION D’ARTICLES AVEC PARTIE EXPÉRIMENTALE  
 
• Constantes physiques de tous les produits (solvants, réactifs, produits formés) :  

sites internet (www.sigmaaldrich.com etc.) 
Handbook of Chemistry and Physics; Handbook of Polymers etc. 
catalogues (Aldrich etc.) 

 
Préparation de l’expérience 
 
• Mécanisme (formation du produit, de sous-produits) : livres de référence, articles, collègues. 
• Tableau des rapports molaires, nombre d’équivalents, modifications au protocole pour tenir 
compte de votre produit ou de la disponibilité de certains réactifs. 
• Réflexion sur le suivi de la réaction et protocole (solvants anhydres ?, atmosphère inerte ?, pH 
des solutions utilisées ? Pka des produits ? ). 
• Réflexion sur RMN 1H, spectre IR du produit attendu, utilisation de CHEMDRAW. 
 
Réalisation de la réaction 
 
• Mise en contact des réactifs, montage. 
• Suivi de la réaction : Comment puis-je savoir si la réaction est finie ? La réaction est-elle 
commencée ? 
 
Work up (parachèvement) 
 
• Récupération du produit brut, procédure d’extraction liquide-liquide, lavage, séchage. 
 
Analyse du produit brut 
 
• Calcul du rendement en produit brut. OK ou NON ? 
• Analyse par CCM et/ou RMN et/ou CPV et/ou HPLC et/ou IR et/ou température de fusion, etc.. 
 
Purification du produit brut 
 
• Traitement au charbon activé. 
• Distillation (simple, fractionnée, sous pression réduite). 
• Chromatographie (par gravité, éclair) sur gel de silice (autres adsorbants). 
• Recristallisation (1 solvant, 2 solvants). 

http://www.sigmaaldrich.com/
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• Calcul du rendement en produit isolé. 
 
Analyse du produit isolé 
 
• RMN 1H, RMN 13C etc… 
• Spectroscopie IR, UV, de masse 
• Température de fusion 
• CPV, HPLC etc.. 
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LE CAHIER DE LABORATOIRE 
 
1) En dessous des produits, vous pouvez indiquer la provenance, certaines données comme les points de 
fusion, la masse ou la quantité de produit attendu. Vous pouvez aussi les indiquer ailleurs sur votre page. 

2) À défaut de nommer les produits dans votre tableau, vous pouvez aussi utiliser une notation associée à 
votre schéma de réaction. 

3) Vous pouvez utiliser un autre arrangement pour votre tableau mais vous devez, pour chaque produit, 
inclure la source (Aldrich… pa1-###…), la masse et/ou densité, les quantités, le nombre de moles et le 
nombre équivalents. Vous devez aussi inclure le produit attendu dans ce tableau. 

4) Protocole assez détaillé avec observations et commentaires en ordre chronologique. Préciser 
les temps comme : « overnight », « addition sur 20 minutes », « laisser agiter 3 heures ». Soyez 
concis et clair. Pas besoin de préciser des manipulations du type : insérer un barreau 
magnétique… 

5) Vous pouvez dessiner les CCM au fur et à mesure ou bien les insérer ailleurs dans votre page 
(y inclure alors le moment où elles ont été prises). Les CCM doivent inclure le solvant, les révélateurs 
et quels spots y sont révélés, les Rf et à quel moment elle a été prise (si nécessaire). Vous pouvez utiliser 
une légende pour les révélateurs ou les indiquer par une flèche. Mini work-up s’il y a lieu. 

6) Préciser le traitement de la réaction (« quench ») avec commentaires utiles. Inscrire la masse du produit 
brut, l’aspect du produit (couleur, huile/solide) et le rendement en produit brut. Si vous avez pris des 
RMN, IR ou point de fusion, commentez. 

7) Nom du spectre IR et/ou RMN (solvant) : commentaires comme la pureté, présence de solvant et/ou 
produit de départ. Inclure le point de fusion (inscrivez la valeur littéraire s’il y a lieu et la référence s’il y a 
lieu).  

1) Préciser la purification. 

- flash (silice ; éluant). Précisez Ø colonne et H silice. Dessiner une ccm représentant le mélange initial 
(crude) avec toutes les fractions recueillies. Donnez un nom à toutes vos fractions (pa1-146-F1 pa1-146-
F2 ) 

- recristallisation (solvant). Dessiner une ccm « avant – après ». Commenter au besoin. 

- distillation (sous vide). Préciser les plages d’ébullition des fractions. Discuter brièvement si vous avez 
des chromatogrammes. Commenter au besoin. 

 
Remarques importantes : 
 
- Tout est écrit à l’encre. Ne jamais utiliser de liquide correcteur. Faites un trait et écrire à côté. 
- Soyez toujours clair, propre, précis et concis. 
- Tirer un trait et signer chaque page terminée. 
- Si l’expérience continue sur une autre page, écrivez le. 
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            9 mai 2003                                                                                                                          146 

OH Br
1) Réactif 1
2) Réactif 2

Solvant, température  
 

Produit Source Masse molaire 
et densité Quantité mMole et 

équivalent 
Alcool pa1-145-2 108.14 / 1.045 0.6 mL 5.79 / 1.00 

Réactif 1 Aldrich  500 mg 6.08 / 1.05 
Réactif 2 Fluka    
Solvant stille  35 mL  
Bromé   attendue  

Référence : J. Am. Chem. Soc. 34 (2) pp 2236-2239 (2001). 
Protocole : 
- dans un ballon de 250 mL avec réfrigérant sous argon, l’alcool est dilué avec 

20 ml de solvant -> température pièce. 
- Après 20 minutes, est ajouté goutte à goutte à cette solution, réactif / 15 ml 

solvant -> maintenir un léger reflux. Solution orangée. 
- Laisser la réaction continuer overnight -> température pièce. 
10 mai 2003 

10 % EtOAc / hexanes 
UV :                   Mo/Ce : 
1- pa1-145-2 Rf = 
2- co-spot 
3- pa1-146-1 Rf =  

- la réaction est terminée (15 hres). Solution jaunâtre homogène. 
- Ajouter 30 ml d’eau -> bain de glace. Très exothermique! 
- Extraire à l’éther 3 x 30 mL 
- Les phases organiques sont regroupées, lavées à la saumure, filtrées et 

réduites pour donner un solide pâteux légèrement orangé. 
 pa1-146-1 brut : 1.56 g (112%) 
 
CCM du produit brut 
RMN 1H 60 MHz (solvant + TMS) pa1-146-1 brut: présence de produit de 
départ (traces). Contient encore un peu de solvant. Produit désiré majoritaire. 
Point de fusion : 67-78°C  
 
1.50 g de pa1-146-1 brut sont recristallisés (Hexanes / EtOAc) pour donner 
un solide cristallin blanc.  
 pa1-146-1 : 1.45g (93%) 
CCM, CPV etc…pour confirmer l’efficacité de la méthode employée 
 
RMN 1H 60 MHz (solvant + TMS) pa1-146-1: pas de produit de départ ni de 
solvant. Semble correspondre au produit attendu. 
Point de fusion : 69-71°C  (lit.: 68-70°C , référence) 
IR : pas d’alcool. Bande correspondante au bla bla bla. 
Le produit pa1-146-1 est suffisamment pur pour être utilisé tel quel. 
 

Patrice Arpin 11 mai 2003 
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- Page de gauche : oui/non ⇒ aucune importance 
 
- Tableau des rapports molaires : 
 

- unités : densité d pas d’unité (d = ρ/ρeau) Ne confondez pas densité et masse 
volumique ! 

 
- calcul de la quantité attendue ⇒ cela servira pour le calcul des rendements; 

d’un point de vue expérimental cela permet de prévoir l’équipement et de 
contrôler que la réaction se déroule bien. 

 
- Si pas de réaction ⇒ pas de tableau 

 
 
- Pas de tableau des constantes physiques des réactifs, solvants et produits de la réaction : 
vous devez les avoir sur une feuille (ou dans votre cahier sur la page de gauche si vous ne 
l’utilisez pas) pour la journée de l’expérience. 
 
- La référence bibliographique en dessous du tableau des rapports molaires est la référence 
pour le protocole pas pour les constantes physiques (densité, masse molaire et autres qui y 
sont indiquées). 
 
- Dans votre cahier de laboratoire, vous devez commenter le spectre RMN 1H 60 MHz que 
vous avez enregistré, pas le spectre RMN 1H 300 MHz fourni. 
 
- Sur le spectre RMN 1H 60 MHz : numéro du spectre (qui correspond à celui reporté dans 
le cahier de laboratoire); solvant et référence, nom et prénom, structure détaillée de la 
molécule et analyse complète du spectre (δ, multiplicité, J, assignation). 
 
- Sur le spectre RMN 1H 300 MHz fourni : PAS DE NUMÉRO; solvant, nom et prénom, 
structure détaillée de la molécule, analyse complète du spectre (δ, multiplicité, J, 
assignation) et calcul des déplacements chimiques des protons. 
 
- Sur le spectre IR : numéro du spectre (qui correspond à celui indiqué dans le cahier de 
laboratoire), conditions d’enregistrement, structure détaillée de la molécule et assignation 
des bandes principales. 
 
- Précision :  Rf (CCM) : ,2 chiffres 
 δ(RMN) : ,2 chiffres (7.21 ppm) 
 J(RMN) : ,1 chiffre (7.4 Hz) 
 Masse : le nombre de chiffre après la virgule dépend de la quantité de produit  
 pesée et de la masse molaire (voir nombre d’équivalent). 
 Nombre d’onde (IR) : ,0 chiffre (1724 cm-1) 
 Nombre d’équivalent : ,2 chiffres (1.05 eq) 
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Vibrations de déformation dans les structures alcéniques et benzéniques : 
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CALCUL THÉORIQUE DES DÉPLACEMENTS CHIMIQUES DES CH, CH2, CH3 
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δ calculé = valeur de base + effet du ou des substituants S 
 
valeur de base : CH3 = 0.87 ppm; CH2 = 1.20 ppm; CH = 1.55 ppm 
 

 

C C S

αβ
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Tableau des pKa 
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Tableau 1.2 : pKa 
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Tableau 1.3 : pKa 
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Détermination de structures organiques 

 
Un chimiste est souvent confronté à des produits de structure inconnue dans le laboratoire. 
De nombreux outils sont à sa disposition mais encore faut-t-il qu’il les connaisse et qu’il sache 
les exploiter (spectrométrie de masse, IR, RMN etc). 
  
• Technique utilisée : spectrométrie de masse exacte haute résolution 
 
• Principe : déviation de particules ionisées (radicaux cations) dans un champs magnétique B 
 

La déviation est proportionnelle à :  B;  
 

charge (+, ++); 
 

masse m des molécules donc à la masse molaire M 
• Basse résolution 
 
44 g/mole  CO2, C2H4O, C3H8 ?  ⇒  PAS DE DISTINCTION POSSIBLE  
 
 
• Haute résolution 
 La phéromone d’alarme de l’abeille a une masse exacte de 114.104457 g/mole 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Composition M+ calculé M+ observé Erreur en ppm

C6H10O2

C6H14N2

C7H14O

C8H18

114.068075

114.115693

114.104457

114.140844

114.1039

114.1039

114.1039

114.1039

358

118

5

369

O

Heptan-2-one 
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Exemple : le spectre de masse de C8H8BrNO 
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Soit une molécule de masse observée de 44.0264 g/mole. S’agit-il de CO2, C2H4O ou C3H8 ? 
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Détermination du degré d’insaturation 
 
• Principe :  différence entre le nombre d’hydrogènes dans la molécule saturée par rapport au 

nombre d’hydrogènes dans la molécule. 

• Molécules C, H  CnHx 

molécule saturée CnH2n+2 (par exemple CH4, C2H6 etc.)  ⇒  DI = [(2n + 2) – x] / 2 

- exemple : C2H4 ⇒ DI – [(2*2+2)-4] / 2 = 1 insaturation 

 

 

- exemple : C6H12 ⇒ DI – [(2*6+2)-12] / 2 = 1 insaturation 

 

 

• Molécules CnHxXz où X = halogène (I, F, Cl, Br) 

 

⇒  DI = [(2n + 2) –(x + z)] / 2   1 halogène = 1 hydrogène 

 

- exemple : C4H6Cl2 ⇒ DI – [(2*4+2)-(6+2)] / 2 = 1 insaturation ⇒ 1 double liaison ou 1 cycle 

- exemple : C6H13Br ⇒ DI – [(2*6+2)-(13+1)] / 2 = 0 insaturation ⇒ molécule saturée 

 

• Molécules CnHxOySw 

 

La présence d’oxygène et de soufre ne provoque aucun changement dans la formule du calcul de 

DI 

 

⇒  DI = [(2n + 2) – x] / 2  On ne tient pas compte de O et S 

 

- exemple : C3H6O ⇒ DI – [(2*3+2)-6] / 2 = 1 insaturation ⇒ 1 double liaison C=O ou C=C 

C C
H

HH

H

un alcène, une oléfine 

+ isomères

CH3 CH2 CH CH CH2 CH3
ou

! 1 insaturation = 1 double liaison 
                             ou 1 cycle  
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• Molécules CnHxNu 

 

Pour chaque atome d’azote présent, un atome d’hydrogène additionnel est requis dans la formule 
moléculaire 
 

⇒  DI = [(2n + 2 + U) – x ] / 2 

 

- exemple: C6H11N ⇒ DI – [(2*6+2+1)11] / 2 = 2 insaturations  

 ⇒ 1 triple liaison ou 2 doubles liaisons ou 1 double, 1 cycle ou 2 cycles 

 

Quelques exemples : 

 

• C6H5Br ⇒ DI – [(2*6+2)-(5+1)] / 2 = 4 insaturations  

⇒ 3 doubles liaisons et 1 cycle  

 

• C4H4Cl2 ⇒ DI – [(2*4+2)-(4+2)] / 2 = 2 insaturations  

⇒ 1 triple liaison 

 

• C4H4O ⇒ DI – [(2*4+2)-4] / 2 = 3 insaturations  

⇒ 2 doubles liaisons et 1 cycle 

 

• C9H7N ⇒ DI – [(2*9+2+1)-7] / 2 = 7 insaturations  

⇒ 5 doubles liaisons et 2 cycles 

Br

! 1 cycle aromatique 
= 

4 insaturations 

C CHH2CCl2HC

O

N

un alcyne 

un éther 

une amine 
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EXERCICE : Calculer le degré d’insaturation pour C8H13BrO 

Réponse : DI – [(2*8+2)-(13+1)] / 2 = 2 insaturations 

O ne compte pas; Br compte pour 1 H 

EXERCICE : Trouver le degré d’insaturation de C4H4O et proposer au moins 4 structures sur les 

6 possibles. 
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Spectroscopie d’adsorption dans l’infra rouge 

 

• Généralités 

Quelle que soit la spectroscopie (UV, IR, RX, RMN etc..) 

⇒  Étude des interactions entre la matière et un rayonnement électromagnétique 

 

Caractérisation du rayonnement 
- Longueur d’onde λ (mètre) ⇒ nm, µm, cm 

 

- Nombre d’onde ΰ = 1/λ (m-1) ⇒ nm-1, µm-1, cm-1 (surtout en IR) 

 

- Fréquence ν (Hertz, Hz) 

 

ν = c / λ = ΰ .c  avec c = 2.998 x 108 m/s 

 

- Énergie E (Joule, J) 

 

E = h.ν  avec h (constante de Planck) = 6.626 x 10-24 

J.Hz-1 

 

ON UTILISE LA CARACTÉRISTIQUE QUI NOUS FACILITE LA TACHE !!!!!!! 

  

⇒ En IR : ΰ  (cm-1) 

 

2.5 µm ≤ λ ≤ 15 µm 

8 kJ/mole ≤ E ≤ 48 kJ/mole 

666 cm-1 ≤ ΰ ≤ 4000 cm-1 
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• Que se passe-t-il quand la matière est soumise à un rayonnement ? 

⇒ Cela dépend du rayonnement 

RX -----------------→ électrons des couches internes 

UV -----------------→ électrons de valence 

IR -----------------→ déformations des liaisons : l’énergie du rayonnement correspond à la 

différence d’énergie entre 2 états vibrationnels de la liaison covalente 

 

   ⇒ La molécule absorbe le rayonnement et vibre plus vite 

Si Io est l’intensité initiale du rayonnement 
Si I est l’intensité du rayonnement après absorption 
 

⇒ T = I / Io  (%)  Transmittance (on parle de spectres en 
transmission) 

 
⇒ A = log (1 / T) = log (Io / I) Absorbance 

 
 A = ε. l. c avec  ε coefficient d’absorbance, d’extinction molaire (mol-1.cm-1) 
    l  longueur du trajet optique (cm) (épaisseur de la cellule IR) 

c concentration (mol. L-1) 
 
Remarque : ε dépend de λ ⇒ si vous donnez un ε il faut préciser λ 
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• Les vibrations dans l’infra rouge 
 
représentations des molécules       ressort (k), boules 
 

 
 

  l : distances interatomiques 
Absorption IR ⇒       vont changer 

    α : angles de liaisons  
 

Modèle de Hooke 
 

     
 

Modes de vibration 
 

- vibrations d’allongement (stretch) 
 

angle de liaison inchangé, distances interatomiques changées 
 
 

 
 
 
 
 

l2

l1

α

m1

m2

1__
2πc

k__
µ

υ =
_ µ : masse réduite

µ =
m1.m2

m1 + m2

symétrique asymétrique
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- vibrations de déformation (bending) 
 

distances interatomiques inchangées, angle de liaison changé, 
 

 
 

Remarques 
 
• Molécule = plusieurs atomes = nombreuses possibilités de vibrations d’allongement et de 
vibrations de déformation 

⇒ nombreux pics 
 
• ε allongement > ε déformation  ⇒ pics plus intenses / pics moins intenses 
 

 
 

rotation plane (rocking) cisaillement (scissoring)

balancement (wagging) torsion (twisting)

deux dans le plan

deux hors du plan

A ou T (%)

λ, υ (cm-1), υ, E
_
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Appareillage 

 
Appareil à Transformée de Fourier- 1 seul faisceau 
 
 

 
 
 
 
Il faut d’abord enregistrer le spectre de référence (solvant, KBr, nujol etc..) et l’appareil effectue 
la correction. 
 
Dans le laboratoire, Alain Desponts enregistre le spectre du chloroforme (CHCl3) chaque 
semaine et pour chacune des cellules (A, B, C, D). 
 
 
Prendre un spectre IR pour un produit liquide 
 

- une goutte de produit entre deux pastilles de NaCl 
 
⇒ ! Sur la machine, la référence à choisir est AIR 
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- dissolution dans un solvant 
 
⇒ CH2Cl2, CHCl3, CCl4, CS2   

! Sur la machine, la référence à choisir est A, B, C etc… 
  (par défaut, la référence est le CHCl3) 
 
ATTENTION :  
- Ces solvants absorbent l’IR 
 - N’utilisez pas un autre solvant que CHCl3 sinon problème…. 
 
100 mg de produit  dans  
- ≈5 mL de CHCl3 si présence d’une fonction carbonyle (C=O) 
(ε élevé) 
- ≈1.5-2 ml de CHCl3 si pas de fonction carbonyle. 
 

 
L’important c’est le ratio masse de produit / volume de solvant 
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Prendre un spectre IR pour un produit solide 

 
- dissolution dans un solvant (déjà vu) 
 
- dispersion dans KBr 

 
≈ 10 mg de produit / 100 mg de KBr; formation d’une pastille (Alain Desponts) 
⇒ ! Sur la machine, la référence à choisir est KBr 
 

- dispersion dans le nujol (paraffine liquide) ou dans des hydrocarbures halogénés 
 
⇒ ! Sur la machine, la référence à choisir est nujol 
 
ATTENTION : - Ces solvants absorbent l’IR. Voir page 368 (Chavanne) 
 

 
 
 
 
• Les 4 grandes régions du spectre IR 
 

3800-2700 cm-1 : région des hydrogènes 
 

2300-2000 cm-1 : région des triples liaisons 
 

1900-1500 cm-1 : région des doubles liaisons 
 

1500-1000 cm-1 : région des simples liaisons 
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- La région des hydrogènes 
 

Correspond aux vibrations d’allongement des OH, NH, CH 
 
 Modèle de Hooke : plus la liaison est forte (k du ressort) ⇒ plus ΰ est élevé 
 
 

 
Masse réduite (µ) C-H = 0.92, N-H = 0.93 et O-H = 0.94 
Force des liaisons (KJ/mole) : C-H = 440, N-H = 450 et OH = 500 
 

Liaison OH 

 
♦En solution diluée ou en phase vapeur c’est à dire lorsque la formation de  liaisons hydrogènes 
intermoléculaires est négligeable (OH libre). 
 

 
 
♦En solution concentrée ou lorsque le spectre du produit est enregistré en absence de solvant 
(entre 2 pastilles de NaCl) 
 
  ⇒ existence de liaisons H ⇒ affaiblissement de la liaison OH (k ressort plus 
petite) 
 

 
♦Existence de différentes liaisons hydrogènes (différentes forces donc d’influence différente) 
 
⇒ Existence de différents  OH ⇒ présence d’un pic large (OH associé) 
 
♦Le coefficient d’extinction molaire (ε) du groupe OH est élevé ⇒ le pic est intense 
 
 

υOH > υNH > υCH

_ _ _

car

OH > NH > CH force des liaisons

υO-H : 3600 cm-1
_

υO-H : 3550-3200 cm-1
_



CHM 302 Techniques de chimie organique et inorganique - TP – Hiver 2013 

opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke 46 

♦Le problème du OH inter ou intramoléculaire 
 
spectres de CH3OH et de HOCH2CH2OH en solution diluée et pur 
 

 
 

Liaison NH 
 
Comme liaison OH : existence de liaisons hydrogènes ⇒ pic large 
 
Par contre le coefficient d’extinction molaire, ε, du groupe NH (NH2) est petit ⇒ pic peu intense 
 
 

 
Si NH2 ⇒ 2 bandes (symétrique et asymétrique) 
 
Si NH ⇒ 1 bande 
 

υOH > υNH > υCH

_ _ _

υN-H : 3400-3250 cm-1
_
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Liaison CH 
 
 

 

 

 

υCsp-H > υCsp2-H > υCsp3-H

_ _ _

car

Csp-H > Csp2-H > Csp3-H force de liaison

υC-H : 3320-2700 cm-1
_
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- La région des triples liaisons 
 
2300-2000 cm-1 bandes peu intenses (ε faible) 

 
 

- La région des doubles liaisons 
 
1900-1500 cm-1 
 

C O R
O

R'

R
O

H

R
O

OH

R
O

OR'

R
O

O
O

R'

R
O

Cl

R
O

NH2

R C
NH2

CO2H
H

une cétone

un aldéhyde

un acide carboxylique

un ester

un anhydride

un chlorure d'acide

un amide

un acide aminéba
nd

e(
s)

 in
te

n s
e(

s)

 
 

C C

C N cyano, nitrile

alcyne
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C N C NH
R'

R
C N

R'

R
OH

C C
R'

R'''R''

R

N O R NO2

une imine un oxime

un alcène/une oléfine un aromatique/un aryle

bande moyenne/faible

existence de 2 bandes (symétrique et asymétrique)

bandes intenses limite région liaison double/région liaison simple
un nitro

 
 

Remarques importantes 
 
• La conjugaison 

νCO

_
= 1700 cm-1

 
 
Si le carbonyle est conjugué avec une double liaison C=C ou un cycle aromatique ⇒ 

νCO

_
= 1680 cm-1

 
 

H3C C
O

CH CH2 H3C C
O

CH CH2

-
+

double liaison C=O simple liaison C-O

k ressort élevé k ressort faible

(formes de résonance)

Pourquoi ?

 
 
• La tension de cycle 
 

OCH3

O O

νCO

_
νCO + 30 cm-1
_

dans un cycle =

νCO = 1700 - (20 ou 40) cm-1
_

νCO = 1700 + 30 cm-1
_
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• Les différentes bandes carbonyles 
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- La région des liaisons simples, empreintes digitales 
 
1500-500 cm-1  beaucoup de bandes, difficile à interpréter 
 
 
• 1500-1000 cm-1 
 
C-O  alcools aliphatiques et phénols, acides carboxyliques 
C-O-C éthers, esters, anhydrides 
 
CH aromatique 
CH2 déformation alkyles et alkyles halogénés 
CH3 
 
C-N amide, amine 
  
• 1000-500 cm-1 
 

Surtout utile pour l’étude structurelle des composés éthyléniques et aromatiques 
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• Quelques spectres IR 
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Résonance magnétique nucléaire 

 
• RMN : Histoire brève et Généralités 

1924 : Pauli Découverte du phénomène d’interactions magnétiques nucléaires 
 
1946 : Purcell, Block : Premières observations directes de RMN 
 
1960 : La RMN est un outil de routine dans les laboratoires de chimie 
 
1980 : La RMN 2D est un outil de routine dans les laboratoires de chimie 
 
On peut faire de la RMN sur différents atomes :  
 

1H, 13C, 19F, 31P, 35Cl, 37Cl, 14N, 2H 
 

1H 
 
• RMN : Principes de base 

1) 1H : particule chargée positivement 
2) cette particule est en rotation 
3) création d’un champ magnétique 

Tout revient à dire que le proton est un petit barreau aimanté nageant librement dans la 
solution 
4) on soumet le proton à un champ magnétique extérieur Ho 

H
H

HH
Ha

Hb

Ha

Hb

Ho

Energie

Eβ

Eα

∆E ∆E = hν

∆E α Ho

si ν bonne résonance
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Energie

Eβ

Eα

Energie

Eβ

Eα

hν

état de spins: 50/50 100 % Eβ

0 %  Eα

+ phénomènes de relaxation

résonance
 

 
 

Question : Quelle fréquence faut-il pour faire résonner un proton ? 
 

νres=
γHo

2π
γ: constante magnétogyrique,
   dépend de chaque noyau

νres  α  Ho
 

 
Champs magnétiques disponibles : 

 
     Ho = 14100 Gauss-------235000 Gauss 
 
⇒ νres = 60 MHz-------------1000 MHz     ONDES RADIO 
 (laboratoire U. de S)        (Institut de recherche) 
 

 
 
N’OUBLIEZ SURTOUT PAS QUE LA FRÉQUENCE DE RÉSONANCE DES ATOMES 
DÉPEND DU CHAMPS MAGNÉTIQUE 
 
 
 
 
 
 
 
Exemple : 
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13C

37Cl

35Cl

37Cl

2H (D)

19F

13C

35Cl

C
D

F Cl
H

1H

19F
1H

Si Ho = 21250 G

ν ν= 90 MHz = 84.6 MHz ν = 22 .6 MHz

ν = 8.82 MHz ν = 7.34 MHz

MHz

Attention: abondance isotopique
du 13C: 1 %

 
 

Question : Que puis-je obtenir comme résultats ? 
 

⇒ Cela dépend de ce que je fais comme expérience. 
 
 
 
Réalisons deux expériences de RMN différentes avec la même molécule : 
 
La molécule choisie est placée dans un champ magnétique Ho = 21250 G 
 

C
H

Cl
H

OC
H

H
H

 
 
 
 
 
 
• Première expérience : je construis un appareil qui balaye les fréquences de 0-90 MHz 
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37Cl

35Cl
1H

13C

MHz

C
H

Cl
H

OC
H

H
H

90 22.6 8.82 7.34

 
 
      SUPER MAIS…….. 
 
 
• Deuxième expérience : je construis un appareil qui balaye les fréquences 90000000-90001260 
MHz 
 

Hz

C
H

Cl
H

OC
H

H
H

90001260 90000480 90000300 90000000

JE VOIS QU'IL Y A 2 TYPES DE PROTONS

JE FAIS DE LA RMN 1H HAUTE RÉSOLUTION  
 
 
 
 
Combien de signaux différents en RMN 1H ? 
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Instrumentation 
 
● Champs magnétique constant ⇒ variation de la fréquence (radiofréquence) 
ou 
• Radiofréquence constante ⇒ variation du champ magnétique 
 

Continous Wave Spectroscopy 
 

1.4 Tesla → 21 Tesla    Remarque: le champ magnétique terrestre: 5 x 10-5 
Tesla 
 

60 MHz → 900 MHz 
 
Depuis 25-30 ans, il existe une nouvelle technique: la FT-NMR Spectroscopy 
 
Attention ! Le mode d'acquisition de données est différent: tous les protons de la molécule sont 
excités en même temps. Utilisation de pulses 
 

Temps d'acquisition beaucoup plus court 
Rapport signal / bruit plus élevé 

 

 
 

                                 ⇑  TRANSFORMÉE DE FOURIER 
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Le déplacement chimique 
 
Les électrons sont influencés par le champ magnétique de telle façon qu'ils réduisent le champ 
magnétique réel observé par les noyaux HA  
 
 

ν0
res =

γH0

2π

(proton nu)

νres =
(1-σA) γH0

2π

proton HA avec environnement

σA : constante d'écran        
(pas d'unités)

A

 
 
Mettons nous dans le cas de la spectroscopie CW 
 

Champs magnétique différent ⇒ fréquences de résonance différentes 
      ou 

Radiofréquences différentes ⇒ champs magnétiques différents pour avoir résonance 
 
Dans les deux cas, nous avons un même problème à résoudre. 
⇒ Solution:  • J'utilise une référence interne (TMS) 
   • J'utilise le déplacement chimique (δ) pour l'échelle des abscisses 
 
 

TMS

ν0
res

νres
=

νres-
δ

A

 
 
 

Démonstration mathématique à faire à la maison 
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⇒ Conclusion:  • J'élimine l'influence du champ magnétique 

• Sur une même molécule, le même proton aura le même déplacement   
chimique, quel que soit l'appareil utilisé. 

 
 
ATTENTION ! δ très petit ⇒ ≅ 10-6 donc on multiplie par 106 et on exprime cela en ppm. 
CE N'EST PAS UNE UNITÉ. 
 

 
 
 
La référence utilisée: 
 

Si
CH3

CH3

CH3H3C

 
               Tétraméthylsylane (TMS) 

 
- 12 H identiques ⇒ 1 seule fréquence de résonance donc 1 seul pic 
- Très volatil (température d'ébullition ≅ 20 oC) 
- 12 H ⇒ on en met très peu dans l'échantillon 
- les protons organiques sortent entre 0-14 ppm (même 0-10 ppm) par rapport au TMS  
  ⇒ côté pratique 
 
ATTENTION ! Sur les spectres 400 MHz fournis au cours de la session, la référence utilisée est 
le chloroforme CHCl3 (δ = 7.26 ppm). 
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Préparation d'un échantillon pour la RMN 1H: 
 
• 10 mg de produit dans environ 1 mL-1.5 mL de solvant (CDCl3). 
 
• Si présence de particules insolubles, il faut filtrer l'échantillon (pipette pasteur + ouate). 
 
QUESTION:  
Je viens de faire le spectre RMN 1H d'un produit dans CDCl3. Est-il raisonnable de faire le 
spectre IR à partir de cet échantillon sans aucun traitement ?  
 
Facteurs qui influencent δ 
 
Plus le carbone qui porte le proton est pauvre en électrons, plus le signal du proton sera déblindé 
(δ grand) 
 
• Électronégativité 
 

CH3-I   δCH3 = 2.16 ppm 
 
CH3-Br  δCH3 = 2.68 ppm  électronégativité: OH>Cl>Br>I 
 
CH3-Cl  δCH3 = 3.05 ppm 
 
CH3-OH  δCH3 = 3.40 ppm 

 
 
ATTENTION Á L'EFFET CUMULATIF ! 

 
♦CH3Cl   δCH3 = 3.05 ppm   ♦CH2Cl2  δCH2 = 5.35 ppm ♦CHCl3  δCH = 7.26 ppm (á 
retenir) 
 
• Facteur d'hybridation 
 
Un carbone hybridé sp2 possède une plus grande densité électronique qu'un carbone sp3. Il a un 
caractère plus électronégatif et par conséquence le proton qu’il porte a un déplacement chimique 
plus élevé. 
 

CH2H3C

R Ha

Ha

HbHc

δδδ = 4 - 8 ppmHa Hb = 2 - 3 ppm Hc = 1 ppm

δ Haromatiques = 7 -9 ppm
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C'est la même chose pour C=C et C=O 

O

H
1.07

2.44

9.72 H

H

H

2.00

1.06

5.70

5.03

4.97
δ

δ

H aldéhyde

H acide carboxylique

= 9 - 11 ppm

= 10 - 12 ppm

 
 
• Tables des déplacements chimiques 
 
Chavanne p.424 et p. 427, Hornback p. 548, tableaux fournis dans ce document. 
 
• Tables de calcul des déplacements chimiques 
 
Tableaux fournis dans ce document IMPORTANT 
 
Il existe des tableaux élaborés à partir de données expérimentales permettant d'estimer le 
déplacement chimique des CH3, CH2, CH, H aromatiques et H éthyléniques. En cours 
 

O

O
CH2

H3C OCH3

NO2

Ha

Hb
Hd

Hc

OH
OCH3

calcul de δ CH2 
et de δ CH3

calcul de δ Ha, δ Hb, 
δ Hc et δ Hd calcul de tous les δ

 
• Le cas particulier des protons liés à un hétéroatome (N,O,S) 
 
Les protons liés à un hétéroatome (N, O, S) ont leurs déplacements chimiques fortement 
influencés par l'existence de liaisons hydrogènes, ce qui les rend difficilement prévisibles. Le 
déplacement chimique, δ, dépend de la structure du composé, du solvant utilisé pour enregistrer 
le spectre (remarque: il s'agit toujours d'un solvant deutéré comme CDCl3, DMSO-d6, acétone-d6 
etc..), de la concentration de l'échantillon préparé et de la température. Les pics de protons liés à 
un hétéroatome sont des pics larges car il y a possibilité d'échange. On peut lever l'ambiguïté en 
ajoutant D2O (de l'eau lourde). Il y a alors disparition du signal à cause des réactions d'échange. 
 

R-OH +  D2O R-OD  +  HOD

R-NH2  +  D2O R-NHD  +  HOD R-ND2  +  H2O

RCO2H  +  D2O RCO2D  +  HOD  
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L’intégration 
 
Revenons à Cl-CH2-OCH3  2 signaux : 2 δ car 2 types de protons différents 
 

1

2

 
 

Calcul de la surface sous chacun des 2 pics ⇒ A1/A2 = 2/3 ou A2/A1 = 3/2 
 
Maintenant, je sais que la molécule contient deux types de protons. Le premier type (le moins 
déblindé, δ le plus petit) comporte 3 protons et le second type (le plus déblindé, δ le plus élevé) 
comporte 2 protons 
 
ATTENTION ! Les surfaces sont proportionnelles au nombre d’hydrogène d’un type particulier. 
. 

 
 

O O
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ATTENTION ! L’intégration c’est relatif 
 
Mesures effectuées :   15 mm  20 mm  10 mm 
 
Nombre d’hydrogène : 1.5 H  2H  1H  IMPOSSIBLE 
 
    3H  4H  2H  POSSIBLE 
 
    4.5H  6H  3H  IMPOSSIBLE 
 
    6H  8H  4H  POSSIBLE 
 
La formule brute de la molécule nous indique le nombre d’hydrogène total. 
 
 
• Exemple d’utilisation du déplacement chimique et de l’intégration pour résoudre un problème 
d’identification. 
 
La chloration du 1-chloro-propane 
 

Cl CH2 CH2 CH3
Cl2,-HCl

1000C

Cl CH2 CH2 CH2

Cl2 CH CH2 CH3

Cl CH2 CHCl CH3

1,1-dichloropropane

1,2-dichloropropane

1,3-dichloropropaneCl  
 
• 1,1-dichloropropane 
 
 3 signaux  δ = 5.93 ppm  CHCl2  1H  
   δ = 2.34 ppm  CH2-CHCl2 2H 
   δ = 1.01 ppm  CH3  3H 
 
• 1,2-dichloropropane 
 
 3 signaux  δ = 4.17 ppm  CH  1H  
   δ = 3.68 ppm  CH2  2H 
   δ = 1.70 ppm  CH3  3H 
 
• 1,3-dichloropropane 
 
 2 signaux  δ = 3.71 ppm  CH2Cl  4H 
   δ = 2.25 ppm  CH2  2H  attention 2/1 = 4/2 
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Le couplage spin-spin : la multiplicité spectrale 
 

Ha Hb
 

Placé dans le champ magnétique externe H0, le proton Ha peut prendre deux orientations 
possibles, α et β; ce qui entraîne l’apparition d’un faible champ ha, qui peut, soit s’additionner au 
champ H0, soit au contraire, s’opposer à lui. Le champ réel que subit alors le proton Hb (voisin de 
Ha) correspond donc au champ appliqué, modifié par les effets de blindage ou de déblindage, 
mais également par le faible champ ha produit par le proton Ha. Les populations de Ha dans 
chaque état étant sensiblement identiques, cela se traduit par l’existence de deux pics (doublet) 
sensiblement égaux, symétriques par rapport à δb. 
 

Champ subit par Hb

Ho + ha

Ho - ha

δb

δb: déplacement chimique du proton Hb
en absence de Ha

100

50 50Ja-b

(1) (1)

 
 
Cet effet est réciproque, c’est-à-dire que l’effet ressenti par Ha de la part de Hb est le même. En 
l’absence d’autres couplages, à condition d’être assez éloigné de Hb sur le spectre, il présente 
deux pics dont l’espacement est le même que celui des deux pics de Hb. Cet espacement est 
nommé constante de couplage, Ja-b, entre Ha et Hb.   
L’espacement entre les deux pics pourrait être exprimé en ppm puisqu’il s’agit de l’espacement 
entre deux pics donc deux déplacements chimiques. En réalité, il est exprimé en Hertz (Hz) pour 
un apprentissage plus aisé des valeurs caractéristiques. 
 

 
0 Hz < Ja-b < 20 Hz 
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• Que se passe-t-il si le nombre de voisins augmente ? 
 

- Le proton Hb a deux voisins Ha identiques 
 

100

50 50Ja-b

(1) (1)(2)

25 2525 25

2 pics pour 1 voisin

3 pics pour 2 voisins identiques
Ja-b Ja-b

25 2550

 
 
- Le proton Hb a trois voisins Ha identiques 
 

100

50 50Ja-b

(1)(1) (3)

25 25

2 pics pour 1 voisin

3 pics pour 2 voisins identiques50

12.5 12.5
12.5 12.5

25 25

12.5 12.537.537.5

(3)

4 pics pour 3 voisins identiques

 
 
- Généralisation 
 
 

n = N + 1  n : nombre de pics pour le proton Hb 
 
      N : nombre de voisins Ha identiques 
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• Exercice 
 
Prévoir la multiplicité spectrale pour Ha et Hb dans les cas suivants 
 

Ha
Hb

Ha

Ha
Hb

Ha

Ha

Hb

Hb
Ha

Ha

Ha
Hb Ha

Ha

Ha

Hb

Hb
Ha

Ha

Ha
Hb

Ha Ha
Ha

 
 

• Quelques règles qui caractérisent les couplages spin-spin 
 

- Un couplage est observé entre des protons de nature chimique différente donc qui 
possèdent des déplacements chimiques δ différents. 

Ja-b = Jb-a 
 

ClH2C CH2Cl

IH2C CH2Cl

1 signal 4H singulet

2 signaux, 2 triplets, chaque triplet 2H  
 
Remarque : couplage de premier ordre (∆δ>10J)  / couplage de deuxième ordre (∆δ ≈ J) avec 
∆δ = δ2−δ1 (δ2:déplacement chimique du proton A et δ1 = déplacement chimique du proton B) 
 

 
 
 

- Le rapport des intensités des pics suit le triangle de Pascal 
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1   s singulet 
1 1   d doublet 
1 2  1    t triplet 
1 3 3 1       q quadruplet 
1 4 6 4 1      quint quintuplet 
1 5 10 10 5 1   sex sextuplet 
1 6 15 20 15 6 1 sep septuplet ou hep heptuplet 
 

- La constante de couplage J(Hz) entre 2 types de protons couplés entre eux est identique 
pour chaque multiplet. 
 

- La constante de couplage est indépendante de la force du champ magnétique utilisé. 
 

- Le couplage existe entre les protons qui sont proches dans la molécule. 
 

H3C CH2 CH2 X

J1

J2
pas de couplage-trop loin (60 MHz)

ATTENTION 3D ! (COSY, NOSY etc.) détermination de structures
tridimensionnelles  

 
 

- Le proton Hb a deux voisins différents 
 
 

Ha

Ha
Hb Jb-a

11 2
Jb-a

triplet

Ha Hb Hc

si Jb-a = Jb-c présence d'un triplet

si Jb-a = Jb-c présence d'un 
doublet de doublet (dd)

1 1 1 1

Jb-c

Jb-a

Jb-c

Jb-a
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- Des protons sur le même carbone peuvent être non équivalents s’il n’y a pas de libre 

rotation dans un groupement alkyle ou dans un alcène terminal 

 

  
 

-  
-  
-  
-  
-  
-  
-  
-  
-  
-  
-  
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- Le cas de CH3CH2CH2Z 
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- Valeurs typiques de certaines constantes de couplage 
 

 
 

Soyons logiques ! 
s → 1 δ                                     d → 1 δ (milieu) + 1 J 
t → 1 δ (milieu) + 1 J               q → 1 δ (milieu) + 1 J 
m → 2 δ                                  dd → 1 δ (milieu) + 2 J 
Description : δ (200 MHz, CDCl3) = 10.1-9.2 (s large, 1H), 7.39-7.31 (m, 5H), 4.57 (s, 2H), 3.77 
(t, 2h, J=6.3 Hz), 2.67 (t, 2H, J=6.3 Hz). 
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Quelques spectres RMN 1H 
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