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Une « journée » d’un chimiste organicien
Bibliographie
e Banques de données : Reaxis; SciFinder etc.

e Journaux : version électronique, version papier.
Prét entre campus; prét entre bibliotheque (PEB-Colombo)

= OBTENTION D’ARTICLES AVEC PARTIE EXPERIMENTALE

e Constantes physiques de tous les produits (solvants, reactifs, produits formés) :
sites internet (www.sigmaaldrich.com etc.)
Handbook of Chemistry and Physics; Handbook of Polymers etc.
catalogues (Aldrich etc.)

Préparation de I’expérience

e Mécanisme (formation du produit, de sous-produits) : livres de référence, articles, collégues.

e Tableau des rapports molaires, nombre d’équivalents, modifications au protocole pour tenir
compte de votre produit ou de la disponibilité de certains réactifs.

e Réflexion sur le suivi de la réaction et protocole (solvants anhydres ?, atmosphere inerte ?, pH
des solutions utilisées ? Pka des produits ? ).

o Réflexion sur RMN *H, spectre IR du produit attendu, utilisation de CHEMDRAW.

Réalisation de la réaction

¢ Mise en contact des réactifs, montage.

e Suivi de la réaction : Comment puis-je savoir si la réaction est finie ? La réaction est-elle
commencee ?

Work up (parachevement)

e Récupération du produit brut, procédure d’extraction liquide-liquide, lavage, séchage.

Analyse du produit brut

e Calcul du rendement en produit brut. OK ou NON ?
e 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

e Traitement au charbon activé.

e Distillation (simple, fractionnée, sous pression réduite).

e Chromatographie (par gravité, éclair) sur gel de silice (autres adsorbants).
e Recristallisation (1 solvant, 2 solvants).

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke 2


http://www.sigmaaldrich.com/

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

e Calcul du rendement en produit isolé.
Analyse du produit isolé

e RMN 'H, RMN *C etc...

e Spectroscopie IR, UV, de masse
e Température de fusion

e 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) A défaut de nommer les produits dans votre tableau, vous pouvez aussi utiliser une notation associée a
votre schéma de réaction.

3) Vous pouvez utiliser un autre arrangement pour votre tableau mais vous devez, pour chaque produit,
inclure la source (Aldrich... pal-###...), la masse et/ou densité, les quantités, le nombre de moles et le
nombre équivalents. VVous 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 @ mesure ou bien les insérer ailleurs dans votre page
(y inclure alors le moment ou elles ont été prises). Les CCM doivent inclure le solvant, les révélateurs
et quels spots y sont révélés, les R¢ et a quel moment elle a été prise (si nécessaire). Vous pouvez utiliser
une légende pour les révélateurs ou les indiquer par une fleche. 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, I’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 @ colonne et H silice. Dessiner une ccm représentant le mélange initial
(crude) avec toutes les fractions recueillies. Donnez un nom a toutes vos fractions (pal-146-F1 pal-146-
F2)

- recristallisation (solvant). Dessiner une ccm « avant — aprés ». Commenter au besoin.

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

Remarques importantes :

- Tout est écrit a I’encre. Ne jamais utiliser de liquide correcteur. Faites un trait et écrire a coté.
- Soyez toujours clair, propre, précis et concis.

- Tirer un trait et signer chaque page terminée.

- Si I’expérience continue sur une autre page, écrivez le.
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9 mai 2003 146
1) Réactif 1
©/\ 2) Réactif 2 ©/\Br
@ Solvant température
@ Produit Source Masse molaire Quantité mMole et
et densité équivalent
Alcool pal-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, I’alcool est dilué avec
20 ml de solvant -> température piéce.

- Apres 20 minutes, est ajouté goutte a goutte a cette solution, réactif / 15 ml
solvant -> maintenir un léger reflux. Solution orangée.

- Laisser la réaction continuer overnight -> température piéce.

10 mai 2003
5 > 10 % EtOAcC / hexanes
11 4 4 uv: [ MolCe : %%
2| 7 o O 1- pal-145-2 R¢=
3| % A 2- co-spot

3- pal-146-1 R¢=
la réaction est terminée (15 hres). Solution jaunatre homogeéne.
Ajouter 30 ml d’eau -> bain de glace. Trés exothermique!
- Extraire a I’éther 3 x 30 mL
- Les phases organiques sont regroupées, lavées a la saumure, filtrées et
réduites pour donner un solide pateux légerement orangé.
- pal-146-1 brut : 1.56 g (112%)

CCM du produit brut

RMN *H 60 MHz (solvant + TMS) pal-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 pal-146-1 brut sont recristallisés (Hexanes / EtOAC) pour donner
un solide cristallin blanc.

- pal-146-1: 1.45g (93%)

CCM, CPV etc...pour confirmer I’efficacité de la méthode employée

RMN 'H 60 MHz (solvant + TMS) pal-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 pal-146-1 est suffisamment pur pour étre utilisé tel quel.

e

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 = p/peay) 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 I’équipement et de
contrdler 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
I’utilisez pas) pour la journée de I’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 indiquees).

- Dans votre cahier de laboratoire, vous devez commenter le spectre RMN *H 60 MHz que
vous avez enregistré, pas le spectre RMN *H 300 MHz fourni.

- Sur le spectre RMN 1H 60 MHz : numéro du spectre (qui correspond a celui reporté dans
le cahier de laboratoire); solvant et référence, nom et prénom, structure détaillée de la
molécule et analyse compléte du spectre (5, multiplicité, J, assignation).

- Sur le spectre RMN *H 300 MHz fourni : PAS DE NUMERO; solvant, nom et prénom,
structure détaillée de la molécule, analyse compléte du spectre (5, multiplicité, J,
assignation) et calcul des déplacements chimiques des protons.

- Sur le spectre IR : numéro du spectre (qui correspond a 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
8(RMN) : ,2 chiffres (7.21 ppm)
J(RMN) : ,1 chiffre (7.4 Hz)
Masse : le nombre de chiffre aprés 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™)
Nombre d’équivalent : ,2 chiffres (1.05 eq)
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Nomogramme de température/pression
Correction de température d'ébullition pour la distillations sous vide

Point d'ébullition Point d'ébullition Pression "P® du vide Oy
observé pour a pression normal en mm de Hg
la pression “P*" (760 Hg)
°C
400 —
z "C
= 700 —
= 600 =
300 = E
= 500 —
= 400 =
200= 300 =
= 200
100 = 100
0—=
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TABLES DES BANDES LES PLUS IMPORTANTES

Réf: Lambert et al, p. 169-177 voir aussi

Chavanne, p. 353 4 391 ' )
TABLE 7-2  An Alphabetic Listing of Some Functional Groups and Classes of Compounds with Their

Absorption Frequencies in the Infrared

EN SPECTROSCOPIE IR

Group or Class

Frequency Renges (cm™')

and I[ntensities*

Assignment and Remarks

Vi
Acid halides R—C\

X
aliphatic

aromatic

Alcohols
primary —CH,0H

secondary —CHROH

tertiary —CR,OH

general —OH

7
Aldehydes R—C\
H

Alkenes
monosubst —CH=CH,
disubst —CH=CH—

A Y
C=CH,

N\
trisubst /C-——CH—

5\ /
tetrasubst /C=C

Alkyl

Alkynes RC=C—H

1810-1790 {s)
965-920 {m}
440420 (s)

1785-1765 (s)

890-850 (s)

3640-3630 (s)
1060-1030 (s)
3630-3620 (s)
1120-1080 (s)

3620-3610 (s)
1160-1120 (s)
3350-3250 (s)

1440-1260 {m-~s, br)
700-500 (m-s, br)

2830-2810 (ml}
2744-2720 (m)
17251695 (vs)
14401320 (s)
695-635 (5)
565520 (5)

3030-3000 (w)
1690-1655 (w-m)
§50-790 (mn)

1690-1670 (w)

2980-2850 (my

1470-1450 (m)
1400-1360 {m)
740-720 (w}

3300-3250 {m-s)
2250-2t00 (w-m)
630-580 (s)

C=0 strewch; fluorides 50 cm™" higher

C—C suetch

C1—-C==0 in-plane deformation

C =0 stretch; also a weaker band (1750-
1735 ¢em™") due 10 Fermi resonance

C—C streteh (Ar—C) or C—Cl strerch

OH stretch, dil CCl, s¢ln

C—0OH strewch; lowered by unsaturation

OH suretch, dil CCl, seln

C—OH stretch; lower when R is a
branched chain or cvelic

OH streteh, dil CCl, sola

C—OH stretch: lower when R is branched

OH stretch; broad band in pure solids or
liquids

C—0OH in-plane bend

C—0H out-ol-plane deformation

Fermi doubtet: CH stretch with overtone of
CH bend [5ee page 164)

C =0 sirewch: slightly higher in CCl, soln

H—C =0 bend in zliphatic aldehvdes

C—C—~CHO bend

C—C=0 bend

See Vinyl
See Vinylene

See Vinvlidene

CH stretch
C=C stretch
CH out-ol-plane bending

C=C siretch, may be absent [or symme-
metrical compounds

CH surzich, several bands
CH, deformation

CH, deformation

CH, rocking

terminal =C—H stretch
C=C frequency raised by conjugation
—C=CH bend
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TABLE 7-2 (Continued)

Group or Class

Frequency Ranges (cm™)
and Intensities*

Assignment and Remarks

Amides
primary —CONH,

secondary —CONHR

tertiary —CONR,;
general —CONR,

Amines
primary —NH,

secondary —NHR

tertiary —NR;
Amine hvdrohalides RhI_H,* X-
R'NH;R X~
NH,

i
Amino acids —C—COOH
!

+
(or —CNH,C00™)

Ammonium NH,*

Anhydrides —CO
\

0
/

—CO

Aromatic compounds

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

3540-3520 {m)
3400-3380 (m)
1680-1660 (vs)
1650-1610 (m)

1420-1400 (m-s)
3440-13420 (m)

1680-1640 {vs)
1560-1530 {vs)
1310-1290 (m)
710-690 (m)
1670-1640 (vs)
630-~570 (s)
615-535 {s)
520430 (m-s)

3460-3220 (m)

2830-2810 (m)
16501590 (s}
3350-3300 (vw)
1190-1130 (m)
740-700 (m)
450-400 (w, br)
510-480 (s)

2800-2300 (m-s)
1600- 1500 {m)

3200-3000 (s)

16001590 (s)

15501480 {m-s)

1425-1399 (w-m)
560-500 (s)

3350-3050 (vs)
1430-1390 (s}

1850-1780 (variable)
1770-1710 (m-5)
12201180 {vs)

3100-3000 (m)

20001660 (w)
16301430 {variable)
$00-650 (s)

580-420 {(m-s)
2160-2080 (s)

NH, stretch (dil solns); bands shift to 3360-
3340 and 3200-3180 in selid

C=0 stretch {Amide | band)

NH, deformation; sometimes appears as a
shoulder (Amide Il band)

C —N swretch (Amide [l band)

NH stretch (dil soln); shifts to 3300-3280
in pure liquid or solid

C=0 stretch (Amide [ band)

NH bend {Amide [I band)

C—N stretch

assignment uncertain

C==0Q stretch

N—C=0 bend

C=0 out-of-plane bend

C—C=0 bend

NH stretch; broad band, may have some
structure

CH stretch

NH, deformation

NH stretch

C—N stretch

NH deformation

C—N—C bend

C—=N—C bend

NH,* streich, several peaks
NH deformation (one or two bands}

H-bonded NH, and OH stretch; v broad
band in solid state

COOQ~ antisym stretch
—NH;* deformation

COO™ sym stretch
COO~ rocking

NH stretch; broad band
NH; deformation; sharp peak

antisym C=0 stretch

sym C=0 stretch

C—0O~—C stretch (higher in cyclic
anhydrides)

CH stretch, several peaks

overtone and combination bands

aromatic ring stretching (four bands)

out-of-plane CH deformations (one or (wo
bands depending on substitution)

ring deformations (1wo bands)

N=N stretch
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Frequency Ranges (cm™')

Group or Class

and Intensities*

Assignment and Remarks

Bromo —C—Br

-Butyl (CH,),C—

Carbodiimides —N=C=N=-

A
Carbonyl /C=0

O
V4
Carboxylic acids R—C\
OH
|
Chlora —C—Cl
{
Cycloalkanes
Diazonium salts —N=N*
//0
Esters R—C\
OR’

Ethers —C—0—C—

Fluoroalkyl —CF,, —CF,—, etc.
Isocyanates —N=C=0
Isothiocyanates —N=C=35

R

N\
Ketones C=0
/

40 and

/CH;—'C
Lactones R\
CH;—0

Methyl —CH,

650-500 (m)

2980-2850 (m)
1400-1370 (m)
and 1380-1360 (s)

2150-2100 (vs)

1870-1650 (vs, br}

3550-3500 (s)
3300-2400 (s, v br)
1800-1740(s)
1710-1680 (vs)
960-910 (s)
700590 (s)
§50-465 (s)

850550 (m)

580-430 (s)
2300-2240 (s)

1765-1720 (vs)
1290-1180 (vs)
645-575 (s}

1280-1220 (s)
1140-1110 ivs)
1275-1200 (vs)
1250-1170 (s)
£050-1000 (s)

1400- {000 (vs)
2280-2260 (vs)
2140-2040 (vs, br}

1725-1705 (vs)
1700-1650 (vs)
£705-1665 (s)

{650-1580 (m)

1850-1830 (s)
1780-1770 (s)
1750-1730 (s)

2970-2850 (s)
2835-2815 (s)
2820-2780 (s)
1470-1449 (m)
1390-1370 (m-s)

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

C—Br streich
CH stretch; several bands

CH, deformations
N=C=N antisym stretch

C=0 stretch

OH stretch (monomer, dil soln)
H-bonded OH stretch (solid & liq states)
C=0 stretch of monomer {(dil soln)
C=0 stretch of dimer (solid & liq states)
C—CH deformation

O0—C=0 bend

C—C=0 bend

C—Cl stretch

ring deformation

N=N stretch

C=0 stretch
C—0—C antisym stretch
0—C—0O bend

C—0O—C stretch in alkyl aryl ethers
C—0—C strewch in dialkyl ethers
C—Q—C siretch in vinyl ethers

C—Q~C stretch in cyclic ethers
R(alkyl)—C—0O stretch in alkyl arvi ethers

C—F strewch
N=C=0 antisym stretch

C=N=S antisym stretch

C=0 streech in saturated aliphatic ketones
C=0 strerch in aromatic ketones
C=0 and C=C stretching in

a, f-unsaturated ketones

C=0 stretch in S-laciones
C=0 surewch in y-lactones
C=0 stretch in 6-lactones

CH stretch in C—CH, compounds
CH strerch in methyl ethers (O—CH,)
CH stretch in N—CH, compounds
CH, antisym deformation

CH, sym deformation

10
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Group or Class

Frequency Ranges (em™)
and Intensities*

Assignment and Remarks

Methylene —CH,—

Naphthalenes

Nitriless —C=N

Nitro —N01

Oximes =NOH

Phenols Ar—QOH

Phenyl CgHs—

Phosphates (RO),P=0
R = alkyl

R=aryl

Phosphines —PH,, —PH

Pyridyl —GHN
Silanes —SiH;
_SiH,_ -

2940-2920 (m)
and 2860-2850 (m)
3090-3070 (m)
and 13020-2980 (m)
1470-145C (m)

645-615 {m-s}
and 545-520(s)
490-465 (vanable)

2260-2240 (w)
2240-2220 (m)
580-530 (m-s)

15701550 (vs)
and 13801360 (vs)
1480-1460 (vs)
and 1360-1320 (vs)
920-830 (m)
650-600 (5)
580-520 (m)
530470 (m-s)

3600-3590 (vs)
3260-3240 (vs)
1680-1620 (w)

720-600 (s, br)
450-375 (w)

3100-3000 (w-m)
20001700 (w)

1625-1430 (m-s)

1250-1025 (m-s)
770-730 (vs)
710-690 (vs)
560420 (m-$)

1285-1255 (vs)
1050-990 (vs)

1315-1290 (vs)
1240-1190 (vs)

2410-2280 (m)
1100-1040 (w-m)
700-650 (m-s)

3080-3020 (m)

16201580 (vs)

and 1590-1560 (vs)
840-720 (s)

635-605 (m-s)

2160-2110 (m)
950-800 (s)

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

CH stretches in alkanes

CH stretches in alkenes

CH, deformation

in-plane ring bending
out-of-plane ring bending

C=N stretch in aliphatic nitriles
C=N stretch in aromatic nitriles
C—C—CN bend

NO, stretches in aliphatic nitro compounds

NO, stretches in aromatic nitro compounds

C—N stretch

NO, bend in aliphatic compounds
NO, bend in aromatic compounds
NO, rocking

OH stretch (dil soln)
OH stretch (solids}
C=N stretch; strong in Raman

O—H out-of-plane deformation
C—OH deformation

CH stretch

four wezk bands; overtones and combi-
nations

aromatic C=C siretches ({our bands)
CH in-plane bending (five bands)

CH out-of-plane bending

ting deformation

ring deformation

P=0 stretch
P—0—C stretch
P==0 stretch
P—Q—C stretch

P—H stretch
P—H deformation
P—C stretch

CH streich
=C and C=N stretches

CH out-of-planc deformation {one or two
~ bands, depending on substitution)
in-plane ring bending

SI—H stretch

Si—H deformation

11
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TABLE 7-2 (Continued)

Group or Class

Frequency Ranges (cm™)
and Intensities*

Assignment and Remarks

Silanes (fully substituted)

Sulfatess R—0—S0,—0—R

R—O0=—50;"M*
(M = Na*, K*, etc.)

Sulfijes C—S—
Sulfones —SO,—

Suilfonic acids —SO,0H

N\
Suilfoxides /S=0

Thiocyanates —S—C=N
Thiols —S—H

Tnallnes C)N]Y,
1,3,5-trisubst

Vinvl —CH=CH,

Vinvlene —CH=CH-—

N\
Vinylidene /C=CH1

128G-1250 (m-3)
[110-1050 (vs)
840-800 {m)

1140-1350 (s)
and 1230-1150(s)

1260-1210 (vs)
and 810-770(s)

710-570 {m)

1360-1290 {vs)
L170-1120 {vs)
610-545 (ms)

1250-1150 {vs, br)

1060-1030 (s, br)
610-545 (m-s)

2175-2160 (m)
650-600 (w)
405-400 (s}

2590-2560 (w)
700-550 (w)

1600-1500 (vs)
1380-1350 (vs)
820-800 ()

3095-3080 (m)
and 3030-294) (w-m)
1850-1800 (w-mj}
1645-1615 (m-s)
1000-950 (s)
350-900 (vs)

3040-3010 {m)

1665-1635 (w-m)

§675-1665 (w-m)
980-955 (s)
730-665 (s)

3095-3075 (m)
1665-1620 (w-m)
895-885 (s)

Si—C stretch
Si—Q—C stretch (aliphatic)
Si—0Q~—C deformation

S==Q stretches in covalent sulfates

S=0 stretches in alkyl sulfate salts
C—O—5 stretch

C—S stretch

SO, antisym stretch
SO, sym stretch
S0, scissor mode

S=0 stretch

S=0 stretch
S0, scissoring

C=N stretch
S—CN stretch
S—C=N bend

S=—H stretch; strong in Raman
C~—S stretch; strong in Raman

ring stretching
ring stretching
CH out-of-plane deformation

=CH, stretching

=CH stretching

avertone of CH, cut-of-plane wagging
C=C suretch

CH out-of-plane deformation

CH, out-of-plane wagging

==CH, stretching

C==C stretch (cis isomer)

C=C stretch (trans isomer)

CH out-of-piane deformation {cis isomer)
CH out-of-plane deformation (Lrans isomer)

=CH, stretching
C=C stretch
CH, out-of-plane wagging
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TABLE 7-3 A Numerical Listing of Wavenumber Ranges in Which Some Functional Groups and
Classes of Compounds Absorb in the Infrared

Range (cm™)
and Intensity*

Group znd Class

Assignmient and Remarks

3700-3600 (5)
3520-3320 (m-s)

3420-3250 (s)
3360--3340 {m)
3320-3250 (m)
3300-3250 (m-s)
3300-3280 (s)

3200-3180 (s)
3200-3000 {v br)
3100-2404Q (v br)
3100-3000 (m)

2990-2850 (m-s)

2850-2700 (m)
27502650 (w-m)
2750-2350 (br)
2720-2560 (m)
2600-2540 (w)
2410-2280 (m)
23002230 (m)
2285-2250 (s)
2260-2200 (m-s)
2260-2190 (w-m)
2190-2130 (m}
2175-2115 (s)

2160-2080 (m)
2140-2100 (w-m)
2000-1650 (w)

1980-1950 (s)
1870-1650 (vs)
1870-1830 (s)
1870-1790 (vs)
1820-1800 (s)

1780-1764 (s)
J765-1725 (vs)
17601740 (vs)
1750-1730 (s)
1750-1740 (vs)
1740-1720 (s)
1720-1700 (s)
1710-1690 (s)
1690-1640 (s)
1680-1620 (s)

1680-1635 {s)
16801630 (m-s)
1680-1630 (vs)

—OH in alcohols and phenols

—NH, in aromatic amines, primary amines
and amides

—OH in alcohols ang phenols

—NH, in primary amides

—QH in oximes

==CH in acetylenes

—NH in secondary amides

—NH, in primary amides

—NH,* in amino acids

—OH in carboxylic acids

==CH in aromatic and unsaturated
hydrocarbons

—CH, and —CH,— in aliphatic
compounds

~=CHj attached 1o G or N

—CHO in aldehydes

—NH,* in amine hydrohalides

—OH in phosphorus oxyacids

-~SH in alkyl mercaptans

—PH in phosphines

N=N in diazonium salts

N=C=0 in isocyanates

C=N in nitriles

C=C in alkynes {disubst}

C=N in thiocyanates

N=C in isonitriles

N=§=N in azides

C=C in alkynes (monosubst)

substituted benzene rings

C=C=C in allenes

C=0 in carbonyl compounds
C=0 in S-lactones

C=0 in anhydrides

C=0 in acid halides

C=0 in y-lactones

C=0 in anhydrides

C=0 in a-keto esters

C=0 in §-laclones

C=0 in esters

C==0 in aldehydes

C=0 in ketones

C=0 in carboxylic acids

C=N in oximes

C=0 and NH, in primary amides

C=0 in urcas
C=C in alkenes, etc.
C=0 in secondary amides

by == very, § = strong, m = medium, w = weak, br = broad.

QH stretch (dil soln)
NH stretch (dil soln)

OH streteh (solids & liquids)

NH; antisym stretch (solids)

O—H stretch

=CH—H stretch

NH stretch (solids); also in polypeptides
and proteins

NH, sym stretch (solids)

NH,* antisym stretch

H-bonded OH stretch

=C—H stretch

CH antisym and sym stretching

CH strerching medes

overtone of CH bending (Fermi resonance)
NH stretching modes
associated OH stretching

S —H stretch; strong in Raman
P—H stretch; sharp peak
N=N stretch, aq soln
N=C=0 antisym stretch
C=N stretch

C=C stretch; strong in Raman
C=N stretch

N=C stretch

N=N=N antisym stretch
C=C stretch
several bands from overtane and
combination bands
C=C=C antisym stretch
C=0 stretch
C=0 stretch
C=0 antisym stretch; pant of doublet
C=0 stretch; lower for aromatic acid
halides
C=0 stretch
C==0 sym stretch; part of doublet
C=0 stretch; enol form
C=0 stretch
C=0 stretch; 20 cm™! lower if unsaturated
C=0 stretch; 30 cm™! lower if unsawrated
C=0 stretch; 20 cm™' lower il unsaturated
C=0 stretch; fairly broad
==N stretch; also imines
two bands from C=0 stretch and NH,
deformation
C=0 stretch; broad band
=C stretch
=0 stretch (Amide I band)

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke 13
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TABLE 7-3  (Continued)

Range {em™")
and Intensity*

Group and Class

Assignment and Remarks

16701640 (s-vs)
1670-1650 (vs)
1670-1630 (vs)
1655-1635 (vs)
1650-1620 (w-m)
1650-1580 {m-s)
1640-1580 (s)
1640-1580 (vs)
1620-1610 (s)

1615-1590 (m)
1615-1565 (s)
1610-1580 (s)

1610-1560 (vs)

1590-1580 (m)
1575-1545 (vs)
1565-1475 {vs)
1560-1510 (s)
£550-1490 (s)
1530-1490 (5)
1530-1450 (m-s)
1515-1485 (m)

1475-1450 (vs)
1465-1440 (vs)
£440-1400 (m)
14201400 (m)
1400-1370 (m)

1400-1310 (s)

1390-1360 (vs)
1380-1370 (s)
1380-1360 (m)
1375-1350 (s)
1360-1335 (vs)
1360-1320 (vs)
1350-1280 {m-s)
1335-1295 {vs)
1330-1310 (m-s)

1300-1200 (vs}
1300~ 1875 (vs)

1300-1000 (vs)
1285-1240 {vs)
1280-1250 {vs)
1280-1240 (m-s}

1280-1180 (s)
1280-1150 (vs)

C=0 in benzophenones
C=0 in ptimary amides
C==Q in tertiary amides
C=0 ia f-ketone esters
N-—H in primary amides
NH, in primary amines
NH,* in amino acids
C=0 in f-diketones
C=C in vinyl ethers

benzene ring in aromatic cormpounds
pycidine derivatives
NH, in amino acids

COO~ in carboxylic acid salts

NH, primary alkyl amide

NO, in aliphatic nitro compounds

NH in secondary amides

triazine compounds

NGO, in aromatic nitro compounds
NH,* in amino acids or hydrochlorides
N==N—0 in azoxy compounds
benzene ring in aromatic compounds

CHj, in aliphatic compounds
CH, in aliphatic compounds
OH in carboxylic acids
C-N in primary amides
t-butyl group

COO- group in carboxylic acid salts

S0, in sulfonyl chlondes

CH, in aliphatic compounds
isopropyl group

NO, in aliphatic nitro compounds
S0, in sulfonamides

NO, in aromatic nitro compounds
N=N—0 in azoxy compounds
S0, in sulfones

CF, attached to a benzene ring

§i—0 in pyridine N-oxides

P=0 in phosphorus oxyacids and
phosphates

C—F in aliphatic luoro compounds

Ar—O in alkyl aryl ethers

Si—CH, in silanes

C—C in epoxides
o]

C—N in aromatic amines
C—0O—C in esters, lactones

C=0 stretch
C=0 stretch (Amide | band)
C==0 stretch
C =0 stretch; enol form
NH deformation (Amide 11 band)
NH, deformation
NH, defarmation
C=0 stretch; enol form
C=C stretch; doublet due 10 rotational
isomerism
ring stretch; sharp peak
ning stretch; doublet
NH, deformation; broad band
0
—C..‘— antisym stretch
¢}
NH, deformation (Amide II band)
NOQ, antisym stretch
NH deformation {Amide I band)
ring stretch, sharp band
NQ, antisym stretch
NH,* deformation
N=N—0 antisym stretch
ring stretch, sharp band

CH, scissors vibration

CH, antisym deformation

in-plane OH bending

C —N stretch {Amide il band)

CH, deformations (1wo bands)
O

pd

C‘,\_- sym stretch; broad band
o

SO, antisym stretch

CH, sym deformation

CH, deformations (two bands)

NO, sym stretch

SO, anusym stretch

NO, sym strewch

N=N—0O sym stretch

SO, antisym streich

CF, antisym stretch

N—O stretch
P=0 stret¢h

C—F stretch
C—0 siretch
CH, sym deformation
C—O stretch

C—N stretch
C—0—C antisym stretch

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

14



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

TABLE 7-3 (Continued)

Range (cm™)
and Intensity"

Group and Class

Assignment and Remarks

1255-1240 (m)

1245-1155 (vs)
1240-1070 (s-vs)
£230-1100 (s)
1225-1200 (s)
1200~1165 (s)
1200-1015 (vs)

11701145 (s)
[170-1140 (s)
1160-1100 (m)
1150-1070 (vs)
1120-1080 (s)
1120-1030 (s}
[100-1000 (vs)

1080-1040 (s)
1065-1015 (s)
1060-1025 (vs)
1060-1045 (vs)
1055-915 (vs)

1030-950 (w)
1000-950 (s)

980-960 (vs)
950-900 (vs)

900-865 (vs)

890-805 (vs)
860-760 {vs, br)
860-720 {vs)
850-830 (vs)
850-810 (vs)

850-790 (m)

850-550 (m)
830-810 (vs)
825-805 (vs)
820-800 (s)
815-810 (s)
BEO-79Q (vs)
800-690 (vs)
785-680 (vs}
775-650 (m)
770-690 (vs)
760-740 (s)
760-510 (s)
740-720 (w-m)

730665 (s)
720-600 (s, br)

t-butyl in hydrocarbons

SO,H in sulfonic acids
C—0—Cin ethers
C—C—N in amines
C—0—C in vinyl ethers
S0,Cl in sulfonyl chlorides
C—OH in alcohots

S0,NH; in sulfonamides

S0, in sulfones

C==$ in thiocarbonyl compounds
C~—0—C in aliphatic ethers

C—O—H in secondary or tertiary alcohols
C—NH, in primary aliphatic amines
Si—0—Si in siloxanes

SO,H in sulfonic acids
CH—O—H in cyclic alcohols
CH,—0—H in primary alcohols
S=0 in alkyl sulfoxides
P—0—C in organophosphorus
compounds
carbon ring in cyclic compounds
CH=CH, in vinyl compounds

CH=CH— in trans disubstituted alkenes
CH=CH, in vinyl compounds
R

/
CH;-—-—C\ in vinylidenes
R’

1,2,4-trisubst benzenes
R—NH, primary amines
Si—C in organosilicon compounds
1,3,5-t-isubst benzenes
Si—CH, in silanes
R
CH=C\ in trisubst alkenes
R’
C—Cl in chloro compounds
p-disubst benzenes
1,2,4-trisubst benzenes
tnazines
CH=CH, in vinyl ethers
1,2,3,4-tetrasubst benzenes
m-disubst benzenes
1.2,3-trisubst benzenes
C—S in sulfonyl chiorides
monosubst benzenes
o-disubst benzenes
C—Cl alkyl chlorides
—(CH,),— in hydrocarbons

CH=CH in cis disubst alkenes
Ar—OH in phenols

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

skeletal vibration; second band near
1200 em™!

S=0 stretch

C—Q—C stretch; also in esters

C—C—N bending

C—O—C antisym stretch

SO, sym stretch

C—O stretch

SO, sym stretch

SO, sym streich

C=S5 stretch; strong in Raman
C—0—C antisym stretch
C—0O stretch

C—N stretch

$i—O—Si antisym stretch

SO, sym stretch

C—0O stretch

C—0 stretch

S==0 stretch

P—0—C antisym streich

ring breathing mode; strong in Raman
=CH out-of-plane deformation

=CH out-of-piane deformation
CH, ocut-of-plane wag

CH,; out-ol-plane wag

CH out-of-plane deformation (two bands)
NHI wag

Si—C stretch

CH out-of-plane deformation

$i—CH, rocking

CH out-of-plane deformation

C—Ct stretch

CH out-of-plane deformation

CH out-of-plane deformation

CH out-of-piane deformation

CH, out-of-plane wag

CH out-of-plane deformation

CH out-of-plane deformation (two bands)

CH out-of-plane deformation (iwo bands)

C—S5 stretch; strong in Raman

CR out-of-plane deformation (two bands)

CH out-of-plane deformation

C—Clstrerch

CH, rocking in methylene chains; intensity
depends on ¢hain length

CH out-of-plane deformation

OH out-of-piane deformation
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TABLE 7-3 {Continued)

Range (¢m™)
and Intensity*

Group and Class

Assignment and Remarks

710-570 (m)
700-590 (s)

695-635 (s)
680-620 (s)
680-580 (s)
650-600 (w)
650600 (s)
650-500 (s)

650-500 (s)
645-615 (m-s)
645-575 (s)
640-630 (s)
635-605 {m-s}
630~570 (s)
630-565 (s)
615-535 (s)
610-565 (vs)
610-545 (m-s)
600455 (s)

580-530 (m-s)
580-520 (m)
580-430 (s)
580420 (m-s)

570~530 (vs)
565-520 (s)
565440 (w-m}
560-510(s)

560-500 (s}

555545 (s)
530465 (s)
545-520 (s)
530-470 (m-~s)
520430 (m-~s)
510400 (s}

490-465 (vanable)

440-420 (s)
405-400 (s)

C—S5 in sulfides
0—C=0 in carboxylic acids

C—C—CHO in aldehydes

C—OH in alcohals

C=C—H in alkynes

§—C=N in thiccyanates

NO, in aliphatic nitro compounds

Ar—CF,; in aromatic trifluoro-methyl
compounds

C—Br in bromo compounds

naphthalenes

0—C—0 in esters

=CHj in vinyl compounds

pyridines

N—C=0 in amides

C—CO—C in ketones

C=0 in amides

SO, in suifonyl chlorides

50, in sulfones

C—I in icdo compounds

C—C~—CN in aitriles

NQ, in aromatic nitre compounds
ring in cycloalkanes

ring in benzene derivatives

S0, in sulfonyi chlondes
C~—C=0 in aldehydes
C.H,, - in alky! groups
C~—C=0n kelones
/10

-—C_f - in amino acids

"o
=CH; in vinyl compounds
C—C=0 in carboxylic acids
naphthalenes
NO; in nitro compounds
C—0—Cin etbers
C—N—Cin ammnes

naphthalenes
Cl—C=0 in acid chlorides
S—C=N in thiocyanates

C—S5 stretch; strong in Raman
O—C=0 bending

C—C—CHO bending

C—0O—H bending

C=C—H bending

S—C stretch; strong in Raman

NO, deformation

CF, deformation (1wo or three bands)

C—Br stretch

in-plane ring deformation
O—C—0 bend

=CH, twisting

in-plane ring deformation
N—C=0 bend
C—CO—C bend

C=0 out-of-plane bend
S0, deformation

S0, scissoring

C—I stretch

C—C—CN bend
NO, deformation
ring deformation
in-plane and out-of-plane ring deformations

{two bands)
SO, rocking
C~C=0 bend
chain deformation modes {two bands)
C—C=0 bend

P
C% rocking
O

=CHj twisting
C—C=0 bend
in-plane ring deformation
NO, rocking
C—0—C bend
C—N—C bend
out-of-plane ring bending

Cl—C=0 in-plane deformation
S—C=N bend

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke 16
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INFLUENCE DE LA STRUCTURE SUR LA POSITION

DE LA BANDE CARBONYLE -CO- (vcm)

0
/
RS0 gy RNy Q_/
1725 1685 1675 1700

R_R R__Ar Armo” —
Y 1§ g
o] o o R
1710 1695 1680 1670 a 1700

> 0 & & b

1730 1710 1745 1780 1735 1770 1825
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Vibrations de déformation dans les structures alcéniques et benzéniques :

10 11

12

13

14

950 9S00

850

800

750

700

Variable

TF

TF

TF

F

. 1

950 900

850

800

750

700

Fi N ]
Bure 22.12  Corrélations entre les structures insaturées et les absorptions dans la région

1000 — 650 cm !

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

18



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

TABLES DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE

Réf. Générale: - Chavanne, pages 413 a 460
- Pavia, Lampman et Kriz, Introduction to Spectroscopy,

Saunders, 1979, p.348-50

SOME REPRESENTATIVE CHEMICAL SHIFT VALUES FOR VARIOUS TYPES OF PROTONS
(Chemical shift values refer to the boldface protons H. not to regular H)

I
C H‘—H

i
| cu,—cl:—cz C—CHC
H,—C—8 |
a CH—G—or CH;—C—OH
] O‘H [ 0 >«
CH, NR, CH,—Cm=C | 1

CH, oN l Q c Hz —?—C-—ﬂ '
CH,COOR Ph-C-CHJ H ‘ CHy=—C—CH,
I
1

l 1 L 1 H 1 L L 1

et

| ol
& 2 9 8 7 6 s 4 3 2 11 9 B 7 6 5 4 32 t 0
1
o CH,—C—NR
° 0 cn,—g; A ! °
n—c—ocu, i
o CH,~C—Pn CH,—C—H
H HCmmC|
PHOCH, crom CH—NH—C—R [H—Camc—Pn  gn—cH, "o o F
¢
C“ OH CH,CH CH,Ph 'CH,Ph CH,—C—A
CHOH cn,cn CH Br cu, I CH,Br
. | il b | l ;
a:i & 7 6 5 4 3 2 12

CH,NO,

o)
H H i
H)____(coou H % Q CH,—0—C—Ph
Ph: : Ph H CH,{O cu,-l(o o
H 0

]
PR—C—OGH,

H H o H
CH:=<: @ >=( H>=’( CHF Ph—O—CH,
i I t, | 1
[ ] | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 L L i 1 J
56 7 5 4 3 2 1 5 9 g8 7 6 S 4 12 1 _i
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TABLES (suite)
CH,—(O
H >=<°
H H
o { CH o £100C COOE1
,H @«H
H H
« QgL &
H H H
CO o o
o™ "1 O O, — o S,
H H H H COOH H
" t 1 1
1 l' 1 I |t 1 11 1 1 ] 1 | 1] 1 1 ] 1 1416
5 8 9 g 7 & 5 4 3 2 1 7 9 8 7 . .5 4 3 1 M
cl’ COOR
CH,—CH—C—H } W
H; NOI
¢ ? Q\ B
¥ I HNPNO, H " N}
Ph—C—H  CH,—C—H M I t
1 1 1 1 I 1 1! | 1 | i ! 1 [ | 1 1 1
51 9 8 7 5 5 4 3 2 1 9 9 8 7 5 5 4 3 1 8
cu,—-]/\"-cﬂ,
14925
O\H.,.O H H
o o oM
@j\c"’ @r(ﬂ GJ\OMQ
COOH
C,4H,COOH O'OM
PhCH,COOH CH,COQH
l‘t 1 1 1 1 1 L t 1 1 1 1 1 | | 1 I ] 1 1 |
5:12 9 8 7 8 5 4 3 2 v 11 L] a8 7 6 5 4 3 A
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TABLES (suite)

Valeurs typiques de certaines constantes de couplage

Tableau 23.8 Domaine de valeurs de J selon la structure.

DOMAINE DE VALEURS
STRUCTURES ) Ha
H
“c +52 =130
/C\
é-¢- 0-9
{ |
H H
H
~c=C 0-3
c=C_
H
H H
Sc=C. 6-12
Se=c,
1 -18
4-10
0.5 3.0 ;
!
a-e -7 '

a-a 5-14
e-¢ -5 !

2-4
1.2 {ortho) 6 - 10
1.3 (méta} | - 4
1.4 (para) 0- 2

1-3

5-8

CALCUL THEORIQUE DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES CH, CH,, CHs
©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke
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d calculé = valeur de base + effet du ou des substituants S —(‘}Cfs

valeur de base : CH; = 0.87 ppm; CH, = 1.20 ppm; CH = 1.55 ppm B «

VALEURS DES SUBSTITUANTS S POUR LE CALCUL
DES 3 DES PROTONS ALIPHATIQUES (en ppm)

Substituants Type d’hydrogéne Déplacement o Déplacement B
R-CO,-
-CH, 2.88 + 0.08 0.38 + 0.08
Ar-CO,-
-CH,- 2.98 +0.10 0.43 +0.03
RO-CO,-
-CH- 343 +0.10 -—
Ar-O- !
OH -CH, 2.50 0.33 1+ 0.05
-CH,- 2.30 £ 0.03 0.13 +0.03
-C‘ZH- 220+ 0.10 -
Cl -CH, 2.43 0.63 £ 0.05
-CH,- 2.30 £ 0.08 0.53 £ 0.08
-(I:H- 2.55 + 0.10 0.03
Br -CH, 1.80 0.83 £ 0.03
-CH,- 2.18 + 0.08 0.60 + 0.08
-(|2H- 268 +0.10 0.25
I -CH, 1.28 1.23 £ 0.03
-CH,- 1.95 + 0.05 (.58 + 0.03
-(l:‘H- 2.75 -
OR -CH, 2.43 +0.03 0.33 + 0.05
-CH,- 1.95 + 0.05 0.15 £ 0.03
-('IH'- 2.00 e
Aryle -CH, 1.40 + 0.03 0.35 £ 0.03
-CH,- 1.45 £ 0.03 0.53 + 0.03
-CH~- 1.33 —--

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke
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VALEURS DES SUBSTITUANTS (suite}

Substituants Type d’hydrogéne Déplacement o Déplacement 3
-NRR' -CH, 1.30 £ 0.05 0.13 + 0.05
-CH,- 1.33 £ 0.13 0.13 £ 0.13
-(IZH- 1.33 -—
-CO-R
-CO-Ar -CH, 1.23 £ 0.08 0.18
-CO2H
-CO2R -CH,- 1.05 £0.10 0.31 £ 0.05
-CHO
-CO-COR -CH- 1.05 —-
-CO-NRR }
> C=C< -CH, 0.78 ---
-CH,- 0.75 0.10
—(|2H- — -
©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke 23
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Notes J. Org. Chem., Vol 82, No. 21, 1997 1513
Table 1. 'H NMR Data
proton mult CDCls (CD3).CO (CD4)2S0 CeDs CD:CN CD:0D D0
solvent residual peak 7.26 2.0 2.50 7.18 1.94 3.31 4.79
H:0 s 1.56 Z2.B42 3.332 0.40 2,13 4.87
acetic acid CHj, s 2.10 1.96 1.91 1.55 1.98 1.99 2.08
acetone CHs s 2.17 204 2.08 1.55 2.08 2.15 2722
acetonitrile CHs s 2.10 2.05 2.07 1.55 196 2.03 206
benzene CH s 7.36 7.36 7.37 7.15 7.37 7.33
terr-butyl alcohol CHs s 1.28 1.18 111 1.05 1.16 1.40 1.24
OH¢ s 4.19 1.55 2.18
tert-butyl methyl ether CCHjs s 1.19 1.13 1.11 1.07 1.14 1.15 1.21
OCH3 s 3.22 3.13 3.08 3.04 313 3.20 322
BHT? ArH s 6.98 6.96 6.87 7.05 6.97 6.92
OH< s 5.01 6.65 479 5.20
ArCH; s 2.27 2.22 2.18 2.24 2.22 2.21
ArC{CHa)a s 1.43 1.41 1.36 1.38 1.39 1.40
chloroform CH s 7.26 8.02 8.32 6.15 7.58 7.90
cyclohexane CHe s 1.43 1.43 1.40 1.40 1.44 1.45
1,2-dichloroethane CH; s 373 387 3.90 2.90 381 3.78
dichlorometharne CH; s 5.30 563 5.76 4,27 5.44 5.49
diethyl ether CHa t, 7 1.21 1.11 1.09 1.11 1.12 1.18 1.17
CH: q.7 3.48 341 3.38 3.26 3.42 3.49 3.56
diglyme CHz m 3.65 3.56 3.51 3.46 3.53 3.61 367
CH; m 3.57 3.47 3.38 3.34 3.45 3.58 3.61
OCH;s s 333 328 3.24 311 329 335 3.37
1,2-dimethoxyethane CHs; s 3.40 328 3.24 312 3.28 335 3.37
CH: s 355 346 3.43 333 345 352 3.60
dimethylacetamide CH3CO s 209 197 1.96 1.60 197 2.07 2.08
NCH, s 302 3.00 2.94 2.57 2.96 3.31 3.06
NCHs s 2.94 2.83 2.18 2.05 2.83 2.92 2.90
dimethylformamide CH s 8.02 7.98 7.93 7.63 7.92 1.97 7.92
CH; s 2.96 2.94 2.89 2.36 2.89 2.99 3.01
CHs s 2.88 2.78 2.713 1.86 2.7 2.86 2.85
dimethyl sulfoxide CH; s 2.62 2.52 2.54 1.68 2.50 2.65 2.71
dioxane CH. s arl 359 3.57 3.35 360 3.68 3.75
ethanol CHs; t, 7 .25 1.12 1.06 0.96 1.12 [.19 1.17
CH; q, 79 3.72 357 3.44 3.34 3.54 3.60 3.65
OH god 1.32 3.39 4.63 247
ethyl acetate CH3CO ] 205 1.97 1.99 1.65 197 2.01 2.07
CH.CHs q.7 4.12 4.05 4.03 3.89 4.06 4.09 4.14
CHCH3 t, 7 1.26 1.20 1.17 0.92 1.20 1.24 1.24
ethyl methyl ketone CHzCO s 214 2.07 2.07 1.58 2.06 2.12 2.19
CHYCH; q. 7 2.46 2.45 243 1.81 2.43 2.50 3.18
CH.CH; 67 1.06 0.96 0.91 .85 0.96 101 1.26
et.hylene’glyml CH s? 3.76 328 3.34 3.41 351 3.59 3.65
"grease” CH, m 086 087 0.92 0.86 038
CH: brs 1.26 1.29 1.36 127 1.29
n-hexane CH; t 0.88 0.88 0.86 0.89 0.89 0.90
CH; m 1.26 1.28 1.25 1.24 1.28 1.29
HMPA# CH; d, 8.5 2.65 2.59 2.53 2.40 2.57 2.64 2.61
methanol CH, st 3.49 331 3.16 3.07 3.28 3.34 3.34
OH s6h 1.09 3.12 4.01 2.16
nitromethane CH; s 4,33 4.43 4.42 2.94 4.31 4.34 4.40
n-peritane CHa t7 0.88 0.88 0.86 0.87 0.89 0.90
CH: m 1.27 1.27 1.27 1.23 1.29 1.29
2-propanol CHs d. & 1.22 1.10 1.04 0.95 109 1.50 117
CH sep, 6 4.04 380 3.78 3.67 3.87 392 4.02
pyridine CH{2) m 8.62 8.58 8.58 8.53 B8.57 8.53 8.52
CH(3) m 7.28 735 7.39 6.66 7.33 7.44 7.45
CH4) m 7.68 7.76 7.79 6.98 7.73 7.85 7.87
silicone grease’ CH; s 0.07 0.13 0.29 0.08 0.10
tetrahydrofuran CH: m 1.85 179 1.76 1.40 1.80 187 1.88
CHz0 m 76 363 3.60 3.57 3.64 n 374
toluene CH, s 2.38 2.32 2.30 2.11 2.33 2.32
CH(op) m 7.17 T1-72 7.18 7.02 7.1-7.3 7.16
CH(m) m 7.25 7.1-7.2 7.25 7.13 7.1-7.3 7.16
triethylamine CH: t.7 1.03 0.96 0.93 0.96 0.96 1.05 0.99
CH: q.7 2.53 2,45 2.43 2.40 245 2.58 2.57

2 In these solvents the intermeolecular rate of exchange is slow enough that a peak due to HDO is usually also abserved; it appears at
2.81 and 3.30 ppm in acetone and DMSQ, respectively. In the former solvent, it is often seen as a 1:1:1 triplet, with 24;p = | Haz,
*2.6-Dimethyl-4- tert-butylphenol. < The signals from exchangeable protons were not always identified. ¢ In some cases (see note a), the
coupling Interaction between the CH: and the OH protons may be observed (J= 5 Hz). ¢ In CDsCN, the OH proton was seen as a multiplet
at d 2,69, and extra coupling was also apparent on the methylene peak. / Long-chain, linear aliphatic hydrocarbons. Their solubility in
DMSO was too low to give visible peaks. & Hexamethylphosphoramide. ” In some cases (see notes a, d), the coupling interaction between
the CHj and the OH protons may be observed (= 5.5 Hz). / Poly(dimethylsiloxane). Its solubflity in DMSO was teo low to give visible

peaks.
show their degree of variability. Occasionally, in order ambiguous, a further 1—-2 kL of a specific substrate were
to distinguish between peaks whose assignment was added and the spectra run again.
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7514 J Org. Chem., Vol 62, No. 21, 1897 Notes
Table 2. '*C NMR Data*
CDCl; (CDa)CO {CD3):S0 CeaDs CD:CN CDL0D D0
solvent signals 77.16 £0.06 29.84+0.01 39.52+006 128.06+ 0.02 132 £0.02 49.0040.01
206.26 + 0.13 118.26 + 0.02
acetic acid CO 175.99 172.31 171.93 175.82 173.21 175.11 177.21
CHa 20.81 20.51 20.95 20.37 20.73 20.56 21.03
acetone [ole] 207.07 205.87 206.31 204.43 207.43 209,67 215.94
CH, 30.92 30.60 30.56 30.14 30.91 30.67 30.89
acetonitrile . CN 116.43 117.60 117.91 116,02 118.26 118.06 119.68
CH;, 1.89 1.12 1.03 0.20 1.79 0.85 1.47
benzene CH 128.37 129,15 128.30 128.62 129.32 129.34
tert-butyl alcohol C 68.15 68.13 66.88 68.19 68.74 69.40 70.36
CHs 31.25 30.72 30.38 30.47 30.68 30.91 30.29
tert-butyl methyl ether OCHs 48.45 49.35 48.70 49.19 49.52 49.66 49.37
C 12.87 72.81 72.04 72.40 73.17 74.32 75.62
CCHa 26.99 27.24 26.79 27.09 27.28 21.22 26.60
BHT C{l) 151.55 152.51 151.47 152.05 152.42 152.85
C{2) 135.87 138.19 139.12 136.08 138.13 139.09
CHI(3) 125.55 129.05 127.97 128.52 129.61 129.49
CH4) 128.27 126.03 124.85 125.83 126.38 126.11
CHsAr 21.20 21.31 20.97 21.40 21.23 21.38
CH;C 3033 31.61 31.25 31.34 31.50 3L15
C 34.25 35.00 34.33 34.35 35.05 35.36
chloroform CH 77.36 79.19 79.16 77.79 79.17 79.44
cyclohexane CH; 26.94 27.51 26.33 27.23 27.63 27.96
1,2-dichloroethane CH: 43.50 45.25 45.02 43.59 45.54 45.11
dichloromethane CH; §3.52 54.95 54.84 53.46 55.32 54.78
diethyl ether CHs 15.20 15.78 15.12 15.46 15.63 15.46 14.77
CH, 6591 66.12 62.05 65.94 66.32 66.88 66.42
diglyme CHy 59.01 58.77 57.98 58.66 58.90 59.06 58.67
CH; 70.51 71.03 69.54 70.87 7099 71.33 70.05
CH: 71.90 7263 71.25 72.35 72.63 72.92 7163
1,2-dimethoxyethane  CHj 59.08 58.45 58.01 58.68 58.89 55.06 58.67
CH: 71.84 T12.47 17.07 72.21 T2.47 72.72 71.49
dimethylacetamide CHs 21.53 21.51 21.29 21.16 21.76 21.32 21.09
Co 171.07 170.61 169.54 169.85 171.31 173.32 174.57
NCH;y 35.28 34.89 37.38 34.67 35.17 35.50 3503
NCHa 38.13 37.92 34.42 37.03 38.26 3843 38.76
dimethylformamide CH 162.62 162.79 162.29 162.13 163.31 164.73 165.53
CH, 36.50 36.15 35.73 35.25 36.57 36.89 37.54
CHs 31.45 31.03 30.73 30.72 31.32 31.61 32.03
dimethyl sulfoxide CHy 40.76 41.23 40.45 40.03 41.31 40.45 39.39
dioxane CH, 67.14 67.60 66.36 67.16 67.72 68.11 67.19
ethancl CHa 18.41 18.89 18.51 18.72 18.80 18.40 17.47
CH; 58.28 57.72 56.07 57.86 57.96 58.26 58.05
ethyl acetate CHiCO 21.04 20.83 20.68 20.56 21.16 20.88 21.15
Cco 171.36 170.96 170.31 170.44 171.68 172.89 175.26
CHa: 60.49 60.56 59.74 60.21 60.98 61.50 62.32
CH, 14.19 14.50 14.40 14.19 14.54 14.49 13.92
ethyl methyl ketone CHCO 29.49 29.30 29.26 28.56 29.60 29.39 29.49
co 209.56 208.30 208.72 206.55 20988 212.16 218.43
CH,CH; 36.89 36.75 35.83 36.36 37.09 37.34 37.27
CHzCH3 7.86 8.03 7.6t 7.91 8.14 8.09 7.87
ethylene glycol CH, 63.79 64.26 62.76 64.34 64,22 64.30 63.17
“grease” CH: 29.76 30.73 29.20 30.21 30.86 3129
n-hexane CHa, 14.14 14.34 13.88 14.32 14.43 14.45
CHa;{2) 22.70 23.28 22.05 23.04 23.40 23.68
CHa{3) 31.64 32.30 30.85 31.96 32.36 32.73
HMPA? CHa 36.87 37.04 36.42 36.88 37.10 37.00 36.46
methanol CHa 50.41 49.77 48.59 49.97 49.90 49.86 49.50¢
nitromethane CHa 62.50 63.21 63.28 61.16 63.66 63.08 63.22
n-pentane CHs, 14.08 14.29 13.28 14.25 14.37 14.39
CH,{(2) 22.38 22.98 21.70 22.72 23.08 23.38
CH(3)  34.16 34.83 33.48 34.45 34.89 35.30
2-propancl CHa 25.14 25.87 25.43 25.18 25.55 25.27 24.38
CH 64.50 63.85 64.92 64.23 64.30 64.71 64.88
pyridine CH{2) 149.90 150.67 149.58 150.27 150.76 150.07 149.18
CH(3) 123.75 124.57 123.84 123.58 127.76 125.53 125.12
CH(#4) 135.96 136.56 136.05 135.28 136.89 138.35 138.27
silicone grease CH, 1.04 1.40 1.38 2.10
tetrahydrofuran CH; 25.62 26.15 25.14 25.72 26.27 26.48 25.67
CH,0 67.97 68.07 67.03 67.80 68.33 68.83 68.68
toluene CHs 21.46 21.46 20.99 21,10 21.50 21.50
C(d 137.89 138.48 137.35 137.91 138.90 138.85
CH(a 129.07 129.76 128.88 129.33 129.94 120.91
CH(m) 128.26 129.03 128.18 128.56 129.23 129.20
CH{p 12533 126.12 125.29 125.68 126.28 126.29
triethylamine CHs, 11.61 12.49 11.74 12.35 12.38 11.09 9.07
CH, 46.25 47.07 45.74 46,77 47.10 46.96 47.19

2 See footnotes for Table 1. 2 Jpc = 3 Hz. ¢ Reference material; see text,
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Forme acide Forme basique pKa Forme acide Forme basique pKa
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Forme acide Forme basique pKa Forme acide Forme basique pKa
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Tableau 1.3 : pKa

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke

Forme acide Forme basique pKa Forme acide Forme basique pKa
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Détermination de structures organiques

Un chimiste est souvent confronte a des produits de structure inconnue dans le laboratoire.
De nombreux outils sont a sa disposition mais encore faut-t-il qu’il les connaisse et qu’il sache

les exploiter (spectrométrie de masse, IR, RMN etc).

e Technique utilisée : spectrométrie de masse exacte haute resolution

e Principe : déviation de particules ionisées (radicaux cations) dans un champs magnétique B

La déviation est proportionnelle a : B;

charge (+, +4);

masse m des molécules donc a la masse molaire M

e Basse résolution

44 g/mole COZ, C2H40, C3H3 ?7 =

e Haute résolution

La phéromone d’alarme de I’abeille a une masse exacte de 114.104457 g/mole

Composition M*calculé M* observé Erreur en ppm

CsH1002 114.068075 114.1039

CeH14N2 114.115693 114.1039

C7H140 114.104457 114.1039
CgHis 114.140844 114.1039
0

M

Heptan-2-one
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F

Exemple : le spectre de masse de CBH8BrNO

100 — spectre de masse du bromoamide

80 —
60 —
40 —

20— 921 . 143,0
0 74,0 81,0 4l 9801055 117,074 132,0 | 1480

80 100 120 140
100 — 171,0

abondance relative

80 —
60 —

40 — 213,0

20—4155,0

1860 1089

(@]

2240 236,0
llllllllllilll

160 180 200 220 240
m/z

@

H ®
N s NH» | * NH»
/©/ \I( fragmentation
—_— —
0
B B ®

M* 213/215 1717173 92
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Elément Poids atomique Noyau Massc
Hydrogene 1,00794 H 1,00783
D CH) 2.01410
Carbone 1201115 nc 12,00000 (std)
e 13,00336
Azote 14,0067 “N 14,0031
SN 15.0001
Oxygéne 15,9994 190 15.9949
70 16,9991
150 17.9992
Fluor 18,9984 b 18,9984
Silicium 28,0855 2S5 27,9769
»si 28,9765
¥si 299738
Phosphore 30,9738 1 30,9738
Soufre 32.066 s 31,9721
s 329715
MS 339679
Chlore 35,4527 i P 34,9689
o> | 36,9659
Brome 79,9094 Br 78,9183
MBr 80,9163
lode 126,9045 L | 126,9045
Abondance Abondance Abondance
Elément Isotope relative Isotope  relative Isotope relative
Carbone i2c 100 Ic .11
Hydrogéne 'H 100 H 0,016
Azote N 100 N 0,38
Oxygene 0 100 0 0,04 ) 020
Fluor i 100
Silicium I;S; 100 g, 5,10 s 335
Phosphore P 100
Soufre ns 100 o3 0,78 3 4,40
Chlore “Ql 100 ¢ 325
Brome YBr 100 Y Br 98,0
lode | 100

Soit une molécule de masse observée de 44.0264 g/mole. S’agit-il de CO,, C,H,O ou C3Hg ?
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Détermination du degré d’insaturation

e Principe :  différence entre le nombre d’hydrogénes dans la molécule saturée par rapport au
nombre d’hydrogenes dans la molécule.

e Molécules C, H CnHx

molécule saturée CnH2n+2 (par exemple CH,4, Co;Hg etc.) = DI=[(2n+2)-x]/2

- exemple : C,Hs = DI - [(2*2+2)-4] / 2 = 1 insaturation

\ / un alcene, une oléfine

- exemple : CgHi2 = DI - [(2*6+2)-12] / 2 = 1 insaturation

ou 1 cvcle

CH3-CH,-CH=CH—CH,-CHj4 O ! 1 insaturation = 1 double liaison
ou

+ isomeres

e Molécules CnHxXz ou X = halogene (I, F, CI, Br)
= DI=[(2n+2)—(x+2)]/2 1 halogene = 1 hydrogéne

- exemple : C4HgCl, = DI - [(2*4+2)-(6+2)] / 2 = 1 insaturation = 1 double liaison ou 1 cycle

- exemple : C¢Hy3Br = DI - [(2*6+2)-(13+1)] / 2 = 0 insaturation = molécule saturée
e Molécules CnHxOySw

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

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

- exemple : C3HgO = DI - [(2*3+2)-6] / 2 = 1 insaturation = 1 double liaison C=0 ou C=C
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e Molécules CnHxNu

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

moléculaire

— DI=[(2n+2+U)-x]/2

- exemple: CgH1;3N = 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 :

e CgHsBr = DI — [(2*6+2)-(5+1)] / 2 = 4 insaturations

= 3 doubles liaisons et 1 cycle

{ Ve

e C,H,Cl, = DI - [(2*4+2)-(4+2)] / 2 = 2 insaturations

= 1 triple liaison

ClLHC—H,C—C=CH

e C4H,0 = DI - [(2*4+2)-4] / 2 = 3 insaturations

= 2 doubles liaisons et 1 cycle

8

O

e CoH;N = DI - [(2*9+2+1)-7] / 2 = 7 insaturations

= 5 doubles liaisons et 2 cycles
L0
N\
N

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke
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EXERCICE : Calculer le degré d’insaturation pour CgH13BrO

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 C4H40 et proposer au moins 4 structures sur les

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

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

= FEtude des interactions entre la matiére et un rayonnement électromagnétique

Caractérisation du rayonnement
- Longueur d’onde A (métre) = nm, um, cm

- Nombre d’onde § = 1/A (m™) = nm™, um™, cm™ (surtout en IR)

- Fréquence v (Hertz, Hz)

v=c/r=%.c avec ¢ = 2.998 x 10® m/s

- Energie E (Joule, J)
E=h.v avec h (constante de Planck) = 6.626 x 10
JHZ?

—EnIR:% (cm™)
25um <A <15 um

8 kJ/mole < E <48 kd/mole

666 cm™ < © < 4000 cm™
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e Que se passe-t-il quand la matiere est soumise a un rayonnement ?

= Cela dépend du rayonnement

RX =====mmeemeenaea- — électrons des couches internes
UV --===mmmmmmmeeee- — électrons de valence
IR -====meemmeeenna- — deformations des liaisons : I’énergie du rayonnement correspond a la

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

= La molécule absorbe le rayonnement et vibre plus vite

Si lo est I’intensité initiale du rayonnement
Si | est I’intensité du rayonnement apres absorption

= T=1/lo (%) Transmittance (on parle de spectres en
transmission)

= A=log(1/T)=log (lo/1) Absorbance
A=clc avec ¢ coefficient d’absorbance, d’extinction molaire (mol™.cm™)
| longueur du trajet optique (cm) (épaisseur de la cellule IR)

¢ concentration (mol. L™)

Remarque : ¢ dépend de A = si vous donnez un ¢ il faut préciser A

short A long A
high energy low energy
T T T
03 5
D7 bt mcscimianarsscninbasnssnnsansiasnnisad oo ras sonrasmen b nanhe 1481 S0FRELLE ShbS B BRANLEELE FARL IR ROR P
L6

absorhance

200 220 240 260 280 300

wavelength (nm)
A = 242 nm
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e Les vibrations dans I’infra rouge

représentations des molécules ressort (k), boules

| : distances interatomiques
Absorption IR= vont changer
o : angles de liaisons

Modele de Hooke

u : masse réduite
my.m,

H= m, +m,

Modes de vibration
- vibrations d’allongement (stretch)

angle de liaison inchangé, distances interatomiques changées

O O

symétrique i asymeétrique i

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke
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- vibrations de déformation (bending)

distances interatomiques inchangées, angle de liaison change,

p\' p\' deux dans le plan
GO GO )

rotation plane (rocking) cisaillement (scissoring)
A

p :‘O deux hors du plan
e e

balancement (wagging) torsion (twisting)

y

Remarques
e Molécule = plusieurs atomes = nombreuses possibilités de vibrations d’allongement et de
vibrations de déformation
= nombreux pics

® € allongement > € déformation = PICS plus intenses / pics moins intenses

A AouT (%)

-
>

A0 (cm™), v, E
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Appareillage

Appareil a Transformée de Fourier- 1 seul faisceau

Source coil

Interferometer
fiat mirror
Purge cover Fixed torcidal

interferometer mirrors {3)

scan mirrors (2)

Interferometer
flat mirror

""""" “T-pdjustable
laser
mirrar

Laser fringe
detector

Adjustable -
toroidat mirror W

Il faut d’abord enregistrer le spectre de référence (solvant, KBr, nujol etc..) et I’appareil effectue
la correction.

Dans le laboratoire, Alain Desponts enregistre le spectre du chloroforme (CHCI3) 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 a choisir est AIR
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- dissolution dans un solvant

= CH2C|2, CHC|3, CC|4, CSZ
T I Sur la machine, la référence a choisir est A, B, C etc...
(par défaut, la référence est le CHCI5)

ATTENTION :
- Ces solvants absorbent I’IR
- N’utilisez pas un autre solvant que CHCI; sinon probléme....

100 mg de produit dans

- ~5 mL de CHCIj; si présence d’une fonction carbonyle (C=0)
(¢ élevé)

- ~1.5-2 ml de CHCl; si pas de fonction carbonyle.

L important c’est le ratio masse de produit / volume de solvant

25 3 MICROMETRES 4 5 & 7 8 9 10 12 14 16 20 25 50

3
S

.
5
i

TRANSMISSION (%)

20 [

i
T T ettt s ST v o it
o b i i i L EE s S Ema ]
4000 3500 3000 (CM') 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 (CM') 800 €00 400 200

Spectre 22.2  Spectre IR du dichlorométhane (liguide pur en film)
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23 3 MICROMETRES 4 5 & T 8 9 10 12 4 18
100 frfpint: e : 190 : Sis i pealy ot 100
fe g i
: i it " 1 i gltisti e e
80 i 0
H EiiE Hi R i i
|

o
o
g 133

TRANSMISSION (%)
i
e
.%ﬁ R
s :
R i
it
ikins:
:
>
SERETT

20 25

i
s i
2o & .
i . i
fIEHE i il
SRR : i
o fi=i A e 3 __'— tatti [ R R i
4000 3500 3000 (CM') 2500 2000 1800 : 1600 1400 1200 1000 (CM'] 80O 600 400
Spectre 22.3  Spectre IR du trichlorométhane (chloroforme, liquide pur en film)
25 3 MICROMETRES 4 5 6 7 L] 9 10 12 14 16 20 25
100 b - - 1001 1 I
- = =
i B H i Hit: S e i 8] Hi
Wi
5 B
= 0 frn
=z
=]
[
@
i
z 40 %
A -

g0 i

Spectre 22.4 Spectre IR du tétrachlorométhane (liguide pur en film)
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Prendre un spectre IR pour un produit solide

- dissolution dans un solvant (déja vu)

- dispersion dans KBr

~ 10 mg de produit / 100 mg de KBr; formation d’une pastille (Alain Desponts)

= ! Sur la machine, la référence a choisir est KBr

- dispersion dans le nujol (paraffine liquide) ou dans des hydrocarbures halogénés

= | Sur la machine, la référence a choisir est nujol

ATTENTION : - Ces solvants absorbent I’IR. Voir page 368 (Chavanne)

2.5 3 MICROMETRES 4

80 :
i

(
o
o

TRANSMISSION (5]

et i

Q

i i SIS A L i s e Sl S B i
4000 3500 3000 (cm') 2500 2000 1801 1600 1400 1200 1000 (CM') &

Spectre 22.6 Spectre IR du nujol (liquide pur en film)

e Les 4 grandes régions du spectre IR
3800-2700 cm™ : région des hydrogénes
2300-2000 cm™ : région des triples liaisons
1900-1500 cm™ : région des doubles liaisons

1500-1000 cm™ : région des simples liaisons
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- Larégion des hydrogénes

Correspond aux vibrations d’allongement des OH, NH, CH

Modele de Hooke : plus la liaison est forte (k du ressort) = plus ¥ est élevé

Vot > Oy > Uc
car
OH>NH>CH force des liaisons

Masse réduite (u) 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
Vo 1 3600 cm™

# En solution diluée ou en phase vapeur c’est a dire lorsque la formation de liaisons hydrogénes

intermoléculaires est négligeable (OH libre).

CH, CHs3
CH3 g CH

H

CHs S C
[.» H
|
H

BHT

transmission

| |
0-H : ('C—H) | dans le BHT, la liaison H est
0% i i i empéchée par les gros
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 groupements t-butyle
1

fréquence /cm™

+ 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)

= Uguy : 3550-3200 cm™
# Existence de différentes liaisons hydrogenes (différentes forces donc d’influence différente)

= Existence de différents OH = présence d’un pic large (OH associ€)

+ Le coefficient d’extinction molaire (¢) du groupe OH est élevé = le pic est intense
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¢ Le probleme du OH inter ou intramoléculaire

spectres de CH;OH et de HOCH,CH,OH en solution diluée et pur

MICROMETRES

40

TRANSMISSION (3)

20 i

jEidagi s

0 o Lt
4000 3500 3000 4000

Spectre 22.9 Bandes d’allongement du groupement OH
a) méthanol pur
b) éthanediol pur
¢) méthanol (3 % dans CCl,)
d) ¢thanediol (3 % dans CHCly)

Liaison NH

Comme liaison OH : existence de liaisons hydrogenes = pic large

Par contre le coefficient d’extinction molaire, €, du groupe NH (NH,) est petit = pic peu intense

VoK > Un > Ve
= Uy 3400-3250 cm™

Si NH; = 2 bandes (symétrique et asymétrique)

Si NH = 1 bande
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Liaison CH

Ucsp-H > Vegp2-H > Vespd
car

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

U : 3320-2700 cm™

A P ""“"“"\
I..-"'\.I |
[ |
|
: |
| i
I /
LN &| ('i
iJ | H H H H
H—C—(C—C—C—C C—H
7 HHHH
&
T T T T T T
Al ERILI 3000 250 20 1300 (LY Sy
wavennmber fem )
The o hybrsdied € H abgos plion hand Ihe ¥ hvbridioed ( H absorlion bamds

ppears & 331 Tem ! appear fro 3000 1o 2850 cm

Alkynes: Terrmnal alkynes, where the triple bomd oocars 21 the esd of 3 cachon duan, are ceadily wdemafied by 2 band sear 35000cm =" due to the Bond
etween the bydrogen und (e sp ybridized carbon end a bend in the regional’ 2150-2100cm =" due to the C==1 triple bond. Alkynes in which the
Iripe howd & in the midklle of @ carbon chaizm are mwore ddfolt to reeegere becsmse the C— H boud 5 absent amd the band doe to the tnple bond ey

e qquate weak
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- Larégion des triples liaisons

2300-2000 cm™ bandes peu intenses (& faible)

—Cc=c— alcyne

—C=N cyano, nitrile
______________________________ ;
40 -WH\'V"'H-*W" \ ) _,-ﬂ-u—rf“"‘“k: |,"_ﬂ\/\\ l_%nf']vﬁl if‘ﬂr/\ ;
| I 1
\{ ﬂ' |
w1 j | |
i | l |
l' |
Tl - !.I !
| 1
] !
|
e CH. ;
CH (Il—]f. N |
1 i
4000 1500 3000 2500 21000 1500 1ome 00
wivemnther {om L)
The sp'-hyheidieed { 1 abs pline hands appear froa 300 to The C==N trile-hond streich poewrs ot 7245 om !
Nitribes: Nitrales e readily identified by the sbsarption dise to the C=MN triple bond wlhich apjeirs o the region of 2260-2220cin %, This baid is
relatively strong because the bond & polar.
- La région des doubles liaisons
1900-1500 cm™
O O O
Cc=0 R—“—R' une cétone R—“—OJJ—R' un anhydride
_ 0 0
(%2)
T r—lH un aldéhyde r—lc un chlorure d'acide
I 0 0
<
o~ R—U—OH un acide carboxylique R—“—NH2 un amide
S O NH,
= . I : -
o R OR' unester R—C—CO,H un acide amingé
|
H
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R R
C=N C=NH une imine /\CZN—OH un oxime
R' R'

bande moyenne/faible

R R'
C=C >:< un alcéne/une oléfine @ un aromatique/un aryle

R" R™

N=0 R—NO, un nitro existence de 2 bandes (symétrique et asymeétrique)

bandes intenses limite région liaison double/région liaison simple

Remarques importantes

¢ La conjugaison
T}CO =1700 Cm_l

Si le carbonyle est conjugué avec une double liaison C=C ou un cycle aromatique =
Veo = 1680 cm™

Pourquoi ?
i O
H,C—C—CH=CH, <~——> H,C—C=CH—CH, (formes de résonance)
double liaison C=0 simple liaison C-O
k ressort élevé k ressort faible

e La tension de cycle
by Iy -1
Vco dans uncycle = Vo +30cm

@) @)

OCH, é

Veo = 1700 - (20 ou 40) cm™ Veo = 1700 + 30 cm™

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Universite de Sherbrooke 51



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

e Les différentes bandes carbonyles

Tableau 22.5 Vibrations d’allongement C=0 (bandes fortes) (cm™ )

O 0oL %0o
0 O 0
Anhydrides 1850-1800 1870-1820
1790-1740 1800-1750
Une conjugaison abaisse de 20 ¢cm !
Cl
Chlorures j()r
d’acide
1815-1770
0 ~OR 0
~OR A OR 0 60
Esters 0 0]
Lactones 1750-1730 1755-1740 Q( OR 1750-1735
0
1730-1720
0 N 0
Y e 2% o o
O 0 O
1725-1705  1725-1705 1690-1675 @)KQ 1750-1740
Cét.ones 1670-1660
Quinone
0 o)
ey ]ﬁ[ e
O 0
1690-1680 O 1640-1540
1690-1660
NZ
Amides ‘(1)(
1700-1630 (selon I'état physique)
~H Y ~H o oo H
Aldéhyd 0 ©) H 0 o
ydes 1740-1730 1705-1680  1680-1660
1715-1695
OH Ol\ O— a
-~ OH P
Acides ﬁo( /?)f @2 OH ®g-s
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- Larégion des liaisons simples, empreintes digitales

1500-500 cm™ beaucoup de bandes, difficile & interpréter

e 1500-1000 cm™

C-O alcools aliphatiques et phénols, acides carboxyliques
C-O-C éthers, esters, anhydrides

CH aromatique

CH, déformation alkyles et alkyles halogénés
CHjs

C-N amide, amine

e 1000-500 cm™

Surtout utile pour I’étude structurelle des composeés éthyléniques et aromatiques
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Figure ar -
2212 Corrélations entre les structures Insaturées et les absorptions dans la région

1000 - 650 cm !
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e Quelques spectres IR

Percent Cransmittance (% ) is plotted dlong the y-axis with 100% T at the top, Absorption bands come down From the top of the spectram

" w
ol
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TR 0
p: i
|
i
T T T T T T
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warenimber fem 1)
The bsnrption bamd an 1704 em—" adicanes the Wavenumber, inunits of em~!, |;i]l]|1||;lj'ﬂ|(l|‘|g1]‘|:_\'-‘lli}. The
jreseege af & carlsoey] group TR spectrometer et was used o olsain s spectoom covers

the region from $00 to 500 cm !

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke

A

54



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

™
\\a \[[Mw !|
|

B =

ur 4

T T
4000 3500 S0 2500 2000 1501 L00a Bl

wivemmber {cm 1)

baand for 1 00— H bond The U — (1 saretching vibratsan appeirs
AppAri i b hrend Al LT o
tha handl & compared 1o other bands i

the spectruiin

Adeodbsls: Alcohols arecharsctermed by ¢ strong and very broad sbeveptaon i the 33503200 oo regios due to the lydrogo bomded O—H
romp, They abo shoe & strong band o the =0k hond in Uhe 1 300- 1000 com ! repina, nlthough this ahsor ptinn o be difficalt (o iden) i becuss
1t oo 1o Che fgerprnt region with many other hand.

w0 —

i

H H
20 CH, O
H —CH—C—H
H H
r<
T T T T T T
AlHH o ELLY 230y 20y 1500 LU Sy

waermumher {on 1)

Three dlifzrent tvpes of C—H bongks can be detorid im this specinus
They are:

e the carbomyl graup af the-abelvile appesrs &

n Foaads a8 28 X0arl 2720em

Abidelybes: The appearance of o bends i vhe vegion of T830- 2700 o' pdvorgen 1o earbom | carbon bondy and tee peesence of & sbeoepton due
1o earbosy| group provide evidence for the presence of &n aldehyde. The haed for the carbone] of an aldelyde cocars near 1730 e ™! aldhwugh it is
alufted 10 lower wervenmm b whea conjugated

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke



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

LIRS 9
CHLCHLCH-LH.—C—0— H
Ty A I
PA/\\\ /" \ I;' 1|I {ﬂ“rr \I /_/ I.f
b \ / l -i | i U |
L 7 | l“ i
\\K F.fw !i: !! “H '| r}U } \I
i |
400 ji:ll 'ﬂ'HIII :ﬁ:ﬂl zllll:l |"|I|m| |u|||r| S
wanenumber (om )

i exiremeh broad. 1 s cenlen

Carbirydic aids: A carbamylic seid is readiby veeoguized foom ats cerbomd shaorption, near 17100 e ™", and vseviremcly broad O—H banil. ofie
enberad nger WO cm ! Thig b i mmch Groader and appears o looer weomnumbers thar the O — H band ol an akobol, Often, the C— H bands are
stperimjigad on the O—H absoption of 1 carboylic sad

i
w W\ W‘W\\ f :| .}
LT, | 1
|.( (i
1
i< | H
e |E.
40 [
cn, i |
F
U" £ 1
204 %
i
T T T T T
L LU 3500 Ll 25w L 1500 LINK s
watgmber iem ')
T typpes ol C— T boeiils g b ditocted n this gpectrmn. They are: e antwian 11 aomi Branib Che £0 Dhee i Eis i aopan ik 1572 aml
btz £ H bk 13 R1= 3000 ¢, [

They are at lower warenumbers than ngl Iegaus: the nitm group &
conjugated with the henzene ring

Flw aromate nesg 15 regosble fir the aBsarpimes due o the 5 L —H sk st S LHE
shidite vibvatlonal 1802 0577 1500 sl 1960 e !, o U essempti ons dive to the T — 1T

(e '), e bt piizeas due (o the oo
s al B39, THE, aml T28 om

Hidre comprnds: Compounds containing nibm grous are idemtifed by the appearance of ten strong Bands near | 550 and 1730w These dhearmtions
apyeas 22 bower wavermenhiers i the utr groep is conjugzled with the benzene ring

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke



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

“
a- |
|
w CH.CH.—0—CH,CH,
- H
\
[l
T T T T T T
oo 35 oo 2490 200 150K} i S0

waenumber (em 1}

e dl The ahsnrpimn het — O band ol 1h wal 1123
v This b & comeparable in intesity w the'C—H beds and may
e cilFicult o sdentify in o mome complicated spectrum

Fehers: Ethers maualfy heve one or mone stromg hands o the F200- 1000 em ' regoon dise 1o the C— O bond. Az was the case with sleohods, this haed &
wffen diffwenlt bo wdentify hecmes it ocurs in the fingerprind region with many otber absorphions. 17 oxyzen w known 1o be present from the formuks of 2
evmpount, the presencenl an ether ean e inferred by the semee of ahaorptioas dug v O— carbosy . oe other possible eypem-matsiniag functinaal

roups.

[l B /ﬁ\‘l\\’-\/\l\'ﬂ'
T Y
\ Ir““’“
| (
|
0 I1L |
LS
40 -
H.o.  .CH,
0 N
|
e
2000 350 300 250 000 1300 10 S0

et (o'

the L' —H o ol U benerme ing appe

thiet I Tk il e

Ol b ally| proups and the aromatic ring e be detecled in e spectrum of this lertiary amime The sbeneplinns doe to the anonmtic rmy skekelal
srbora o ave wievugzer {kan ward, soewestng b e ring i sobstinuied wilk g polar abstitumt.

Tt thary atibies: Tertusy amiing do ool kave a ™ —H bomd, s0 e o oo evidosee for Uhe anii i U 33250 e~ el Hecause the
€N band sdreiching vibration i dilficult Lo assign in the lizgerpeant region, serliary amimes ave not neadily identilied from i IR spectre. Chemical
Lests are helplul e such cases

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke



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

[[Eiky

”'MVV‘R f-.'ﬂMw\'\ A (](

[ \
o \11 ﬂ
T
A0
0
Cc—CH;
204 |
i
T r T T T T
000 50 3000 200 2000 500 i W

wavermber (om '}

e 1 proup
Flies 15 Ut persiLian

¢ merhyl pradicn | o chat is con- Bonte thar the band aroumd 1300 an s
Mugated 10 an eomatic g, 1715 — 30 = very weh in this gatinm,

1683 om 1.

etermess: T caurbompl ol 2 Rovioee bus am bt band near 1715 oo This baeed 2 shifisd de lower wevemimbers iU the carbouy] gronp is con-
e and i is shafbed o bvipher waverumbers iU tae carbomd growup i partal 4 fee-sembered viag. Kendes hine noother charatteristic bands and
itz cay oily be distinguashod Teom the o her carbomyl-comainmg uctone] goops by (ke absence of the hands roguived G those other grosgs. Again,
chemical tets cam be very weel in confinming e presence of 2 kesoue

m_%
Ll
%l
il
20
0
CH,—C O CH.CH,
-
T T T T T T
AL 3500 Jue 2400 2000 1500 L0 Sy

wamenumber o'

15 tbeme {1 Ehe

Fasters: Fsters show a carbomd band near 1 740an " They alsa show a strong gheorption in the T — O bomd region, from |30 o H00 on ! that cn be
v o dlifTecendiate teom From Extoones. This bumd is nsoally of comparable breadih and intessty bo (e carlomy | basd, (Howevee, sole thal s compond
oombaraing hoth « ketoue aoil a0 etlive groap also s both ol these absorptones ) Chemical beas ca be very usefal in distingishing 4 ketoe o i estee

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke

58



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

m‘%“ S WY
( \
% \ |
617 [ ] |
\ [ J
K |
] L
Il [
. d Wi
LT : 1 I!
| |
| |
I |
iy |
|
0 ] |
CH.CH,.C— 00— CCHLCH,
0
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavesunler (om ')
The ahsseptioms die oo the sa'-lyhrdised The twoabsorian hands in the carbany] regioe

Antrydrides: Anlvdrades are coracterced by the presene ol two hamids i the carhoand reguan, one nir 1820 asd ane sear 1750 em "

80 =

it "'I /
" L'| ’ ﬂ
| |
|

Alr

€~ C—N—CH, H
I CH;

T T T T T
A0 3500 K 2450 i) 150M T SN
wivenmmber {tm )

Thee subwar it s chuee 100 the sy« Ivbr il Theectlwr i for the cabum! gnep

[~ b appear &l 300-2£50 mm pearsal L o

JAmides: The ahaorption lor the cerbany’ growp of an anide sppears m the regwon ol B60= 1650 cm~ ! lower wavenombers than mast ather carbony]

Irands. In siditiva, there are fien other relatnely strang bands that appear at slightly bower wasenumbers. Amides dernved fom ammoats or prisary
amities ave beands mn the hydaogen region doe 1o ther N — H bonds

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke 59



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

-u-*"“'*‘!lr\\ Pperr
N LTI N
Hi A R
! N h ;\ \
| | { |
_ | , l
1] | 1 i
wr 1 \
|
| | !
- | t
0 1
C 1)
20 T If
"CH; I
] l'
]
EIEE] KR ki) 2500 JiNK) 150 TEHH} L]
sieniimber fem ')
Thie slvssrpeiinm choe b (e cartony] gron)

appesis ot 17736

Acyl ehdorides: The carbomyd gromp ol 2o acvl chioride appesrs 3 sonsmlly g wavesmmhers, near 1900 em ), Beeasse the carbormd grop is
vonjugated with tee benzone ring in Uhis compouwsd, it is dhifeed v lower waveesbers by about 30em =

©opyright 2013: Jean Marc Chapuzet- Université de Sherbrooke

60



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

Résonance magnétique nucléaire

e RMN : Histoire bréve et Généralités

1924 : Pauli Découverte du phénomene d’interactions magnetiques nucléaires
1946 : Purcell, Block : Premieres 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, lSC, 19F, 31P, 35C|, 37C|, 14N, 2H

'H

¢ RMN : Principes de base

1) *H : particule chargée positivement
2) cette particule est en rotation
3) création d’un champ magnétique
Tout revient a dire que le proton est un petit barreau aimanté nageant librement dans la
solution
4) onsoumet le proton a un champ magnétique extérieur Ho

= ]
@@ — o |

» Energie

>%
m
=

AE o Ho
AE AE =hv si v bonne I::> résonance
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4 Energie 4 Energie
Ep ‘Hi Ep
hv
_—
% E(x _— EOL
état de spins: 50/50 100 % Eg
0% E,

+ phénomeénes de relaxation

|:> résonance

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

Vies™ P y: constante magnétogyrique,
T dépend de chaque noyau

|:> Vies 0 HO

Champs magnétigues disponibles :

Ho = 14100 Gauss------- 235000 Gauss

= Vryes = 60 MHz------------- 1000 MHz ONDES RADIO
(laboratoire U. de S) (Institut de recherche)

N’OUBLIEZ SURTOUT PAS QUE LA FREQUENCE DE RESONANCE DES ATOMES
DEPEND DU CHAMPS MAGNETIQUE

Exemple :
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SiHo=21250 G
\A =90 MHz Vi = 84.6 MHz Vi, =22 .6 MHz
H F C
—
V,. =8.82MHz V__ =7.34 MHz
>l el

1H D

c—cl *cl

H 13¢ . o

2 (D) 370y Attention: abondance isotopique

du3c: 1%

MHz

Question : Que puis-je obtenir comme résultats ?

= Cela dépend de ce que je fais comme expérience.

Réalisons deux expériences de RMN différentes avec la méme molécule :

La molécule choisie est placée dans un champ magnétique Ho = 21250 G

TN
H—C-0-C—Cl
H H

e Premiere expérience : je construis un appareil qui balaye les frequences de 0-90 MHz
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'H H H

| | 35

H—?—O—?—CI Cl
H H B¢
37C|
90 22.6 8.82 7.34
B MHz
SUPER MAIS........

e Deuxiéme expérience : je construis un appareil qui balaye les fréquences 90000000-90001260

MHz

N
H-C—0-C—Cl
H H
90001260 90000480 90000300 90000000

Hz

JEVOISQU'IL Y A2 TYPES DE PROTONS
JE FAIS DE LA RMN *H HAUTE RESOLUTION

Combien de signaux différents en RMN *H ?
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0 o
LY 4 o_ _H
Ny MeO, OMe _Si \n/

( F3C flﬂ K 5
N\/N " MesN Me

H
Instrumentation
e 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°

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 méme temps. Utilisation de pulses

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

tensité
FID

“ temps

ﬂ TRANSFORMEE DE FOURIER
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mtensite

frécquence

Le déplacement chimigue

Les électrons sont influencés par le champ magnétique de telle fagcon qu'ils réduisent le champ

magnétique reel observé par les noyaux Ha

0 YHO A (1-cp) yHO
Vies = Vies =
21 27n
(proton nu) proton Hp avec environnement

op - constante d'écran
(pas d'unités)

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 méme probléme a résoudre.
= Solution: e J'utilise une référence interne (TMS)
e J'utilise le déplacement chimique (8) pour I'échelle des abscisses

A TMS
VI'ES - VI’ES

0
Vres

Démonstration mathématique a faire a la maison
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—> Conclusion: e Jélimine l'influence du champ magnétique
e Sur une méme molécule, le méme proton aura le méme déplacement
chimique, quel que soit I'appareil utilisé.

ATTENTION ! & trés petit = = 10 donc on multiplie par 10° et on exprime cela en ppm.
CE N'EST PAS UNE UNITE.

200 150 100 50 09
grand < .................. déplacement ..................... ) pe“t
chimique
falble ( ------------------ Champ --------------------- ) for[
blevée rrmrrmrniaaaaas fréquence  Fesereiirrainrrananns » faible
déblindé < eeverrarirnninns blindage  fesresssrasasranainas » blindé
La référence utilisée:
CHs
H3C_S|i_CH3

CH,

Tétraméthylsylane (TMS)

- 12 H identiques = 1 seule fréquence de résonance donc 1 seul pic

- Trés volatil (température d'ébullition = 20 °C)

- 12 H = on en met trés peu dans I'échantillon

- les protons organiques sortent entre 0-14 ppm (méme 0-10 ppm) par rapport au TMS
= cOté pratique

ATTENTION ! Sur les spectres 400 MHz fournis au cours de la session, la référence utilisée est
le chloroforme CHCl3 (6 = 7.26 ppm).
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Préparation d'un échantillon pour la RMN *H:

¢ 10 mg de produit dans environ 1 mL-1.5 mL de solvant (CDCIs).
e Si présence de particules insolubles, il faut filtrer I'échantillon (pipette pasteur + ouate).

QUESTION:

Je viens de faire le spectre RMN 'H d'un produit dans CDCls. Est-il raisonnable de faire le
spectre IR a partir de cet échantillon sans aucun traitement ?

Facteurs qui influencent &

Plus le carbone qui porte le proton est pauvre en électrons, plus le signal du proton sera déblindé
(6 grand)

e Electronégativité

CHs-1 Ochs = 2.16 ppm
CHs-Br dcHz = 2.68 ppm électronégativité: OH>CI>Br>|
CH;-Cl dchz = 3.05 ppm
CH3-OH Ochs = 3.40 ppm

ATTENTION A L'EFFET CUMULATIF !

¢ CH»CI Ochsz = 3.05 ppm ¢ CH,Cly 8¢cH2 =5.35 ppm ¢CHCI3; 0cq = 7.26 ppm (a
retenir)

e Facteur d'hybridation
Un carbone hybridé sp? posséde une plus grande densité électronique qu'un carbone sp®. Il a un

caractére plus électronégatif et par conséquence le proton qu’il porte a un déplacement chimique
plus élevé.

R Ha
— Sy, =4-8ppm  §=2-3ppm O ,. =1ppm

HiC—CH, Ha Ha Hb PP He

Hc Hb

Haromatiques =7-9ppm
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C'est la méme chose pour C=C et C=0

9.72 5.70 4.97
. 0 4
" O H aldéhyde =9 - 11 ppm
1.07
© 1.06 5 )
| H H acide carboxylique ~ 10 - 12 ppm
2.44 200 H

e Tables des déplacements chimiques

Chavanne p.424 et p. 427, Hornback p. 548, tableaux fournis dans ce document.
e Tables de calcul des déplacements chimiques

Tableaux fournis dans ce document IMPORTANT

Il existe des tableaux élaborés a partir de données expérimentales permettant d'estimer le
déplacement chimique des CH3, CH,, CH, H aromatiques et H éthyléniques. En cours

e calcul de & ¢y, OCH3z  calcul de & g, 8 1p, N

\
CH; etde 8 cha He Has 1 €t 3 g calcul de tous les &

o
}-—@ Hd NO, OCH,
0

Hb OH
e Le cas particulier des protons liés a un hétéroatome (N,O,S)

Les protons liés a un hétéroatome (N, O, S) ont leurs déplacements chimiques fortement
influencés par I'existence de liaisons hydrogeénes, ce qui les rend difficilement prévisibles. Le
déplacement chimique, 6, dépend de la structure du composé, du solvant utilisé pour enregistrer
le spectre (remarque: il s'agit toujours d'un solvant deutéré comme CDCl;, DMSO-ds, acétone-ds
etc..), de la concentration de I'échantillon préparé et de la température. Les pics de protons liés a
un hétéroatome sont des pics larges car il y a possibilité d'échange. On peut lever I'ambiguité en
ajoutant D,O (de I'eau lourde). 1l y a alors disparition du signal a cause des réactions d'échange.

R-OH + D,0 R-OD + HOD
R-NH, + D,0 R-NHD + HOD R-ND, + H,O
RCO,H + D,0 RCO,D + HOD
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L’intégration
Revenons a CI-CH,-OCH3 2 signaux : 2 8 car 2 types de protons différents

2

Calcul de la surface sous chacun des 2 pics = Ai/A, = 2/3 ou Ay/A; = 3/2

Maintenant, je sais que la molécule contient deux types de protons. Le premier type (le moins
déblindé, & le plus petit) comporte 3 protons et le second type (le plus déblindé, & le plus élevé)
comporte 2 protons

ATTENTION ! Les surfaces sont proportionnelles au nombre d’hydrogéne d’un type particulier.

AN
Z S
’/ \\ O/ib%o |
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Integral

wdd

B
4 1.0000
e ———

1 1.9421 \

1 0.9504 £ e -

1
1 0.9197 E“\
4 ——

) -
4 0.8316 %\\
4T T~

1 Z0%99 ﬁ —
1 — o

o~ 2.3133 C —

O3

10

HO

d —
1 2.4697
e

E _/_
1 2.3615 E—

1 1.3284
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ATTENTION ! L’intégration c’est relatif

Mesures effectuees : 15 mm 20 mm 10 mm

Nombre d’hydrogene : 15H 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’hydrogene total.

e Exemple d’utilisation du déplacement chimique et de I’intégration pour résoudre un probleme
d’identification.

La chloration du 1-chloro-propane

Cl,,-HCI .
Cl—CH,-CH,-CH; ———  Cl,—CH—CH,-CH;  11-dichloropropane
100°C
Cl—CH,-CH,-CH,-Cl 1,3-dichloropropane
e 1,1-dichloropropane
3 signaux 6 =5.93 ppm CHClI, 1H
§ = 2.34 ppm CH,-CHCIl, 2H
6 =1.01 ppm CHs 3H
e 1,3-dichloropropane
2 signaux 6 =3.71 ppm CH,CI 4H
& =2.25 ppm CH, 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 Ho, le proton Ha peut prendre deux orientations
possibles, a et B; ce qui entraine I’apparition d’un faible champ h,, qui peut, soit s’additionner au
champ Ho, soit au contraire, s’opposer a 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 h, produit par le proton Ha. Les populations de Ha dans
chaque état étant sensiblement identiques, cela se traduit par I’existence de deux pics (doublet)
sensiblement égaux, symétriques par rapport a oy,

Champ subit par Hb

A
ﬁ‘i Ho + h,
100
Ho - ha 50 ﬁ 50
) D)

dy: déplacement chimique du proton Hb
en absence de Ha
Op

Cet effet est réciproque, c’est-a-dire que I’effet ressenti par Ha de la part de Hb est le méme. En
I’absence d’autres couplages, a condition d’étre assez éloigné de Hb sur le spectre, il présente
deux pics dont I’espacement est le méme que celui des deux pics de Hb. Cet espacement est
nommeé constante de couplage, Ja., entre Ha et Hb.

L’espacement entre les deux pics pourrait étre exprimé en ppm puisqu’il s’agit de I’espacement
entre deux pics donc deux déplacements chimiques. En réalité, il est exprimé en Hertz (Hz) pour
un apprentissage plus aisé des valeurs caracteristiques.

0 Hz < Jap <20 HZ
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e Que se passe-t-il si le nombre de voisins augmente ?

- Le proton Hb a deux voisins Ha identiques

100

50 e 50 2 pics pour 1 voisin

- Le proton Hb a trois voisins Ha identiques

50 m 50 2 pics pour 1 voisin
25 ﬁ. 25 3 pics pour 2 voisins identiques
12.5 37.5 12.5 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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e Exercice

Prévoir la multiplicité spectrale pour Ha et Hb dans les cas suivants

Ha
Ha—r—Ha
IIIa | Ta Tb Ha Ha Hb Ha
4_}% - - %b e Ha
Ha Ha Ha Hb Ha Ha Hb Ha

¢ Quelques régles qui caractérisent les couplages spin-spin

Un couplage est observé entre des protons de nature chimique différente donc qui
possédent des déplacements chimiques & différents.

Jab = Jba

CIH,C—CH,CI 1 signal 4H singulet

IH,C—CH,CI 2 signaux, 2 triplets, chaque triplet 2H

Remarque : couplage de premier ordre (A5>10J) / couplage de deuxieme ordre (Ad ~ J) avec
Ad = 6,9, (8,:déplacement chimique du proton A et ; = déplacement chimique du proton B)

yi¢ M
~ : C/
A NH,
H H, P
B (a) A Hy
1 Signal rescnance
s
5
wr
&) Hy
1
{c) HZ

Le rapport des intensités des pics suit le triangle de Pascal
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1 s singulet

11 d doublet

121 t triplet

1331 g quadruplet
14641 quint quintuplet
15101051 sex sextuplet

1615201561 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.

] pas de couplage-trop loin (60 MHz)
2 l
VR

H3C_CH2_CH2_X
ATTENTION 3D ! (COSY, NOSY etc.) détermination de structures
J tridimensionnelles

- Le proton Hb a deux voisins différents

Ha triplet
Hb -
Ha

Si Jp.a = Jp.c Présence d'un triplet

\/
[N
[

i

o
N
[EEN

\ Si Jp-a Z Jp-c Présence d'un

doublet de doublet (dd)
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acide chrysanthémicque
90 MHz f—

\\\\\\\COzH agrandissement x 3

= J\XJ/\\_ _MAJL ] 8

).
wJLJU;

T T T T T T T T T

5 4 3 2 1
- Des protons sur le méme carbone peuvent étre non équivalents s’il n’y a pas de libre
rotation dans un groupement alkyle ou dans un alcene terminal

HX
Jag trés petit (0-2 Hz)
HA Jax (cis) grand (10-13 Hz)
R Jox (trans) trés grand (14-18 Hz)
HB
1,04 yB
2,49H
P
H
A o
Me
myrténal
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Le cas de CH3CH,CH,Z

_—
— -

|
I
J

ZCHO®HO!HD
©® @ @

-~
-~ .
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- Valeurs typiques de certaines constantes de couplage

Tableau Domaine de valeurs de J selon la structure.
DOMAINE DE VALEURS
STRUCTURES de 3 (Hz)
~ IH
C +52a =30
“H
~¢-C- 0-9
[
HH
H
c=¢ 0-3
“H
H _H
~C=C_ 6-12
H'\
C=C 1-18
rd
H
H
C= 4-10
,C=C_ CEH
H\ - :
L=C H 0.5 - 3.0 i
) :
Ha a-e 2- 7 !
He a-a' 5-14
He: e-¢  3-5 i
Hy'
H-C=C-CZH 2-4
H 1.2 (ortho) 6 ~ 10
1.3 (méta) | - 4
H
1.4 (para) 0- 2
0
~c-¢? -3
[ \H
H
(o} 5-8
=c-¢”
l ~
H H

Soyons logiques !

s—>19d d— 138 (milieu) +1J

t— 106 (milieu) +11J q— 13 (milieu) +1J

m-—293 dd — 16 (milieu) +2J

Description : 8 (200 MHz, CDCI3) = 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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Quelgues spectres RMN 'H

HEB  CH,
HN -
CH;
HX -
HA
j f MeO

4 \.. e 90 MHz r r

/11 r A ‘-._‘ _//'_ _J
‘ : = |
U y
8 7 6 ! 4 3 > i !) o
[ HA
X
90 MHz § 5
}|x
( HA HA
oxétane
JU UL M LL
| | I T | | | I
6 5 4 3 2
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