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" HISTORIQUE A

e ISIDOR ISAAC RABI decouvre le phenomene de RMN en 1938 et le mesure
par une methode de jets atomiques. ( Prix Nobel de physique en 1944 ).

e FELIX BLOCH ET EDWARD MILLS PURCELL ,de manicre independante,
realisent en 1946 les premicres mesures du magnetisme nucléaire par
induction magneétique, methode a la base des methodes actuelles de detection

RMN. (le prix Nobel de physique en 1952).

* En 1950; W. PROCTOR ET W. DICKINSON découvrent indépendamment
le phénomene de deplacement chimique decouverte fondamentale pour I'essor
des applications de la RMN en chimie organique.

® En 1959, E.R. Andrew démontre que la rotation d'un e¢chantillon autour d'un
axe particulier, I'angle magique, permet 'obtention de spectres resolus en

RMN des solides (RMN MAS).
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l. Introduction

la Résonance Magnetique Nucléaire, RMN, est ’'une
des méthodes spectroscopiques d’analyse de la
matiere basée sur I’absorption d’un rayonnement
lumineux (gamme des fréquences radio) par un noyau

atomique dans un champ magnétique fort.




l. Introduction

La fréquence de la radiation est de I’ordre de centaine de MHz Domaine RMN
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IL.THEORIE ELEMENTAIRE

1.Notion de spin nucléaire
Rappel :Caractéristiques du noyau:

Fn - Atome= électrons + noyau

X: noyau atomique
A: masse atomique

Protons + Neutrons

Z: nombre de charge (protons)
A-Z : nombre de neutrons




Spin nucléaire :

Les protons et les neutrons se repartissent a l'intérieur du noyau en couches, ouils s’associent
par paires , de telle sorte que les spins de deux protons (ou de deux neutrons) associes soient

/
OppOS@S

e nombre quantique de spin « I » peut prendre plusieurs valeurs selon le nombre de mase et
le nombre de charge

> Trois cas peuvent alors se produire:

1. Lesnoyaux ayant un nombre de masse et un nombre de Charge pairs ne sont pas doués

de spin. (Spin:())
Exemple: '2C. dHe. 'JO. 3isi. 2S5

2. 1le spin des noyaux de nombre de masse pair et de nombre Atomique impair est un nombre entier.

) / . 2 bl
C’est le cas de deutéerium H etde 1’azote 147N

3 . Les noyaux de nombre de masse impair ont un spin qui est multiple impaire de V2 C’est le cas de:

11H et 1, C dont le spin a une valeur de Y5> 'mais aussi de ''B  de spin 3/2 et de 'O de spin 5/2 .
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Seuls les noyaux de spin non nul sont actifs en RMN

Mombre gquantigque de spin

1.2

Tableau périodique montrant les différents isotopes naturels de spin non nul et
donc potentiellement actifs en RMN.
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4 N

2.Propriétés cinétiq_ues et magnétiques dues au spin

Le spin est associ¢ a un moment cinétique |qui résulte de la rotation du noyau sur lui-
méme.

le noyau de spin non nul ,en tournant autour d’un axe, va créer un champ magnétique

» On dit qu’il est doué d’un moment magnétique « ) » colinéaire avec le moment
cinetique

cleus and
particle

ction. particle

[Les moments cinétique et magnétique sont
Spin Vector vecteurs colinéaires liés entre eux par le rapport

gyromagnétique de spin nucléaire

—

m=y I

Le noyau SE comporte comme un micro ou un

nano aimant




/ 3.Comportement d’une particule douée de spin dans un champ
magnétique :Théorie de BLOCH

En l'absence de champ magnétique: d - \‘

les spins ont une orientation aléatoire qui varie en

D’un point de vue énergétique les noyaux forment une
population qui est dans un etat dit dégénéré. A/O/ ¢ b

Application d'un champ magnétique intense

(H, /Bo):

En présence d’un champ magnetique B : deux # |
orientations possibles: é _-
»Paralléle au champ *
» Antiparallele au champ |

On dit qu’ilya levée de la dégénérescence




/Application d'un champ magnétique intense ( HO)_:

On remarque qu’il y a apparition de deux population avec chacune des spins opposes

r e &

1 1
+ s lorc) - Slor 3]
Spin Energy States

—_— e

E=-uB,

L énergie potentielle est modifiée par couplage et sa valeur devient:

Cette énergie, par projection et pour un I h é

I

——ed

a'_yEE 0 Bo

proton, se decompose en deux ¢nergies:
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/ Comportement d’une particule douée de spin dans un champ magnétique

:Théorie de BLOCH
o =0 H}_‘-' >0 OpPpPose,
" moins stable "
&
E i e |
o '\ : E| —_ AE Ho
E1 L \.
MEme energie: -
dégénérescence allglle,
- plus stable

[’écart entre les deux niveaux d’énergie est proportionnel au champ B,

1 A 1 A
Ei(ou E,) = _}/E%BO et LEz(ou Epg) = +}l§EBU
h
AE=F,— F =y—5
2T
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Occupation des niveaux d’énergie

m=+1/2

Statistiquement selon I’¢quation de Boltzmann, le niveau d’énergie le plus bas(le plus stable)

est davantage peuple

Exemple: pour '"H , on trouve R = 0,999964 si :

sxamples N, AE
T=300K R:F):E;..;p 7
Hy=53T 1

k=1,38 x 1073 K -at™.
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lll. Principe de la détermination des spectres en RMN

-1-LA POLARISATION

E

N

‘ +112

(-

Bo

_? An I I I I I I I Excitation hv

une fréquence radio ¥V est
appliquée a une moléecule dans un

champ magnétique B,




4 N
-2-LA RESONANCE

L’absorption du quantum d’énergie h v = AE,
fourni par un champ electromagnetique B, de
0 radiofrequence V , fait passer le noyau de I’ ctat

fondamental(paralléle) @ a 1’état excité 3

? L WW (antiparallele);
ce noyau est dit en résonance

[La résonance est obtenue pour la radlofréquence Y

— hv=AE=v.h/2n.B,
Bo

V = L B:] Relation de Larmor

27
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-3-LA RELAXATION

—>

Bo

émission hv

Apres absorption d’énergie, les noyaux excites
tendent a retrouver la distribution d’equilibre de

Boltzman, par relaxation

Lorsque I’excitation cesse, le retour a I'equilibre se
fait avec retablissement de la repartition initiale de la

population des deux états de spin.




IV.Appareillage




/
Mise en ceuvre expérimentale: comment ca marche?

™~

Insertion 1

Console

<
=° 5 3 :
e Transfert des donnees

& [e

Echantilion

Traitement des donnees

1
Ordinateur |

7 L

-L Echantillon placé dans un champ magnétique uniforme et constant B, de fréquence \Y

-Lorsque v= v, (fréquence propre), il y a transition (résonance).

-Lors du retour a I’équilibre, le basculement des moments magnétiques de spin
@ induit un courant électrique, enregistré, puis amplifie.
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/ V. Parametres caractéristiques en RMN (cas du proton) \

Comment se présente un spectre RMN?

T
HO Cl‘ H
Résonance H
\\
I_ntégrale
;’f \\
¥ S
43 A5 AZ
Déplacement chimique (position) & (ppm)
I5I.IIIIIIId-.ll.‘llllli’:—.ltlllIIE.IIIIIIII1![II

Un spectre RMN se présente sous forme de massifs , les massifs sont constitués
d'un ou plusieurs pics ou « batonnets » appelés résonnances, plus ou moins réguliers,
mégalement espacés.

- Ce spectre RMN montre les signaux des noyaux des atomes d’hydrogene de 1’éthanol.
- 11 s’agit d’un spectre RMN 'H (symbole de ’hydrogene) de I’éthanol, ou spectre proton

(- y




Un spectre RMN presente differents pics : tous les protons n’ont pas la

méme fréquence de résonance. Pourquoi?

|:> Chaque proton a un environnement chimique différent




4 N

a) Constante d’écran

Au sein d’une molecule, I’environnement ¢lectronique de chaque noyau crée un rempart qui le
protege de I'effet du champs exterieur Hy,.

La circulation des électrons de liaisons crée un tres faible champs induit h qui s’oppose au passage

De H,, a travers la molecule.

Ce champ est proportionnel au champ exterieur H,, , et de sens oppose.
Le champ local (effectif) devient donc:

H frecir = Ho—h = Hy—0H, = (1 —0)H,

o : constante d’écran (valeur trés faible, de I'ordre de 10°).

C’est I'effet écran magnétique appelé blindage.

(- y




b) Blindage:

Deblindage

signal
L -

S ig nal




C)Conséquence du blindage

Cet effet de blindage conduit a un décalage de la fréquence de résonance.
C’est pourquoi, on repére les déplacements chimiques dans une échelle relative
par rapport @ une référence.(*H — tétraméthylsilane Si(CH3), noté TMS)

Le déplacement chimique noté &, exprimé en partie par million

v, : fréquence de résonance du noyau i
5 V.-V . 10¢ V.4 : fréquence de résonance de la
ppm — " référence (TMS)
L V, : fréquence de 'appareil .

& est caractéristique de I'’environnement du proton.
- Les noyaux de méme environnement sont dits magnétiguement
équivalents (méme 6)

(-




Si un signal sort a un champ voisin de celui de la référence (TMS) on dit qu'il
sort a champ fort: le noyau est blindé

ﬁ
Champ croissant ||:H3 (TMS)
Hgﬂ—‘fi-i—EH!_
CHy
Ecran faible Ecran fort M
déblindage Blindage
-~ —- 5 =viz Vet 16
ppm v,
ppm 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ’

Si un signal sort a un déeplacement chimique ¢leve, on dit qu’il sort a un champ faible: le

noyau est déblindé




D) Déplacement chimique:

Intéret:
Les déplacements Chimiques donnent des indications sur 1I’environnement chimique du
groupe auquel appartient le proton considéré =2 identifier les groupes de protons a

partir de la valeur de 0.

CHCl

Des tables donnent i ] E‘ /
1 | I |
les plages de ces ' ! 1 I
, 12 11 10 b=
deplacements en -2 1o 1
fonction de divers j\ .
. H R—I
environnement. R o -
o
R)L“H

Table simplifiée d’attributions en RMN 'H
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E- La Courbe d’intégration

Comment prévoir le nombre de signaux sur un spectre?

Autant de sighaux que de protons ayant un environnement Chimique différent :protons
q « équivalents », ou « isochrones »

L absorption pour un signal est proportionnelle au nombre de noyaux entrant en résonance a

la frequence de ce signal.

Eis, _?mm

. ., . _ CH.. OH
Courbe d’intégration = f_ﬁ 2
courbe en palier
P 35 mim o
La hauteur du palier est J [\
proportionnelle au nombre ‘ | | | l | | | | |
. 7 5 5 4 3 2 1 O ppn
de protons du 51gnal o A5 o
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Détermination du nombre n de H concernés par un signal

1 7 mim

n= (h*N)/H wmm
(h*N) ﬁ_ﬂ“ @

TS
H : hauteur totale de la courbe J f\
| | | l | f\ | | |

GHE- o

d’integration (ici : 35 + 14+7 = 56 mm)

7 6 5 4 3 | 2 1 0 ppr

o 458 2 43
h : hauteur du paher etudie g

(par exemple: 35 mm)

N : le nombre de protons total de la molecule (ici : 8)

Le pic a 7,28 ppm correspond a : 35*%8/56 = 5 protons (ce sont les 5 H aromatiques)

Le pic a 4,58 ppm correspond a : 14*8 /56 = Zproton s ( protons du CH,)

Le pic a 2,43 ppm correspond a : 7*#8/56 = I proton (proton de OH) /

-




Notion de protons équivalents

Des protons equivalents sont échangeables par des opérations de
symétrie (plan de symetrie, axe de rotation...)

Hy Hs Hy H; Hy Hz Hy

HD"{‘V’““Br H’i\f’“ar HQ)H/\EI

Astuce:

* Visualiser H, et H, comme ¢tant deux ¢léments difféerents
'Représenter la molécule obtenue en inversant H, et H,.

*Comparer les deux molécules obtenues

*Si elles sont diasteréoisomeres, les deux protons ne sont pas equivalents. Sinon oui.
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Couplage spin-spin

Responsable du motif des signaux = multiplicité : singulet, doublet,

triplet. ..

Origine: interaction avec le spin des noyaux volisins

Exeml:_)le: interaction de deux protons H et H,

g

B, 4




Couplage spin-spin

blindage déblindage
b

Du fait de I'interaction avec H,, H, présente
deux frequences de résonance :

doublet

J = constante de couplage

(independante de By)

Ordre de grandeur: quelques Hz.
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Couplage spin-spin

Exemple: cas du groupement —CH,-CH,

[~ ~CH;-
cm-
e
W ) uJ{

Wb A
Wbl Yh Bt 4
M 4

1 3 3 1




Couplage spin-spin

® R‘egle des n+1

Lorsqu’un proton H est couplé avec n protons équivalents, son

signal est éclaté en ( n+1) raies

® ] esintensites des pics sont données par le triangle de Pascal

, PI:DIUHS Nombre de raies Nom du multiplet Intensités relatives
équivalents

0 ] Singulet (s) 1

I 2 Doublet (d) 11

2 3 Triplet (1) 121

3 4 Quadruplet (q) 1 331

4 5 Quintuplet (qn) 14641




Couplage spin-spin : motifs usuels

motif de motif de motif de motif de
fragmentation| structure fragmentation fragmentation| structure fragmentation
pour Hy pour Hp pour Hy pour Hy
L Hy o
¢ G-ty
Hi H
UL S Ha _L ke LL
Hy H ﬂ Hy Hp
-C—C-Hjp H4y~C—C~Hp
B ] [ -]
JU L Hy Hy _M U Lk_
P|IA
H, Hp H,~C-Hjp
| ! H
—(if—g— e l
b Hy H~C— G-ty




e

Couplage avec des protons non équivalents

C H
Mo Coupled \C:Cf R
£ "

Hydrogens
C Z
I
. H > ‘
Drne Coupled c—( o L . 4 Doublet
Hydrogen / ! '
He C P
HE H N 1‘-_- .-";r “'-.__\
Two Coupled \C:CH I«J—Eyl I«'—E;I & Doublet
Hydrogens kY . . ! . o
Hp'"'ll( - N e of Doublets
T )
H H
h ed / b it I
Three Couple c— & Droublet
Hydrogens K,f N ey of Doublet
H, C—He of Droublets




4 Parameétres caractéristiques en RMN (cas du proto\n

Couplage spin-spin:

On distingue le couplage homonucléaires ( noyau de méme type) et heteronucleaire

(noyaux differents).

Le couplage spin-spin est a l’origine de la décomposition du signal d’absorption d’un proton

par les protons voisins qui apparait sous forme d’un multiplet

Remarque: en generale, le couplage s’atténue au dela de trois liaisons.

@ O voisin 1 voIsIn 2 yoisins 3 voisins
k (singulet) (doublet) (iriplet) (quadruplet) /




4 Parameétres caractéristiques en RMN (cas du proto\n

Couplage spin—spin:

Sa multiplicité est déterminée par le nombre de protons voisins.
Ainsi: 1 proton voisin donne un doublet, alors que le couplage avec 2 protons
voisins donne un triplet.

— La muiltiplicité pour le H est donc( n + 1) pics

0 voIsin 1 voIsIn 2 yoisIns 3 voisins
(singulet) {doublet) {iriplet) (quadruplet)

© y




4 Parameétres caractéristiques en RMN (cas du proto\n

Couplage spin-spin:

nombre de voisins nombre de pics et intensité relative Nom du signal
1 11 | doublet
2 1-2:1 o triplet
3 1-3-3-1 quadruplet
4 R .. Quintuplet
; 1:5-10-10-5-1 L sextuplet
6 1-6-15-20-15-6-1 septuplet




/~ Paramétres caractéristiques en RMN (cas du proton)

[ .a Constante de couplage:
Les pics d’un multiplet sont espaces d’une quantite J appelee
constante de couplage : C’est la différence de fréquence

entre les composants du pic, ( exprimee en hertz). Sa valeur est

independante du champ applique.




VI. Interprétation d’un spectre RMN

1. Exploitation de la courbe d’intégration: determination du

nombre de protons par pics.

2. Etude de la multiplicité des signaux. Reconnaitre les motifs

courants.

3. Se servir des tables de déplacements chimiques pour

attribuer les signaux restants.




((J
Ao mel
‘ ,’5

Recorded with

Lu \\‘\c\ o1 Ca\m vu\ onld
uu‘wn\ o MeMme t\(\\\ aceme il
aliene 'wn\




H ,
H C
H—C—0
|
H
IO Tous les protons sont équivalents :
" e, VH“ un seul signal en RMN.
45 C) > C i
G C
{ H H,
} g ,
. H H U JEE
Deux groupes différents de protons | JH ]
| équivalents : deux signaux en RMN. H RO R
N iC H

Cinq groupes différents de protons5
Recorded it | équivalents : cing signaux en RMN. |




0 voisin | voisin 2Y018Ins Syoising
Recorded with (sinqulet)  (doublet) (triplet)  (quadruplet)
SCREENCAST (o) MATIC




'H NMR Spectrum

= 4
2-methylpropan-2-ol /
9
CH,
L 2k e
\Jl |

N h /e

Recorded with




'H NMR Spectrum

Ethanoate d'éthyle

H H
¢ |
= =(=( ’
| e
- H ‘
|
H

Recorded with




Lo mullinlicle d'un si(lnul’
sonel srangh / % "HNMR Spectrum :

100 : — 4
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Recorded with




Srwl strength | %

"M NMR Spectrum

100

1 Lromopeopane

| -bromopropane

ou

Recorded with

SCREENCAST (@) MATIC

b
2-bromopropane
801
2
401
2
01
1“1'}.
0 = e .
3N 3N 5 200

A.-J_TL.M—T——-

|
LA

10 0%

chemcyl shift / pom




4 Conclusion

-

A retenir
 Le spectre RMN révéle la structure chimique et

permet l'identification des molécules.

« Il se présente sous forme de massifs , les
massifs sont constitués d'un ou plusieurs pics
dont la position est proportionnelle a

I'environnement électronique des noyaux traduit

par le déplacement chimique.
[ )
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