détermination de la structure
- primaire des glucides.

Introduction :

‘La résonance magnétique nucléaire (RMN) étudie Iabsorption moléculaire
dans le domaine des fréquences IadIO de I’ordre de mégahertz (MHZ) c'est-
a-dire & des longueurs d’onde d’une dizaine de metre,

Le type d’énergie qui est utilisé concerne les noyaux en présence d’un
champ magnétique extérieur. '

La RMN n’est pas destructive, elle permet d’étudier un polymére (par
exemple) sans le modifier ni le dégrader. ;

1-Origine des spectres :

LLes noyaux avec un-nombre impair de proton ou de neutron sont doués de
moments magnétiques permanents et d’états de spins nucléaires quantifiés.

Lixemples :
1 13 31 19 15 14
1H 6C 1sP of . 7N 1N
2 : " 95 39 16 B
1H 11Na 19K 8O 6C



1:% , 1=0, I=1, I% (les meilleurs spins).

Le nombre quantique de spin du noyau étant désigné par 1, il existe (2I+1)
niveaux énergétiques du noyau.

2- RMN du proton :
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By . champ magnétique extéricur.

Le proton 'H posséde un nombre quantique de spin de '/,, ainsi il est
susceptible de prendre 2 X Va+1=2

Orientations possibles: soit parallele (1), soit antiparalléle (), au champ
magnétique externe.

En [’absence de champ magnétique, chaque proton a la méme énergie

nucléaire de spin et les moments magnétiques de spin sont orientés au
hasard.

Dans un champ magnétique, les spins des protons sont orientés soit
parallelement, soit antiparallélement au champ et la différence d’énergie
entre ces deux orientations est proportionnelle & D’intensité du champ
magnétique externe, on a : AE =kH,,.
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Avec k =hy/2m, ou AE est la différence d’énergie entre les orientations, yle
rapport magnétogyrique (qui est une constante pour un noyau donng),

Hyest I’intensité du champ magnétique externe et h la constante de Planck.

Pour une valeur donné du champ magnétique, le proton pourra passer d’un
niveau ¢énergétique a un autre par absorption ou émission d’un quantum
d’énergie : AE =hA ou A est la fréquence de la radiation absorbée ou émise.
En combinant les équations (1) et (2); il vient : A = (y/2x) H,.

Dans un spectromeétre de résonnance magnétique nucléaire, 1’échantillon est
placé dans le champ d’un électroaimant, et un champ de radiofréquence lui
est appliqué en envoyant un courant dans une bobine entourant cet
échantillon (figl).

Figure 5.2 4 _
Les éléments de base d’'un spectrométre de résonance magnétique nueléaire.

v Oscillateur de
| @ . radiofréquence ;
Ampéremétre
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On augmente lentement le champ magnétique H, et I’excitation ou
« retournement » des noyaux d’une orientation a une autre est détectée sous
forme d’un voltage induit provenant de 1’absorption d’énergie du champ de
radiofréquence. Un spectre RMN est Penregistrement de ce voltage induit en
fonction d’un balayage du champ magnétique. La surface d’un signal dépend
du nombre total de noyaux qui ont subit de « retournement ».
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La différence ¢énergétique entre les deux états correspond  aux
radiofréquences. Pour cette raison, les photons, a des radiofréquences,
inversent les noyaux H, de leurs états de basse énergie, vers des états
d’énergie élevée.

La fréquence requise est directement proportionnelle au champ magnétique.
En pratique, il est plus facile de fixer la fréquence et de faire varier le champ
.magnétique.

Un spectre RMN représente la variation de P’absorption en fonction de la
force du champ magnétique.

- La spectroscopie RMN est utile parce que les H ne changent pas tous de spin
au méme champ extérieur, parce que I’énergie absorbée dépend de
Penvironnement chimique du H, c'est-a-dire de la structure moléculaire

(exemple : le spectre RMN-H de CH;-CH,-OH).
2 1-Blindage des noyaux d’hydrogéne :

Le champ magnétique ressenti par un H n’est pas nécessairement celui qui
appliquée par I’aimant parce que les électrons de la liaison du H et les
¢lectrons des liaisons 7 avoisinantes induisent leurs prgp{gsf;vgla111?s
magnétiques. Le champ induit peut s’opposer ou renforcer\appliquée. Le
champ ressenti par le H et alors celui qui résulte des champs appliquées et

induits tels que représentés dans la figure -

-

Champ induit

4

Champ 1

- induit ;
e T 1~ Champ
appliqué
Champ
appliqué
(a) force de champ requise pour . (b) déblindage (c) blindage

provoquer ’inversion.
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Heffectif =Hextérieu r"‘Hinduib

Quand les deux champs se renforcent comme dans(b), le champ nécessaire
pour provoquer I’inversion est plus faible. On dit que ce proton est déblindé
et il absorbe & champ faible.

Quand les champs s’opposent comme en (¢), on doit appliquer un champ
plus fort. Le proton est maintenant blindé et il absorbe & champ fort; On dit
qué de tels déplacements dans la position de I’absorption RMN provoqués
par I’environnement spécifique des I, sont des déplacements chimiques. -

2 2-Déplacement chimique :

On mesure les positions (Déplacement chimique) des pics par rapport a un
point de référence produit par H du (CH3)4 Si (par exemple). On a attribué
une valeur 5=0 ppm & ce point de référence.

Déplacement observé (Hz).106

d= =(en ppm).
fréquence du spectrophotoétre (Hz) ( PP )

. |
CH3-O- CH3—$- ‘ (CH3)4 Si

8 =3,6 ppm. &=0,90ppm 6=0,00 ppm

A

Champs faibles (déblindage).

Champs forts (blindage).
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T |
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déblinaes parce que les groupes -Ar- et >gm(,< - - sont
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E- Daps le cas des groupes alkyles, Ieurs deplacements “vers 1es bas

. H
champs estdans 1’ ordre: . ~+ e - T o
F- Les atdmé_s éICC:ClOi)Ublllfb comme le S1 blndent les B Les prlnons A
- (H) du (CH3)-S1- sont tellement blindés et déplacts vers les hauts
champs qu’ils sont généralement Completement 1soles de tous les

autres-types-de H C’est la raison pour laquelle on utlhse le (CH3)4 S1-
comme 1eférence interne
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G- Les H attachés a un cyclopropane ainsi que ceux qui sont situé dans le
nuage © d’un systéme aromatique sont fortement blindés Quelques
uns ont méme des valeuis & négatives

2 3- Les surfaces relatives sous les pics, calcul des H :

La surface sous la (C) d’un signal est directement proportionnelle au nombre
H équvalent donnant lieu a ce signal (Exemple RMN-H du chloro-
1diméthyl-2,4 pentane)
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La spectroscopie RMN integre les surfaces de la fagon suivante 1l trace une
ligne horizontale lorsqu’il n’y a pas de signal, Loisqu’on atteint le signal, la
ligne monte, et se stabilise lorsque le signal arréte La distance 1elative d’un
plateau a un autre fournit une mesure de la surface relative On peut noter
pour le spectre du chloro-1diméthyl-2,4 pentane que le signal avec la valeur
d la plus elevée est un doublet qui intéegre 2H Cl-CH, Iy a présence de 9H
des 3CHj;, aux champs les plus élevés et des 4H (2° et 3°) a des positions
itermédiaire

2 4- Dédoublement des pics, couplage spin-spin (Multiplicité) -

Lorsque les moments magnétiques des protons & s’aligner avec le champ
magnétique extéricur, 1l peut se produire entre eux une wnteraclion appelée
« couplage spin/spin »

Leffet du spin d’un noyau (Ha) se transmet aux noyaux voisins
chimiquement différents (Hb) en généial par I'intermédiane des électrons de
liaisons

Ce phénomene n’a pas que des inconvénients, il fournit cependant des
informations trés précieuses sur le nombre et le type des protons liés aux
atomes de carbone adjacents a celur portant le proton étudié

Couplage spin spin de H,, (a) en I'absence de proton vosin ct (b) avec un proton e

position vicinale

Spectre de Hy
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(b) en présence de pioton voisin

Hb Ha e |~
' I
(b) —c-c-
Ho —

L.e mouvement du noyau Ha pouvant é&tre soit parallele soit
antiparallele au champ appliqué, le tres faible champ produit par H, pourra
soit augmenter soit diminuer le champ réel subi par H, Afin de maintenir la
résonance 1l faudra alors soit reduire soit augmenter le champ applique d’une
quantité correspondante en vue de compenser 1’effet de Ha

Le signal fournit par H, en piésence de H, apparaitra amnst comme un
doublet

Le signal origmal de Hy, se trouvera ainsi dédoublé, par le proton vicinal Ha.
poussant d’un singlet de surface 0 5 est situé a égale distance de part et
d’autre de la valeur mitiale &

Considérant maintenant le cas le plus complexe ou le proton étudié Hy
posséde deux protons chimiquement équivalent (H,) en position viciale
(ces derniers étant chumiquement différents de Hp) Ces deux protons H,
peuvent presenter quatre combinaisons de spins qui influenceront Hy,

1 Les deux sont paralléles a H, '
2 Le premier spin est parallele, 1’autre est antiparalléle

3 Lepremier spin est parallele, I’autre est antiparalléle

4 Les deux sprhs sont antiparalléles

Couplage spm-spin de Hy, avec deux protons H, vicinaux

1)
1
H, H = -
1 l L . B
=O—=0—=H,
[
Hy
ey
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Les surfaces des composants des triplets sont dans le rapport 1:2:1. La
constance de couplage J correspond au changement d’orientation de I'un des
spins.

Supposant maintenant qu’il ait trois protons équivalents Ha vicinaux par
rapport a Hb.

Quelle sera la structure observée pour le signal H,?

Il existe huit combinaisons de spins possibles pour les trois protons Ha :

R
H, H, ‘__/LAJK\/\____‘ s
[

° - > =

Ho

-Couplage spin-spin de H,, avec lrois protons H, vicinaux.-



Une régle générale se déduit des exemples précédents : si un proton
H, posséde n protons équivalents Ha sue des carbones adjacents (protons en
position vicinale) son signal présentera (n+1) pics. Cette valeur (nt1) est
appelée la multiplicité.

Cette loi déterminant la multiplicité n’est valable que si la différence de
déplacement chimique entre les protons couplés est trés grande par rapport &
la constance de couplage.

En résumé le spectre de RMN d’un composé nous fournit trois genres
d’informations :

> Le déplacement chimique d’un multiplet nous renseigne sur
I’environnement d’un proton correspondant.
> La surface des signaux nous renseigne sur le nombre de proton mise

enjeu.

> La multiplicité nous indique avec combien de protons voisins et
couplé le proton considéré.

2,5- Constante de couplage :

La figure 25-1 résume le spectre RMN de CH;-CH,Cl en utilisant des lignes
verticales pour chaque pic.

§

L’intervalle entre les lignes d’un multiplet est une constance caractéristique,
I’intervalle dans chaque multiplet couplé est aussi une constante de couplage
J, et elle exprimée~en hertz « Hz ». La valeur de la constante de couplage
dépend de la relation structurale entre les H couplets ct elle devient un outil
utile pour les preuves de structures. On rapporte quelques valeurs typiques
dans le tableau ci-dessous :



Types de H J, Hz
H—C—C—H
(rotation libre autour de C—(C) ~7
H
Moo 13-18
= rans -
S \H
H H
\C:C/ cis 7-12
Ve AN
H
e
=c\H 0-3
H de phényles
ortho 6-9
méta 1-3
para 0-1
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Exercice n°l: Représentez les types schématisés de couplage en montrant
les déplacements chimiques relatifs observés pour les groupes alkyles des

halogénes suivants :
X-CH,-CH;, X-CH(CHj3),, X-C(CHs)s.

Exercice 1n°2: Donnez une représentation schématique des spectres RMN
montrant 1’intégration du (a) dichloro-1.1éthane, (b) bromo-1-chloro-
2¢éthane.
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