Module sur les spectroscopies.
Résonance Magnétique Nucléaire du H.

Cahier des ressources. e %"‘?

Table des déplacements chimiques des protons des principales
fonctions chimiques organiques.

Double, triple liaison
I |=C-H aromatigues

Notez la plage de déplacement chimique particuliére | H-C=C=
des alcynes vrais... UL L | H-C =G|

ppm 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Alcool
Large plage de déplacement pour ce proton R-OH _
alcoolique. Le déplacement chimique des OH 1 [ ' = | |
n’est donc pas déterminant pour valider une ) | I I i i i i i ]
structure. ppm 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Acide, Enol, Phénol, Aldéhyde, Formiate

Mis a part le proton du formiate, des alccols, les protons &l (Hfir [ -cH
aldéhydiques, acides, énoliques ou phénoliques sont : ] ‘ &.,;m,? (e e
mobiles et résonnent souvent au-dela de 10 ppm. | escob .

R - -7 3

B Hioo
i i i i i

La mention « Sweep Offset » indique qu’il faut ajouter T S - L ALY i
un décalage d’échelle pour obtenir la valeur de leur ppm 14131211109 8 7 6 5 4 3 2 1 0
déplacement chimique.

[T B et BOOHE 1T 1|
=10 ppm

|t ATl ) apparent

Ce « sweep offset » est en général donné en Hertz et
pour obtenir la valeur du décalage d’origine, il faut

diviser ce sweep offset par la valeur du champs de L AR AR U SOMRRM MGG B
I’'appareil ayant servi a faire les mesures. Sachez que \ \ I f | | | \ \ l
dans le cadre de ce module de H RMN, tous les ppm 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

spectres ont été enregistrés sur un appareil 4 60 MHz.
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Amines, Amide

I $ R-CO-NH-
Tout comme le proton alcoolique, les amines et amides
ont des plages de résonance assez large. R-NH- LSS

ppm 9 B8 7 6 5 4 3 2 1

Groupements CHj;-, -CH,- et >CH-

>CH- systéme saturé W
Les déplacements chimiques des groupes méthyles

CH;-, méthyléne —CH,- et méthynes >CH- varient -CHz- systéme saturc 1

fortement en fonction de leur environnement. CH3-0- =

Des tables spéciales (effet d’environnement en a, effet

d’environnement en B) leur sont consacrées. CHai-N< =y
CH3-5- E—
CH3-X R,

CHas- systéme saturé B

ppm 8 8 7 6 5 4 3 2 1

Attention, les méthylénes —CH,- et méthynes >CH- >CH- systéme saturé ||
peuvent subir un double environnement en o. Des Ch st aubicd -
tables particuliéres permettent de calculer ces effets. i s e s

-CHz-X e
-CHz-C-X -
-CHz- systéeme sature [l

«CHz- cyclopropane L]

Il N’y a pas de tables spéciales pour les triples
environnement possible des groupes méthynes >CH-. | [ >CH-X A @

| >CH-C-X

ppm9876543f“|l
Lo

3’3..__. —

| >CH- systeme sature | | ||
AT E

|
1 i 1
ppm 9 B 7 6 5 4 3 2 1
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Tables d’environnement en a.

Environnement o i
®: -CH; B: -CH,- A;: -CH«

X: e R o
-F :A.‘ E L E :
_CI ......... I' 4. + : L
M 000 sesesses |. A ‘me | - |
_I ......... I, ‘ 3] & |
OH e :' _:.: : :
_OR  creeeeens i Am | 20N
'O'CﬁHﬁ ......... L ‘ -. | i E 1
...O...CO_R ........ .: ) : ' : " :
-0-CO-CeHs - ------ A :Ee ;| o o
CHO ~  -oeeeeeee R PN I I
_CO-R - },::“1 : :
—CO‘C6H5 ......... foreves b .A. . j : [
-COOH  evevvees :. ..... ::- :
_COOR  +eeesnesd : .,"H I
—CO—NRZ ......... e l...'.’, i
,__C - C( ........ dispamidsndais |...E.. 9 !
CSC-  creeneens :$:::‘.:. :
-C6H5 ........ .I..t...'...-...l...;.l l
CEN e bt s :'"?":Aiii :
'NRZ ........ .:..,.”'.._.:...I‘@.: ;
-N H_CO_R ........ RN Y ¥ .|.E 0 I
; : i L i d 3 1

pPpm 8 7 6 4 3 2 1
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Tables d’environnement en .

Environnement NE DN
| ®: -CH; M: -CH,- A: -CHc

XA , gl b
e I Lo bas lid-iAme |
i - - . |
= TR oot P :
= - Joovees |..|..p ]
I e b l,l.ﬁ- I
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_OR ..... e g I.“E”Tu_.l
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— P A - - e | pa
L =L O I R I L
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Tables de déplacements chimiques des H aromatiques.

Les substituants du noyau aromatique apportent des contributions différentes au déplacement chimique selon

leur position par rapport au proton du cycle examiné.

Chaque contribution du sustituant est a ajouter ou retrancher selon le cas a la valeur du déplacement chimique

du proton considéré.

Pour la premiére substitution, la valeur du déplacement chimique du proton est a considérer est 7,27 ppm,

déplacement chimique correspondant aux protons du noyau non substitué c’est a dire le benzéne.

Tableau des contributions

Substituant| ortho méta para
H 0.00 0.00 0.00
F -0.30 -0.02 -0.22
Cl 0.03 -0.06 -0.04
Br 0.22 -0.13 -0.03
| 0.40 -0.26 -0.03
Ce¢Hs 0.18 0.00 0.08
CH; -0.17 -0.09 -0.18
CH,-CH3; -0.15 -0.06 -0.18
CH(CHj3); -0.14 -0.09 -0.18
C(CH;); 0.01 -0.10 -0.24
CH,OH -0.10 -0.10 -0.10
CH:NH, 0.00 0.00 0.00
CH.CI 0.00 0.01 0.00
CHCI, -0.10 -0.06 -0.10
CCl; 0.80 0.20 0.20
CHO 0.58 0.21 0.27
COCH; 0.64 0.09 0.30
COcClI 0.83 0.16 0.30
COOH 0.80 0.14 0.20
CO,CH3; 0.74 0.07 0.20
OCH3 -0.43 -0.09 -0.37
OCOCH; -0.21 -0.02 -0.13
OH -0.50 -0.14 -0.40
SCH; -0.03 0.00 0.00
CN 0.27 -0.11 -0.30
NO, 0.95 0.17 0.33
NH; -0.75 -0.24 -0.63
N(CHs) » -0.60 -0.10 -0.62

UeL - Spectroscopies. H RMN — Copyright CDIEC UNSA Nice 2003.
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Ainsi, le groupement NO; a
un effet déblindant de 0.95
en position ortho, de 0.17
en position méta et de 0.33
en position para. Pour
estimer le déplacement
chimique d’un proton on
additionne ces différents
effets & 7.27 valeur du
déplacement chimique des
proton du noyau
aromatique non substitué.
O Hbleu = 7.27+0.95 = 8.22 ppm

8 Hrou = 7.27+0.33 = 7.60 ppm

Si on substitue maintenant
le noyau par un
groupement cyano en
position méta du NO2, on
rajoute alors les
contributions

( +0.27, -0.11, -0.30)
de ce groupe CN aux
précédents déplacements
chimiques.

On obtient :

O Hbleu = 8.22+0.27 = 8.49 ppm
0 Hrou = 7.60+0.27 = 7.87 ppm
O H gris = 7.44-0.11 = 7.33 ppm

Méme principe que
précédemment si on
rajoute encore un
substituant...

on ajoute les différentes
contributions

(-0.50, -0.14, -0.40)...
O Hbleu = 8.49-0.40

=8.09 ppm

O Hrou = 7.87-0.50

=7.37 ppm

UeL - Spectroscopies. H RMN — Copyright CDIEC UNSA Nice 2003.

H

HO

Effet d’'un substituant

H

NO:

Effet de deux substituants

H

NO:

Effet de trois substituants

H

NO:

CN

CN

| §=7.44

: ppm

IIIIER L a=8.22 ppm

| . 6=8.22 ppm

| L G=T744 ppm

' 6=7.8 ppm

L : 'l L [l L L L |

ppm 9 6 5 4 3 2 1 0

' =T33 ppm

: | §=7.92 ppm

6= 849 ppm

=T8T ppm

ppm 9 6 5 4 3 2 1 0

A 5=8.09 ppm

| ' 6= 7.9T ppm

L : 1 L L L 1 L L

ppm 9 e 5 4 3 2 1 0
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Constantes de couplage.

Constante de couplage

On appelle constante de couplage J

I'écart séparant les deux raies adjacentes

issues du dedoublement du signal unique espere

pour un type de proton a un deplacement chimigue donné :

ppm =8
" g - / "B_sgﬂug;s Bi*=Bi + Bs

# Bi = Bi - Bs

. BT R
Bi- Bi Bi

Ce dédoublement résulte de la perturbation du signal

par 'abservation (partielle} du spin dun noyau voisin.

On parle d'intéraction spin-spin.

La constante de couplage peut étre exprimée soit en unité
de champ magnétigue (gauss), soit en unité de fréquence,
c'est a dire en Hertz. C'est cette dermniére maniére de faire
qui est usuelle en R.M.N., le gauss (milligauss) etant retenu
en Résonance Paramagnétique Electronique (R.P.E.).
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Couplage J
Ure seule liaison sépare les deux noyaux.
Il est principalement rencontré dans le cas de couplages
hetéronucléaires et observé par exemple dans le cas
des couplages "C-H.
La liaison covalente C-H s'élablit avec |'orbitale 1s de |'atome
d'hydrogene et une orbitale hybride de I'atome de carbone.
On appelle caractére s de l'orbitale hybride le coefficient relatif
a l'orbitale s dans I'orbitale hybride.

tétragonal trigenal

109°28" sp® 25% s 1/4 120° sp® 33% s 1/3
z z

X

L'augmentation de la valeur du couplage suit
I'augmentation de la valeur du caractére s

de I'hybridation du carbone, c'est-a-dire le pourcentage
d'orbitale s participant a la liaison sigma.

Ainsi, le couplage est d'autant plus fort gue le relai
electronique repose sur la participation d'orbitales s,
les seules qui ont une densité non nulle au niveau du noyau.

hybridation € Caractére s Iy ¥¢-H
sp® (tétragonal) *C-H 0,50 125 Hz
sp” (trigenal) =C-H 057 150 Hz
sp (diganal) =C-H 070 225 Hz

UeL - Spectroscopies. H RMN — Copyright CDIEC UNSA Nice 2003. Page 10/ 14.



Couplage géminé 2J

On désigne par couplage géming, une interaction spin-spin
entre deux noyaux non isochrones séparés par deux liaisons,
comme, par exemple, les deux protons d'un CHa,

Lorsqu'il associe deux protons, ce couplage géminé
est essentiellement observé dans le cas :

- d'une non équivalence chimique des deux protons ;
cas des protons axiaux et équatoriaux des méthylénes
du cyclohexane (°J = 8-14 Hz),

H équatorial

- H
P axial g

ou les protons d'un bout vinyligue >C=CH> (*J 3/4 2Hz),

On désigne par couplage géminé, une interaction spin-spin
entre deux noyaux non isochrones séparés par deux liaisons,
comme, par exemple, les deux protons d'un CHz.

Lorsqu'il associe deux protons, ce couplage gemine
est également observé dans le cas :

- d'une non équivalence magnetique des deux protons ;
cas des protons d'un méthyléne situé en a d'un carbone
asymétrique (*J = 10 a 20 Hz)

pPm 8 7 6 5 4 3 2 1 0
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Couplage vicinal 3J

On designe par couplage vicinal, une interaction spin-spin
entre deux noyaux non isochrones separés par trois liaisons :
H-C-C-H.

Ce couplage caractérise entre autres, I'enchainement de deux
carbones porteurs d'hydragénes non isochrones.

La valeur des constantes de couplages depend de nombreux
parametres, électronégalivite des atomes voisins, hybridation
des atomes concemeés et des atomes voisins,

geometrie moleculaire. ..

Dans le cas des couplages vicinaux, un facteur géometrique
est particuliérement caractéristique : il s'agit de I'angle diédre ¢
formeé par les plans contenant la liaison C-C et chague C-H
concerngé par le couplage H-C-C-H.

Par exemple,
cet angle est de O° pour un couplage H-C=C-H 3Jgjs et
de 180° pour un couplage H-C=C-H *Jirans.

Dans ces deux cas,
la loi de KARPLUS permet de prévair un couplage fort.

T 3T (Hz)

— courbe théorique

B résultat
expérimental
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D'un maniére plus generale,
la loi de KARPLUS est de la forme

3J=Acos*+B pour 0°<gd< 90° et

3 =A.cos*d+ B pour 90° < p < 180" avec A <A
ces valeurs etant dependantes des autres effets
(électronégativite, etc.).

Quand la liaison C-C est le siege d'une libre rotation,

la valeur moyenne du couplage vicinal estde 6 a 8 Hz.
Pour des structures plus rigides, la constante de couplage
peut varier de 0 a 15 Hz selon la valeur de l'angle diedre
p(H-C-C-H) (valeur de J maximale pour 0° et 1807,

nulle pour 90°, loi de KARPLUS).

Cette dependance geomelrique des couplages

selon KARPLUS est un outil important pour l'etude
des configurations et des conformations.
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Couplage a longue distance

On désigne par couplage a longue distance

une interaction spin-spin entre deux noyaux separes par

plus de trois liaisons. |l est assez rarement observe.

Ce couplage a longue distance n'est observé que dans

‘le cas de systémes allyligues H-C=C-CH=

-des acétyléniques vrais H-C=C-CH<

«des aromatiques, hydrogénes en meta.

Sa valeur absolue varie entre 0 et 3 Hz.

Bien que faible, sa présence est une bonne piste pour
suggérer |la présence des fragments moléculaires précédents

“ (b
: H
Nl R
Hoy C\ H@
C=C -
HZ H
& o T=1-3Hz
o ab uc Coupl en méta
90° 18 22Hz e
Couplage allyliqgue
Hb\ / \ ,Hﬂ
PP
% ,C=C\
[ #f
H

4T+ cisoide = 3 Hz
4T, transoide = 3 Hz

Couplage homoallylique

Couplage également observé
dans le cas d'une géométrie
favorable dite en W (ou M),
c'est-a-dire pour des fragments H
H-C-C-C-H en zig-zag :

4T _ i
T=6,7-8,1Hz H
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