IMOLECULES ET SPECTROSCOPIE]

PLAN DU DOCUMENT

A. Fonctions organiques
e Rappel de la formule générale, du groupe fonctionnel et de la nomenclature des alcanes,
alcools, aldehydes, cétones et acides carboxyliques, vus en premiére (page 2).
e Formule générale et regles de nomenclature des alcénes (non explicite au programme),
amines, amides et esters (page 3).
e Exemples (page 4).

B. Spectroscopies (page 5).
C. Spectroscopie IR (pages 6 a 10 ; méthode page 9).
D. Spectroscopie RMN (page 11).
E. Etude de différents spectres (pages 12 a 20).
Des tables d’aide au dépouillement de spectres sont données en annexe.
Programme :
Analyse spectrale
Spectres IR
Notions et compétences : Compétences exigibles :
Exploiter un spectre IR pour déterminer des
Identification de liaisons & I'aide du nombre groupes caractéristiques a l'aide de tables de
d’onde correspondant ; détermination de données ou de logiciels.
groupes caracteristiques. Associer un groupe caractéristique a une fonction
Mise en évidence de la liaison hydrogéne. dans le cas des alcool, aldéhyde, cétone, acide

carboxylique, ester, amine, amide.
Connaitre les régles de nomenclature de ces
composés ainsi que celles des alcanes et des

alcénes.
Spectres RMN
Notions et compétences : Compétences exigibles :
Relier un spectre RMN simple a une molécule
Identification de molécules organiques a l'aide : organique donnée, a l'aide de tables de données
- du déplacement chimique ; ou de logiciels.
- delintégration ; Identifier les protons équivalents. Relier la
- de la multiplicité du signal : régle des (n+1)- multiplicité du signal au nombre de voisins.
uplets. Extraire et exploiter des informations sur différents

types de spectres et sur leurs utilisations.

Structure et transformation de la matiére Compétences exigibles :
Utiliser la représentation topologique des molécules
Notions et contenus organiques.

Formule topologique des molécules organiques. . o
Reconnaitre les groupes caractéristiques dans les

alcool, aldéhyde, cétone, acide carboxylique, ester,
amine, amide.

Utiliser le nom systématique d’une espéce chimique
organique pour en déterminer les groupes
caractéristiques et la chaine carbonée.



A. FONCTIONS ORGANIQUES
Dans les tableaux suivants, compléter les cases vides.

Les connues....

Fonction/ Formule Groupe . .
: - R Formule semi-développée Nom
Famille générale caractéristique
CH3-CH,-CH-CH3
| méthylbutane
CHj3
CnH2n+20u R-H CH;- CH—-CH - CHj5
Avec R : | |
CnH2n+]_ CH3 CH3
méthylpropane
CH3-CH,-OH Ethanol
CnH2n+1'OH 7
Alcool ou R-OH méthylbutan-2-ol
2-méthylpentan-1-ol
Ethanal
-CHO
CnH2n+1'CHO OLI
ou \ 2,4-diméthylpentanal
R-CHO C=0
/
H 0]
@/U\H
CH3-CO-CHj3; propanone ou acétone
-CO -
ou @)
Cétone . /\)\/
.-fc:
méthylbutanone
acide éthanoique ou
acide acétique
Acide | CoHans1-COOH CH3'|CH'COOH
carboxylique | ou R-COOH
yia CoHs
H-COOH




Les nouvelles....

Fonction/ Formule Groupe Formule semi-
. . R . . Exemple
Famille générale caractéristique développée
CHZ=CH-CHs Propéne
_
Alcene ChHon !:_C»,l but-2-eéne
3-méthylpent-1-ene
CnHa2n+1-NH2
ou R-NH2 CHs-NH, Méthylamine
ou
R-NH- R’ N CH3-NH-CH»-CHg N-méthyléthylamine
Amine |
ou
R-N-R CH3-N-CH3
| | N,N-dimethyléthylamine
R’ CH,-CH3
o)
R-CO-NH, | CH3-CO-NH, Etanamide
ou C
R-CO-NHR’ | © “w— [ CH3CHzCO-N-CH; ,
. N-éthyl N-
Amide ou | | meéthylpropanamide
R-CO-N-R CoHs ylprop
|
R” N,N-diméthylpropanamide
H-COO-CHjs méthanoate de méthyle
o
: 7 , ,
Ester R-CO-OR —c CH3-COO-CH3 éthanoate de méthyle
O —_
propanaote d’éthyle




Et il existe des molécules polyfonctionnelles....

Entourer et nommer les groupes fonctionnels dans les molécules suivantes :

L’acide aspartique :

O L’aspirine :
Ox_OH
O
ﬁﬁ*w
OH NH, OW
O
L’aspartame :
La vanilline :
O

HO w/N O/ Y
o

CH
3
. o~
Le glucose :
OH
L’acétate de linalyle :
@)

H
I O CH, f 3

C c H
He SNo \CHZ/C Z\CH/C\CH

3




B. SPECTROSCOPIES

Avec les progres des techniques, ’analyse qualitative organique est de moins en moins en utilisée car
elle nécessite d’autres espéces chimiques et dégrade 1’espéce a analyser. La spectroscopie permet d’obtenir
beaucoup plus d’informations qu’une simple reconnaissance de fonction chimique, avec des quantités de
produits dix fois moindre. Pour un domaine de longueur d’onde donné, quasiment tous les types de
rayonnement électromagnétique trouvent des applications en chimie :

- ™
: visible
ONdES © picro-ondes | Infrarouge | Ultbaviolet Rayons ¥ Rayons
| | | | | | | | H | | | -
| | | | | [ | [ [ [ [ | I . -
107 105 103 1 10 102 105 Energie d'un
photon (e
| | | | | | | | | | | | | -
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
2108 .01 .01+ 2,9015 3 1018 3.0t Fréguence (Hz)
- | | | | | | | | | | | |
T [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
Longueur 1 103 105 107 0= 101
d'onde {m)
N .

Les rayons X sont utilisés en cristallographie.
Les ondes utilisées en résonance magnétique nucléaire (RMN) appartiennent au domaine des ondes radio. Il
existe de la spectroscopie UV et IR.

Quelle que soit la méthode, de I’énergie est apportée a la molécule par une onde électromagnétique. Selon la
quantité d’énergie absorbée par la molécule, des vibrations de liaisons (IR), des excitations électroniques
(UV), ou des modifications internes du noyau (RMN) sont provoquées. L’énergie d’une molécule est
quantifiée donc toutes les longueurs d’onde ne sont pas absorbées ; il en résulte différents domaines d’étude
spectrale selon le domaine de fréguence concerné.

1. Rappeler ce que signifie « quantifié ».

2. Calculer I’énergie apportée par un photon de longueur d’onde 5 um. A quel type de spectroscopie
appartient-il ?

3. Les photons utilisés en RMN ont des longueurs d’onde comprises entre 4 m et 50 m ; en déduire le
domaine de frégquences utiles.

Ondonnec =3,00.108 m.s*:h=6,62.10%Js 1eV=1,60.10"°]



C.SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

1. Origine

Les molécules peuvent étre assimilées & un ensemble de masses — les atomes- reliées par des ressorts de
raideur variable — les liaisons-.

http://fr.wikipedia.org/wiki/spectroscopie infrarouge

En apportant de I'énergie, le systeme liaison - atomes peut vibrer. A chaque type de liaison correspond une
fréquence de vibration qui lui est propre. Chaque groupe d’atomes peut ainsi entrer en vibration, dites
d’¢élongation ou de valence (le ressort est comprimé/étiré), mais peut subir aussi des déformations
(modifications des angles de liaisons). Ces nombreuses possibilités font que les spectres IR possedent de
nombreuses bandes d’absorption, d’autant plus marquées que la liaison est polarisée, dont une
« empreinte » correspondant aux liaisons C-C, C-H que I’on retrouve dans les spectres de la plupart des
molécules etudiées et qui est donc difficilement exploitable.

| La spectroscopie IR est tres utilisée pour déterminer les groupes fonctionnels d’une molécule.

Une table est donnée en annexe.

Les tables ne donnent pas la valeur de la longueur d’onde absorbée A mais celle du nombre d’onde en cm™,
notée v ou 77 avec 77 = 1/\.

Les liaisons C-C et C=C peuvent s étirer (Ou se comprimer). En vous aidant de la table simplifiée ci-
dessous, déterminer laquelle de ces deux liaisons nécessite le plus d’énergie pour vibrer. Conclure.

C=C C=0
C=N s
N-H O-H C=C
4000 3200 2800 2300 2100 1800 1500 900
X-H : : :
(liaison H-hétéroatome) C-H Triples Doubles Simples

I S B 1 Wi i I I Il [
4000 3000 2380 ¢cm"! 2000 1460-1380 cm-* 1000
Co, nujol em

Remarque : vibrations de valence de la liaison —OH des alcools ou des acides

La liaison OH étant polarisée, il en résulte des liaisons hydrogéne intermoléculaires et certaines fois
intramoléculaires. En phase gazeuse et/ou dans des solutions tres diluees, les liaisons hydrogéne sont
inexistantes et le spectre IR montre une bande d’absorption moyenne et étroite.
Dans des conditions plus usuelles, c'est-a-dire en solution, ou avec un solide, les liaisons hydrogene
modifient les conditions vibratoires de la molécule et la vibration de valence se traduit par un pic intense
et large.

1. Pourquoi la liaison OH est-elle polarisée ?

2. Rappeler ce qu’est une liaison hydrogene. Pourquoi sont-elles inexistantes en solution diluée ?


http://fr.wikipedia.org/wiki/spectroscopie_infrarouge

Exemples
v’ exemple 1

Observer les spectres ci-dessous.
Quelles sont les grandeurs portées chaque axe ? Qu 'indique le tableau de données ?

Retrouver des points communs et les différences dans les spectres ci-dessous, en particulier déterminer
la zone correspondant & « [’empreinte » de la molécule.

HIT-H0-1081 |SCORE= 1 1]SDB6-N0=5673 [TR-NIDA-63340 : RER DIt
BEMEDIC RACID
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HIT-H0=1125 [SCORE= « 1][30BS-N0D=68E [IR-NIDA-0E226 : LIOQUID FILH

BEMZYL ALCOHOL

C.Hg0

TRAMSHITTANCE ] 21

HAVENUHBER | -1
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jose 29 1876 &4 1454 7 lozg 13 736 g
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IMéthode d’étude d’un spectre IR

1. Rechercher la présence d’un groupe carbonyle C=0 : présence d’une bande intense vers 1700 - 1800
cm . Si oui, continuer ci-dessous, sinon, passer au 2.

1.1. Essayer de trouver d’autres bandes caractéristiques des fonctions comprenant un C=0 :
e doublet ¥c-+ des aldéhydes entre 2650 et 2800 cm ™
e bande large et forte Yo-H des acides entre 2500 et 3300 cm ™

e bande trés forte ¥c-o des esters a 1200 cm

e - bande attenante au =-o de la fonction amide primaire et secondaire : S5-H vers 1650 cm L et

bande(s) “¥-E vers 3300 cm (F ; deux bandes pour les primaires et une pour les secondaires)

1.2. Vérifier la fréquence d’absorption du ¥c-0 en fonction des autres bandes trouvées :

e 1660-1685 cm* pour les amides
e 1700 cm™* pour les acides

e 1715cm™ pour les cétones

e 1720-25 cm* pour les aldéhydes

e 1740-55 cm™ pour les esters

2. Rechercher la présence de bandes fortes et pas trop larges vers 3250 — 3500 cm ™. 11 s’ agit

d’¢élongations ¥o-H des alcools (TF ; 3350 cm™),
V-1 des amines (mf ; deux bandes pour les primaires et une pour les secondaires).

3. Etude des liaisons C—H autres que celles vues auparavant (empreinte):

e Vo-H : alcanes : 2850 & 2950 cm !
o Ve :alcénes : 3050 & 3080 cm™Y, avec les Yo-¢ 3 1640 cm ™ (v. aussi les T ¢-H)
e Yoo :aromatiques : 3020 & 3050 cm et les Y- vers 1450 — 1600 cm™,



v’ exemple 2

Les spectres IR ci-dessous sont ceux de 1’éthanoate de méthyle et de la benzamide NH,
Retrouvez-les en justifiant.

Loo
;
:
EED—
: nzE A4 | 1274 70 BOE 77
£ 3015 84 | 1245
£ 2997 A1 | 1043 44
2953 72 | 981 @4
1748 4 | &4d B4
1457 §2 | &8 &l
L3ga 41 B4l 77
o ' I L I ool 1 | |
4000 3000 2000 1500 Lo 500
HAVENUHBERT -11
LoD
;
:
ESD—
i
=
E3
Bé
&4
2924 4 | 1878 57 | 1145 6O | 792 B2 | 83T 44
46T 11 | 1462 20 | 1124 §7 | 771 B2 | BIB 7D
7464 O | 1460 22 | 10%% Z | 722 BZ | B3l EB
01— T — T T T T T T
4000 3000 2000 1500 Lo 500
HAVENUHRBER! -1
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D.SPECTROSCOPIE RMN DU PROTON

RMN signifie résonance magnétique nucléaire et concerne les noyaux des atomes ce qui nécessite de
grandes énergies. Seuls certains noyaux, aux propriétés magnétiques spécifiques, peuvent se préter au
phénomene de résonance magnétique quand on les place dans un champ magnétique de haute fréquence.

La RMN du proton H est la plus utilisée mais la RMN du carbone 13 est aussi trés pratiquée.

La RMN permet de déterminer la structure compléte d’une molécule simple a partir de sa formule brute.

Exemple de 1a molécule d’éthanol 2 Ref.No. MHz pPm
CH3-CH,-OH - 3
a b C 7 H-2 (4 g)

_._.
17 9,

Le spectre est composé de pics dont Iaire
sous la courbe est proportionnelle au
nombre d’atomes d’hydrogéne concernés.
En abscisse on lit le déplacement chimique H-2 (M)
en ppm (partie par million) qui est un écart ™
relatif de fréquence : & = (ve - vr) / voOU v;
est la fréquence de résonance d’un produit de

CH3 CH,OH

Y

= o oo ] rma =

1 1 1 1 1 1
2]

1
Y , , 2 H-10(Z
référence, ve est la fréquence de résonance 7 ) )
’ > A 1 D| T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TT
d}m proton ’de lechant1llon et vo est la ip ma i 7 o A A A 0
fréquence de 1’appareil. Ethanol

Exemple : & = 1200/300.10° = 4,00.10°® = 4,00 ppm (en multipliant par 10°
& est compris entre 0 et 16 ppm.

Le déplacement chimique des protons H dépend directement de leur environnement.

Le O est le pic de la référence utilisée, ici le TMS ou tétraméthylsilane (CHs)4-Si.
Cette molécule, inerte chimiguement vis-a-vis des molécules organiques, comporte 4 groupes méthyles
équivalents car ayant le méme voisinage (ils sont indiscernables) : ces 12 atomes H ne donnent qu’un seul

pic.

Des protons ayant méme environnement résonnent a la méme fréquence et conduisent & une unique
valeur du déplacement chimique 8.

Des tables de déplacement chimique (en annexe) permettent de dépouiller les spectres.

Dans la molécule d’éthanol, il y a 3 types d’atomes H :

Protons a : ils sont 3, équivalents, avec 2 voisins (les H b) qui interférent.

Protons b : ils sont 2, équivalents chimiquement, avec 3 voisins (les H a) qui interférent.

Proton c : il est seul, n’a pas d’hydrogene directement dans son voisinage de part la présence de 1’élément
oxygéne (explication simplifiée et simpliste).

Le proton ¢ du groupe alcool est facile a trouver : & ~ 5,5 ppm.

On voit les protons a ( 8, ~ 1,1 ppm) et les protons b (&, ~ 3,5 ppm).
Les protons a ont 2 voisins et le pic est un triplet.

Les protons b ont 3 voisins et le pic est un quadruplet.

Dans les molécules simples, si des protons équivalents ont n protons H voisins, le nombre de raies du pic
seraégal a..........

11
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E. ETUDE DE SPECTRES

RMN et IR se completent trés bien : I’'IR donne des renseignements sur les fonctions chimiques, la RMN en
donnant davantage sur la chaine carbonée.

1. Exemple quidé

Spectre RMN de la molécule de formule brute C,H40
Fef.Mo, kHz PR

22
201]
1

—_ —_ —_ —_
o L I o o o
== 1= 1= 17 1= 1T
—
L]

e

5.2 ppim ”
- i

20 FAl .0 A0 4.0 30 2.0 1.0 0.0

1

ra
= 1™

-

Spectre IR de la méme molécule

LoD

5D 4

43z Iz
jool  Be
2346 42
2733 44
L7127 4
lgza 79
L4293

T T T
000 1500 Looo oo
HAVEMUHBERT 11

T
4000 3000

Aide a la recherche :
Chercher une fonction chimique en s’aidant du spectre IR.
La molécule étant simple, chercher une formule semi-développée possible.

Vérifier avec le spectre RMN et en justifiant.
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2. Applications

2.1. Ci-dessous sont représentés les spectres IR et RMN des alcools isoméres de formule brute C4H100.
Attribuer chaque spectre & une molécule aprés avoir déterminé les formules semi-développées des

différents isomeres, puis identifier les protons équivalent dans chaque molécule.

A 339ppm 2H

B 207ppm 1H

C 175ppm 1H

D 092ppm 6H

Jh,

| T | T | T | T T T
11 10 a 2 7 5
HSP-03-232 alalay

A 20lppm 1H
B 126ppm 9H

10 a

HPM=-00-130

13



1,17 ppm 3 H
3,71ppm 1H
146 ppm 2H
0,93ppm 3H
2,37 ppm 1H

mooOw>

HEP-00-002 wlalayl

3,63ppm 2H
2,24 ppm 1H
1,53 ppm 2H
1,39 ppm 2H
0,94 ppm 3

mgooOwl>

11 10 = a 7 & ) 4 3 2 1 o

HEF-03-874 ppm

14



2.2. Quel est Uintrus ?

Un des spectres IR ci-dessous est celui de ’acide éthanoique, un autre celui d’un ester isomere de I’acide
éthanoique.

Quelle est la formule semi-développée de [’acide éthanoique ? Quelle est celle de [’ester ? Nommer
celui-ci et attribuer chaque spectre IR a une molécule, en justifiant.

LoD

432 12 1401
jool BB 1350
2d46 42 1173
2733 44 1114
1727 4 945
lgza 73 67
429 3B Bl4

T T T T T
4000 000 eoon 1500 1000 a00
HAVENUHBER! -1

oo

2937 2B 1414 20 629 3l
2EE4 41 l3e0 20 607 44
2831 39 1Zaq  IE 431 36
2RE3 49 10E3 B7 473 BE
L1758 19 10l 41
L1714 4 935 37
LEIT EBE 892 41

Ll T T T

T T T
4000 3000 000 1500 Lo ann
HAVENUHBER! -1l

Loo

ELT=1 1= 1729 4 g1l 30
id42 BB 1450 G&E 68 49
jooa 8O 1434 38 170 a4
2968 38 1381 6B 482 74
zg4z 2 1210 E
2116 494 L1160 7
20e4 94 1029 B2

T T T T T
4000 3000 2000 1500 lood s00

HAVENUHBERI -1

15



Ci-dessous sont représentes les spectres RMN des deux isomeres précédents. Justifier I’allure de
ces spectres apres les avoir identifiés.

A 8,07 ppm 1H singulet
B 3,76 ppm 3H singulet

.

r T —r—1r —r 1r 1 1 1 T 1T T 1T 71
11 10 = bt v < > 4 3 i 1 0
HSP-00-7S1 g

A 11,4 ppm 1H singulet
B 2,1ppm 3H s singulet
A L
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
12 10 bt = < z 0 -Z

HSP-02-015 pprm
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2.3. Ci-dessous sont représentes des spectres de composés azotés.
Expliquez ces spectres, en particulier montrer la présence de groupes fonctionnels dans les spectres IR
et justifier I’équivalence des protons.

Loo

T T T
4000 3000 2000 1500 Lo0d 00
HAVENURBERT -1l

Igz3 7T 3010 BY 1708 17 1332 T4 995 BO

3429 32 2930 &l 1621 7 1312 &7 BBl &3
3154 20 2304 78 1801 =] 1277 Z3 TS4 [+]
3214 44 2640 78 1667 70 | B - 14 633 10 QNHE
joss B2 2627 &8l 1525 BB 1154 &R B20 AT
Ve a3 laz3 77 1435 4 1053 7 F29  BO

ELE a1 laig 7P 1487 34 1028 &4 B4 13

MH, (D)
(C1H HiG?
A 7.12 ppm 2 H
B 6.73 ppm 1 H
C 6.64 ppm 2 H
(ATH Hik D 3.55 ppm 2 H
HIiB?}
r T —rrr 1T 1 17 Tt 1 T 7T T
10 2] =] 7 & ) 4 = 2 1 8]
H&F-03-331 Pprm
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Loo

180

T T T T T
4000 3000 2000 1500 Lo 500

HAVENUHBERI -1
3794 30 | sozz 78 | 1483 33 | L1B0 79 | TRl =3
4261 46 | LEES 4 | 1436 29 | lOo4z 74 | TE4 13
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I08s 74 | LEE? 1D | 1324 22 | QEz 74 | S534 EO H
3053 74 | L53@ 48 | 1307 7z | @0 <0 | Sl S0
045 79 | LEOD1 26 | 1266 43 | TER &2 | EO6 7O o
Y [E)
NH—Cb—CH, A 7.79 ppm 1 H
B 7.49 ppm 2 H
(B H HiE? C 7.30 ppm 2 H
D 7.10 ppm 1 H
E 2.14 ppm 3 H
(C1H HilC
(0
i\
(7 —rrr—r r 1 1 1 1 1t 1T T 1]
11 10 3 = 7 & > 4 3 2 1 ]

HSP-03-703 P



2.4. Ci-dessous sont représentés les spectres de deux molécules isomeres de constitution, de formule

TEHMDIIL L THILE ] 41

brute C4HgO,. 4 [’aide des différentes données, identifier ces deux molécules.

LoD

T

50+ 2986 64 1436 &D 11z3 6B
2052 B2 132 8l 97 44
2dd4 a4 1353 ob 60 g4
2445 d4 1276 72 ae0 2
1745 4 lzo2 23
L4635 97 1178 365
L4EL T4 107 &D
o T T —T ™ T T T
4000 3000 2000 1500 1000 s00
HAVENUHRBER! -1
Loo
=
b
=
Esn
b
=
462 A1l 1480 &D 1243 B a47 b4
2983 33 l4E6 &E 11ed 77 TEE  Td
2940 §5 1443 &0 1111 A4 634 B2
2908 BE 1393 BD 1098 k3 B0A  BDO
2877 4 1374 13 1048 10 457 8l
ldd9 a6 1360 43 3133 A4
L7432 4 lanl EE ql7 7

—
4000

—
3000

L
2000

HAVENLIABERI -1

T
1500

T
1000
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A 4,12 ppm 2H
B 2,04 ppm 3H
C 1,26 ppm 3 H
1
T T 1 — T T — T 1 ]
11 10 g 7 & 5 z z 1
HSP-03-534 alalgy
A 367ppm 3H
B 232ppm 2H
C 115ppm 3H
L .nt U
T T T 1 L I B L L B
11 10 g 7 B 5 3 z 1
HSP-03-872 alalgy
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] ] ] | ] ] ] ] | ]
] : _ Ethers Sulfides Hat. allzare
i firomatics Rib=CHy  moTHRs-CH  RH
TABLES - - 3 o
DE Aleohols
DEPLACEMENTS RCH=CHR———— HO-CH: \RO=CH
RMN FhO-CH—— Ar-CHE—— v o=
FCH CI-CH, I-Cn,
Br-CH: R0y
Esters
RCOs CH ——— — [
Do H-CH —— —— BH-CH
RCO.H . Amide ROONH ROH .
FPhOH ¢ R, NH
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
120 1.0 100 90 &0 70 &0 50 4n 30 a0 11 0.0 pprm (5
CH—oH
e
1 - ) |
@ o
H ¥ p —CemC—1i
2 o ’ - ‘\}(/" =
[ W ] | \_
H / CH—H,
[ .- LG o | Cl =t Y
Q " ’:/:3(—':[18") »
Qo " /
B~z | ~CH-—NR; /‘l-.\
— R, - ==:0 5 S
2
— X o
/ _— .\ /‘g\ /{{
- 4 AR R o 2
1 " | g o

21




TABLE DE NOMBRE D’ONDE - IR

Approximate Infrared absorption frequencies of various groups
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