Analyse spectrale
Spectres de RMN du proton
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La spectroscopie de RMN : un moyen de déterminer le squelette
hydro é d’'une molécule

~ Une image de Wikimedia Commons, la médiatheque libre.
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Les exercices de bac sont congus a partir de la colonne Compétences exigibles.

Notions et contenus

Compétences exigibles

Spectres RMN du proton

Identification de molécules organiques
a l'aide :

- du déplacement chimique ;

- de l'intégration
(https://youtu.be/0aQKOmV _IXA);

- de la multiplicité du signal : regle des
(n+1)-uplets.

Relier un spectre RMN
(https://youtu.be/QW6teisk3TY) simple a une
molécule organique donnée, a l'aide de tables de
données ou de logiciels.

Identifier les protons
équivalents(https://youtu.be/htgkv3KKiPU).

Relier la multiplicité (https://youtu.be/P5dhGo8QfVQ)
du signal au nombre de voisins.

Extraire et exploiter des informations sur différents
types de spectres et sur leurs utilisations.

Les vidéos sont réalisées par le professeur Thierry Collet du site http://exovideo.com/

Identification d'une molécule organique par IR et RMN, film d’'une durée de 10 min, réalisé par la
fondation Maison de la Chimie et le CNDP : https://youtu.be/swvcOfQL5RQ
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La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire, ou RMN, permet d’obtenir des informations
sur la structure de la chaine carbonée d’'une molécule, en particulier sur les atomes d’hydrogéne (appelés
protons) portés par celle-ci.

Les spectres sont obtenus en soumettant un échantillon & une onde radiofréquence puis en étudiant

son interaction avec un champ magnétique trés intense.

Allure d’un spectre RMN :
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Information apportée :

Nombre de groupes de protons H équivalents (qui ont le méme

Nombre de signaux ; L
environnement chimique)

Nombre de protons H portés par les atomes de C voisins + 1 =
nombre de pics
Cestlaregle du (n+1)uplet

Multiplicité du signal = nombre de
pics dans le signal

Nombre de protons H pour chaque signal (proportionnel a la

ISy hauteur du palier)

Permet d’attribuer des groupes de H équivalents en cas
d’ambiguité (avec une table de valeurs)

Valeur du déplacement chimique

Exemple de I’étude du spectre du méthanoate d’éthyle :
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Extrait 1 Bac S 2013 Centres étrangers http://labolycee.org
Exercice Il — L’estérification (8 points)

3. Extraction, purification et identification
Le reste du mélange réactionnel contenu dans le ballon est versé dans une ampoule a décanter, puis
lavé par différentes solutions aqueuses. On récupere la phase organique.

Des techniques de rectification et de purification, non décrites ici, permettent d’obtenir un titre en
ester dans la phase organique finale, proche de 99%.

L’analyse par spectroscopie RMN du proton d’un échantillon préparé selon le protocole précédent,
permet d’accéder a sa formule développée.

ACCES CORRECTION
En analysant I'environnement chimique de chaque groupe de protons équivalents de la molécule,
indiquer la multiplicité des signaux provenant des atomes d’hydrogéne portés par les différents
atomes de carbone.

0
1 7
HC—-C_. 2 3 4 s
Formule semi-développée de I'éthanoate de butyle

Extrait 2 Bac S 2014 — Métropole A . ) http://labolycee.org
EXERCICE Il - D'UNE ODEUR ACRE A UNE ODEUR FRUITEE (9 POINTS)

3. Identification d'esters
La distinction des esters par l'odeur peut étre incertaine, en particulier dans le cas du méthanoate d'éthyle et de
I'éthanoate de méthyle. )
La formule semi-développée du méthanoate d'éthyle est :
HC — O —CH;— CHjs
3.1. Indiquer la formule semi-développée de I'éthanoate de méthyle.
3.3. Assacier chacun des spectres du document 3 a l'ester correspondant. Justifier.

Document 3. Spectres de RMN du proton de I’éthanoate de méthyle et du méthanoate d’éthyle
Spectre de RMN 1

~
)
quadfuplet—
singulet—
— friplet—
-—'_.___._1 AL !\ A LLh
& 4 3 2 0 ppm
Spectre de RMN 2
| —
singulet——
I
(
singulet —
Al | .
:] i [ D L 2 0 ppm

ACCES CORRECTION
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Extrait 3 Bac S 2013 Amérique du nord http://labolycee.org
EXERCICE | : ASPIRINE ET PREVENTION CARDIOVASCULAIRE (8,5 points)

2. Analyse spectrale des espéces chimiques intervenant dans la synthése de I'aspirine

2.1. Spectre RMN de la molécule d’aspirine.

2.1.2. Deux carbone particuliers sont repéres par les lettres « a » et « b » dans la formule de la
molécule d’aspirine reproduite ci-dessous :

o
carbone « b » I

< /C\ ¥
|Q O] o CHs
V
=z C/

OH
Expliquer pourquoi les atomes d’hydrogéne liés au carbone « a » correspondent au singulet
du spectre RMN de la molécule d’aspirine reproduit dans le document 2 ci-apres.

Justifier de méme que le doublet de ce spectre RMN correspond a 'atome d’hydrogéne lié au
carbone « b ».

carbone « a »

Document 2 : spectre RMN de la molécule d’aspirine
] singulet
S 1T O
Zoom doublet
) triplet
I |
A ! f P _____'-u P ) L ] LN AR

ACCES CORRECTION
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Extrait 4 Bac S 2013 Amérique du sud http://labolycee.org
EXERCICE Il. LES DANGERS DE L'ALCOOL (7,5 points)

signal strength /% 'H NMR Spectrum
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Document 3 : Spectre de RMN de ['éthanol

1.5. Le document 3 présente le spectre RMN de ['éthanol. En utilisant la courbe d'intégration, calculer les
rapports hi/ hz et hz/ ha.

1.6. Utiliser les rapports calculés pour associer aux trois massifs du spectre, les groupes de protons
équivalents de I'éthanol.

1.7. Le massif de pics situé au déplacement chimique 1,25 ppm se présente sous la forme d'un triplet. En
utilisant la régle des (n+1)-uplets, justifier cette multiplicité en évoquant le nombre d'atomes d'hydrogéne

Voisins. -
ACCES CORRECTION

Extrait 5 Bac S 2013 Antilles http://labolycee.org
EXERCICE Il - DES MOLECULES TEMOINS DU MURISSEMENT DES POMMES (10 points)

Les molécules A et B présentent les formules semi-développées suivantes :

0
ﬁ CHj3 s | p
r CH,_» _C._ CH,
_C.__ _GCHp__CH_ cHy  cHT ' N0 TTCH,
cHy 1 07 TtH; 3 CH, . | 2
2 a 4 CHa,
A B

3. Identification des molécules A et B a l'aide de la spectroscopie RMN du proton H.

On donne en ANNEXE 2 A RENDRE AVEC LA COPIE deux spectres RMN du proton *H
correspondant aux molécules A et B.

3.1. Noter dans les tableaux donnés en ANNEXE 3 A RENDRE AVEC LA COPIE la multiplicité des
hydrogénes proches des groupements —COO- des molécules A et B.

3.2. Associer alors les spectres 1 et 2 aux molécules A et B.
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ANNEXE 2

Spectre 1
singulet
triplet
S IJH_LL JL
T 1 1 "~ T ™ T ' 1 ™ T ¥ T T 1
9 8 7 6 5 4 3 z 1 0
Specire 2
sextuplet triplet
!
quadruplet
Fr T T [ L L I L L LR L B
11 10 9 8 7 & ] 4 3 Z 1 0

Données de RMN du proton *H : ordre de grandeur de déplacements chimiques (& en ppm) de quelques types
d’hydrogéne :

-CH,-COOR : 2,4 -CH-COOR:24-2,7 | -CH>-OCOR :4,0-4,5 ‘ -CH-OCOR : 4,8




ANNEXE 3

Hg
2
e ¢ cH
Molécule A : \ 2
Moleetle A (G ooy
g
Ha
Hc
Molécule B :

CHs

“CH,

ACCES CORRECTION
Hydrogéne Multiplicité
Ha
Hs
Hydrogéne Multiplicité
Hc
Hp

Extrait 6 Bac S 2015 Antilles Guyane

http://labolycee.orqg

EXERCICE Il. SYNTHESE D’UN ANESTHESIQUE : LA BENZOCAINE (9 points)

4. Identification du produit formé

4.2. Vérifier, a I'aide du spectre RMN du produit obtenu, que I'étape d’estérification de la benzocaine

s’est bien déroulée.

Document 1 : La synthese de la benzocaine

La benzocaine est préparée a partir du toluene en plusieurs étapes.
La premiére étape débute par une nitration du toluéne, suivie par une hydrogénation catalytique
en présence de palladium afin de réduire le groupe nitro —NO2 en groupe —NHa.

étape (b) : réduction

HZN/©/

etape (a) : nitration

HNO
—_— -
H.S0

loluéne

DZN/©/

étape (c) : oxydation

,©/ oy

acide 4-aminocbenzoigue
o étape (d) : estérification 0
OH éthanol 07~
—_—
Hz N H* HEN
acide 4-aminobenzoique benzocaine

On procéde ensuite a une oxydation sélective, par du permanganate de potassium, pour obtenir
'acide 4-aminobenzoique, suivie d’'une estérification pour obtenir la benzocaine.

Adapté d’'un ouvrage universitaire de chimie organique (J. Clayden & al. Chimie organique)
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Document 3 : Analyse du produit obtenu

Spectre RMN du produit obtenu

Déplacements chimiques et intégration des signaux :
- 7.8 ppm pour2H
- 6,6 ppm pour 2H
- 4.3 pour 2H
- 4.1 pour 2H correspondant & NHz
- 1,3 pour 3H
. X
1 1 1 "~ 1 T 1 1T T ]
10 9 2 7 = S 4 it 2 1
HEP-0E-30E ppr‘n
Table simplifiée de déplacements chimiques en RMN du proton :
Environnement des H | Déplacement chimigue du proton (ppm)
R-H 0,7-20
CH-CH
HC{K \}C—H 7,0-90
b S
CH-CH
R-NH- 06-5,0
R-OH 1 rG = 5s2
C=C-H 45-6,0
R-O-C(R")-H 31-40
R-CO-0-CH- (esters) 3.7-48
R-CO-CH- (cétones) 22-27T




Extrait 7 Bac S 2013 Pondichéry http://labolycee.org
Exercice Il Molécule d’ibuproféne (9,5 points)

Document 3

Spectre RMN de I'ibuproféene

L’aire du doublet (a) est environ six fois supérieure a celle du singulet (g), c’est-a-dire
que le saut de la courbe d’intégration est six fois plus grand pour (a) que pour (g).

(a)

(?) (e) \

)\ } V‘ lhl ;I'L ‘ (C) JL 1 ".
S ionmiL) g it MMy i N et
(PP )12 1110 9 8 7 6’5 4

3 2 1

Document 4

Déplacements chimiques & en ppm (partie par million)

| |
~-CH-0- C=C-H —CH—(IS—
I IPD, V] I I
-~ ~H
®) SC=C
| H
O H—C—0 A
” VA
b= CHr O- CH,-C=0
& o e
i ~ H CH;~C=C |
H—C—R AR By CH,-N. A 3“53‘
& I 7777 :
O (ppm)
| | | | | 1 | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
12 11 10 9 8 7 B 5 4 3 2 1 0

1.3.2. Sur la formule semi-développée de I'ibuproféne de la figure 4 de I’annexe ci-apres,
entourer le ou les atomes d’hydrogéne associés au signal (g) du spectre RMN.
Justifier votre réponse a 'aide du document 4.
1.3.3. Le signal (g) est un signal singulet. Expliquer pourquoi.
1.3.4. Sur la formule semi-développée de I'ibuproféne de la figure 5 de I’'annexe ci-apres,

entourer le ou les atomes d’hydrogéne associés au signal (a) du spectre RMN.

Justifier votre réponse.
1.3.5. Le signal (a) est un doublet. Justifier cette multiplicité.

ACCES CORRECTION
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Figure 4 (question 1.3.2.)

Figure 5 (question 1.3.4.)



Correction Extrait 1 RETOUR ENONCE
3. Extraction, purification et identification.

(5x0,25 pts)

On applique la régle des (n+1)uplet ou n représente le nombre d’atomes d’hydrogéne voisins.

Les protons portés par I'atome de carbone 1 n’ont pas d’atomes d’hydrogéne voisins. Le signal
correspondant est un singulet.

Les protons portés par I'atome de carbone 2 ont deux atomes d’hydrogéne voisins. Le signal
correspondant est un triplet.

Les protons portés par I'atome de carbone 3 ont quatre atomes d’hydrogéne voisins. Le signal
correspondant est un quintuplet.

Les protons portés par I'atome de carbone 4 ont cinq atomes d’hydrogéne voisins. Le signal
correspondant est un hexuplet.

Les protons portés par I'atome de carbone 5 ont deux atomes d’hydrogéne voisins. Le signal
correspondant est un triplet.

O
1
H,C—C.

Remarque :
Voici le spectre de RMN réel de cette molécule.

butyl acetate

~N

: -
11 10 9 8
HSP-03~-608 ppl'ﬂ
IT
GHy—C——0—CH,—CH,—CH;—CHg

(8) [A) ¢C) (D) [(E)

Assign. Shift (ppm)
On y trouve effectivement le triplet pour le carbone n°2 a 4,06 ppm et le singulet a 2,04 ppm pour le
carbone n°1, voire le triplet a 1,0 ppm pour le carbone n°5 ; par contre on a un massif autour de 1,5
ppm qui ne correspond ni & un quintuplet ni a un hexupplet.

Pour les professeurs « Autoformation a la Résonance Magnétique Nucléaire du proton »
http://www.unice.fr/cdiec/cours/rmn_web/c_rmn.htm
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Extrait 2 Correction RETOUR ENONCE
3. Identification des esters.
3.1. Molécule d’éthanoate de méthyle :

3.3. La molécule d’éthanoate de méthyle présente deux groupes d’atomes d’hydrogéne équivalents,
donc son spectre présente deux signaux alors que la molécule de méthanoate d’éthyle présente trois
groupes d’atomes d’hydrogéne équivalents, soit trois signaux.
Le spectre de RMN 1 correspond au méthanoate d’éthyle et le spectre de RMN 2 a 'éthanoate de
méthyle.
éthanoate de méthyle méthanoate d’éthyle
0 ¢}

7 @Cf
@ )

Extrait 3 Correction RETOUR ENONCE
2. Analyse spectrale des espéces chimiques intervenant dans la synthése de I’aspirine
2.1. Spectre RMN de la molécule d’aspirine.

2.1.2. Carbone «a » o
(0,25 pt) Le carbone voisin du carbone « a » ne Carbone « b » [ Carbone « a »
posséde pas d’atomes d’hydrogéne, C J
donc les atomes d’hydrogéne liés au carbone « a » N o/ \CH3
correspondent & un singulet. |O 0

A\ YV

C

Carbone « b » (|)H

(0,25 pt) Le carbone « b » a deux carbone voisins, 'un porteur d’'un atome
d’hydrogéne, l'autre n’en portant pas donc I’hydrogéne du carbone « b » correspond a un doublet.

Extrait 4 Correction RETOUR ENONCE
1.5. Sur le document 3, on mesure hy =2,0cm, h,=0,7cm, h3=1,3 cm.
ﬂ =29 h—3 =1,9
h2 h2
- , ) C e . h, h,
Si 'on ne conserve qu’un seul chiffre significatif, on obtient h_ =3 et h_ =2.
2 2

1.6. Le massif associé a h; correspond a un nombre « x » d’atomes d’hydrogéne trois fois supérieur a celui
«y » du massif associé a h,. Donc x = 3y.
Et celui associé a hs correspond a un nombre « z » d’atomes d’hydrogéne double a celui « y » du massif
associé a h,. Donc z = 2y.
La molécule d’éthanol comporte 6 atomes d’hydrogéne, donc x +y + z = 6.
y+y+2y=6

On en déduit que y = 1.

Finalementx =3 etz = 2.
CHs - CH2 - OH

Massif / Massif > Massif de hauteur ho
de hauteur h; de hauteur hs
0 =1,25 ppm
1.7. Les 3 atomes d’hydrogéne dont le déplacement vaut 1,25 ppm possédent 2 atomes d’hydrogéne voisins,
ainsi la régle des (n+1)-uplets permet de comprendre que ce massif est un triplet.



Extrait 5 Correction RETOUR ENONCE
3. Identification des molécules A et B a I’'aide de la spectroscopie RMN du proton *H.

3.1. (0,5 pt) La multiplicité des signaux dépend du nombre n d’atomes hydrogéne portés par les
atomes de carbone voisins. Le nombre de pics dans un signal est égal a n+1.

ANNEXE 3
Hg
0 #  CH,
ﬂ C|H [ Hydrogéne Multiplicite
2 S - :
Molécule A: (cHi o HY  CHs ‘ }{h SmguTle_tI t
—=2 : ri
-~ : =
HA
He Hp
. 0 — T ] TP
lécule B.: \ I ___Hydrogéne Multiplicité
CH2 — C " He Hexuplet = Sextuplet
CH3 g»:]l 07 \=PCH, Hp Quadruplet

CHy

3.2. (0,25 pt) Le spectre 1 présente un singulet or aucun atome H de la molécule B ne donne de
singulet. Ce spectre 1 correspond a la molécule A.

Le spectre 2 présente un sextuplet de déplacement chimique & = 2,4 ppm qui correspond aux Hc et
qui est en conformité avec le tableau de données (CH-COOR).
La molécule B correspond au spectre 2.

Extrait 6 Correction RETOUR ENONCE
4.2. Si l'estérification de I'acide 4-aminobenzoique s’est bien déroulée, on doit obtenir le spectre de
RMN de la benzocaine.

3H sur le C voisin donc

Déplacements chimiques et intégration des signaux : quadruplet a 4,3 ppm pour 2H
- 7,8 ppm pour2H
- 66
LSS Ho D J
- 4,1 pour 2H correspondant & NH; | ”
- 1,3 pour 3H
H CHz
~ _~ C
S TN CHs
@ L L !
=
HQN/ C\ C H

2H sur le C voisin
H donc triplet a
1,3 ppm pour 3H

LI L L R L |
o s &8 77 & 5 4 3F 2z 1 0

HSP-06-306 ppm

Les signaux caractéristiques du groupe éthyle de I'ester sont présents et permettent de conclure que
I'estérification s’est bien déroulée.



Extrait 7 Correction RETOUR ENONCE

CH,
1.3.2. (0,5 pt) Le signal (g) est un singulet ayant un déplacement a 12 /(IjH
ppm, ce qui caractérise I'’hydrogéne du groupement OH du groupe CH, CH,
carboxyle. |
~Cx

1.3.3. (0,25 pt) Hﬁ \ TH
L’hydrogéne d’gn groupe hydroxyle n’est pas cquplé avec HC._ CH
d’autres H, le pic correspondant sera donc un singulet. ~c

I

CH O

Hsc/ \C

1.3.4. (1pt) Le signal (a) a un déplacement d’environ 1 ppm, ce qt
correspond a des hydrogéne d’'un groupement CHs; de plus
I’i_ntégra_tion iqdique six fois plus d’atomes d’hydrog(?ne que pour le _CH_
pic (g), il s’agit donc des deux groupements CHz présents dans la CH, ‘@
molécule. |
C
) : R . He” X cH
Remarque : Ce méthyle ne doit pas étre pris en compte I |
l'intégration indiquerait trois fori d’atomes hydrogene que HC._ ~CH
pour le pic (g) (I:
CH _0O
Heo£ 67

1.3.5. (0,25 pt) Le carbone voisin des deux groupements CHs est
porteur d’'un seul hydrogéne, le spectre RMN montrera un doublet OH
conformément a la régle du (n+1)-uplet.

Figure 5 (question 1.3.4)



