Spectres RMN du proton

Correction des exercices

Exercice 3

1.
a. Si I’électronégativité de 1’atome voisin du proton augmente, il attire davantage les électrons vers lui et
la densité electronique autour du proton diminue.

b. Dans ce cas, le déplacement chimique du proton augmente car il est plus déblinde.

2.

a. Tous les hétéroatomes de ces molécules sont des halogénes. Quand on monte sur une méme colonne
dans la classification périodique, 1’électronégativité augmente. Donc les éléments du plus au moins
électronégatif sont: F- C¢ - Br- I.

b. D’aprés 1. b., le déplacement chimique de CH3F vaut 4,25 ppm, celui de CH3C¢ vaut 3,00 ppm, celui
de CH3Br vaut 2,70 ppm et celui de CH3l vaut 2,15 ppm.

Exercice 4

1.
a. La densité électronique autour des protons du TMS est tres élevée car le silicium est moins

électronégatif que le carbone.

b. La fréquence mettant en résonance les protons du TMS est donc plus faible que pour les autres
molécules étudiées.

a. Ona &;= 10°((vi - vrer)/vo) avec 3i le déplacement chimique du proton considéré,
vila fréquence mettant en résonance ce proton,
vrer 12 fréquence mettant en résonance les protons de la référence et
vo la fréquence du rayonnement envoyé sur 1’échantillon.

b. Le déplacement chimique des protons du TMS vaut 0.

3. Le spectre présente deux pics : un a 0 ppm et I’autre a 3,5 ppm.

Exercice 10

1. Le spectre présente trois multiplets, la molécule a donc trois groupes de protons équivalents.
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2. Sa formule développée est donc :

3. Les deux protons portes par I’atome de carbone qui porte 1’atome de brome ont deux protons voisins (et le
plus fort déplacement chimique car le brome est tres électronégatif), ils sont donc représentés par un triplet.
Les deux protons portes par 1’atome de carbone central ont 5 protons voisins, ils sont donc représentés par un
sextuplet, et les trois protons portes par 1’atome de carbone extréme ont deux protons voisins, ils sont donc
représentés par un triplet.



Exercice 16

1. Le déplacement chimique a 3,6 ppm indique la présence d’une fonction halogénée, ici, chloro ; le
déplacement chimique a 10,5 ppm indique la présence d’une fonction acide carboxylique.(voir table)

2. 1l y a deux groupes de protons équivalents car deux signaux et deux paliers dans la courbe d’intégration, avec
un proton dans le groupe qui résonne a 10,5 ppm et deux protons dans le groupe qui résonne a 3,6 ppm.

3. Les signaux sont des singulets, tous les groupes de protons équivalents n’ont aucun proton voisin.

4. Cette molécule a pour formule : " H 0
| /
H—C—C’
‘¢ OH
Exercice 23 <t
1.

a. Les deux premiers multiplets ont un déplacement chimique inferieur a 4 ppm, le multiplet généré par
les protons voisins de I’atome de brome est donc le doublet qui se trouve a 3,4 ppm, qui est bien compris entre
2,5et4 ppm.
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b. Il s’agit d’un doublet, ils ont donc un proton voisin. HH-C-HH
[
c. La molécule a donc pour formule développée : H—?—?—?—Br
H H H

2.

a. Le groupe de 9 pics provient du proton voisin des deux considéres précédemment qui a 8 protons
voisins. Ce proton est proche (sans étre voisin) de I’atome de brome, et est donc plus déblindé que les 6 derniers
protons. Ces 6 protons ont 1 proton voisin et généerent donc un doublet a faible déplacement chimique.

b. La molécule posséde 3 groupes de protons équivalents, la courbe d’intégration aura donc 3 paliers :
un palier de hauteur 2 a 3,2 ppm, un autre de hauteur 1 a 1,9 ppm et un dernier de hauteur 6 a 0,9 ppm.

c. Apres avoir dessine la molécule, on trouve une courbe d’intégration qui correspond a la réponse donnée.
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Exercice 26

1.
a. Une liaison hydrogene s’établit entre un atome d’hydrogene lie a un atome tres électronégatif
(oxygene, azote ou fluor) et un autre atome électronégatif (oxygene, azote ou fluor).

b. Les deux atomes intervenant dans la liaison hydrogéne sont le proton de la fonction alcool d’une
molécule avec I’atome d’oxygéne d’une autre molécule d’alcool.

c. La liaison hydrogene se schématise comme suit : O—H---—0—R
/ /
H H
2.
T
a. L’éthanol a pour formule développée : H—C—C—OH

b. Le proton de la fonction alcool est représenté par le singulet a 2,8 ppm.

c. Les deux protons équivalents voisins de I’atome d’oxygene sont plus déblindés que les autres
I’oxygeéne est un élément tres électronégatif), et ils ont 3 protons voisins car ils ne <« voient > pas le proton de
la fonction alcool. Ils sont donc représentés par un quadruplet a déplacement chimique plus élevé que les autres,
ici a 3,7 ppm environ. Les trois derniers protons sont équivalents et ont 2 protons voisins, ils sont donc
représentés par un triplet a faible déplacement chimique, ici a 1,3 ppm environ.

d. Le spectre d’intégration comporte 3 paliers : un de hauteur 2 a 3,7 ppm pour les deux protons du
carbone portant la fonction alcool, un palier de hauteur 1 a 3,7 ppm pour le proton de la fonction alcool, et un
palier de hauteur 3 pour les trois protons restants.

e. Si le proton de la fonction alcool ne se déplacait pas sous 1’effet de liaison hydrogéne, on aurait un
quintuplet au lieu du quadruplet et un triplet au lieu du singulet.

3.
a. D’apres les valeurs de déplacements chimiques, I’atome d’oxygéne peut €tre implique soit dans un
enchainement C-O-C, soit dans une fonction alcool.

b. Si la molécule contenait la fonction cétone, il y aurait seulement 9 atomes d’hydrogene dans la
molécule, ce qui contredit la formule brute. S’il s’agissait d’un enchainement C—O-C, tous les protons auraient
des protons voisins, il n’y aurait que des pics de multiplicité supérieure ou égale a 2. D’apres le texte de
I’exercice precédent, le proton de la fonction alcool peut étre mis en évidence par un singulet d’amplitude 1, ce
qu’on trouve bien sur le spectre. Il s’agit donc d’un alcool.

c. Le groupe de 9 pics et de hauteur 1 montre 1’existence d’un groupe de protons contenant un unique
proton et voisin de 8 protons. C’est un proton implique dans une structure de la forme —-H,C—HC(-—CHj),.
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La molécule a donc pour formule développée : H—C—C—C—OH
| | |
H H
d. Cette molécule est le 2-méhylpropan-1-ol. H=C=H
H



