ANALYSE CHIMIOQUE.

Exercice 1
1- Définir I’analyse chimique ?
2- Enumérer les différentes étapes d’une analyse chimique et expliquer chaque étape ?

3- Donner les différents critéres de choix d’une méthode d’analyse et expliquer ?

Exercice 2

1- Donner un exemple d’un article de recherche scientifique en chimie et essayer de

I’interpréter ?

2- En utilisant la base de données « spectral database for organic compound, SDBS »
rechercher les différents spectres (UV-vis, IR, RMN, SM...) d’un composé organique

qq ?
Lien :https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cqgi-bin/direct frame top.cqi

3- Quels sont les paramétres physico-chimiques des composes suivants : Octane, Acetic
acid, Aniline, Caffeine, En utilisant le CRC handbook of chemistry and physics ?
Lien : https://drive.google.com/file/d/IMglLMkgxpZ4 YHuXswKXd8rj6Jx1GONJ/view?usp=

sharing



SPECTROSCOPIE RNMIN
LE DEPLACEMENT CHIMIQUE

1- Les groupes électro-donneurs augmentent la densité électronique autour de H et exaltent le

blindage.
2- Les groupes électro-attracteurs diminuent la densité électronique autour de H et provoque
le déblindage.
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3- Le TMS présente 12 atomes d’hydrogéne équivalents, blindés par rapport a la plupart des
atomes d’hydrogene des autres composés organiques, d’ou son signal sur la droite.

Pour le TMS 0 = 0.
Dans la pratique § est compris entre 0 et 14.

Un environnement attracteur deblinde : o éleve.
Un environnement donneur blinde : 8 petit.

Tableau n®°1 : hydrocarbures satureés.

Type d’hydrogéne Déplacement chimique & en
ppm (par rapport au TMS)
Meéthane CH, 0.23
Alkyle primaire R CHj; 0,8-1,0
Alkyle secondaire R!R’CH, 1,2-1.4
Alkyle tertiaire R'R°R°CH 1,4-1,7




On retiendra :

|

d (CH,) <8 (CH,) <& (CH)
valeurs de & proches de 1 ppm

Tableau n°2 : hydrocarbures insaturés.

Type d’hydrogéne

Déplacement chimique & en
ppm (par rapport au TMS)

Alceéne termunal R,C=CH, 4,6 -5.,0

Alceéne non terminal 5,2-5,7

R,C=C HR’

Alcyne vra1 RC=CH 1,7-3.1
y CH;

Allylique R>C=C 1,6-1,9
AN R’

On retiendra :

Les protons éthyléniques sont trés déblindés (phénomeéne di a la
présence de la double liaison qui modifie fortement le champ
magnétique ressenti).

Tableau n®3 : présence de cyvcle aromatique et conséquence.

Tyvpe d’hydrogéne

Déplacement chimique 3 en
PpPm (par rapport au TMS)

Benzylique ArCH-R

22-25

Aromatique ATH

6.0 - 9.5

Spectre du benzéne

S (H-Ar) voisin de 7

.

On retiendra :

[ Les protons aromatiques sont trés déblindés. ]




Tableau n°4 : présence d’hétéroatomes électronégatifs.

Type d’hydrogene Déplacement chimique § en
ppm (par rapport an TMS)
Chloroalcane RCH,Cl1 36-38
Bromoalcane RCH,Br 34-36
Jodoalcane RCH.I 31-33
Ether RCH,0R’ 33-39
H en a du groupe alcool RCH,0H 33-40
Cetone RCOCH; 2,1-26
Aldéhyde RCOH 9.5-9,6
Acide carboxylique RCOOH environ 13

On retiendra :

Les atomes H sont déblindés (& >>1)
sil’atome C [}111 les porte, est lié 4 un atome électronégatif.

On remarque que le H des aldehydes et des acides carboxyliques sont
les plus déblindés (6 de 9 a 13).

Tableau n°5 : les alcools et les amines.

Type d’hydrogéne Déplacement chimique & en
ppm (par rapport au TMS)
H du groupe alcool ROH variable” de 0,5 - 5,0
suivant R pic peu net
H du groupe amine RNH, suivant R pic peu net variable'”)
de 0,5-5,0

) cette valeur variable est duc 4 la possibilité qu’a ce H, a faire des liaisons hydrogéne.

On retiendra :

On en déduit que les H de OH ou NH,
ne s’attribuent pas en raisonnant sur le déplacement.




Tableau n°6 : influence de I’électronégativité d’un substituant
sur les H d’un groupement méthyle.

CH;Z CH;F | CH;0H |CH;Cl|CH;Br| CH;I | CH3H

Electronégativité | 4,0 3.4 32 | 30 | 2,7 | 22
de Z

6 des H du 4,26 3,40 3,05 | 2,68 | 2,16 | 0,23
groupe CH; en
ppm

On retiendra :

Plus I’¢électronégativité de Z augmente,
plus le proton est déblindé.

Tableau n°7 : effets cumulatifs de plusieurs substituants.

CH,(Cl | CH,Cl, | CHCl;
o/ppm 3,05 5,30 7,27

lableau n°8 : influence de la distance par rapport au groupement
électroattracteur sur le déplacement.

CHg—CHz—CHQ—BI (CH})QCH—I
/ppm 1,06 181 347 1,89 424

On retiendra :

L’effet de déblindage di a la présence de groupe électroattracteur
diminue rapidement lorsque la distance augmente par rapport au
carbone qui le porte.




Exemples : RMN.

1- Protons équivalents.

o) 1 1

Ethane HyC——CH; 1 groupe de protons
Ha
Propane r_f':‘\-..ﬁ_ 2 groupes de protons
H4C CHs
H
G
Hydroxybenzéne T 4 groupes de protons
=N ; G
0
.
kf"fq}""\" C'f. ™~ H
3-chlorophénylméthanal || | 5 groupes de protons
CH‘-.:":"#C
L
Hz
Cyclohexéne c"f D\“‘EH
| || 3 groupes de protons
C
H
H H

Ethéne 1 groupe de protons
H H
Attention....
GI\ /EI
(Z}-1,2-dichloroéthéne /C=C\ 1 groupe de protons
H H

(E}-1-chloropropéne

3 groupes de protons




2- Spectres RMN.

INF
|

Cette molécule présente 4 groupes de protons équivalents, donc le spectre de RMN

H
ﬁ | contiendra 4 signaux.
Le proton de la fonction aldéhyde (- ) a un déplacement caractéristique a 9,5-10
C‘\l ppm.

Les deux protons éthylénigues (-H et —H) ont des déplacements chimigques
caractéristiques a 4,5-6,5 ppm.

CHs - .
On peut donc conclure gu'il s'agit du spectre de RMN C.

OzN

OH
| Cette molécule présente 3 groupes de protons équivalents, donc le spectre de RMN
/C\ sera composé de 3 signaux.
TI T" Les protons du cycle benzylique (- - et -H) ont un déplacement caractéristique a 6,5-
8 ppm.

/C\C/C\NOZ On peut donc conclure qu'il s'agit du spectre de RMN A.
H

“ Cette molécule présente 2 groupes de protons équivalents, donc le spectre de RMN

P sera composé de 2 signaux.
H,C o)
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3- Notion de couplage.

a- Remplir le tableau suivant : CH:-CH;-CH2-0OH Cette molécule est constituée de 8 protons.

Gmlfpe.de protons Nombre de voising Multiplicité Deplaoement
equivalents chimigue (ppm)
CH-- 2 triplet (2 + 1) 0.9
-CH,- 5(3+2) sextuplet (5 + 1) 1.6
-CHo- 2 friplet (2 + 1) 3.6
-OH 0 singulet (0 + 1) 2.4
b- En prenant pour échelle verticale : 1 proton <-> 0,25
23 3H-3 075
= 2H-=0.50
ik A R SN, L |- e 1 S i
1I|I IIIIIII :llt IIIIII 1_'-11 |In1-l Iul




4- Analyse qualitative.

d- |'|
n |
CHs
[ -
. c _,r'_
"\ﬁf Nou lu
eanas L T N LA L ALNL LR I rrr T
35 il &1 ] {1 10 I
Déplacement _— o Nombre de voisins Groupe de protons
chimique (ppm) Integration Nadiipicls (multiplicité -1) équivalents
3.35 JH singulet 0 -CH;
3,00 1H sextuplet 5 -
1,45 ZH quintuplet 4 -CH -
1,20 3H doublet 1 -CH,
0,90 3H triplet 2 -C
b-
.|
G D\\ .rfGHI R = |
|c’/ \‘“c:'f CH |
| .
CHy I_]”L”ll” , : : iH gl |{
D_Eplan:ement Intégration Multiplicité Nombre de voisins Grugpelde protons
chimique (ppm) equivalents
340 2 H triplet 2 -
3.20 1H heptuplet ) -CH-
1,50 2H sextuplet 9 -CH:-
1.20 6 H doublet 1 2x-CH;
0,95 JH friplet 2 -




Nitration du toluéne.

] ettt

et . ————— Bt e e mn e fme s 4 s e s e

Le spectre de RMN du E nitrotoluéne présentera 5 5|gnaux

N
NN
Groupe de protons N . o
Il | Gauivalents [ntégration Mombre de voisins Multiplicité
C c «CH, iH 0 zingulet
W : -
H,C H -CH- 1H 1 doublet
-GH- 1H 2 triplet
-CH- 1H 2 triplet
2-nitrorolid e .CH- 1H 1 doublat

Tﬂ'z Le spectre de RMN du 3-nitrotoluene présentera 5 signaux
Groupe de protons . . o
Ij.--""' C\ ' sauivalents Intégration Mombre de voisins Multiplicité
” f -CH; 3H i singulet
C C =CH- 1H 1 doublet
AN -CH- 1H Z triplet
HC C CH- 1H i doublet
GHs 1H 1 zingulet
J-nitrotoluéne
Le spectre de RMN du 4-nifrotoluéne présentera 3 signaux
d O‘x} P
HC C —
|| | e 6 pratons Intégration Mombre de voising Multiplicité
gquivalents
C C -CH; 3H i singulat
P W - J
H.C M -CH- 2H 1 doublet
H - ZH i doublet

4-pitrotoluéne




SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE.

1- Alcanes : Spectre IR de ’octane.

Le spectre IR de I'octane est présente ci-dessous : On note les bandes fortes dans la région 3000-
2850 cm™* dues a 1'étirement (1’élongation) C-H. Le spectre montre trois bandes caractéristiques de
déformation C-H : cisaillement (1470 cm), balancement méthylique (1383 cm™) et un autre
balancement méthylique de la longue chaine (728 cm™).
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2- Alcenes : Spectre IR de 1- octene.

Le spectre IR du 1-octéne est présenté ci-dessous. On note la bande supérieure a 3000 cm-1 pour
I'étirement =C—H et les nombreuses bandes inférieures a 3000 cm-1 pour I'étirement —C—H (alcanes).
La bande d'étirement C=C est a 1644 cm-1. Les bandes pour le cisaillement C—H (1465) et la roche
méthylique (1378) sont marquées sur ce spectre ; dans I'analyse IR de routine, ces bandes ne sont pas
spécifiques a un alcéne et ne sont généralement pas notées car elles sont présentes dans presque toutes
les molécules organiques (et elles se trouvent dans la région des empreintes digitales). Les bandes a
917 cm-1 et 1044 cm-1 sont attribuées aux déformations =CH.
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3- Alcynes : Spectre IR de I’hexvyne.

Le spectre du 1-hexyne, un alcyne terminal, est présenté ci-dessous. Notez I'étirement C—H de la
liaison C—H adjacente a la triple liaison carbone-carbone (3324 cm™), I'étirement de la triple liaison
carbone-carbone (2126 cm™) et la courbure C-H de la liaison C-H adjacente a la triple liaison
carbone-carbone (636 cm™). Les autres bandes notées sont I'étirement C—H, le cisaillement et les
bandes de balancement méthylique des parties alcanes de la molécule.
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4- Aromatigues : Toluéne.

Le spectre du toluéne est présenté ci-dessous. Notez les élongations =C—H des aromatiques (3099,
3068, 3032) et les élongations —C—H du groupe alkyle (méthyle) (2925 est le seul marque). Les
harmoniques caractéristiques sont visibles d'environ 2000 a 1665. Notez également les élongations
carbone-carbone dans le cycle aromatique (1614, 1506, 1465), la déformation C—H dans le plan
(1086, 1035) et le groupe C—H (738).
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Spectroscopie IR : Exemples.

Exemple 1 :
Molécule inconnue de formule moléculaire CsH100. Laquelle de ces cing molécules est-elle la plus

susceptible d'étre ?

a o b) O g O d) e OH

L P '_h'l_.--*-m_,

| C.H, O \
0.6 Y
0.4

: \J

[ | | 1

3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)



Exemple2:

Prédire les structures possibles du spectre ci-dessous (formule brute = CsH100)
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Exemple3:
Un extrait du spectre infrarouge de I'hexane-2-ol est donné ci-dessous.

1) Ecrire la formule semi-développée de I'hexane-2-ol.
En déduire le groupe caractéristique et la fonction chimique de ce composé.

2) ldentifier ensuite les bandes d'absorption notées (a), (b), (c) et (d).

TTransmittance (%)
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Exercices : Interprétation des spectres IR.

Exercice 1 :
Spectre IR de la molécule d’acide éthanoique. L autre produit issu de la synthése de 1’aspirine est

I’acide éthanoique de formule brute C2H40Ox.

1. Donner la formule semi-développée de 1’acide éthanoique et du méthanoate de méthyle qui est un

isomere de 1’acide éthanoique.

2. Les spectres infrarouges de ces deux especes chimiques sont regroupés dans le document 3 ci-

dessous. Identifier celui qui appartient a I’acide éthanoique en justifiant.

2

Document 3 : spectres R de 'acide éthanoique et du méthancate de méthyle.
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L’atterrisseur de la sonde Rosetta possede un spectromeétre infrarouge (VIRTIS) capable de détecter
la présence de molécules organiques. Parmi les molécules détectées sur la cométe « Tchouri »,
plusieurs 1’ont été pour la premicre fois dans une comeéte. Parmi celles-ci, on trouve le propanal et

I’éthanamide.

Associer, en le justifiant, chacun des spectres IR ci-dessous a une des deux molécules précédentes.
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Exercice 3 :

On donne le spectre d'absorption d’'une molécule orga-
nique :

T (%) 100 -
80 W

60

404

20

T

T 1] ¥ ] L}
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1/A (cm™)

1. Quelle liaison peut-on facilement identifier ?
2. A quelle famille chimique appartient cette molécule ?



Corrections des exercices IR.

Exercicel :

2.2.1.1(0,5 pt) o

/o 7
CH:—C/ CH\ Il s’agit d'un ester. Retour vers le su
N O—CH3
OH
Acide éthanoique méthanoate de méthyle
2.2.2. (0,5 pt)

Bande a 2500 — 3200 cm’
Caractéristique de la liaison OH

| SpecteB1—| de I'acide carboxylique

Bande a 1740 — 1800 cm’
Caractéristique de la liaison C = O
de I'acide carboxylique

Bande a 1730 — 1750 cm™'
Caractéristique de la liaison
C =0 de l'ester

] |
4000 200 2000 1500 1000 500
Nomive donds (cm ™)

Le spectre IR1 correspond a celui de I'acide éthanoique et le spectre IR2 a celui du méthanoate de
méthyle.

Exercice? :

Seul le spectre IR n°1 présente une bande de forte intensité pour un nombre d’onde compris entre
3100 et 3500 cm™ . Or cette bande caractérise la fonction amide. Le spectre IR n°1 est celui de
I’éthanamide. Le spectre IR n°2 est celui du propanal. La bande relative aux vibrations de la liaison
C=0 est présente dans les deux spectres mais les nombres d’onde pour la fonction amide et la fonction
aldéhyde sont si proches qu’il n’est pas possible de distinguer les deux molécules avec certitude sur

ce critere.
Exercice3 :

1. La bande vers 1 720 cm™' correspond a la liaison C=0
d'un aldéhyde ou d'une cétone.

2. l'absence de bande vers 2 700 cm™', caractéristique de la
liaison C-H d'un aldéhyde, indique qu'il s'agit d'une cétone.






