LC 8 : Caractérisations
spectroscopiques en
synthese organique
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|/ 3) Spectre UV-Visible
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Forme acide du bleu de bromothymol

9 lioisons doubles
conjuguées




Spectre UV-Visible du bleu de bromothymol (forme acide)
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Influence des liaisons

doubles conjuguées sur

labsorption

1. absorbée

Molécule Couleur
(nm)
CH = CH - CH, - CH = CH, penta-14-dine
HZCWCHz 165 incolore
CHy=CH-CH=CH, buta-1,3-diéne
20 i
H"’C\/\CHZ incolore
CHy=CH-CH=CH~-CH, penta-1,3-diéne
CH 20 i
HZCW 3 incolore
CHy=CH-CH=CH~CH=CH-CH=CH,
sz 05 incolore
RN CH2 octatétra-1,3,5,7-éne
7NN\
; 315 incolore
naphtaléne
anthracene
NN NN
425
1,10-diphényldécapenta-1,3,5,7,-ene
450

fi-caroténe
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11/ 1) Principe

tracé du spectre

~



Spectre IR de laspirine
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Spectroscopie IR

liaison nombre d’onde (cm™) intensité
O-H alcool libre 3580-3670 F . fine
O-H alcool li¢ 3200-3400 F : large
N-H amine 3100-3500 m
N-H amide 3100-3500 F
Cui-H 3000-3100 m
Cw-H 2800-3000 F
Cy-H aldéhyde 2750-2900 m
O-H acide carboxylique 2500-3200 F am: large
C=0 ester 1700-1740 E
C=0 amide 1650-1740
C=0 aldéhyde et cétone 1650-1730 F
C=0 acide 1680-1710 F
N-H amine ou amide 1560-1640 Foum




Cas particuliers: les liaisons hydrogenes Bl V2

_— \ |
Liaison hydrogéne —~ :
\O/
P
1o 4 Trfismittioce (%) 1t0 4 Transmittance (%)
’
@F/ \/V\/M PGEHNTAN-Z-OL m pLi'L AN-2-OL
. Wavenumber (cm') Wavenumber (cm’)
Spectre du pentan-2-ol en phase Spectre du pentan-2-ol en phase
gazeuse (absence de liaisons H) condensée (présence de liaisons H)

Bande fine vers 3600 cm™ Bande large vers 3300 cm'?



Molécule d'aspirine

OH



Synthéese de laspirine

: Equation de la réaction

OH

acide salicylique

COOH
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—_— - +
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O—0

H3C/ \OH

acide éthanoique
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Absorpance

Spectre IR de lacide salicylique
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111/ 1) Principe

Retour a I'équilibre :
émission d'une onde
de méme énergie

Un noyau donné va
résonner a une
certaine fréquence :

excitation par une onde absorption d'
radio énergie

(fréquence de plusieurs
100aine de MHz)

échantillon placé
dans un champ

magnétique

enregistrement et traitement
du signal

Spectre RMN «



Spectre RMN
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Méthyle Méthyléne Méthyne
~CH, =CH,— —(::H
Proton 8 (ppm) Proton 8 (ppm) Proton 8 (ppm)
CH;-C 0,9 C-CH,-C 1,3 C—CH-C 15
CHy—C—-0 1.4 C—CH,—C (cycle) 1.5 C-CH-C-0O 2,0
CH;-C=C 1,6 C-CH,-C-0 1.9 C—CH—Ar 3,0
CHy— A" 23 C—CH,-C=C 23 C—CH-CO-R 27
CH;—CO—R?®) 2,2 C—CH,—Ar 27 C—CH-O-R 37
CH;—-CO—-Ar 2,6 C-CH,-CO-R 2,4 C—CH-O-H 39
CH;-CO-O-R 2,0 C—CH,-CO-0O-R 2,2 C—-CH-O-CO-R 4,8
CH;-CO-0O-Ar 2,4 C—-CH,-O-R 3,4 C—CH=N 2,8
CH;—CO—-N-R 2,0 C—CH,—O-H 3,6 C—CH-CL 4,0
CH3;—O-R 33 C—CH,—O—Ar 43 C-CH-C-Cl 1.6
CH;—OH 34 C—CH,-O-CO-R 41 C—CH—Br 3,6
CH;—O—Ar 3,8 C—CH,-N 2.5 C—CH-C—Br 1,7
CH3;—O-CO-R 3,7 C—-CH,-C=C-CO 2,4 C—CH-I 4,2
CHz—N 2.3 C—CH,-Cl 3,4 C—CH—C—I 1.9
CH;—C=C—CO 2,0 C—CH,-C-Cl 17 C-CH-C=N 2,7
CH;—Cl 3,0 C—CH,—Br 33 )
CH;—C-Cl 1,5 C—-CH,—-C-Br 1.7
CH;—Br 2,7 C—CH,~I 3,1
CH3;—C-Br 1,7 C—-CH,-C-I 18
CH;—I 2,2 —CH,—C=N 2,3
CH;—C-1 1,9 C-CH,-C-C=C 1.5
CH;—C=N 2,0 —CO—CH,—Ar 3,8
Proton d (ppm) Proton 8 (ppm) Proton d (ppm)
—C=CH, 53 R—CO-H 9,9 —C=C-OH 1117
—C=CH- 5,1 Ar—CO—-H 9,9 R—OH 0,5-5,5
CeHg 72 H-CO-0 8,0 Ar—OH 4,2-71
Ar—H 7,0-9,0 H-CO-N 8,0 R—NH-— 0,6-5
R—-C=C-H 31 —CO-OH 8,5-13 R—CO—NH-— 5-8,5

(1) Ar : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne © ou ses dérivés.

(2) R : désigne un radical alkyle comme les radicaux méthyle —CH,, éthyle —C,Hs, etc.

(3) —CO— : désigne le groupe C=0, présent dans les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters,
les amides, les anhydrides d’acides, etc.




lll- 2- b) Protons équivalents
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lll- 2- c) Courbe d'intégration
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Il- 2- d) Multiplicité
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Il- 2- d) Multiplicité

Exemples

-
H
Ei 0 1 2 3 4 5 +
8
e g
1 Singulet Doublet Triplet Quadruplet Quintuplet Sextuplet Massif
o
CH,-0-CH, | CH,-CHCL(, | CH,-CH,Ct | CH;-CH,Ct | CH,Cl-CH,-CH,Ct | CH,-CH, CH, - NH,




Spectre RMN de laspirine
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2- |dentification des protons équivalents
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3- Etude des courbes d'intégration




4- Ftude du déplacement chimique

Méthyle Méthyléne Méthyne
—CH, ~CH,— —(:ZH
Proton 8 (ppm) Proton 8 (ppm) Proton 8 (ppm)
CHy-C 0,9 C—CH,—C 15 C—CH-C 15
CH;—C-0 14 C—CH,—C (cycle) 15 CmCH—C~0 2,0
CH;-C=C 16 C—CH,—C-0 1,9 C—CH—Ar 3,0
CH3—Ar" 23 C—CH,-C=C 2,3 C—CH-CO-R 2,7
CH;—CO—R®® 2,2 C—CH,—Ar 27 C—CH-O-R 37
CH;~CO-Ar 2,6 €—~CH;—CO—R 2,4 C-CH-O-H 39
CH;—-CO-0-R 2,0 C-CH,-CO-0-R 2,2 C-CH-0-CO-R 48
CH;—CO—O—Ar 2,4 C~CHy—G—R 34 C—CH-N 28
CH;—CO-N-R 20 C-CH,-O-H 3,6 c-cH-cl 4,0
CHy;—O—-R 33 C—CHy—0—Ar 43 C—gH—c=Ccl 16
CH;—OH 3,4 C—-CH,—0O-CO-R 41 C—CH—Br 36
CH;—O—Ar 38 C—CH,-N 2,5 C-CH-C—Br 17
CH;—O-CO-R 37 C—CH,—C=C-CO 2,4 C—CH-1 4,2
CH;—N 23 C—CH,—Cl 3,4 C—-CH-C—I 1,9
CH;—C=C-CO 2,0 C—CHy—C—Cl 17 C—CH-C=N 27
CH,-Cl 3,0 C—CH,—Br 33
CH;—C—Cl 15 C—CH,—-C—Br 17
CH;—Br 27 C—CH,—I 3
CH;~C—Br 17 C—CH,—-C—1 1,8
CH;—I 22 —CH,—C=N 23
CHy—C—1 1.9 C-CH,—C-C=C 15
CH;—C=N 2,0 —CO—CH,—Ar 38
Proton 3 (ppm) Proton 3 (ppm) Proton 3 (ppm)
—C=CH, 53 R—CO—-H 9,9 —C=C—-OH 1117
—C=CH- 81 Ar—CO—H 9,9 R—OH 0,5-5,5
CeHe 7,2 H-CO-0 8,0 Ar—OH 4,271
Ar—H 7,0-9,0 H-CO—N |80 R—NH— 0,6-5
R-C=C—H 31 (co-oH 8513 R—CO—NH— 585

(1) Ar : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne

®
(e

(2) R : désigne un radical alkyle comme les radicaux méthyle —CH, éthyle —C,Hs, etc.

(3) —CO - : désigne le groupe C=0, présent dans les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters,
les amides, les anhydrides d'acides, etc.

ou ses dérivés.



4- Ftude du déplacement chimique
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4- Ftude du déplacement chimique

Méthyle Méthylene Méthyne
—CH, —CH,— —(::H
Proton 8 (ppm) Proton 3 (ppm) Proton 3 (ppm)
CHy—C 0,9 C—CH,—C 18 C—CH-C 15
CHy—C-0 14 C—CH,~C (cycle) 1,5 C—CH-C-0 2,0
CH;—C=C 16 C—CHy~C~0 19 C—CH—Ar 3,0
CHy—Ar" 23 C—CH,—-C=C 23 C—CH-CO-R 27
CH;—CO-R®® 2,2 C—CH,—Ar 27 C—CH-O-R 37
CHy—CO—Ar 2,6 C—CH,-CO-R 24 C—CH-O-H 39
CH,—CO-0O=R 2,0 C—CH,-CO-0O-R 22 C-CH-0-CO-R 48
- CH,—CO—-O—Ar 2,4 ! C-CH,—-O-R 34 C—CH-N 2,8
| cH,~CO-N-R 20 || c-cH,—o-H 36 c—CcH-Cl 4,0
CH;—O-R 33 C—CH,—O—Ar 43 C—CH-C-Cl 1.6
CH;—OH 34 C—CH,-O-CO-R 4,1 C—CH—Br 36
CHy—O—Ar 338 C—CH,-N 25 C—CH-C—Br 17
CH;—O-CO-R 37 C—-CH,-C=C-CO 2,4 C=CH-I 42
CH;—N 23 C—CH,—Cl 34 C—CH-C—I 19
CH;—C=C-CO 2,0 C—CH,—C-Cl 1.7 C—CH-C=N 2,7
CHy—Cl 3,0 C—CH,—Br 33
CHy;—C-ClL 1,5 C—CH,—C—-Br 17
CH;—Br 2,7 C—CH,—1 31
CH;—C—Br 17 C—CH,-C—I 1,8
CHy—1 2.2 —CH,—C=N 23
CHy—C~-1 1.9 C-CH,-C-C=C 15
CH;—C=N 2,0 —CO~CH,—Ar 38
Proton 3 (ppm) Proton 8 (ppm) Proton 8 (ppm)
—C=CH, 53 R-CO-H 9.9 —C=C-OH 11-17
—C=CH- 5,1 Ar—CO-H 99 R—OH 0,5-5,5
CeHe 7.2 H-CO-0 8,0 Ar—OH 4,2-7,1
Ar—H 7,0-9.0 H-CO-N 8,0 R—NH-— 0,6-5
R—C=C-H 3,1 —CO-OH 8,5-13 R—CO—-NH- 58,5

(1) Ar : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne O ou ses dérivés.

(2) R : désigne un radical alkyle comme les radicaux méthyle —CHj, éthyle —C,Hg, etc.
(3) —CO - : désigne le groupe C=0, présent dans les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters,
les amides, les anhydrides d'acides, etc.




4- Ftude du déplacement chimique
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4- Ftude du déplacement chimique

Méthyle Méthylene Méthyne
—CH, - —C:H
Proton 3 (ppm) Proton 8 (ppm) Proton 8 (ppm)
CH;-C 09 C-CHs—-C 13 C—CH-C 15
CH;—-C-0 1.4 C—CH,~C (cycle) 1.5 C-CH-C=0 2,0
CH;—-C=C 16 C-CH,-C-0 1.9 C—CH-Ar 3,0
CHy—Ar" 23 C-CH,-C=C 23 C—CH-CO-R 2,7
CH;—CO—R®®) 22 C—CH,—Ar 27 C—CH-O-R 37
CHy—CO—Ar 2,6 C—CH,—CO-R 24 C—CH-O-H 39
CH;-CO-0-R 2,0 C-CH,-CO-0O-R 2,2 C—CH-0-CO-R 48
CH;-CO-0O-Ar 2,4 C-CH,-O-R 34 C—CH-N 2,8
CH;—CO-N-R 2,0 C-CH,-0O-H 3,6 C—-CH-ClL 4,0
CH;—O-R 33 C—CH,—O—-Ar 43 C—CH-C—cl 16
CHy—OH 34 C-CH,-0-CO-R 41 C—CH-Br 36
CH;—-O—-Ar 38 C—CH,—-N 25 C—CH-C-Br 1,7
CH;—0-CO-R 37 C—-CH,-C=C-CO 2,4 C—CH-I 4,2
CHz; =N 23 C—CH,-Cl 34 C—CH-C-I 19
CH3-C=C-CO 20 C-CH,—-C-Cl 1.7 C—CH-C=N 27
CH;-Cl 3,0 C—CH,—Br 33
CH;—C—Cl 15 C—CH,-C—Br 17
CH;—Br 2,7 C—CH,—I 3,1
CH3;—-C-Br 17 C—CH,-C~-I 1.8
CH3—1 2,2 —CH,-C=N 23
CH;—-C-1 1,9 C-CH,-C-C=C 15
CHy—C=N 2,0 —~CO—CH,—Ar 38
Proton 8 (ppm) Proton 3 (ppm) Proton 3 (ppm)
—C=CH, 53 R-CO-H 9.9 —-C=C-OH 11-17
—C=CH- 51 Ar—CO—-H 9,9 R—-OH 0,5-5,5
& H-CO-0 8,0 Ar—OH 4,271
E Ar—H 7,09,0 :) H-CO-N 8,0 R—NH— 0,6-5
R-C=T= ) —CO-OH 8,5-13 R—CO—-NH- 585

(1) Ar : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne O ou ses dérivés.
(2) R : désigne un radical alkyle comme les radicaux méthyle —CH,, éthyle —C,Hs, etc.

(3) —CO - : désigne le groupe C=0, présent dans les aldéhydes, les cétones, les acides carboxyliques, les esters,
les amides, les anhydrides d'acides, etc.



4- Ftude du déplacement chimique
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S-Ftude de la multiplicité

Pas de voisins — Le signal

0 (@A de A est un singulet
H O CH3
O
H H



S-Ftude de la multiplicité

O OH
H O CH3
Pas de voisins — Le signal
de - est un singulet
O
H H



S-Ftude de la multiplicité

O OH

O CH3

H 1voisin — les signaux de
et = sont des doublets



S-Ftude de la multiplicité

2 voisins — les signaux de
C et D sont des triplets




Spectre RMN de laspirine
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6- Observer lenvironnement chimique

H est + proche d’un atome EN (O) par
rapport a

D est + proche d’'un
atome EN (O) par
rapport a C
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Conclusion




