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Spectroscopie de RMN, l’essentiel

La spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire est basée sur les propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques. L’étude en étant complexe, nous nous limiterons à en présenter les principaux résultats, sans démonstration.

1. Présentation sommaire

1.A. Spin nucléaire

Tous les noyaux atomiques possèdent une charge en rotation, qu’on peut assimiler à une toupie. On dit qu’ils présentent un spin nucléaire, de valeur I dépendant du noyau considéré. Ce mouvement de tournoiement crée (comme toute particule chargée en mouvement) un moment magnétique ( de valeur :

( = (*
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où ( est le rapport gyromagnétique, caractéristique du noyau ;

où h est la constante de Planck h = 6.62*10-34 J.s ;

où I le nombre de spin qui détermine le nombre N d’orientations (de positions) que peut prendre le noyau au sein d’un champ magnétique uniforme.

On notera que le proton possède un rapport gyromagnétique particulièrement élevé si on le compare aux autres noyaux possédant une propriété analogue.

	Noyau
	19F
	13C
	31P
	1H

	( (rad.T-1.s-1)
	2,518.108
	0,6728.108
	1,084.108
	2,67.108


Tout se passe comme si le noyau était un minuscule barreau aimanté « nageant » librement dans une solution ou « planant » dans l’espace.
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1.B. Quelques exemples

Les noyaux dont le spin nucléaire est nul présentent un champ magnétique nul et ne sont alors pas intéressants du point de vue de la RMN.

	Noyau
	1H
	2H
	12C
	13C
	14N
	15N
	16O
	17O
	19F
	31P

	I
	½
	1
	0
	½
	1
	½
	0
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	½
	½


Ceux dont les nombres de spin I est égal à ½ se prêtent particulièrement bien à l’étude par RMN.

Le proton 1H est le noyau dont les spectres par RMN fournissent le plus de renseignements pratiques. Pour cette raison, ces propriétés magnétiques sont les plus exploitées.

On parle alors de RMN du proton 1H. La RMN du carbone 13C fournit aussi beaucoup de renseignements quant à la structure d’une molécule. Nous nous limiterons à l’étude de la RMN du proton 1H.

L’étude ici sera donc menée en raisonnant sur le noyau de l’hydrogène 1H, c’est-à-dire le proton.

1.C. Noyau plongé dans un champ magnétique

[image: image18.emf]Lorsqu’on soumet un noyau, de spin I= ½ , à un champ magnétique extérieur 
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 , il peut opter pour :

2*I +1 = 2* ½ +1 = 2 orientations possibles
· Il aligne son propre champ parallèlement au champ extérieur, ce qui constitue un choix énergétiquement favorable.
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Soit il aligne anti-parallèlement son champ propre, mouvement qui requiert de l’énergie et est donc énergétiquement défavorisé.

Ces deux possibilités sont désignées

respectivement par des états de spins ( et (.
Il y correspond deux états d’énergie différents :

E( = -(*B0   et  E( = (*B0 
1.D. Le phénomène de résonance

1.D.a. Principe
Ces deux possibilités, différentes du point de vue énergétique, fournissent la condition nécessaire pour la spectroscopie : l’irradiation de l’échantillon avec une source présentant exactement la fréquence idéale pour combler la différence d’énergie existant entre les états ( et ( produit la résonance, qui se manifeste par une absorption d’énergie lorsqu’un proton d’état de spin ( bascule vers l’état de spin (.
La résonance magnétique nucléaire correspond au « retournement du spin nucléaire » par absorption d’un photon de fréquence (.

[image: image20.emf]Ainsi, pour une valeur donnée de B0, la transition du niveau ( au niveau ( de plus haute énergie pourra avoir lieu par absorption d’une radiation de fréquence ( telle que :
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(E = h( = E(- E( = 2(*B0 = 
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dans le cas du proton où I = ½

On note aussi que la différence d’énergie (E, existant entre les états de spin ( et ( dépend directement de la valeur du champ extérieur B0. Plus le champ extérieur est intense, plus grande sera la différence en énergie : la fréquence d’absorption ( est directement proportionnelle à B0.

On a ainsi la relation 


( = 
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1.D.b. Ordre de grandeur
Les aimants – souvent supraconducteurs- sont caractérisés par des champs dont la valeur varie de 1,4 à 17,6 T (Tesla). Les valeurs correspondantes de fréquence (, nécessaires pour observer la résonance, se situent dans la zone des radiofréquences, à savoir entre 60 et 750 MHz.
Ainsi par exemple, à 2,15 T, les noyaux d’hydrogène nécessitent  une  irradiation  par des ondes radio de 90 MHz pour entrer en résonance, ce qui correspond à une énergie de 385*10-6 kJ.mol-1.

1.D.c. Relaxation, retour à l’état (
L’inter conversion entre les deux états de spin est rapide et, en moyenne, il n’y aura qu’un tout petit peu plus de la moitié de tous les noyaux d’hydrogène qui adoptera, sous l’effet de B0, l’état (, les autres présentant l’étar (.

Comment le petit aimant revient-il dans son état initial ( ?

En l'absence de relaxation, la totalité des petits aimants se retrouverait dans l'état ( et plus aucune énergie ne pourrait être absorbée. Après avoir été excités, les noyaux se relaxent, c’est-à-dire retournent à leur état de spin original selon diverses voies.

Ce retour ou relaxation s'effectue de deux façons :

· une relaxation "spin-réseau" (caractérisée par constante de temps T1) avec transfert d'énergie vers le réseau moléculaire voisin
· une relaxation "spin-spin" (caractérisée par une constante de temps T2) avec transfert d'énergie vers les noyaux atomiques voisins.

Lors de la résonance, on assiste à un phénomène continuel d'excitations et de relaxations

2. Obtention d’un spectre

2.A. Appareillage

La relation précédente, en fixant les conditions de résonance, ouvre deux possibilités théoriques d’obtenir un spectre de R.M.N., on peut en effet :

· maintenir le champ B0 à une valeur constante et faire varier la fréquence ( de la radiation,

· maintenir cette fréquence ( constante et faire varier l’intensité de B0 autour d’une valeur moyenne.

[image: image22.emf]Pratiquement, c’est cette deuxième solution qui est adoptée, bien que les grandeurs de R.M.N. soient souvent exprimées en fréquence.

Le schéma de principe d’un spectromètre de R.M.N. est le suivant :
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Schéma de principe

L'énergie nécessaire au basculement du spin nucléaire de l'état ( à l'état ( est fournie par une première bobine. Toute absorption d'énergie est ensuite détectée par une seconde bobine (bobine réceptrice) enroulée autour de l'échantillon. Ce signal, très amplifié, se traduit par un "pic" sur le papier de l'enregistreur.

Chambre d’analyse

L’échantillon (1 à 20 mg) est le plus souvent en solution diluée (5 à 20mL) dans un solvant ne donnant pas de signal dans le domaine spectral étudié. Les solvants les plus utilisés sont le tétrachlorométhane CCl4, le sulfure de carbone CS2 ou des solvants deutérés tels le benzène hexadeutéré C6D6, le trichlorométhane deutéré CDCl3, etc.

La solution (environ 0,5 mL) est placée dans un tube en verre ou nylon de très faible diamètre (5 mm) sur un support qui permet de le situer perpendiculairement au champ B0 dans l’axe de la bobine de transmission des Radio-Fréquences. Ce support est animé d’un mouvement de rotation de 30 à 50 tours par seconde, ce qui améliore l’homogénéité apparente du champ magnétique.

2.B. Exemple de spectres
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Butanal dans CDCl3
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2,2-diméthylpropan-1-ol dans CDCl3
[image: image10.png]Hep-03-535





Butanone dans CDCl3
3. Détermination de structure

Nous allons voir que la position d’une absorption de RMN, encore appelée le déplacement chimique, dépend de la densité électronique autour de l’hydrogène et aussi de la structure moléculaire qui environne le noyau étudié. Ainsi l’absorption dépend de l’environnement chimique.

3.A. Blindage

Lorsqu’on soumet une molécule à un champ magnétique extérieur B0, ce champ non seulement agit sur les spins nucléaires, mais en même temps il induit un champ magnétique (dû à la circulation des électrons) qui peut :

· Soit s’additionner au champ externe B0, phénomène appelé déblindage ;

· Soit s’opposer au champ externe B0, phénomène appelé blindage.

Le noyau est donc soumis à un champ effectif Beff modifié par rapport au champ B0 appliqué que l’on note :

Beff = B0(1-()            ( est appelée constante d’écran

L’importance du blindage dépend de la quantité de densité électronique autour du noyau :

· « L’ajout » d’électrons exalte le blindage (( augmente) ;

· « leur enlèvement » provoque le déblindage (( diminue).

On a donc :

(E = h( = E(- E(  = 2(*Beff  =  2(* B0(1-()      
Quel est l’effet du blindage sur la position relative d’une absorption RMN ?

Lorsqu’on travaille selon le procédé habituel, à savoir lorsqu’on maintient la radiofréquence constante et qu’on fait varier l’intensité du champ magnétique, on observe qu’une intensité plus forte de champ magnétique extérieur est requise pour surpasser l’effet du blindage.

Les spectres étant enregistrés de manière telle que l’intensité du champ externe augmente de gauche à droite, la phrase « le signal de l’hydrogène est déplacé vers les champs plus forts » signifie que ledit signal apparaît plus loin à droite.
Ainsi, on peut résumer le vocabulaire à utiliser :

Le blindage intense se traduit par un déplacement du pic d’absorption vers la droite du spectre.

Le déblindage intense se traduit par un déplacement du pic d’absorption vers la gauche du spectre.
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3.B. Déplacement chimique

3.B.a. Définition
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Il est nécessaire de pouvoir apprécier quantitativement le blindage que subit un proton.

Pour cela la position des pics sur le spectre est repérée par rapport à une référence.

Celle-ci est le plus souvent constituée par le signal que donnent les protons du tétraméthylsilane (TMS dont la formule est donnée ci-contre) que l’on introduit en petite quantité (1 à 2%) dans l’échantillon.

Le pic d’absorption du TMS constitue l’origine de l’échelle de mesure. Pour un proton, l’écart entre la valeur du champ pour lequel il résonne et cette origine constitue son déplacement chimique par rapport au TMS.

Pour que cette grandeur soit comparable d’un spectre à l’autre, on a été amené à standardiser la fréquence mesurée en divisant la distance d’un pic par rapport à celui du TMS, par la fréquence du signal du spectromètre. Le signal de cette référence peut être présent ou pas dans le spectre.

Cette opération fournit un nombre indépendant du champ : le déplacement chimique ( :

( = 
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Le déplacement chimique est exprimé en parts par million (ppm), unités exprimées avec jusqu’à 3 chiffres significatifs dans le cas de la RMN du 1H.

3.B.b ; Exemple de dénombrement des types de protons

Seuls les protons ayant le même environnement stéréochimique résonneront pour la même valeur de fréquence (.

Chaque famille de protons équivalents est mise entre parenthèses :

· C(H4) : un type de proton

· (H3)C-C(H2)-C(H3) : 2 types de protons

· (H3)C-C(H)O : 2 types de protons

· (H3)C-C(H2)-CO-C(H2)-C(H3) : 2 types de protons

· (H3)C-C(H2)-C(H)O(H)-C(H2)-C(H3) : 4 types de protons

· (H3)C-CO-C(H2)-C(H3) : 3 types de protons

Ainsi, il y a autant de fréquences de résonance ( (H) que de types d'hydrogène isochrones (ayant le même "environnement"). 

Plus en détails, dans l'acétate d’éthyle H3C-CH2-O-CO-CH3 nous avons, en première approximation, trois types d'hydrogène qui conduisent à 3 signaux distincts :

· 1er signal, les 3 hydrogènes du groupement méthyle de l’éthyle.

· 2ème signal, les 3 hydrogènes du groupement méthyle de l’acétate.

· 3ème signal, les 2 hydrogènes du méthylène de l’éthyle.

3.B.c. Courbe d’intégration : courbe en escalier
Plus il y a de petits aimants qui "basculent", plus le signal enregistré est intense. Dans une molécule, plus le nombre d'atomes d'hydrogènes (protons) ayant le même environnement chimique, est important plus le signal est important. De même, plus la concentration du composé est élevée plus le signal est important.

Les spectres de RMN disposent d'un mode d'intégration qui permet de connaître le nombre relatif de protons ayant le même environnement électronique. Ainsi, le signal est d’autant plus intense que le nombre de protons équivalents du même type est important. Comme dans toutes techniques chromatographiques, l’aire sous le pic est proportionnelle à ce nombre.

Le spectromètre dispose d’un mode d’intégration qui transforme la surface en hauteur, traçant une courbe en marche d’escalier de hauteur totale hT.

L’amplitude globale hT est proportionnelle au nombre total de protons présents dans le composé étudié. On doit donc connaître le nombre total de h.

Chaque massif est associé à une hauteur (vague) elle-aussi proportionnelle au nombre de protons équivalents (ou isochrones).

Dans le cas de l'acétate d’éthyle, la hauteur relative des "trois vagues d'intégration" successives correspond à 2/3/3 c’est-à-dire 2H, 3H et 3H pour une molécule qui possède globalement 8H :
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Grâce à cette courbe, il est alors possible de retrouver le nombre de protons équivalents qui résonnent pour chaque signal du spectre.

3.B.d. Etude d’un spectre de RMN du proton

Comment se présente un spectre RMN du 1H ?
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La résonance des divers protons se traduit par des signaux qui peuvent être des pics isolés, singulets, ou des massifs, multiplets.

L’abscisse du milieu de chaque massif donne le déplacement chimique du type de proton qui résonne.

(1). Etude du spectre du 2,2-diméthylpropan-1-ol :

	Aspect
	( (ppm)
	h (mm)
	Nombre de protons
	Type de protons

	Singulet
	0.85
	
	-> 9H
	H(c)

	Singulet
	3.15
	
	-> 2H
	H(b)

	Singulet
	3.6
	
	-> 1H
	H(a)


Par règle de trois (proportionnalité) :hT = x mm pour 12H donc h = x/12 mm pour 1H

(2). Etude du spectre de la butanone

	Aspect
	( (ppm)
	h (mm)
	Nombre de protons
	Type de protons

	Triplet
	1
	
	-> 3H
	H(c)

	Singulet
	2
	
	-> 3H
	H(a)

	Quadruplet
	2.4
	
	-> 2H
	H(b)


Par règle de trois (proportionnalité) :hT = x mm pour 8H donc h = x/8 mm pour 1 H 

3.B.e. Déplacement chimique des protons liés à un hétéroatome

Ces protons ont leur déplacement chimique fortement influencé par l’existence d’une déficience de charge, ce qui les rend difficilement prévisibles. De façon générale ces protons donnent un signal en RMN du 1H à des déplacements chimiques plus importants.

3.C. Couplage spin-spin

3.C.a. Mise en évidence sur le spectre de la butanone

Ce spectre montre, pour les protons du groupement éthyle, des figures constituées par plusieurs pics :

· Pour le groupement méthylène -CH2- : un massif constitué de 4 pics

· Pour le groupement méthyle-CH3 : un massif constitué de 3 pics.

Cette multiplication des pics résulte d’un phénomène nommé couplage spin-spin.

3.C.b. Phénomène lié au voisinage

Considérons deux protons Ha et Hb liés à deux atomes de carbone voisins :

Placé dans un champ magnétique extérieur B0, le spin de Hb peut prendre deux orientations possibles ( et (, ce qui entraîne l’apparition d’un champ magnétique fiable locale ( ( . 

Ainsi, l'hydrogène Hb voisin de Ha est comparable à un petit aimant orienté soit parallèlement (50%) soit antiparallèlement (50%) au champ magnétique :
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Le champ réel que subit alors Ha peut être alors : B0 + ( ou B0 - (.

Les protons de type Ha qui ont pour voisin Hb aligné parallèlement au champ se trouve donc exposés non seulement au champ extérieur B0 mais aussi à une contribution supplémentaire, locale, jouant un renforcement provenant du spin de Hb. Pour permettre la résonance de ce type de protons Hb, une intensité moindre du champ est requise par rapport à celle à laquelle on devrait s’attendre pour un Ha n’ayant pas de voisin perturbateur : il y a déplacement du signal vers les champs faibles.
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Les protons de type Ha qui ont des voisins Hb alignés anti-parallèlement au champ vont alors résonner à un champ plus fort : déplacement vers les champs forts.

[image: image30.png]0

|

[

IE‘I

éhta  Emlp

i




[image: image31.png]V

Pics de I’échantillon

Intensité des pics

™S

T T T T T T T T
80 70 60 50 40 30 20 10

Déplacement chimique /

00
3(ppm)

Référence





[image: image32.emf]
[image: image33.png]Orientation des moments magnétiques nucl

En présence d'un champ

En Pabsence de champ m: ;
magnétique By uniforme

rE:|
° ¢ 0 969
Qe U (X

Les spins prennent 2
orientations définies

étique

Absence dorientation privil





Le signal de Hase présente sous la forme de deux pics situés à des champs légèrement différents centrés sur la valeur du déplacement de Ha considéré seul.

L'écart entre les deux pics correspond au couplage spin-spin que l'on exprime généralement en hertz  et noté Jab.

3.C.c. Règle du (n+1)
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Si l'on a deux hydrogènes Hb portés par le carbone voisin, on montre aisément qu'il existe trois valeurs de champ centrées sur la valeur du déplacement de Ha considéré seul.

On peut montrer que si pour 1 hydrogène on a n hydrogène(s) porté(s) par le (s) carbone(s) voisins(s) on aura pour cet hydrogène un signal de (n+1) pics. C'est la règle de multiplicité des (n+1) pics dont on donne quelques exemples ci-dessous :
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La hauteur relative des pics se déduit du triangle de Pascal :
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Il est possible de représenter les couplages de protons par une arborescence rassemblant toutes les possibilités. Cette représentation donne, pour les spectres de premier ordre, une bonne estimation de la position des pics et de leur intensité :

Cas ou le proton H a est couplé avec un proton Hb


Cas ou le proton H a est couplé avec 3 protons Hb
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4. Tables de déplacements chimiques et de constantes de couplages

Table 1
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Champ extérieur nécessaire pour permettre la résonance : B0 - (.





Résonance attendue pour Ha sans Hb comme voisin





Résonance observée pour Ha avec Hb comme voisin de spin (





Résonance observée pour Ha avec Hb comme voisin de spin (





Champ extérieur nécessaire pour permettre la résonance : B0 + (
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