SPC5  UEF1

COURS/TD SPECTROSCOPIES

STRATEGIE D'ELUCIDATION DES STRUCTURES DE COMPOSES ORGANIQUES PAR SPECTROSCOPIE: IR, RMN de 1H et 13C, masse.

(cours de M. LE BLANC)

Les radiations de longueur d'onde très variable (cf. Fig. 1) peuvent induire des changements  dans la structure des composés organiques. On appelle spectroscopie moléculaire l'étude de l'interaction radiation - molécule. Cette interaction, détectée et mesurée dans un spectromètre, est matérialisée sous forme d'un spectre (UV, visible, IR, RMN, masse...).
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Fig. 1: 

Zônes du spectre électromagnétique utilisés dans l'élucidation des structures des 

composés chimiques et nature des phénomènes mis en jeu.



Il est rarement possible de déterminer la structure d'un composé organique à partir d'un seul de ces spectres. En pratique, plusieurs spectres sont souvent nécessaires, d'où l'utilité d'envisager chaque type de spectroscopie en relation avec les autres, ce qui évite de trop vouloir tirer d'informations d'un seul spectre.

Caractéristiques des molécules organiques: 


- Elles contiennent tous du carbone, et possèdent généralement des liaisons entre atomes de carbone


- La plupart contiennent des atomes d'hydrogène souvent, mais pas toujours liés à ces atomes de carbone


- Elles contiennent souvent d'autres éléments, appelés hétéroatomes, présents en nombre limité: O, N, S, P, halogènes, généralement liés au carbone, quelquefois liés entre eux.


- La plupart contiennent un groupe fonctionnel, défini comme un groupe d'atomes liés entre eux autrement que par des liaisons simples C-C ou C-H.

Points forts des différentes spectrométries:


Infrarouge:
 
Permet surtout de voir quels groupes fonctionnels sont présents


RMN du proton:


Permet de définir l'environnement proche de chaque groupe d'atomes d'hydrogène de la molécule: on peut ainsi dire à quel type d'atome de carbone chaque atome d'hydrogène est attaché, et quel hétéroatome ou groupe fonctionnel est à proximité.


RMN du carbone 13:

Permet de décrire le squelette carboné de la molécule.


Permet de voir si des atomes de carbone ne sont pas liés à des atomes d’hydrogène


Spectrométrie de masse:

 
Peut permettre de déterminer la masse moléculaire du composé, de certains de ses fragments et parfois leur formule brute.

L’identification de la structure d’un composé s’apparente à une enquête policière où on accumule des indices convergents à l’aide d’une logique « floue »
La stratégie la plus efficace - c’est à dire l’ordre dans lequel les différentes spectroscopies doivent être utilisées - vous est donné ci-dessous. On peut quelquefois sauter des étapes dans le cas de molécules simples.

STRATEGIE

Avant l’emploi de toute méthode spectroscopique, il faut s’être assuré de la PURETE DE L’ECHANTILLON, par la mesure de certaines constantes caractéris-tiques (points de fusion, d’ébullition) et l’application de méthodes de purification adaptées: distillation, recristallisation, chromatographies,...

ENREGISTREMENT ET INTERPRETATION DES SPECTRES

dans l’ordre suivant:


1) Spectre de masse:


Formule brute du composé si haute résolution


2) Spectre infrarouge


Identification de groupes fonctionnels


3) Spectre de RMN de 1H


Confirmation du nombre et du type d’atomes d’hydrogène présents


Identification de la connectivité des goupes hydrocarbonés


4) Spectre de RMN de 13C


Confirmation du type d’atomes de carbone présents


Confirmation du nombre et du type de groupes possédant des liaisons C-H

(((
PROPOSITION D’UNE STRUCTURE


5) Retour sur le spectre de masse

Recherche et identification de fragments présents dans la structure
proposée

(((
CONFIRMATION/INFIRMATION DE LA STRUCTURE
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