IDENTIFICATION SPECTRALE DE MOLECULES ORGANIQUES

Le but estde réaliser I'analyse de spectres IR ou RMN pour identifier des espéces chimiques.

1. Identifier des molécules a I'aide de spectre IR

On dispose de sept spectres IR a identifier (annexe 1) correspondant & six molécules différentes
notées A, B, C, D, E et F. La molécule A posséde deux spectres, I'un correspondant a la molécule
A a I'état liquide et I'autre a I'état gazeux.

Les six especes chimiques sont :
— 3-méthylpentan-2-one
— butan-2-ol
— butanamide
— 2-méthylpentanal
— acide propanoique
— butanoate de méthyle

1.1. Présenter les résultats de l'identification sous la forme d'un tableau récapitulatif contenant
les informations suivantes : nom de la molécule, famille, formule semi développée avec
groupe fonctionnel repéré, spectre correspondant.

1.2. Expliquer la démarche qui vous a permis d’associer chaque spectre a la molécule

correspondante.

Vous trouverez en annexe 2 des exemples de tables de la littérature desquelles on peut s’inspirer
pour en construire d’autres avec uniquement les informations nécessaires aux éleves.

1.3. Préciser l'origine des différences entre les deux spectres de la molécule A.

2. ldentifier des molécules a l'aide de spectres RMN

On dispose de quatre spectres RMN a identifier (annexe 3) et correspondant a quatre molécules
différentes notées A, B, C et D. Voici le nom des quatre espéces chimiques :

— butan-2-one

— éthanol

— propanal

— acide propanoique

2.1. Présenter les résultats de l'identification sous la forme d’un tableau récapitulatif contenant
les informations suivantes : nom de la molécule, famille, formule semi développée avec
groupe fonctionnel repéré, spectre correspondant.

2.2. Expliquer la démarche qui vous a permis d’associer chaque spectre a la molécule

correspondante.




3. Analyse spectrale de I'arbme de jasmin

L'intérét des analyses IR et RMN est I'identification et I'analyse de molécules. On peut aussi les
utiliser pour suivre I'évolution d’une transformation chimique. Ici, I'étude porte sur la synthése de
I'éthanoate de benzyle (arébme de jasmin). L'autre produit formé étant de I'eau.

O

1.

O
OH A
/”\OH + O/\ — Oﬂo + HO

3.

Identifier les groupes caractéristiques et les fonctions :

3.1.1. des deux réactifs : acide éthanoique (ou acétique) et phénylméthanol(ou alcool benzylique)

?

3.1.2. de l'arbme de jasmin ?

3.

3.

3.

2.

3.

4.

Prévoir les bandes d'absorption principales présentes sur les spectres IR des trois
molécules.

Quelle(s) bande(s) apparaisse(nt) et disparaisse(nt) lors de la synthése étudiée ? Pourquoi
?

Compte-tenu de la structure semi-développée de l'ester formé, prévoir le nombre de pics

(et leur multiplicité) présents sur le spectre RMN de cette molécule.

Annexe 1 : spectres IR a identifier
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Annexe 2 :

| SPECTROSCOPIE INFRAROUGE I

Table des nombres d’'onde des vibrations de valence et de déformation.

Liaison Espéce Nature des Nombre d’onde Intensité
vibrations cm? F : fort ; m : moyen ; f : faible
O-H Alcool libre Valence 3590-3650 F (fine)
O-H Alcool lié Valence 3200-3600 F (large)
N-H Amine primaire Valence m (2 bandes)
N-H Amine secondaire Valence 3300-3500 m (1 bande)
N-H Amide Valence 3100-3500 F
Cg4i-H Alcyne Valence ~ 3300 mou f
Cui-H Alcéne Valence 3030-3100 m
Cu-H Aromatique Valence 3000-3100 m
Ciet-H Alcane Valence 2850-3000 F
Cui-H Aldéhyde Valence 2700-2900 m (2 bandes)
OH Acide carboxylique Valence 2500-3200 F a m (large)
c=C Alcyne Valence 2100-2260 f
Cui=O Aldéhyde et cétone Valence 1650-1730 F
abaissement de 20a 30 cm™
S| conjugaison
Cui=O Acide carboxylique Valence 1700-1725 F
Ciyi=O Ester Valence 1735-1750 F
Cyi=O Amide Valence 1630-1700 F
Cui=Cui Alcéne Valence 1620-1690 m
Cui=Cui Aromatique Valence 1450-1600 Variable (3 ou 4 bandes)
N-H amine Amine Déformation 1560-1640 Foum
-NO, Groupe nitro Valence 1540-1570 et 1340-1390 F (2 bandes)
Ciet-H Alcane Déformation 1430-1480 F
Cietr-H (CH5) Alcane Déformation 1370-1390 F (2 bandes)
Ciet-O Alcool Valence 1010-1200 F
Cier-N Amine Valence 1020-1250 m
Cyi-H de -HC=CH- (E) Alcéne Déformation 960-970 F
(2) Déformation 670-730 m
Cu-H Aromatique monosubstitue | Déformation | 730-770 et 680-720 F (2 bandes)
Cyi-H Aromatique 1,2-disubstitué | Déformation 735-770 F
Aromatique 1,3-disubstitué | Déformation | 750-800 et 680-720 F et m (2 bandes)
Aromatique 1,4-disubstitué Déformation 800-860 =
C-Cl Chlorure d'alkyle ou d'aryle Valence 600-800 F
C-Br Bromure d'alkyle ou d'aryle Valence 500-750 F
C-l lodure d'alkyle ou d'aryle Valence ~ 500 F

Ciet tétragonal

2

\C/
AN

Base de données IR par fréquence :
http://www.unice.fr/cdiec/animations/spectroscopie/infra rougel/infra rouge.htm

. _ s
Cyi trigonal .:C\

Cqidigonal :=Cc—




Annexe 3 : spectres RMN a identifier
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Annexe 4 : exemple de table de la littérature

Protons CHy

Protens CH;

Prowns CH

Li¢ & un C AXy:
CH;-C
CH3-C-NH; (ou NR3)
CHy-C-Ar
CH;-C-OH(ou OR)

Lic¢ dun C AX;:
CH,-C

CH»-C-NH: (ou NR)
CH,-C-Ar
CH>-C-OH{ou OR)

Lic¢ d un C AXy:
CH-C
CH-C-OH(ou OR)
CH-C-CI

En oo d’une insaturation:

En ood’une insaturation:

En o d une
insaturation:

CH,-C=C
CH;-CO-0R
CH,-CO-OH

CH;-CO-NH;(ou NR;)
CH3-C=C-C=0
CH4-CO-R
CHy-Ar
CH;-CO-Ar

CHy-C=C
CH,-C=C
CH, CO-OR
CH,-CO-OH
CH,-CO-NH, (ou NR)
CH,-C=C-C=0
CH-CO-R
CHa-Ar
CH,-CO-Ar

CH-C=C
CH-C=N
CH-CO-OH
CH-CO-R
CH-Ar
CH-CO-AT

Lie¢ i un hétéroatome

CH-NH,(ou NR»)
CH;-MH-COR
CH,-OR
CH,;-OH

CH;-OCOR
CHy-OAr
CH,-NO,

Protons liés & un C insaturé:
-C=CH
-C=CH-

Li¢ i un hétéroatome

CH,-NHs(ou NR,)
CH;-MH-COR
CH,-OR
CH,-OH
CH»-OCOR
CH,-OAr
CH,-NO,

solvant et de la concentration,
OH

Alcool (ROH): 0,7-5.5

Phénol (ArOH) : 4,5-7,1

Li¢ a un hétéroatome

CH-NH,(ou NR;)
CH-NH-COR
CH-OR
CH-OH
CH-OCOR
CH-OAr
CHNO,

Protons portés par un hétéroatome. Leur position dépend consid

NH
Amine aliphatique (RNH-, RNH-)
Amine aromatique ( ArNH», ArNH

Avaidac (TR HL OV WH Y - A NLR K



Correction :

Ex1:
Nom Famille Formule SD Groupe Spectre
0
. I
3-méthylpentan-2- , CHp G 2
one Cetone o T Carbonyle (C=0 a 1700cm™)
CH,
4 liquide (fortes liaisons
H
" OH 3200-3500 cm?)
butan-2-ol Alcool CHJ/CH\CH{CH;‘ Hydroxyle 6 gaz (faibles liaisons H
OH fin vers 3700 cm™ et
large 3200-3500 cm™)
7
‘ﬁ (bande double NH 3200-
butanamide Amide CH, c Amide 3500 cm-1,
~ ST N
ChHy  CH NHz C=0 double vers 1650
cm™)
3
P (C=0 forte 1730 cm’®
2-méthylpentanal Aldéhyde CH(CHZ‘CH(CH\CH P Carbonyle Remarquer CH aldéhyde
vers 2700 cm™)
0 1
acide propanoidue Acide | Carboxvle (OH déformé 2800-3700
propanolq carboxylique T o y cm™ et C=0 large 1700
cm™)
5
butanoate de ﬂ (C=0 vers 1740 cm-1
) Ester ey oty Ester
méthyle chy” ey o Remarquer C-O forte car
double vers 1190 cm™)
Ex 2:
Nom Famille Formule SD Groupe Spectre
ﬁ 2
butan-2-one Cétone CHy_ € Carbonyle (singulet 3H du CH3-C=0
o triplet CH3 et quadruplet CH2)
3
éthanol Alcool CH;  _OH Hydroxyle (smgglet OH a 2,5ppm
CH; imprévisible
triplet CH3 et quadruplet CH2)
4
propanal Aldéhyde o \CHf’ Carbonyle (triplet 9,7ppm CH=0
triplet CH3 et quintuplet CH2)
. . 0 1
A . .
0 a;:::)? e carbc;:;dﬁ e CH, /|c\\ Carboxyle (singulet 11,7ppm OH acide
propanoiq yia ™ triplet CH3 et quadruplet CH2)




Ex3
3.1

Groupe : hydroxyle
Fonction : alcool

Groupe : carboxyle
Fonction : acide carboxylique

3.2 Spectres en dessous

“OH |

Groupe : ester

Fonction : ester

Molécule

Liaison

Bandes d’absorption attendues

Acide éthanoique

Cy=0 (acide carb.)

Forte & 1700-1725 cm™

O-H (acide carb.)

Forte et large & 2500-3200 cm™

Cier-H Forte a 2850-3000 cm-1,
O-H (alcool lié) Forte et large & 3200-3600 cm™
Alcool benzylique Cier-H Forte a 2850-3000 cm-1,
Cui-H (aromatique) moyenne a 3000-3100 cm-1,
Cier-H Forte a 2850-3000 cm-1,

Aréme de jasmin :
Ethanoate de benzyle

Cui-H (aromatique)

moyenne a 3000-3100 cm-1,

Cu=0 (ester.)

Forte a 1735-1750 cm™

3.3

En rouge les bandes qui disparaissent (consommation des réactifs), en vert celles qui

apparaissent dans l'ester. C’est surtout la disparition des bandes d’absorption des liaisons O-H de

I'acide et de I'alcool qui permettent de valider la formation de I'ester.

On aurait pu repérer d’autres bandes dans I'empreinte digitale, en patrticulier la liaison C-O tres
forte dans I'ester & 1220 cm™.

3.4

En se rapportant a la formule semi-développée de l'ester, on trouve 5 groupes de protons

équivalents :




On reprend pour chaque groupe ce qu’on attend :

, X Multiplicité attendue Déplacement chimique
Groupe Nb d'hydrogenes (nb de voisins) attendu (ppm)
A 3 Singulet (0) 2,0
. 4,2 (ou plus a cause
B 2 let .
Singulet (0) du phényle)
C 2 Doublet, (chaqu.e Hn'a 7,27 environ
gu’un voisin)
D 2 Triplet (chgque Ha2 7,27 environ
VOoisins)
E 1 Triplet (2) 7,27 environ

On remargue que les groupes C, D, E vont apparaitre sous forme d’'une forét de pics vers 7,27

ppm. lls ne sont pas tout a fait équivalents car le cycle comporte un substituant et il n’y a donc pas

de symétrie centrale.

D’ou le spectre :

T™MS

ppr'n 1.8

1.6

Spectres IR :
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