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	CHAPITRE IV

RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE

DU PROTON




I- LE DÉPLACEMENT CHIMIQUE

I.1- Définition

Le rapport gyromagnétique  est une propriété intrinsèque du noyau. Compte tenu de la relation de Larmor  EQ \F(Bo;2) on aurait pu s'attendre à une fréquence de résonance unique pour tous les protons de toutes les molécules organiques. Heureusement la fréquence de résonance oi d'un proton i engagé dans une molécule dépend de l'environnement chimique dans lequel il se trouve : il y aura autant de signaux de résonance dans le spectre que de protons se trouvant dans un environnement chimique différent.

Lorsqu'une molécule est placée dans un champ magnétique [image: image1.wmf]B 

0 

, des courants orbitaux sont induits dans les nuages électroniques et donnent lieu à des petits champs magnétiques locaux [image: image2.wmf]b 

i 

 proportionnels à [image: image3.wmf]B 

0 

, mais de sens opposé (loi de LENZ).

	[image: image4.wmf]



Cet effet, dit de blindage, est un effet diamagnétique (opposé à [image: image5.wmf]B 

0 

) et il est commun à toutes les molécules. La valeur du champ Bi réellement subi par le noyau est donc plus faible que la valeur du champ Bo appliqué.
Bi = B0 – bi   et   bi = i.B0   entraîne     Bi = B0.(1 – i).
i est la constante d'écran. Elle est indépendante de B0, mais dépend beaucoup de l'environnement chimique du noyau. La fréquence de précession de Larmor 0i noyau i s'exprime par :

Usuellement les appareils de RMN ne sont pas caractérisés par le champ B0, mais par la fréquence de précession de Larmor 0 correspondant au proton car 
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Tout l'intérêt de la RMN réside dans le fait qu'il est possible de distinguer des noyaux situés dans un environnement chimique différent car leurs fréquences de résonance oi sont différentes. Pour un champ magnétique correspondant à o = 100 MHz, la plupart des protons des molécules organiques résonnent sur une plage de 2000 Hz. Cela correspond à une variation de 2.103 d'une grandeur qui vaut 108, soit une variation de 20 parties par million.

Pour repérer les différents protons dans un spectre, on repère la fréquence oi par rapport à une fréquence de référence qui est pratiquement toujours celle du tétraméthylsilane (TMS : (CH3)4Si). Le TMS est chimiquement inerte, soluble dans la plupart des solvants organiques et il donne un seul pic pointu et intense pour ses 12 protons, situé à une fréquence plus faible que celle de la plupart des protons organiques  car   TMS > i.
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On définit le déplacement chimique i du noyau i par 
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Quand o de l'ordre de 100 MHz, soit 100.106 Hz, (oi-oTMS) est de l'ordre de 2000 Hz. La relation qui donne le déplacement chimique i [exprimé en ppm: parties par million] s'écrit donc :
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Remarque importante : Le déplacement chimique (en ppm) est indépendant de la valeur de o. Tous les spectres de protons se trouvent sur une largeur de 20 ppm, quelle que soit la valeur de o (et donc du champ Bo caractéristique de l'appareil). Ainsi 20 ppm correspondent à :

	o
	(oi - oTMS)

	60 MHz
	1200 Hz

	100 MHz
	2000 Hz

	400 MHz
	8000 Hz


Si on augmente la valeur de B0, on va étaler le spectre. Des résonances très proches vont s'espacer et rendre l'interprétation du spectre plus facile. De plus, il se trouve que l'aspect du spectre pourra être modifié dans le sens d'une simplification dans la mesure où un spectre complexe peut devenir interprétable au premier ordre (cf  § II-2). On comprend donc l'intérêt des appareils à haut champ (900 MHz maximum actuellement).

Intégration du spectre : En RMN du proton, la surface des pics de résonance est proportionnelle au nombre de protons responsables du signal. La surface des pics est donnée par l'appareil, au moyen d'une courbe d'intégration (et éventuellement sous forme d'un nombre à la base du pic). L'intégration des surfaces de pics permet de vérifier la pureté d'un produit car les différentes intégrations doivent correspondre à la formule chimique. Elle permet aussi de faire de l'analyse quantitative (dosage des constituants d'un mélange, étude cinétique ...)

I.2- Facteurs influençant le déplacement chimique.

I.2.1- Au cours de la discussion d'un spectre de RMN en relation avec des effets de structure sur la valeur du déplacement chimique , les termes suivants sont employés de façon équivalente :


1 Blindage (Shielding) ; déplacement vers les champs forts (upfield) ; effet diamagnétique. Le proton est dit 
blindé lorsque le déplacement chimique  diminue. Ceci correspond à une augmentation de la constante 
d'écran i et du champ bi. On dit aussi que les protons sont déplacés vers les champs forts car la résonance se 
produit pour une valeur de Boi de plus en plus élevée lorsque i augmente car 
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2 Déblindage (Deshielding) ; déplacement vers les champs faibles (downfield) : effet paramagnétique. Le 
proton est dit déblindé lorsque le déplacement chimique  augmente. Ceci correspond à un déplacement vers 
les champs faibles.

I.2.2- La valeur du déplacement chimique dépend de la valeur de la constante d'écran  au niveau du noyau considéré. La constante d'écran peut être décomposée en plusieurs termes :

 = dia + anisotropie + para +solvant

1 dia provient de la circulation des électrons de l'atome autour du noyau qui produit le champ bi opposé à Bo. 
La valeur de ce terme diamagnétique dépend de la densité électronique au niveau du noyau considéré. Tout 
facteur diminuant la densité électronique a un effet de déblindage. On montre que dia est en terme en 1/r (r 
étant la distance noyau-électron). Ce terme 
est par suite plus fort pour des électrons s que pour des électrons p. 
La participation de ce terme est très importante en RMN du proton, mais l'est beaucoup moins en RMN du 
Carbone 13.


2 anisotropie provient de l'effet diamagnétique ou paramagnétique des circulations électroniques de groupes 
d'atomes voisins sur le noyau considéré.


3 para est un terme négligeable en proton, mais très important pour les autres noyaux, en particulier en RMN 
du Carbone 13  (Cf Chapitre VI).


4 solvant : d'une façon générale, des effets de solvant peuvent être observés sur le déplacement chimique, 
mais le plus souvent ils sont assez faibles.

I.3- Influence du terme diamagnétique

Les atomes ou les groupes électronégatifs produisent par effect inductif un déblindage des protons qui leur sont attachés ou qui sont proches. Cet effet diminue rapidement lorsque le nombre de liaisons augmente. Il peut être sérieusement perturbé par d'autres effets, mais constitue néanmoins un guide utile.


(CH3)4Si
CH3-C
CH3I
CH3Br
CH3Cl 
(CH3)2O
CH3F


0
~1
2,16                           2,68
3,05
3,27
4,30


CH3-CH2-CH2-O-H

 :
  0,8    1,5    3,6       4

L'effet mésomère influence aussi le terme diamagnétique en modifiant la densité électronique au niveau du carbone.
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Du fait de la charge positive qui apparaît sur le carbone lié à H dans l'une des formes limites, le proton H est plus déblindé que le proton H.

I.4- Influence de l'anisotropie magnétique

L'anisotropie magnétique résulte de l'induction de courant sur des groupes de densité électronique élevée, ne possédant pas de symétrie sphérique et voisins du proton considéré. Ce diamagnétisme anisotrope se traduit par l'existence d'un cône qui sépare l'espace en deux régions, l'une où les protons sont blindés et l'autre où les protons sont déblindés. Cet effet peut être résumé dans le schéma suivant dans lequel G représente un groupe ponctuel de densité electronique élévée.

	[image: image13.wmf]


Du fait de la séparation de l’espace en deux parties, Ha subit un effet de blindage et Hb un effet de déblindage. Les groupes anisotropes peuvent être des liaisons, des hétéroatomes ou des systèmes insaturés. Les exemples suivants sont importants à connaître.


I.4.1- Protons acétyléniques


L'hydrogène des acétyléniques vrais est fortement  blindé ( = 2,4 à 3 ppm) par l'anisotropie diamagnétique de la triple liaison. Le courant des électrons  s'écoule perpendiculairement à l'axe de la triple liaison et le proton acétylénique se trouve dans le cône de blindage. Le groupe nitrile C(N présente un effet du même type.

	[image: image14.wmf]




I.4.2- Protons aromatiques


Les protons des cycles aromatiques et hétéroatomiques résonnent à des champs faibles ( = 7 à 8 ppm). Les électrons  circulent au-dessus et au-dessous du plan du cycle et les protons aromatiques se trouvent dans le cône de déblindage.

	[image: image15.wmf]




I.4.3- Protons éthyléniques


Le déblindage des protons éthyléniques ( = 4,5 à 8 ppm) s'explique de façon identique.

	[image: image16.wmf]




I.4.4- Double liaison carbonyle


La situation est similaire à celle de la double liaison, un atome de carbone de la double liaison étant remplacée par un atome d'oxygène. Le proton aldéhydique se trouve dans le cône de déblindage ce qui explique le déblindage très caractéristique de ce proton ( = 9 à 10 ppm) par rapport aux protons de type -CH-O (vers 4,5 ppm). Le groupe nitro NO2 présente un effet du même type.


I.4.5- Simples liaisons C-C


Les électrons  produisent un effet d'anisotropie beaucoup plus faibles que les électrons . L'axe du cône de blindage est perpendiculaire à la simple liaison.

	[image: image17.wmf]



La position des protons dans le cône de déblindage de la liaison simple carbone-carbone explique pourquoi on observe toujours la séquence suivante, toute chose égale par ailleurs : 

CH > CH2 > CH3.
	[image: image18.wmf]



L'existence de ces cônes de blindage explique la relation d'ordre en série cyclohexanique entre les déplacements chimiques des hydrogènes axiaux et équatoriaux:  Heq >  Hax..

	[image: image19.wmf]



Cette molécule a une conformation bloquée par le groupe tertiobutyle en position 1. L'effet sur les protons du carbone 4 est produit par les liaisons C2-C3 et C5-C6.

I.5- Valeurs du déplacement chimique en fonction de la structure


Voir Tableau page 101.

II- COUPLAGE DES SPINS NUCLÉAIRES (PROTON-PROTON)

II.1- Introduction

Considérons le spectre du bromure d'éthyle CH3-CH2-Br. Les protons du méthyle et du méthylène se trouvent dans deux environnements chimiques différents. On doit donc s'attendre à deux pics de déplacements chimiques différents. Or la résonance du méthyle est constituée par un triplet centré à 1,67 ppm et celle du méthylène par un quadruplet centré à 3,43 ppm.
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La distance commune entre les branches du triplet et du quadruplet est appelée constante de couplage spin-spin ; notée J, elle est exprimée en hertz (Hz). Dans le spectre du bromure d'éthyle, la constante J est égale à 7 Hz. Les constantes de couplage sont indépendantes de B0, alors que les déplacements chimiques exprimés sous la forme oi en hertz en dépendent ; en revanche les déplacements chimiques exprimés sous la forme i en ppm sont indépendants de B0. Selon la valeur du champ B0, les déplacements chimiques des protons s'étalent sur une plage de 1200 Hz pour o = 60 MHz à 10000 Hz pour o = 500 MHz). Les constantes de couplage proton-proton dépassent rarement une valeur de 20 Hz.

II.2- Mécanisme du couplage


II.2.1- Couplage direct


Le couplage direct est à l'origine de la relaxation spin-spin. Le proton 2 crée un champ au niveau du proton 1 qui est de la forme :
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Comme les probabilités d'orientation du spin de 2 par rapport à B0 sont à peu près égales, la contribution de 2 au champ magnétique de 1 est  B. Le noyau 1 va donc présenter deux raies car le champ subi par 1 est Bo(1-) B. Ce type de couplage peut aller jusqu'à 1000 Hz.

A l'état solide, de nombreux dipôles fixes de la même molécule ou de molécules différentes correspondant à des couples de valeurs (r, ) interagissent avec A. Ce type de couplage est observé le plus souvent sous la forme d'un élargissement des raies.

A l'état liquide ou gazeux, les mouvements moléculaires sont rapides.  varie avec le temps et on peut admettre que r est constant dans une molécule. Le champ moyen subi par A dans la direction de Bo est nul. Le couplage direct ne se manifeste pas dans les spectres des substances liquides.

II.2.2- Couplage indirect



La structure multiple observée au niveau d'un type de noyaux est attribuée à un couplage indirect de valeur beaucoup plus faible que le couplage direct. L'interaction des spins nucléaires est réalisée par l'intermédiaire des liaisons. Cette interaction se produit à la suite de la polarisation des spins électroniques des électrons de liaison par les spins nucléaires. Ce phénomène intramoléculaire explique que la constante de couplage ne dépend pas de la valeur de B. Le résultat net est que les spins nucléaires se transmettent une information mutuelle sur leurs états de spins.

Nous allons illustrer ce phénomène dans le cas d'un système à deux spins: un noyau X de spin I (mI = + 1/2 ou – 1/2) et un noyau A de spin I' (mI' = + 1/2 ou –1/2). Pratiquement, on montre que l'énergie d'un système à deux spins peut se mettre sous la forme suivante :


[image: image23.wmf]II0I'I'0II'

hh

Em(1)Bm(1)BJ.h.m.m

22

gg

=--s--s+

pp

   Soit :   
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En supposant X > A, soit oI > oI' et  J > 0, on déduit de cette relation un diagramme de niveaux d'énergie en E/h, relatif à des fréquences, compte tenu de mI =  1/2 et mI' =  1/2 (+ 1/2 correspond à l'état  et – 1/2 à l'état ). (Cf Schéma énergétique pour un système à deux spins dans lequel les pics sont représentés par des lignes).

Il apparaît que le couplage de deux noyaux de spin I = 1/2 entre eux fait apparaître leurs résonances sous forme de deux doublets. Vous vérifierez que si on prend la même valeur de J, mais négative, le diagramme énergétique change mais pas l'allure du spectre.

	SCHÉMA ÉNERGÉTIQUE POUR UN COUPLAGE A DEUX SPINS



	[image: image25.wmf]
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EQ \F(1;2) (oI - oI ') - EQ \F(J;4)
- EQ \F(1;2) (oI - oI ') - EQ \F(J;4)
- EQ \F(1;2) (oI oI ') + EQ \F(J;4)


	si J = 0       pour X :   3 - 1 = 4 - 2 = oI

                   pour A :   4 - 3 = 2 - 1 = oI '

si J > 0       pour X :      3' - 1' = oI - EQ \F(J;2)
                                4' - 2' = oI + EQ \F(J;2)
                    pour A :   4' - 3' = oI ' + EQ \F(J;2)
                                2' - 1' = oI ' - EQ \F(J;2)
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III- ANALYSE DES SPECTRES DE RMN

L'analyse d'un spectre de RMN consiste à attribuer les résonances observées aux protons de la molécule étudiée en déterminant les valeurs des déplacements chimiques et des constantes de couplage. Cette analyse doit être entièrement cohérente (, J, multiplicités des signaux, intégration) avec la structure chimique.

III.1- Notation des spectres

Des noyaux sont chimiquement équivalents (noyaux isochrones) s’ils ont le même environnement chimique. Ils ont alors le même déplacement chimique (équivalence , Cf. III-4-a).

Des noyaux chimiquement équivalents sont équivalents magnétiquement s’ils sont tous couplés de la même façon, (avec la même valeur de J) avec d'autres noyaux de la molécule (équivalence J, Cf. III-4-b).

Un système de spins est constitué par des groupes de noyaux isochrones qui interagissent les uns avec les autres par couplage, mais n'interagissent pas avec tout autre noyau situé hors du système de spins. Les différents systèmes de spins dans une molécule sont isolés les uns des autres; par exemple dans la 2-méthyl-3-pentanone, il y a deux systèmes de spins constitués par les groupes éthyle d'une part et isopropyle d'autre part.

L'allure des figures de couplage observées entre des noyaux couplés entre eux dépend du rapport /J, dans lequel  est le différence entre les fréquences de résonance (en Hz) des noyaux et J est la constante de couplage (en Hz). On utilisera les notations suivantes :

	• Si /J > 10, les noyaux sont dits faiblement couplés.

• Si /J < 10, les noyaux sont ditsfortement couplés. 

• Les noyaux qui ne sont pas équivalents chimiquement sont désignés par des lettres différentes: A,B,M,X ...

• Les noyaux d'un groupe de noyaux équivalents chimiquement et magnétiquement sont désignés par la même lettre avec en indice le nombre de noyaux  du groupe de spins: A3, M, X2 ...

• Les noyaux d'un groupe de noyaux équivalents chimiquement, mais pas magnétiquement, sont désignés par une combinaison de lettres normales et primées: AA', BB', XX' ...

• Si les noyaux sont faiblement couplés, on utilise des lettres de parties séparées de l'alphabet pour désigner chaque groupe de spins: AX, AX3, AMX, AA'XX' ...

• Si les noyaux sont fortement couplés, on utilise des lettres voisines de l'alphabet: AB, ABC, AA'BB' ...


III.2- Spectres du premier ordre

L'analyse du premier ordre suppose des systèmes faiblement couplés [/J > 10] et correspond à des systèmes de type AX, A3X2, AMX... La multiplicité s'interprète sur la base générale suivante : si un noyau de spin 1/2 est couplé avec un noyau de spin I, sa résonance apparaît sous la forme de (2nI + 1) pics. 

Dans le cas des protons [I = 1/2] la résonance apparaît sous la forme de (n + 1) pics dont les intensités sont les coefficients du développement de (a + b)n (triangle de Pascal).
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Pour chaque multiplet, quel que soit son type (singulet s, doublet d, triplet t, quadruplet q...), l'espace entre les raies est égal à la constante de couplage. Le centre du multiplet correspond au déplacement chimique du noyau considéré.

Génération des pics d'un spectre par construction graphique : Exemple d'un spectre AMX

	
[image: image27.wmf]O

H

4

H

5

C

O

O

C

H

3

H

3


	CH3 = 3,80 ppm (s)

H4 = 6,55 ppm (dd, 3J34 = 3,5 Hz; 3J45 = 2,0 Hz)

H3 = 7,10 ppm (dd, 3J34 = 3,5 Hz; 4J35 = 1,0 Hz)

H5 = 7,55 ppm (dd, 3J54 = 2,0 Hz; 4J53 = 1,0 Hz)


	Construction graphique du spectre AMX
[image: image28.wmf]



III.3- Spectres du deuxième ordre

Lorsque /J devient inférieur à 10, les noyaux sont fortement couplés et on observe des changements dans l'allure des résonances :


• les rapports simples des intensités des pics de l'analyse au premier ordre ne sont plus respectés ;


• des pics supplémentaires peuvent apparaître ;


• les espacements des résonances deviennent inégaux. D'une façon générale, les déplacements chimiques et les 
constantes de couplage ne peuvent pas être obtenus par une mesure directe et simple sur le spectre et 
nécessitent un calcul.

Nous allons examiner l'évolution d'un système à deux spins:  AX ( AB ( A2. Cet exemple est simple dans la mesure où J peut être obtenu par mesure sur le spectre et où le système AX (1er ordre) ou AB (2ème ordre) reste constitué de 4 raies.

	Système AB

[image: image29.wmf]



Pour le calcul d'un spectre AB, on mesure les valeurs de m et J sur le spectre. On calcule A et B de la façon suivante en posant (A -B) =  :
(1-3)2 = (2-4)2  = 2 + J2
donc

A = m + EQ \F(1;2) 

et
B = m - EQ \F(1;2) 
Les intensités i des pics sont dans les rapports suivants :
EQ \F(i2;i1)  =  EQ \F(i3;i4)  =  EQ \F(1 - 4;2 - 3) 
Il est facile à partir de ces données de calculer l'évolution du spectre en fonction de JPrenons J = 5 Hz et faisons varier  

	J
	 (Hz)
	(2-4)
	(1-4)
	(2-3)
	i2/i1
	Type

	14
	70
	70,18
	75,18
	65,18 
	0,87 
	~ AX

	4
	20
	20,61
	25,61
	15,61
	0,61
	AB

	1
	5
	7,07
	12,07
	2,07
	0,17
	AB

	0,4
	2
	5,39
	10,39
	0,39
	0,04
	AB

	0
	0
	0
	0
	0
	-
	A2
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Comme l'illustre cet exemple, la frontière entre systèmes faiblement et fortement couplés n'est pas tranchée d'une façon nette. Ceci entraîne qu'une analyse au premier ordre peut parfois permettre de rendre compte de l'allure générale d'un spectre à condition de garder présent à l'esprit le fait que ce type d'analyse n'est fait qu'en première approximation.

Remarque importante : Lorsqu’un spectre n’est pas du premier ordre, selon les combinaisons des valeurs des déplacements chimiques et des constantes de couplage variables d'une molécule à l'autre, l'allure du spectre pour un même type de spectre (AB2, ABX, ABC ...) peut être très variable. Ainsi un système AB2 peut apparaître sous la forme de 5 raies (d'allure très différente d'un spectre AX2), 8 raies ou 9 raies. L'allure du spectre peut donc être déroutante par rapport à ce que l'on pourrait attendre d'une prévision faite par une analyse au premier ordre.

III.4- Equivalence nucléaire


III.4.1- Equivalence du déplacement chimique ()


Deux noyaux sont équivalents du point de vue du déplacement chimique (noyaux isochrones) s’ils ont le même environnement chimique : la valeur du déplacement chimique qui apparaît sur le spectre est la même pour les deux noyaux. Cette similitude de l'environnement  chimique provient du fait que les noyaux sont interchangeables par une opération de symétrie ou par un processus rapide (par rapport à l'échelle de temps de la RMN).


Les opérations de symétrie sont :



• la rotation autour d'un axe de symétrie (An)



• l'inversion par rapport à un centre de symétrie (i)



• la réflexion par rapport à un plan de symétrie ()



• la rotation autour d'un axe suivie d'une réflexion dans un plan perpendiculaire à cet axe (Sn).

L'élément de symétrie pour l'opération effectuée sur les noyaux doit être aussi un élément de symétrie pour la molécule entière.

Il est possible de classer les noyaux en homotopique, énantiotopiques, diastéréotopique et hétérotopiques. Le type de noyaux peut être déterminé, sans faire de schéma ou sans modèle moléculaire, par un test simple comme par exemple le remplacement d’un proton par un deutérium dans le cas de la rmn du proton. 

	Classement des cas d'équivalence ou de non-équivalence chimique 

en fonction du type de noyaux

	Type de noyaux échangeables si éléments de symétrie
	Exemples

le remplacement d'un H par un D donne dans les cas suivants : 
	Type de l'environnement 

(solvant ou réactif)
	Equivalence 

	Homotopique
symétrie An
	(X-CH2-X)  H portés par le même C
une seule molécule
	achiral, chiral ou racémique
	oui

	Enantiotopique 

symétrie autre que An
	(X-CH2-Y)  H portés par le même C
une paire d'énantiomères
	achiral ou racémique 

(mais pas chiral)
	oui

	Diastéréotopique
pas de symétrie
	(X-CH2-Y*)  H portés par le même C
une paire de diastéréoisomères
	achiral, chiral ou racémique
	non

	Hétérotopique
pas de symétrie
	(X-CH2-CH2-Y)  H portés par des C
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 une paire d’isomères de constitution
	achiral, chiral ou racémique
	non



Les processus rapides proviennent de rotation autour des liaisons  ou d'interconversion entre conformères. Ces processus se produisent dans les molécules en des temps (< 10-3s) qui sont courts à l'échelle de la RMN (FID de l'ordre de 1s).


III.4.2- Quelques exemples


III.4.2.1- Axe de symétrie : 


Le benzène possède un axe de symétrie d'ordre 6 (A6) perpendiculaire au plan de la molécule. Les six protons sont équivalents du point de vue du déplacement chimique et résonnent au même champ. Ils apparaissent sous la forme d'un singulet.


III.4.2.2- Processus de rotation : 


Equivalence des protons du groupement méthyle résultant de la libre rotation rapide de ce groupement autour de la liaison C-C de la molécule CH3-CXYZ.
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Il existe trois conformations privilégiées I, II et III de populations PI, PII et PIII. ,  et  désignent les trois types d'environnement chimique possibles pour les protons. On peut écrire pour les déplacements chimiques des protons H :




Ha = .PI + .PII + .PIII



Hb = . PI + .PII + .PIII



Hc = . PI + .PII + .PIII
Au niveau de chaque rotamère, les protons ne sont pas interchangeables car il n'y a pas d'élément de symétrie. Mais comme la rotation est rapide, chaque proton subit les trois types d'environnement, et de la même façon car aucun rotamère n'est privilégié (PI = PII = PIII). En conséquence Ha = Hb = Hc.


III.4.2.3- Interconversion : 


Les protons axiaux et équatoriaux du cyclohexane résonnent au même champ  =1,4 ppm dans CCl4 à cause de l'interconversion rapide entre formes chaises.
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Si on bloque la conformation du cyclohexane, en refroidissant à basse température ou en introduisant un (ou des) substituant(s) encombrant(s) sur le cycle, les déplacements chimiques de Hax et Heq seront différents.


III.4.2.4- Non-équivalence du déplacement chimique en relation avec un centre chiral :


La molécule de dibromo-2,3-méthyle-2-propionate de méthyle donne le spectre de RMN suivant dans lequel on peut observer que les protons Ha et Hb du méthylène résonnent sous la forme d'un système AB#.
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Les protons du méthylène (diastéréotopiques) sont couplés entre eux. Cette non-équivalence du déplacement chimique provient de la présence du carbone asymétrique* (centre chiral) en  du méthylène. Parmi les rotamères possibles, trois conformations sont privilégiées :
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Ha = .PI + .PII + .PIII



Hb = ’. PI + ’.PII + ’.PIII
Au niveau de chaque rotamère les protons ne sont interchangeables par une opération de symétrie. Ils ne le sont pas non plus par une rotation rapide car Ha et Hb ne se trouvent jamais dans le même environnement chimique. Lorsque Ha est dans l'environnement , Hb est dans l'environnement . Mais si Ha est dans l'environnement , Hb est dans l'environnement  (et pas dans l'environnement ) et de ce fait  ≠ ’ et ainsi de suite… Les populations des rotamères I, II et III ne sont pas semblables (PI ≠ PII ≠ PIII). Il en résulte donc Ha ≠ Hb ; les protons ne sont pas chimiquement équivalents.

Si le groupe asymétrique voisin d'un CH2 a une anisotropie insuffisante (les trois substituants sont peu différents), Ha et Hb peuvent devenir équivalents et donner un système A2.

Remarquons que la non-équivalence ne provient pas d'une rotation empêchée. En effet si on abaissait la vitesse de rotation en diminuant la température chaque conformation devrait résonner par son propre compte ; on devrait obtenir un système à 12 pics, les tailles relatives des systèmes AB dépendant de la population de chaque conformère.


III.4.2.5- Non-équivalence du déplacement chimique en l'absence d'un centre chiral : 


La non-équivalence des protons d'un groupe méthylène peut aussi se produire si le centre en  n'est pas asymétrique et provient alors d'une non-équivalence de l'environnement de chaque proton :
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III.4.3- Equivalence magnétique J


Les noyaux d'un groupe de spins Aa, constitués par des noyaux à équivalence , sont équivalents magnétiquement s'ils sont couplés de la même façon (s'ils ont la même valeur de J) avec chacun des noyaux d'un autre groups de spins Xx. L'ensemble forme un système AaXx. 

Si les protons ne sont pas équivalents magnétiquement, on utilise la notation prime (par exemple AA'BB'). Quand des protons ne sont pas équivalents magnétiquement, les règles du premier ordre ne s'appliquent pas.


III.4.3.1- Cas des molécules rigides : 


Dans ce cas, deux noyaux A1 et A2 d'un groupe de spins sont équivalents magnétiquement par rapport à un noyau X d'un autre groupe de spins s'ils sont interchangeables par réflexion dans un plan passant par X et perpendiculaire à la droite joignant A1et A2.

	
[image: image41.wmf]A

1

A

2

X





Exemple : Couplages 2JHF & 3JHF
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Exemple : Benzènes disubstitués
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Les benzènes disubstitués en para donnent un spectre AA'XX' si R est très différent de R' ou AA'BB' si R est voisin de R'. Les benzènes disubstitués en ortho par un même substituant R donnent des spectres AA'BB'. Ces spectres du 2ème ordre sont très complexes avec un grand nombre de raies. Une caractéristique intéressante de ces spectres est leur symétrie par rapport au centre des parties AA' et BB'.


II.4.3.2- Cas des molécules non-rigides : 

Exemple: Le groupe méthyle (Cf. figure dans § III 4 a). Il est facile de voir que chaque proton (Ha, Hb, Hc) va avoir avec le groupe X (supposons X = H) des constantes de couplage variables selon le rotamère I, II ou III, soit J, J, J mais identiques pour chacun d'eux. En conséquence chaque proton aura la même constante de couplage JHX, moyenne pondérée de JJ et J (car PI = PII = PIII). Les protons du groupe méthyle sont magnétiquement équivalents.

Exemple: Molécules de type X-CH2-CH2-Y. 

Il existe dans ce cas trois rotamères différents, un anti et deux gauches.
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Ha et Hb d'une part et Hc et Hd d'autre part sont équivalents du point de vue du déplacement chimique. En effet, il y a un plan de symétrie dans le rotamère anti, ce qui donne des déplacements 1 (Ha, Hb) et '1 (Hc,Hd) pour ce conformère. Dans les conformères gauches, on a la situation suivante : Ha se trouve entre Hd et Y ou entre Hc et Hd; Hb se trouve entre Hc et Hd ou entre Hc et Y. Ha et Hb sont donc équivalents par rotation et le même raisonnement conduit à la même conclusion pour Hc et Hd. On a ainsi des déplacements chimiques 2 (Ha, Hb) et '2 (Hc, Hd) pour des conformères gauches. Par suite de la rotation rapide, on observe des valeurs moyennes entre 1 et 2 et '1 et '2 soit  (Ha, Hb) et ' (Hc, Hd).

Nous allons montrer que Ha et Hb (ou Hc et Hd) ne sont pas magnétiquement équivalents. Dans le conformère anti, il est évident que Jac ≠ Jbc et Jad ≠ Jbd (Angles dièdres, Karplus, Cf § III-5). Dans les conformères gauches, toutes les constantes de couplage sont à priori différentes car il se produit des répulsions entre X et Y (Jad ≠ Jac ≠ Jcb ≠ Jbd). Les constantes de couplage entre conformères gauches et anti sont généralement différentes à priori (Jac,anti ≠ Jac, gauche ...). Les populations des rotamères ne sont pas non plus nécessairement les mêmes. A priori il y a peu de chances que l'on trouve des valeurs de constantes de couplage égales en faisant la moyenne des constantes de couplage de chaque rotamère. D'une façon générale le spectre des molécules X-CH2-CH2-Y doit être AA'BB' (symétrique par rapport au milieu des parties AA' et BB').

Néanmoins selon la valeur de /J, l'allure pourra être plus simple et donner un spectre très semblable à un spectre A2X2. Si /J diminue, le spectre se complique (A2X2 → AA'XX' → AA'BB' → A4) pour tendre finalement vers un singulet « déceptivement simple ». Ainsi: CH3O-CH2-CH2-CN donne un spectre de type A2X2, Br-CH2-CH2-Cl un spectre de type AA'BB' et CH3OCO-CH2-CH2-CN un spectre de type A4.
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