Licence Sciences et Techniques — L2
Techniques spectroscopiques (ChOr42)

CC - durée : 1h — Mercredi 1 mars 2017

La calculatrice n’est pas autorisée. L’utilisation du téléphone portable est interdite.

Document fourni : les tables de spectroscopie infrarouge et RMN 'H — Répondre sur le sujet

Nom :

Prénom :

Exercice 1 (4 points)

Indiquer par une croix la bonne réponse.

VRAI

FAUX

Le butanal ne présente aucune bande d’absorption en UV-visible.

La transition n—>7* de la propanone est caractérisée par une bande d’absorption a 280 nm.
La but-3-¢én-2-one a dans son spectre une bande équivalente et qui se situe a la méme

longueur

d’onde.

La position de 2 susbtituants présents sur un cycle aromatique peut-étre déterminé par
spectroscopie infrarouge.

Il est possible d’observer les liaison hydrogene par spectroscopie infrarouge.

Le "C est un des 2 isotopes stables du carbone.

Le spectre RMN "C non découplé du proton du 2-méthyl propane est caractérisé par la

présence

de 2 singulets.

En spectrométrie de masse, si I’amas isotopique du pic moléculaire d’un composé

halogéné
chlore.

a comme intensités relatives (2-1-2) alors le composé contient deux atomes de

En spectrométrie de masse, les especes observées sont uniquement des especes chargées.

Exercice 2 (1.5 points)

Soit le spectre de masse du dichlorométhane.
Préciser a coté de chaque fleche la formule du composé correspondant.
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Exercice 3 (5 points)

Soit un composé¢ de formule brute C.H X.
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Masses molaires atomiques en g.mol” :
F:19;Cl:35453 (2 isotopes 100/32,5) ; Br : 80 (2 isotopes 100/98) ; I : 127

Spectrométrie de masse

- Equation générale de la réaction d’ionisation :

- Valeur m/z du pic de base :

- Valeur m/z du pic moléculaire M :

- A quelle espece correspond le pic a M+2 ?
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- Au regard du spectre de masse, quel est I’halogéne présent dans cette molécule ? LJF O C1 COBr OO 1

Spectroscopie RMN 'H

A partir de la RMN 'H et de la spectrométrie de masse, quelle est la formule semi développée du composé ?

C,H,X ol X =

y:

Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des signaux notés a, b, ¢ et d sur le spectre).
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Exercice 4 (4,5 points)

a) Attribuer a trois des quatre composés suivants son spectre infrarouge en indiquant sur chaque spectre
la(les) bande(s) caractéristique(s).
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b) Le spectre RMN 'H des composés A, B et C ont été réalisés dans CDCIl, Pour 1’un des trois composés,
quand on ajoute une goutte d’eau lourde dans le tube RMN, on observe la disparition d’un pic. Le spectre
ainsi obtenu est donné ci-dessous.

T ] T | T
PPM 'H (CDCI1,+D,0)

- A quel produit correspond ce spectre? [ A OB OC (cocher la bonne réponse)
- Justifier votre réponse par une équation :

Exercice S (5 points)
Soit un composé A de formule brute C;sH,,O;.
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- Calculer le nombre d'insaturations (DBE) (calcul) :

- Interpréter les données infrarouge :

- Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des signaux) et, a partir de I’ensemble des
données, donner la formule semi-développée de A :

- En RMN "C non découplé du proton, on obtient les allures suivantes :

194 ppm / singulet 163 ppm / singulet 132 ppm / doublet
131 ppm / singulet 114 ppm / doublet 55 ppm / quadruplet

Expliquer la signification de la multiplicité des signaux observés.
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Exercice 1 (4 points) O{ Sx 9

Indiquer par une croix la bonne réponse.

VRAI | FAUX
Le butanal ne présente aucune bande d’absorption en UV-visible. ><
La transition n—>7n* de la propanone est caractérisée par une bande d’absorption a 280 nm.
La but-3-én-2-one a dans son spectre une bande équivalente et qui se situe a la méme ><
longueur d’onde.
La position de 2 susbtituants présents sur un cycle aromatique peut-étre déterminé par %
spectroscopie infrarouge.
Il est possible d’observer les liaison hydrogéne par spectroscopie infrarouge. X
Le “C est un des 2 isotopes stables du carbone. X

Le spectre RMN "C non découplé du proton du 2-méthyl propane est caractérisé par la
présence de 2 singulets.

En spectrométrie de masse, si I’amas isotopique du pic moléculaire d’un composé
halogéné a comme intensités relatives (2-1-2) alors le composé contient deux atomes de
chlore.

X

En spectrométrie de masse, les espéces observées sont uniquement des especes chargées.

Exercice 2 (1,5 points)

Soit le spectre de masse du dichlorométhane.
Préciser a c6té de chaque fléche la formule du composé correspondant.

1004 49
.+
. _[sceececn,)
el g0 4
Abund. Si-—r”’" [3:*@ 35cp CHaj *+
o
e 51 86
20 47 - | 3cp 39 .+
0 35],37 188 [= P ® CH&]
méz

= Cu pas + ou pao o 4
' l J
--Ol’<15 -Q&S - an

1/5




Exercice 3 (5 points)

Soit un composé de formule brute C,H X.
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Masses molaires atomiques en g.mol’ :
F:19,;Cl:35453 (2 isotopes 100/32,5) ; Br : 80 (2 isotopes 100/98) ; I : 127

Spectrométrie de masse

0'5 - Equation générale de la réaction d’ionisation : [7] + AT e M7 & T g~

015 ~ Valeur m/z du pic de base : 57
O5 - Valeur m/z du pic moléculaire M : A36

12

s 109.0
136.0
138.0

;
A quelle esnt d le pic a M+2 7 o
C)’.S quelle espéce correspond le pic a [Cz ”(7 Baj

O’ 5
Spectroscopie RMN 'H

5.7
29.4
13.3
40.9

~
(=1

14.

64.

N LI W e e e e O 0N N e W W e N
WWOoO dWwHhOCODNOENUVDLE OGN VN

— 0,25
oS essies

- Au regard du spectre de masse, quel est I’halogéne présent dans cette molécule ? OF O ClI @ Br O 1

A partir de la RMN 'H et de la spectrométrie de masse, quelle est la formule semi développée du composé ?
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Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des signaux notés a, b, ¢ et d sur le spectre).

A+ A CMOQi(»@Q)

@ 0 0 @

CHB"CH{' CHl— CH:{_ Bq

|
h\\ ?(6‘“

(d) y
- = i
———— {a) @ 1,0]' -
DQH 1,0 ‘ -
142) I /
\-“““».x_ ) /
llHl “{ J W JJL
J \. J L,»._,U IL M=)
T T I I T ij i i T T T T T T
34 32 3 28 26 24 22 2 18 16 1,4 1,2 0.8

*"M‘)Q)—

Deplacement chimique (en ppm)

P/

hn

rQL

T

clu.. ®hs P(d\-
nexchy P(d 3

2/5



Exercice 4 (4,5 points)

a) Attribuer a trois des quatre composés suivants son spectre infrarouge en indiquant sur chaque spectre
la(les) bande(s) caractéristique(s).
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b) Le spectre RMN 'H des composés A, B et C ont été réalisés dans CDCI, Pour I’un des trois composés,
quand on ajoute une goutte d’eau lourde dans le tube RMN, on observe la disparition d’un pic. Le spectre
ainsi obtenu est donné ci-dessous.

A
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PPM 'H (CDCl,+D,0)
O 5 - A quel produit correspond ce spectre ? OA OB HEC (cocher la bonne réponse)
- Justifier votre réponse par une équation :
A R-OH 4+ D,0 — R-OD + HOD

'Dio‘:og;\xo“ dus e\'c dea p’oQoop
Exercice S (5 points)
Soit un composé A de formule brute C,;H,,0;.
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o5 - Calculer le nombre d'insaturations (DBE) (calcul) :
|

DBE = QKJZ-/“' 5 . &

A - Interpréter les données infrarouge :

UCC:O)_’:,IGFOGW_A + v (C- -0) + Qlam\\xﬁue
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- Interpréter le spectre RMN 'H (attribution et multiplicité des signaux) et, & partir de |’ensemble des
données, donner la formule semi-développée de A :
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//4 - En RMN "C non découplé du proton, on obtient les allures suivantes :

194 ppm / singulet 163 ppm / singulet 132 ppm / doublet
131 ppm / singulet 114 ppm / doublet 55 ppm / quadruplet

Expliquer la signification de la multiplicité des signaux observés.

quodupll = —CHy | doukl = —CH-/ gt :_5’\_
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