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CHAP O2 : ANALYSES  

SPECTROSCOPIQUES 

S’APPUIE LARGEMENT SUR DES RAPPELS 

DE TS 

 

Lu dans les rapports de jury 
• En	 infrarouge,	 […],	 le	massif	 important	 et	 presque	 toujours	 présent	 dans	 le	 spectre	 IR	 dans	 la	 région	 des	

2900-3000	cm-1	est	attribué	à	toutes	les	élongations	de	liaison	possible	sauf	celle	de	la	liaison	C-H	!	(X)	
	
• Il	 est	 nécessaire	 de	 réfléchir	 un	 tant	 soit	 peu	 pour	 l’attribution	 des	 bandes	 IR.	 Les	 tables	 fournissent	 des	

«	fourchettes	»	 de	nombre	d’onde	observé.	 Il	 est	 possible	 de	quitter	 ces	 «	fourchettes	»	 et	 d’observer	 des	
déplacements	de	nombre	d’onde	en	raison	notamment	de	fonctions	conjuguées.	(CCP)	

	
• [En	IR],	de	nombreux	candidats	sont	sanctionnés	lorsqu‘ils	attribuent	une	bande	à	un	atome	ou	encore	à	un	

groupe	d’atomes	et	non	à	une	liaison	diatomique.	(CCP)	
	
• La	détermination	des	 structures	 à	 l’aide	de	données	 spectroscopiques	 ne	nécessite	 pas	 obligatoirement	 la	

lecture	 préliminaire	 des	 tables	 de	 RMN.	 L’analyse	 du	 nombre	 de	 signaux,	 de	 leur	 intensité	 puis	 de	 leur	
multiplicité	est	parfois	plus	révélatrice.	(Centrale)	

	
• [Pour	la	RMN],	certains	candidats	irréductibles	n’ont	pas	présenté	leurs	résultats	sous	la	forme	d’un	tableau	

et	sont	donc	sanctionnés.	(CCP)	
	
• [Certains]	 se	 perdent	 en	 commençant	 en	 RMN	 par	 étudier	 les	 déplacements	 chimiques	 de	 manière	 très	

précise	par	rapport	aux	tables	de	données	fournies,	sans	regarder	en	premier	lieu	les	multiplicités,	ni	même	
compter	le	nombre	total	de	protons	repérables	sur	les	spectres,	ou	en	IR	par	étudier	de	manière	détaillée	la	
région	de	l’empreinte	digitale.	(ENS)	

	
	

Extrait du programme officiel 
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L'analyse	fonctionnelle	organique	consiste	à	déterminer	la	formule	développée	d'un	produit.	On	utilise	pour	cela	des	
méthodes	physiques,	essentiellement	des	méthodes	spectroscopiques.	Elles	présentent	l'avantage	d'être	rapides	et	de	
ne	nécessiter	que	quelques	mg	de	produit.	Cependant,	elles	utilisent	souvent	un	matériel	très	couteux.	
Cette	année,	nous	étudierons	des	spectroscopies	radiatives	c'est-à-dire	basée	sur	l'interaction	rayonnement/matière.	
	

Les	 techniques	 spectroscopiques	 consistent	 à	 étudier	 l’influence	 de	 l’interaction	 entre	 un	 rayonnement	
électromagnétique	et	 la	matière.	Lors	de	 l’absorption	d’un	photon	h	n	par	 la	matière,	 il	y	aura	transition	entre	deux	
niveaux	d’énergie	avec	ΔE	=h	n		=	h	c	/	l			
	
Suivant	le	type	de	transition	mise	en	jeu,	la	gamme	d’énergie	du	faisceau	incident	sera	différente	:		

Rayonnement	 rayons	X	 UV-lointain	 UV-visible	 proche	IR	 IR	lointain	 micro-ondes	 ondes	radio	

DE	(kJ.mol-1)	 >	2400	 2400	-	800	 800	-	150	 150	-	5	 10-1	 10-4	 10-6	

l	 <	50	nm	 50	–	150	nm	 150	-	800	nm	
0,8	–	20	
µm	

20	µm	–	1	mm	 1	–	100	mm	
100	mm	–	1	

m	

 

  

Niveaux	d’énergie	d’une	molécule	et	transitions	associées		
Une	molécule	est	constituée	de	plusieurs	atomes,	libres	de	mouvement	de	rotation	et	vibration.	
Par	 comparaison	 avec	 le	 cas	 des	 atomes	 seuls,	 les	 niveaux	 d’énergie	 électroniques	 contiennent	 des	 sous-niveaux	
vibrationnels,	qui	eux-mêmes	contiennent	des	sous-niveaux	rotationnels.	
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I. SPECTROSCOPIES D’ABSORPTION UV/VISIBLE ET IR 

1. Spectroscopie UV/Visible 
Une	solution	homogène,	pas	trop	concentrée,	suit	la	loi	de	Beer-Lambert	(voir	fiche	TP).	

Allure	 du	 spectre	 d’absorption	:	 Dans	 le	 visible,	 la	 couleur	 est	 toujours	 complémentaire	 de	 celle	 de	 la	 radiation	
absorbée.	

	

	

Le	couple	(λmax,	εmax)	associé	au	maximum	correspond	à	une	donnée	spectro	UV,	appelée	chromophore.	

A	retenir	:	?	

	

	

	

	

	

Ceci	est	à	l’origine	de	la	couleur	de	nombreux	composés.	

	

Exemple	:	le	carotène,	très	conjugué	

𝝀𝒎𝒂𝒙	 = 𝟒𝟕𝟖	𝒏𝒎 → 𝒐𝒓𝒂𝒏𝒈𝒆		
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2. Spectroscopie IR 
L’absorption	d’un	rayonnement	 infra-rouge	correspond	à	des	transitions	entre	niveaux	d’énergie	vibrationnels	d’un	
composé.		

?	 	 	 	 	 	 	 avec	:	h	=	6,62.10-34	J.s			et			c	=	3,0.108	m.s-1	

	

	

	

Grandeurs	 caractéristiques	 de	 cette	 radiation	 (les	
unités	usuelles	sont	indiquées	entre	parenthèses)	:		

•	énergie	E	(kJ.mol-1	ou	eV)				

	•	fréquence	n	(Hz)												

	•	longueur	d’onde	l	(nm)			

•	nombre	d’onde	σ	(cm-1)	

	

Sur	un	spectre	IR,	on	visualise	des	bandes	ou	des	
pics	d’absorption.	Chaque	bande	est	associée	à	la	
vibration	 d’une	 liaison	 chimique	 entre	 deux	
atomes	 (une	 onde	 électromagnétique	 infrarouge	
va	être	absorbée	par	une	liaison	chimique,	et	va	la	
faire	 vibrer).	 On	 pourra	 identifier	 des	 groupes	
caractéristiques.	

	

	

a. Présentation d’un spectre IR 

?	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	Les	bandes	d’absorption	d’un	spectre	IR	pointent	donc	vers	le	bas.		
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Exemple	de	spectre	IR	:	spectre	de	la	pentan-3-one	CH3CH2COCH2CH3	:		

	

	

?	A	retenir	:		
	

	

Exemples	:	σ(C=C)	=	1650	cm-1	et	σ(CC	triple)	=	2200	cm-1	

	

b. Analyse d’un spectre IR 
 

Entre	4000	cm-1	et	1500	cm-1	:	Zone	«	utile	»	du	spectre	 Entre	1500	et	500	cm-1	:	Empreinte	digitale	

?	

	

	

	

	

	

	

	

?	
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o	Influence	de	la	conjugaison	:	
O

	Pentan-3-one	

	σ(C=O)	=	1715	cm-1	

O

	Pent-1-èn-3-one	

σ(C=O)	=1690	cm-1	

	

?	

	

o	Mise	en	évidence	de	la	liaison	hydrogène	:		

	

	

	

	

Butan-1-ol	en	phase	gazeuse	:	pas	de	liaison	H	

σ	≈	3600	cm−1	;	bande	fine	

Butan-1-ol	en	film	liquide	:	présence	de	liaisons	H	

σ	≈	3300	cm−1	;	bande	large	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

O-H 

O-H 
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cm-1 

cm-1 

	 	

On s’entraîne !!! 
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 II. SPECTROSCOPIE DE RESONANCE 

MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU PROTON (RMN) 
La	spectroscopie	RMN	est	une	spectroscopie	de	résonance	qui	complète	l’analyse	spectrale.	Avec	l’analyse	
infrarouge,	elle	est	une	aide	précieuse	pour	déterminer	une	structure	moléculaire.		

Remarque	:	Le	terme	proton	est	substituable	ici	à	hydrogène	ou	1H	dans	un	contexte	de	RMN,	même	si	les	
atomes	 d’hydrogène	 sont	 liés	 de	 manière	 covalente	 (et	 pas	 sous	 forme	 ionique	 H+).	 Ceci	 n’est	 pas	
rigoureusement	exact,	mais	il	est	courant	d’utiliser	ce	terme.	

	

Important à savoir calculer : le nombre d’insaturation :  

Il	correspond	au	nombre	de	paires	d’atomes	d’hydrogène	manquants	par	rapport	au	composé	saturé	
possédant	le	même	nombre	d’atomes	de	carbone	et	d’azote.	

è	Une	double	liaison	ou	un	cycle	correspond	à	une	insaturation.	Une	triple	liaison	correspond	à	2	
insaturations.	

A vous de jouer !J  

Donner	le	nombre	d’insaturations	du	cyclohexane	:	

	 	 	 du	buta-1,3-diène	:	

	

Y	Calcul	du	nombre	d’insaturations	à	partir	de	la	formule	brute	:	

	 i	=	
2
2.2 IIIIIV nnn -++

	

avec	:	nIV	:	nombre	d’atomes	tétravalents	(C,	Si,	…)	;	nIII	:	nombre	d’atomes	trivalents				(N,	P,		…)	;	nI	:	
nombre	d’atomes	monovalents	(H)	

J	 Astuce	:	si	vous	ne	vous	rappelez	plus	de	cette	formule…..	

- vous	regardez	le	nombre	de	carbone	présents	

- vous	établissez	la	formule	brute	de	l’alcane	qui	possèderait	le	même	nombre	de	carbone	

- vous	comparez	le	nombre	d’hydrogène	entre	les	deux	

- la	différence	donne	le	nombre	d’hydrogène	manquant….vous	divisez	par	deux	pour	avoir	i	!	

 

A vous de jouer !J  

Calculer	le	nombre	d’insaturations	du	cyclohexane	(C6H12)	:	

		de	l’éthane	(C2H6)	:	

		de	la	carvone	(C10H14O)	:		
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Pour	information	:	Principe	de	la	RMN			
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PARTIE	CHIMIE	ORGANIQUE	
 

Cours	PCSI	–	Chimie	organique	–	Chap.O2	:	Analyses	spectroscopiques	–	 11 

METHODE	

?	

	

	

	
	

	
	

 

1. Le déplacement chimique δ (à retenir !!!) 
Un	spectre	RMN	est	constitué	d'un	ensemble	de	signaux,	chaque	signal	correspondant	à	la	résonance	d’un	
ou	plusieurs	protons.		

Pour	des	raisons	pratiques,	on	ne	repère	pas	un	H	par	sa	fréquence	n	de	résonance	(qui	dépend	de	B0	donc	
de	l’appareil	utilisé)	mais	par	son	déplacement	chimique	𝜹	:		

?	
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Les	pics	 correspondant	 aux	 signaux	 apparaissent	 sur	une	échelle	de	déplacement	 chimique	 graduée,	 par	
convention,	de	la	droite	vers	la	gauche.	

	

	Position	des	pics	:		

Le	déplacement	chimique	δ	:		

1. dépend	de	l’environnement	du	proton	au	sein	de	la	molécule	:		

? 

 

 

 

 

 

 

 

  

	

Effet	de	substituants	:		
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2. est	le	même	pour	tous	les	protons	équivalents	de	la	molécule		

	

?	

	

	

	
	

On s’entraîne !!! 
	
o	Combien	verra-t-on	de	signaux	pour	le	spectre	RMN	de	la	molécule	suivante	?	

	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
o	Spectre	du	p-xylène	

	
	

 
 

O

Pourquoi	n’y	a-t-il	que	deux	signaux	?	
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2. Intensité des signaux : la courbe d’intégration 

?		

	

	

	

	
	

	

?	
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3. Multiplicité ; constante de couplage 
Dans	de	nombreux	spectres	RMN,	on	observe	une	démultiplication	en	plusieurs	pics	de	certains	signaux.	

Cette	démultiplication	est	due	aux	effets	des	protons	sur	les	autres	;	on	parle	de	couplage.	

La	 force	 de	 cette	 interaction	 entre	 protons	 est	mesurée	 par	une	 constante	 de	 couplage	 J	 exprimée	 en	
Hertz.	
Soient	 deux	protons	HA	 et	HX	 non	magnétiquement	 équivalents	 et	 séparés	 par	 x	 liaisons.	On	note	 xJAX	 la	
constante	de	couplage	entre	ces	deux	protons.	

?	
A	retenir	!	

	

	

	

	

	

On s’entraîne !!! 
	
o	Attribuer	les	signaux	
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o	Cas	AX	

?	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

On s’entraîne !!! 
	
Le	spectre	RMN	du	3-chloropropènenitrile,	enregistré	à	300	MHz,	est	constitué	de	deux	doublets	à	5,80	ppm	
et	5,95	ppm.	L'écart	entre	les	deux	composantes	d'un	doublet	est	de	0,05	ppm.	
Expliquer	l'allure	du	spectre	et	calculer	la	valeur	de	la	constante	de	couplage.	
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o	Cas	AmXn	

?	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

n	H	voisins	 n	+	1	pics	 Intensités	relatives	

0	
1	
2	
3	
4	
5	
6	

1	(singulet)	
2	(doublet)	
3	(triplet)	

4	(quadruplet)	
5	(quintuplet)	
6	(sextuplet)	
7	(heptuplet)	
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Remarque	:	La	règle	précédente	ne	s'applique	correctement	que	si	les	déplacements	chimiques	des	protons	
HA	et	HX	sont	nettement	différents.	
Si	 les	 déplacements	 chimiques	 sont	 trop	 proches,	 on	 observe	 des	 massifs	 mal	 résolus	 qui	 résultent	 du	
chevauchement	des	multiplets.	

Cas	particulier	:		

Les	protons	portés	par	des	hétéroatomes	(OH,	NH2,	NH,	COOH,	etc…)	ne	sont	généralement	pas	couplés	avec	d’autres	
portons,	 car	 ils	 sont	 acides	 et	 en	 échange	 rapide	 par	 rapport	 à	 l’échelle	 de	 temps	 de	 l’expérience	 de	 RMN.	 Ils	
apparaissent	donc	comme	des	signaux	larges	sans	structure	fine.	

	

METHODE	

	
	 	 Comment	mesurer	une	constante	de	couplage	dans	un	massif	?	

• Dessiner	 le	 schéma	 de	 couplage	 du	 massif	 étudié	 pour	 localiser	 la	 constante	 JAX	 à	
mesurer.	

• Lire	l’écart	𝚫𝜹	entre	les	deux	pics	identifiés	(en	ppm).	
• Calculer		𝑱𝑨𝑿 = 	

𝝂𝟎
𝟏𝟎𝟔

. 𝚫𝜹	

	

	

o	Cas	AmMpXn	
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On s’entraîne !!! 
	
Struture	A	:	C4H10O	
On	donne	pour	cette	molécule	le	spectre	RMN	1H	(ainsi	qu’un	agrandissement	des	signaux	observés)	enregistré	à	l’aide	
d’un	appareil	de	fréquence	ν0	=	200	MHz.		

	
A1.	 Calculer	le	nombre	d’insaturations	de	la	molécule	A.	

A2.	 Effectuer	une	interprétation	complète	des	signaux	de	RMN.	

A3.	 Donner	la	formule	de	A.	

A4.	 Pour	le	signal	situé	vers	3,5	ppm,	les	deux	pics	les	plus	éloignés	sont	séparés	de	0,105	ppm.	Déterminer	la	valeur	de	
la	constante	J	(en	Hz)	correspondant	à	ce	couplage.	
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Struture	B	:	C4H6O2	

Données	:		
Ha

Hb	

HbHa

	

Ha

Hb 	

CHa

Hb 	
	

2Jab	=	1	–	3	Hz	

	

3Jab	=	6	–	14	Hz	

	

3Jab	=	13	–	18	Hz	

	

3Jab	=	7	Hz	
	 	 	 	

	
On	donne	 ci-contre	 les	 spectres	 IR	et	RMN	 1H	obtenus	pour	B.	 Pour	 le	 spectre	RMN,	on	donne	un	 certain	
nombre	d’agrandissements	des	signaux	observés.	
	
B1.	 Calculer	le	nombre	d’insaturations	de	la	molécule	B.	

B2.	 Déterminer	la	ou	les	fonctions	particulières	que	possède	la	molécule	B.	

B3.	 Effectuer	 une	 interprétation	 complète	 des	 signaux	 de	 RMN.	 Attention,	 les	 agrandissements	 étant	
fournis,	on	veillera	à	être	précis	dans	la	colonne	«	multiplicité	»,	c'est-à-dire	qu’on	s’interdira	d’indiquer	
«	massif	».		
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B4.	 Donner	la	formule	de	B,	en	justifiant	précisément	votre	réponse.	
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o	Identifier	le	composé	de	formule	brute	C9H10O2.		

	

	

	
 
 
 
 
 
 

Spectre IR 
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III. FICHE METHODE A RETENIR: COMMENT DETERMINER 

UNE STRUCTURE ????? 
	

1.	Calculer	le	nombre	d’insaturations	de	la	molécule	organique	:	

Þ	Renseigne	sur	le	nombre	de	cycles	ou	de	liaisons	multiples	:	

liaison	double	=	:	1	insaturation				;				liaison	triple		º	:	2	insaturations				;				cycle	:	1	insaturation	

	

Exemple	:	 noyau	 benzénique	:	 4	
insaturations	

	

Þ	 si	Ni	³	4,	 regarder	s’il	y	a	des	signaux	
RMN	vers	7-8	ppm	(H	aromatiques)	

	

2.	Si	on	dispose	du	spectre	IR	

Þ	Chercher	les	bandes	des	grandes	fonctions	caractéristiques	dans	la	région	1500	cm-1	–	4000	cm-1.	

	

3.	Interprétation	du	spectre	RMN	

Þ	La	courbe	d'intégration	renseigne	sur	le	nombre	de	H	correspondant	à	un	signal	donné	

Þ	La	multiplicité	du	signal	renseigne	sur	le	nombre	de	protons	voisins	du	proton	étudié.	

Þ	 La	 valeur	 du	 déplacement	 chimique	 permet	 de	 connaître	 l’environnement	 (blindé	 ou	 déblindé)	 du	 H	
concerné.	

Þ	Pour	faire	une	synthèse	plus	facile,	il	convient	de	regrouper	les	résultats	dans	un	tableau	:	

d	(ppm)	 Intégration		 Multiplicité	 Nbre	de	voisins	 Attribution	

	 	 	 	
	

	

o	Attention	:	ne	pas	se	précipiter	sur	les	tables	de	déplacements	chimiques	qui	vous	seront	données	!!	
Quelques	déplacements	caractéristiques	à	connaître	:	

R
O

OH
R

O

CH3

 ~12 ~7-8 ~5-6 ~2
d (ppm)

R
O

H

 ~10

H

H

H3C Cl

~3

H3C C

~1

TMS

0

	

	

	

	

	
 
 
	


