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OUSHABI Abdessamad Rapport sur RMN 2D

I. Introduction

La RMN & deux dimensions a été proposée par J. JEENER de I'ULB en 1971.
Depuis, la technique a connu un essor formidable comme en témoignant les
nombreuses applications a I'élucidation de la structure de composés organiques, et
inorganiques, autant en solution qu'a l'état solide. Bien qu'il existe une foule

d’expériences différentes, utilisant différentes séquences d’'impulsions de plus en

plus compliquées, le principe de base est toujours le méme.

0 QUELS SONT TES NOVAIIX CAPABIES NDE EQIRNIR IINE
RESONANCED

Tous les noyaux ne présentent pas de résonance, il en existe deux types :

Les noyaux sensibles au champ magnétique externe qui possedent un spin
nucléaire | égale & ¥%» comme le proton 'H, qui possédent deux moments

magnetiques.

Les noyaux non sensibles possedent tous un nombre de masse et un nombre
atomique pairs. La parité de ces deux valeurs entraine un moment magnétique

nucléaire unique. Les noyaux de carbone '2C ou d'oxygene °o possedent un spin |

égal a 0.

L L
Tt
Tt
i=vL Y = rapport gyromagneétique
s en rad. T-'s"!
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II. RMN de protofH et 13C
1. Princi lo la BMN 'H ot BC -

Si on appligue un champ magnétique extérieur les noyaux interagissent
differemment suivant I'état de leur moment magnétique .lls ont alors des énergies

différentes .On dit qu’il y a « levée de dégénérescence du niveau d’énergie »

Remarque : si S =0, il n’y pas d'interaction possible et les noyaux correspondant

ne peuvent pas étre utilisés en RMN. [1]

Energie
h -4
noyaux dans 1'état -1/2 : ont tendance
E2 a orienter p dans le sens contraire de
M Bo => état moins stahle
Bo| -y
Eo nul
niveau dégénéreé
pour les états +1/2
ei-1/2
noyaux dans 'etat +1/2 : omt
El tendance i orienter p dans le méme

sens que Bo => état le plus stable

AT

E2 —E1 = AE est :

» Trés faible
® Proportionnelle au champ appliqué Bo

® Dépend de la nature du noyau

Exemple : Bo=25Ta11.7TenRMNetonaAE = 10% J

» Propriétés nucléaires des noyaux les plus étudiés en RMN [2]

Noyau III IJC IS?\J IQ'F EgSi 1] 1'} S'.-'Fe '“gf\g | IECd 1 I'JSn

I v |l |l w |l uwlwlwl vl ou v, v,

Abondance | o o |\ 111037 100| 47 | 100]2.19 | 48,18 | 12.26 | 8.58
naturelle (%)

]
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OUSHABI Abdessamad Rapport sur RMN 2D

™ Orientation des moments magnétiques nucléaires [2]

En présence d’un champ
magnetique B, uniforme

En I'absence de champ magnétique

o J

s W

Y

- . E—Ll s spins DT
Absence d’orientation privilégiée Les - —— ( _l D)
orientations définies

™ Rotation des spins

Les spins tournent autour de I'axe du champ magnétique BO a la méme

vitesse, Elle dépend du noyau et du champ magnétique BO.

v0 - fréquence de LARMOR
(s-1 ou Hz)

y— rapport gyromagnétique
(rad.s-1.T-1)

Bo —» champ magnétique
(Tesla, T)

- radian, rad

Precession de Larmor a
la fréquence o,

Equation de Larmor @y = ¥ B,
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2. Principede la RMIN 2D

L'expérience de la RMN a deux dimensions appartient autant a la spectroscopie a

transformée de Fourier qu’a celle & impulsion et repose sur une succession de trois

intervalles de temps :

* Préparation
* Evolution

+ Détection

Certain nombre d’expériences s’y ajoute encore une autre période avant la

détection, le temps de mixage.

tépatration 1 i
PIEp gvahition h détection  FID
e =

S

détection FID

t‘l tg
préparation évalution mixing
time
B ey ~ailf- L
t tar

expérience de RMN 2D

Fig. 1 : Schématisation des intervalles de temps pour une

a) Letempsde préparation .

Lors du temps de préparation, on prépare le systeme de spin a étudier pour
I'expérience, que ce soit par exemple en appliquant une expérience de découplage

ou simplement en créant une magnétisation transversale a I'aide d’'une impulsion a

90° (fig.2), il est destiné a permettre le retour des noyaux excités a leur état

d'équilibre entre deux executions successives de la séquence [9]

2011
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z

e D (/7)?'

=

Fig.2 : Préparation de spin par création d’impulsion
a 90°

b) Temps d’évolution .
Pendant le temps d’évolution t1, le systeme de spin évolue sous l'influence de

différents facteurs, chaque cohérence évolue a sa fréquence caractéristique en
fonction du déplacement chimique et des couplages scalaire du noyau

correspondant.[9]

préparation évolution mélange./ détection
t transtert '“2:'

e i

Fig.3 :Evolution de la
magnétisation durant le
temps t1

T~

¢) Jemps.de détection -
L'acquisition du signal modulé a lieu pendant la période de détection, la

séquence que nous venons de décrire ne constitue pas encore a elle seule une

expérience RMN 2D.

d) Iemps de mixage -
Il se compose d’'une séquence d’impulsion qui a pour objet de réaliser des

transferts de cohérence de maniere a pouvoir corréler des fréquences différentes. [9]
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3. Exemplesde spectre 1H et 13C -
Dans un spectre RMN I'énergie absorbée par une espéce donnée de protons est

proportionnelle au nombre de protons mis en jeu. C'est -a-dire que l'intensité du

signal, qui est mesurée par sa surface, est proportionnelle au nombre de protons
interessés. Avec les spectrographes courants 'intégration des aires des signaux peut

étre obtenue directement et se présente sous la forme d’'une série de paliers (figure

suivante). La hauteur de chaque palier est proportionnelle a l'aire intégrée du signal

correspondant. [3]

f___ _?mm

25 mm

J THI=

|
7 6 5 4 s | o2 1 O ppn

CHE' -

Le spectre représenté ci-dessus e St celui de I'alcool benzylique. La hauteur du

palier correspondant aux. protons aromatiques est de 35 mm. Celle du palier
correspondant au groupe —CH>— est de 14 mm, soit bien les 2/5 de 35 mm. Méme

raisonnement pour le proton de la fonction alcool.

llest trés important de noter _ que l'intégration ne fournit pas le nombre de

protons en valeur absolue. On pourrait tout aussi bien avoir un nombre de protons

égal a 10, 4 et 2 pour le spectre ci-dessus.[3]
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Spectre RMN 13C du butan-2-ol avec (en_haut) et sans (enchas) couplage  '*C—
IH. Les valeurs de & sont affichées dans le spectre du bas. Le solvant utilisé est le

CDCls.
™S

CDC,

Ll
e s ot B s L ' i {u JvﬂLwy

CH,CHCH,CH,
| 321
OH |

L 10,8

69,3

™S

cocl,|

L e s LT o R T ] WWLMWM
L r il il I il i I LA i i I LA i i I P a i ligag I i L i i I Ll i i I Li ik I LE i i ' L il I il i i I Ll L I Li ik I L8 i i ’ i i i I i1 8 i I il i i I il
80 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 60 50 40 30 20 10 0

& (bpm)

La figure ci-dessus présente le spectre RMN 3C du butan-2-ol mesuré avec et
sans couplage *C—'H. Le spectre sans couplage 'H (appelé spectre avec
découplage du proton) présente quatre singulets bien définis, un pour chacun des
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types d’atomes de carbone. Le signal de I'atome de carbone portant le groupe
hydroxyle apparait & des champs plus faibles (0 = 69,3 ppm), et les signaux des
deux atomes de carbone méthyliques sont bien séparés (6 = 10,8 ppm et 22,9 ppm).
Dans le spectre avec couplage *C—"H, la régle n + 1 s'applique. Le signal de chaque
type de noyau de 3C est scindé a cause des noyaux de H qui leur sont directement

liés. Le signal des deux groupes CH 3 est un quadruplet (trois atomes d'hydrogeéne,
par conséquent, n + 1 = 4), 'atome de carbone du CH , donne un triplet et celui du

CH un doublet. [4]

Spectre DEPT :

1. Rappelthéorigue -
C’est une procédure qui permet d’améliorer I'intensité de  *3C et de donner le

nombre de protons attaché au carbone, Elle permet distinguer entre les signaux 13C
de CH, CHz, et CHs.

Elle se fait par I'application de Variable angle proton pulse a 90° gt 135°.

EN DEPT-90, seulement CH apparait. En DEPT-135, CH > sont dirigés vers le
bas, CH et CHg vers le haut.

=—CH => sin(6)

J weeeCH, => 2*sin(6) *cos(6)
seCH = 4*sin(§) *cos2(§
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OH CH,
H.C N
H H.C
= (HE) o y \
HC :
0. i
CH,

Spectre DEPT 90

Speter DEPT 90

34

6ELL

~,, OELE
Log
555

5 CH

T

I
100 50

150

CHs n'apparatt pas sur le DEPT 90 et apparait en positif sur le DEPT 135.

™ C n'apparait sur aucun des deux

™ CH apparait en positif sur les deux

™ CH2 n'apparait pas sur le DEPT 90

® et apparait en négatif sur le DEPT 135 [5]

]
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Spectre DEPT 135

A I R
5 CH | 7 {,:H?'I
6 CH2
Exemaple 2 o
HyT— '_ﬁh w—E—\m — e
=S

s T D
160 120 80 40 o
(Ppm)
DEPT 90
‘ l CH positifs
1 — 1 1 1 T 1 — T
160 120 80 40 o
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i M -'TC"‘"
HyC—t ;:::—u—m‘ — ¢

g = LN g T

i
_,.t..‘_l“-'-.':.._‘. R

160 120 80 - 40 ' o

(ppm) .

DEPT 135 A

CH. CH, positifs

CH, négatifs

IV. Spectre INEPT

1. Rappelthéaxiquies

La premiére séquence INEPT a été publié sur la base de spin simple écho. la
premiére etape de la séquence d'impulsions est d'appliquer un 90 °d'impulsion sur

les noyaux du proton, le délai de relaxation utilisé dans cette expérience est basée
sur le taux de relaxation (T1 (H)). [7]

90 180 90

BN BN
90
X 1
a)

Page 12
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H-12¢

Le double degré d'impulsion 180°, appliquée a deux noyaux dans le milieu du
délai I'évolution, pour recentrer le déplacement chimique et 'inhomogénéité de

champ mais pas le la constante de couplage hétéro nucléaire qui continuent a

déphaser au cours de la deuxieme période d'évolution. [7]

Recentrage INEDT

A la fin de la séquence normale INEPT, les composants multiplet X-enhanced
sont orientés en opposition de phase. Allumer le découpleur en ce moment serait
d'annuler la mise en valeur (comme tous les composants multiplet antiphase serait
maintenant précession a la méme frequence: déplacement chimique)! La période de
recentrage dans recentré INEPT permettra de réorienter ces composants jusqu'a ce
qu'ils créent effet additif. Le retard recentrage optimale ne dépend pas seulement sur
le couplage hétéro nucléaire JXH constante, mais aussi de nombre de protons n

couplé aux hétéroatomes [7]

90 180 90 180

f\

i i\f Jt ‘lhllulﬂluﬁw'l I 1Il.’ﬁ'~ A

Bl

}
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2.
L'idée derriere la séquence d’'impulsion INEPT est d'inverser sélectivement une

des transitions de proton dans le doublet (de couplage d’heteronoyau) créant la
population non-équilibre dans le systeme spin AX.

Aprés cette inversion, le noyau X peut étre observé avec intensité large
("famélioration de rapport + environ 4 sur la case de carbone, [g]

RELATIVE POPULATIONM AFTER RELATIVE POPULATION AT EQUILIERIA
SELECTIVE INVERSION
I,"i Jl I v, N
(vi)=ee — P
'H
J I{iv,) = @Dee
:1j:r a e 3
F
+ B
-1
7— v [1 g . I
% v o0 )
| . W ; _ xs LR ]
@ 1 i
H"%C . . Y = Yo *g
fu = Yc*xq > .

]
’ CHj, CH are positive
\
L

1G 140 120 100 B0 60 S 20 0
;")Ill

Thie carban-13 nom T spyectrurm of linalool,
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V. Spectre COSY :

1. Rappelthéorique

La COSY permet une corrélation H-H, elle donne un renseignement sur les

spins couples (structure chimique).

Cette expérience 2D est constituée d'une impulsion de 90 degrés qui crée
aimantation dans le plan transversal. Pendant le temps I'évolution, le délai variable t1
est incrémenté systématiquement dans I'échantillon afin de la largeur spectrale
indirectement. Apres cette période de temps variable, une deuxieme impulsion
meélange les états de spin, le transfert de magnétisation entre les spins couplés. Les
spectres sont ensuite acquises au cours de t2 (temps de détection). Apres la double
transformation de Fourier, un spectre comme celui ci-dessous est obtenue montre
une composante diagonale (par aimantation qui n‘'ont pas d'aimantation de change)
et les pics de la Croix (off-diagonal) pour échanger des noyaux aimantation par

couplage scalaire. [6]

» Commentseffectuelalecture dun COSY.2,
Hi H2 rHs HS He Hi3 H6"
’ ‘ Projection de
la diagonale
S-- @
- v
®® >0
e SN, O
- S>®07 ™ £
A S =
- . [ =1
. O<® -®
&) @ Y @
A
® - > @

S ppm F2
La diagonale du spectre représente le spectre 1D proton classique. L'expérience
COSY va permettre de corréler les protons H1-H2 ; H2-H3 et H3-H4 (Certaines

corrélations seront déterminées par les expériences TOCSY).
]
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En partant du proton H1 le proton H2 est déterminé. La projection de ce signal
(ou tache de corrélation) sur la diagonale permet de déterminer la corrélation H2-H3.
L'identification et la projection sur la diagonale du proton H3 permet d’identifier le

proton H4 et ainsi de suite. A noter que le spectre est parfaitement symétrique. [6]

Le spectre cosy nous donne indirectement toutes les informations importantes sur

les connectivités carbone-carbone. Nous pouvons donc tracer le squelette carboné
du systeme de spin par lintermédiaire des couplages 1H_1H ; on suppose que les

couplag€s détectables entre protons ne s’étendent qu'a travers deux ou trois liaisons

sauf dans le cas de délocalisation électronique.[6]

>

Les singulets intenses, en particulier ceux des groupes méthyles non couplés sont

fortement réduits, dans le coin supérieur droit du spectre COSY du géraniol, les
signaux des trois méthyles se superposent d’une maniere importante, comme ceux

des groupes méthylenes.

]
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Les signaux des protons méthyles H-8 et H-9sont nettement séparés et les faibles
couplages allyliqgues avec H-6 sont apparents via les pics de corrélation hors
diagonale. Les couplages a longue distance entre les groupes méthyles et H-8 et H-

9 sont également apparents. [6]

COSY '"H."H - [10]

H CH .,
HE\ CI- =|::"'-I."}l )
C=C “H
-~ _ E-}-:ﬁ .
{5_.-_;_(:'; J'_ i J_
0 I
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V1. Conclusion:

La RMN-2D est une technique plus efficace et précise que la RMN-1D, elle peut :

® Simplifier Analyse des cas plus complexes ou ambiguités telles que les
protéines.

» Obtenir des informations structurales n’est pas accessible par les méthodes
RMN-1D

® Expériences de corrélation permettant de faire le lien entre certains noyaux de
la molécule

® Couramment utilisé pour la détermination de structure de grosses molécules.

[10]
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