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EPREUVE
Chimie Analytique et Structurale (durée : 1h)

Probléeme 1

Les spectres de RMN 'H et de RMN *C APT enregistrés dans CDCls, d’un composé A de
formule brute CoH,40, sont représentés sur les Figures la et 1b.
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Figure la : Spectre RMN 'H (CDCl3) du composé A et agrandissements de certains

signaux
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Figure 1b : Spectre RMN 3C APT (CDCls, 125 MHz) du composé A (dans ce type de
spectre, les C et CH, apparaissent en positif, les CH et CH; en négatif)

1) Proposer une structure pour le composé A en vous basant sur une analyse détaillée des
spectres, en particulier du spectre de RMN 'H. Présenter les résultats de maniére claire
sous forme d’un tableau faisant apparaitre tous les paramétres (déplacements chimiques,
intégration, multiplicité, constantes de couplage).

2) A quelle fréquence le spectre de RMN 'H a-t-il été enregistré ?




Probléme 2

Les spectres de RMN 'H (CDCls, 600 MHz) et de RMN *C APT (CDCls, 150 MHz) d’un
composé B de formule brute CoH,40, sont représentés sur les Figures 2a et 2b.
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Figure 2a : Spectre de RMN 'H (CDCls, 600 MHz) de B (+ zoom de la zone 6,85-7,35 ppm)
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Figure 2b : Spectre de RMN *C APT (CDCl,, 150 MHz) de B + zoom de la zone 20-22 ppm
(dans ce type de spectre, les C et CH, apparaissent en positif, les CH et CH; en négatif)

1) Donner la structure du composé B en justifiant votre réponse par une analyse détaillée
des spectres. (Pour identifier le bon isomére, il est recommandé d’estimer les
déplacements chimiques des protons, notamment aliphatiques (table RMN 2) et de
bien analyser la multiplicité des signaux aromatiques)

2) Attribuer les signaux du spectre de RMN *C APT aux différents atomes de carbone de
la molécule, en vous aidant en particulier de la table RMN 9.

3) A quoi correspond le signal a 77 ppm sur le spectre de RMN “BC APT ?



Probléme 3

D

2)

3)

Que signifie ’acronyme HPLC ?
En chromatographie liquide en phase inverse, la phase stationnaire utilisée est
(justifier brievement) :

a. de lasilice

b. de la silice modifiée par un groupe -Si(CHs),(CH,),,CHs
En chromatographie liquide en phase inverse, les composés les plus polaires sont
€élués (justifier brievement) :

a. en premier

b. en dernier

Donner les principales transitions €lectroniques possibles dans un composé organique.
Quelle transition peut donner lieu & une absorption dans le domaine du visible et a
quelle condition ?

La technique « electrospray » est une méthode d’ionisation en spectrométrie de masse
particulierement adaptée au couplage avec la chromatographie en phase gazeuse : Vrai
ou Faux ? (justifier bri¢vement).
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Analyse chimique élémentaire par fluorescence X

1.) La fluorescence X d'un élément résulte d'un processus en deux temps. Expliquer ces deux phases en vous aidant
de schémas et en indiquant quelles sont les sources qui peuvent étre utilisées.

2.) Le spectre représenté sur la figure 1 correspond a l'analyse d’un composant inconnu par fluorescence X. Il s'agit
de déterminer, a I'aide des données du tableau ci-dessous, les différents éléments présents en indiquant leurs
transitions associées (Kq ou Lq).
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Figure 1: Spectre de fluorescence X d’un composé inconnu.
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Analyse au microscope électronique a balayage (MEB)

1.) Rappeler le principe du MEB en indiquant les différentes informations qui peuvent étre déduites.

2.) Les images de la Figure 2 ont été obtenues en utilisant deux outils spécifiques, préciser lesquels.

3.) A partir des analyses présentées sur les figures 2b, 2c, 2d, 2e et 2f, commenter la microstructure de la figure 2a.

Figure 2 : Images MEB obtenues sur une surface polie de "échantillon.

La diffraction des rayons X : analyse des phases.

1.) Rappeler la définition de la loi de Bragg en explicitant chaque terme.

2.) L'analyse par diffraction des rayons X du composé inconnu révele la présence de deux solutions solides cubiques.
A partir du relevé présenté ci-dessous :

a.) Trouver les raies appartenant a la solution solide n°1 qui posséde un réseau cubique a faces centrées avec
un parameétre de maille de 3,5610-°m.
b.) Identifier les raies appartenant a la solution solide n°2, déterminer son réseau et son parametre de maille.

Distance (10°m) N° de la solution solide (hkl)
2,0553
2,0294
1,7800
1,4350
1,2586
1,1715
1,0734
1,0277
1,0147
0,9075
0,8900
0,8284
0,8167
0,7960
0,7670
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* 3.) Quelles sont les trois principales grandeurs qui peuvent étre extraites d"une raie de diffraction X (les indiquer sur
la Figure 3) ? Précisez alors quelles sont les informations qui peuvent étre déduites de ces dernieres.
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Figure 3 : Raie de diffraction des rayons X d'une famille de plans (hkl).

4.) Enfin, on s'intéresse a la méthode de Williamson et Hall. A partir des données du tableau ci-dessous, tracer la
courbe sur le papier millimétré et déterminer les grandeurs pouvant étre déduites d"un tel diagramme.

d* en 10°m (distance) o* (largeur)
0,1 0,01
0,25 0,015
0,50 0,022
0,75 0,03
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