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Integration electronique des signaux d'absorption
de resonance magnetique nucleaire

par G. Camponovo, B. Marugg et L. Wegmann

Section electronique de la Maison Trüb, Täuber & C'° A.G., Zurich

Nous avons decrit precedemment [1] une methode de bände laterale
dans la spectrometrie ä induction magnetique nucleaire de haute resolution

qui ameliore sensiblement le rapport signal-bruit et la stabilite du point zero
du signal par rapport ä la methode stationnaire; ceci nous amene ä la

possibility de pouvoir effectuer l'integration du spectre d'absorption avec
la precision souhaitee. Le schema de cette methode est visible sur la figure 2

de la precedente publication; comme integrateur, on se sert d'un integrateur
ordinaire de Miller ayant une constante de temps de 105 sec.

Nous expliquerons tout d'abord, sur un exemple simple, la methode

devaluation; nous donnerons ensuite deux exemples pratiques d'appli-
cation.

La figure 1 montre, en haut, le spectre d'absorption protonique de

l'isophorone. II apparait quatre raies qui doivent etre identifies, selon leur
«chemical shift», avec les groupements atomiques suivants:

La petite raie exterieure ä gauche, avec le groupement CH;
La raie suivante avec les deux groupements CH2 (dont le «chemical

shift» est par hasard presque le meme, malgre une difference dans

la combinaison);
La troisieme raie avec le groupement CH3, placee aupres d'un C avec

double liaison; et
La derniere raie avec les deux groupements CH3 restants.

Le nombre de protons participants est done de un pour la premiere raie,
de quatre pour la deuxieme, de trois pour la troisieme et de six pour la
derniere; la molecule possede en tout quatorze protons.

Dans la partie inferieure de la figure 1, est trace le spectre integre ä

l'aide de la methode de bände laterale et d'un integrateur electronique.
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II montre les quatre montees correspondant aux raies d'absorption. La
montee totale correspond ä quatorze protons et sera normalisee ä ce chiffre.
Sur l'echelle ä droite de la figure, on voit que chacune des montees marque
bien le nombre de protons.

La precision atteinte dans la determination du nombre de noyaux par
la methode decrite est de 1% sur la moyenne de trois spectres d'integration,
si les raies ne sont pas trop fines ou trop subdivisees. C'est pourquoi il est

peut-etre avantageux de travailler avec une resolution pas trop elevee et
preferable de reunir certains groupements pour augmenter ainsi la pre-
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cision de l'integration. La surface de la raie ne sera pas modifiee par la
diminution de la resolution (par exemple, par un passage plus rapide ou
un arret de la rotation de l'echantillon).

La figure 2 montre un exemple d'emploi typique dans la recherche de

structure chimique. Pour une substance, deux formules de structure pos-

Fig. 2.

sibles A et B sont donnees, entre lesquelles un choix doit etre fait. Le spectre
d'absorption ä induction magnetique nucleaire protonique montre, avec
une resolution pas trop elevee, six raies qui, selon le «chemical shift»,
doivent etre identifies comme suit:

La premiere raie de gauche, aux deux groupements CH avec double
liaison dans le cycle interieur;

La deuxieme raie, aux groupements CH qui ne sont pas voisins du

groupement CO (pour A, deux — pour B un groupement);
La troisieme raie, au groupement cyclique CH2 du cycle exterieur;
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La quatrieme raie, aux deux groupements CH3 se trouvant au meme

endroit;
La cinquieme raie, aux groupements CH et CH2 qui sont au voisinage

immediat du groupement CO, et
La derniere raie, au groupement separe CH3.

Protonen |CHx-0-CHy
Struktur A 4

Struktur B 4

Struktur C 3

Struktur D 3

Experiment 3,02

©

CcHc —CH—CH?6 5
|

CH CH?/\ /
CH3 0

C6H5—CH—CH?

CH2 CH

\ /\0 ch3

Fig. .1.

Les structures A et B doivent se diffcrencier dans la deuxieme raie (CH)
et dans la cinquieme raie (CH—CO, CH2—CO). Le tableau de la figure 2

donne le nombre de protons pour les structures A et B. Pour la raie CH

il y a, en A, deux protons et en B, un proton. Pour la cinquieme raie il y a,
en A, trois protons (CH—CO—CH2), en B, quatre protons (CH2—CO—CH2).
Comme le spectre integre ne separe pas tres bien la quatrieme et la cinquieme
raie, la quatrieme s'y ajoute; pour la montee totale la structure A doit
done indiquer neuf protons et B dix protons. Le spectre integre electroni-

quement est donne en haut de la figure 2. La substance possede en tout
vingt protons; le spectre d'integration normalise ä 20 donne, apres mesure,

pour la raie CH la valeur 1,1 et pour la quatrieme plus la cinquieme raie

la valeur 9,7, verifiant done la formule de structure B.
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Le spectre d'absorption lui-meme donne une indication supplementaire
en faveur de B. Dans la structure B, le groupement separe CH3 est place

pres d'un atome de carbone du cycle interieur et ne peut ainsi montrer
aucun effet de separation: la sixieme raie doit done etre un singulet, comme
le montre le spectre. Dans la structure A, le groupement CH3 est place

pres d'un groupement CH; pour le Spin — de ce groupement, la raie CH3

devrait etre separee en un doublet.

Fik. 4.

La figure 3 montre un autre exemple d'utilisation dans lequel on a ä

choisir entre deux types de formules de structure, A, B et C, D.

Comme le spectre d'absorption est fortement subdivise, on peut y
renoncer completement, car le spectre integre est tres clair. Les trois mon-
tees bien distinetes correspondent au groupement C6 H5, aux groupements
CH et CH2 relies ä l'oxygene et aux autres groupements CH, CH2 et CH3.

La substance contient quatorze protons, le choix se fait ä la montee au

milieu ä l'avantage des groupements de structure C, D, oil A et B presentent
chacun quatre protons (CII2 — 0 — CH2) alors que C et D ont seulement

trois protons chacun (CH — 0 — CH2). La derniere montee correspond
ä six protons pour les groupements restants CH, CH2 et CH3. La precision
atteinte dans cet exemple est de 1%.
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Les exemples indiques montrent nettement les possibilites de la method e

de bände laterale avec integration electronique.
reinstallation peut etre livree comme complement au spectrographe ä

induction magnötique nucleaire Trüb, Täuber (fig. 4).
Nous remercions MM. Hs. H. Günthard et H. Primas pour les exemples

d'application.
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