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Intégration électronique des signaux d’absorption
de résonance magnétique nucléaire

par G. Camponovo, B. MaruGG et L. WEGMANN

Section électronique de la Maison Triib, Tauber & Cle A.G., Zurich

Nous avons décrit précédemment [1] une méthode de bande latérale
dans la spectrométrie a induction magnétique nucléaire de haute résolution
qui améliore sensiblement le rapport signal-bruit et la stabilité du point zéro
du signal par rapport & la méthode stationnaire; ceci nous amene a la
possibilité de pouvoir effectuer I'intégration du spectre d’absorption avec
la précision souhaitée. Le schéma de cette méthode est visible sur la figure 2
de la précédente publication; comme intégrateur, on se sert d’un intégrateur
ordinaire de Miller ayant une constante de temps de 105 sec.

Nous expliquerons tout d’abord, sur un exemple simple, la méthode
d’évaluation; nous donnerons ensuite deux exemples pratiques d’appli-
cation.

La figure 1 montre, en haut, le spectre d’absorption protonique de
I'isophorone. Il apparait quatre raies qui doivent étre identifiées, selon leur
« chemical shift », avec les groupements atomiques suivants:

La petite raie extérieure & gauche, avec le groupement CH;

La raie suivante avec les deux groupements CH, (dont le « chemical
shift » est par hasard presque le méme, malgré une différence dans
la combinaison);

La troisiéme raie avec le groupement CHj, placée auprés d’un C avec
double liaison; et

La derniére raie avec les deux groupements CHjy restants.

Le nombre de protons participants est donc de un pour la premiere raie,
de quatre pour la deuxiéme, de trois pour la troisiéme et de six pour la
derniére; la molécule posséde en tout quatorze protons.

Dans la partie inférieure de la figure 1, est tracé le spectre intégré a
I'aide de la méthode de bande latérale et d’un intégrateur électronique.
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Il montre les quatre montées correspondant aux raies d’absorption. La
montée totale correspond & quatorze protons et sera normalisée a ce chiffre.
Sur ’échelle a droite de la figure, on voit que chacune des montées marque
bien le nombre de protons.
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Fig. 1.

La précision atteinte dans la détermination du nombre de noyaux par
la méthode décrite est de 19, sur la moyenne de trois spectres d’intégration,
si les raies ne sont pas trop fines ou trop subdivisées. C’est pourquoi il est
peut-étre avantageux de travailler avec une résolution pas trop élevée et
préférable de réunir certains groupements pour augmenter ainsi la pré-
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cision de l'intégration. La surface de la raie ne sera pas modifiée par la
diminution de la résolution (par exemple, par un passage plus rapide ou
un arrét de la rotation de 1’échantillon).

La figure 2 montre un exemple d’emploi typique dans la recherche de
structure chimique. Pour une substance, deux formules de structure pos-

CHS\C/Cﬂa
Gruppe - |cH| cHp+ DT g:g -CHg
Struktur A | 2 9 Dublett ~77 \C=0
Struktur B | 1 10 Singuleft : CHy
Experiment 1.1 9,7 Singulett
N I
S CH3
8 :
CH3\ / CHS
c
e i
CIH/ CH2
o A -0
I \ N C—Cflo
/
cH” |
CH3
-1 0 1 2 3 4 5 610 ° (B-Buyd/Buyo
Fig. 2.

sibles A et B sont données, entre lesquelles un choix doit étre fait. Le spectre
d’absorption & induction magnétique nucléaire protonique montre, avec
une résolution pas trop élevée, six raies qui, selon le « chemical shift »,
doivent étre identifiées comme suit:

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

La deuxiéme 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 CH, du cycle extérieur;
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La quatriéme raie, aux deux groupements CH; se trouvant au méme
endroit;

La cinquiéeme raie, aux groupements CH et CH, qui sont au voisinage
immédiat du groupement CO, et

La derniére raie, au groupement séparé CH,.

Protonen CHx—0—CHy
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Struktur B 4
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Struktur D 3
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Les structures A et B doivent se différencier dans la deuxiéme raie (CH)
et dans la cinquieme raie (CH—CO, CH,—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—CH,), en B, quatre protons (CH,—CO—CH,).
Comme le spectre intégré ne sépare pas tres bien la quatriéme et la cinquiéme
raie, la quatrieme s’y ajoute; pour la montée totale la structure A doit
donc indiquer neuf protons et B dix protons. Le spectre intégré électroni-
quement est donné en haut de la figure 2. La substance posséde en tout
vingt protons; le spectre d’intégration normalisé a 20 donne, apres mesure,
pour la raie CH la valeur 1,1 et pour la quatriéme plus la cinquiéme raie
la valeur 9,7, vérifiant donc la formule de structure B.
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Le spectre d’absorption lui-méme donne une indication supplémentaire
en faveur de B. Dans la structure B, le groupement séparé CH, est placé
pres d’'un atome de carbone du cycle intérieur et ne peut ainsi montrer
aucun effet de séparation: la sixieme raie doit donc étre un singulet, comme
le montre le spectre. Dans la structure A, le groupement CH, est placé

prés d'un groupement CH; pour le Spin % de ce groupement, la raie CHy

devrait étre séparée en un doublet.

Fig. 4.

La figure 3 montre un autre exemple d’utilisation dans lequel on a a
choisir entre deux types de formules de structure, A, B et C, D.

Comme le spectre d’absorption est fortement subdivisé, on peut y
renoncer completement, car le spectre intégré est treés clair. Les trois mon-
tées bien distinctes correspondent au groupement Cg Hy, aux groupements
CH et CH, reliés a I'oxygene et aux autres groupements CH, CH, et CHj.
La substance contient quatorze protons, le choix se fait a la montée au
milieu 4 'avantage des groupements de structure C, D, ou A et B présentent
chacun quatre protons (CH, — O — CH,) alors que C et D ont seulement
trois protons chacun (CH — O — CH,). La derniére montée correspond
a six protons pour les groupements restants CH, CH, et CH,. La précision
atteinte dans cet exemple est de 1%,
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Les exemples indiqués montrent nettement les possibilités de la méthode
de bande latérale avec intégration électronique.
L’installation peut étre livrée comme complément au spectrographe
induction magnétique nucléaire Trib, Tauber (fig. 4).
Nous remercions MM. Hs. H. Giinthard et H. Primas pour les exemples
d’application.
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