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Résumé Depuis le début des années 1960, la RMN est la compagne journalière du chimiste organicien. Cet article
présente quatre facettes originales montrant que la recherche dans ce domaine est toujours extrêmement
dynamique. Le but essentiel est de fournir des outils simplifiant l’analyse des spectres afin d’aborder des
molécules toujours plus complexes.

Mots-clés RMN du liquide, RMN anisotrope, RMN localisée, polymères, chiralité, analyse automatique, édition
des couplages, dynamique moléculaire.

Abstract NMR in organic chemistry
Since the beginning of 1960s, the RMN is the daily partner of the organic chemist. This article presents four
original facets showing that the research in this domain is always extremely dynamic. The essential purpose
is to supply tools simplifying the analysis of spectra to approach molecules always more complex.

Keywords Liquid NMR, anisotropic NMR, localised NMR, NMR of polymers, chirality, automated analysis,
coupling edition, molecular dynamics.
e premier succès historique suivant la découverte du phénomène de résonance magnétique nucléaire fut de
déterminer expérimentalement les propriétés magnétiques des noyaux de tous les isotopes du tableau de

Mendeleïev, rapports gyromagnétiques et nombres de spin. Ensuite, dès les années 1950, la découverte des no-
tions de déplacement chimique et de couplage scalaire ouvrit la voie aux applications en chimie organique, grâce
à la résonance du proton, le noyau le plus sensible, et en travaillant à l’état liquide où, grâce aux mouvements
browniens des molécules, la haute résolution est naturelle. Plus ancienne application chimique de la RMN donc,
on peut parfois entendre dire que ce domaine de recherche est en perte de vitesse. En fait, il n’en est rien car les
problèmes structuraux posés par les chimistes sont d’une complexité toujours croissante. Sans être exhaustifs,
les quatre paragraphes développés ci-dessous montreront au lecteur autant de thèmes très vivants et dyna-
miques de la recherche RMN en chimie organique.

Vers une attribution automatique
des structures
par Jean-Marc Nuzillard

L’analyse structurale est indissociable de la synthèse or-
ganique ou de l’isolement des substances naturelles. Il est
bien rare que la structure, a priori inconnue, d’une substance
isolée soit déterminée avec le seul appui d’arguments
chimiques : le plus souvent le recours à des techniques phy-
sico-chimiques d’analyse est nécessaire. La structure molé-
culaire d’une substance organique pure est considérée
comme complètement déterminée lorsque la nature et l’en-
chaînement de tous atomes qui la composent sont connus
(structure 2D), ainsi que la configuration absolue des éven-
tuels centres asymétriques (structure 3D). En dehors du cas
relativement rare où des cristaux de taille suffisante sont dis-
ponibles pour permettre une analyse par diffraction des
rayons X, l’analyse structurale relève de l’interprétation de
données telles que celles obtenues par l’étude de l’absorp-
tion des rayonnements infrarouges (IR) et ultraviolets (UV),
par spectrométrie de masse (SM) et par spectroscopie de
RMN. Aucune de ces techniques ne donne directement une
structure, mais chacune propose des indices qu’il faut
prendre en compte pour en proposer une, voire plusieurs,

qui seraient compatibles avec le résultat des mesures dispo-
nibles. La SM à haute résolution fournit une formule brute
pour la substance étudiée, ce qui limite considérablement le
champ des possibilités. Les chromophores révélés par les
spectroscopies IR et UV et les fragmentations observées en
SM ne sont généralement pas suffisantes pour identifier une
substance de complexité structurale élevée. La RMN joue un
rôle particulier dans ce domaine car les atomes « actifs »
(dont les noyaux n’ont pas un spin nul) deviennent le centre
de chromophores individualisés par leur déplacement
chimique. Ainsi, le spectre de RMN du 13C du camphre, de
formule brute C10H16O, montre dix résonances. Son pic à
220 ppm est une signature pour une cétone et l’absence de
toute autre résonance au-delà de 70 ppm montre qu’il n’y a
pas de double liaison carbone-carbone. La puissance et le
succès de la RMN comme outil analytique sont cependant
liés à l’existence d’interactions de couplage entre spins nu-
cléaires. L’intensité du couplage indirect (ou scalaire) s’atté-
nue en effet avec le nombre de liaisons qui sépare deux spins
nucléaires. L’intensité d’un couplage entre deux spins sépa-
rés par n liaisons chimiques est désignée par le symbole nJ
et se mesure en Hz. Deux spins scalairement couplés, chacun
étiqueté par son déplacement chimique, sont nécessaire-
ment « proches » dans la molécule. La RMN permet donc de
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compléter l’inventaire des sous-structures anonymes (les
chromophores des spectroscopies IR et UV) par des infor-
mations centrées sur chaque atome (les déplacements
chimiques) et par des informations « à deux centres » (les
couplages). L’ensemble des méthodes qui ont permis depuis
35 ans de collecter des données de proximité entre atomes
ont fait de la RMN une technique remarquablement fiable
d’analyse structurale.

La mise en évidence expérimentale des relations de cou-
plage entre spins s’effectue de manière pratique grâce aux
spectres de RMN 2D de corrélation des déplacements
chimiques. Les plus utilisés sont les spectres COSY (COrre-
lations SpectroscopY), HSQC (Heteronuclear Single Quan-
tum Correlation) et HMBC (Heteronuclear Multiple Bond
Correlation). Un spectre COSY révèle les couplages entre
spins de même nature (1H et 1H). Les spectres HSQC et
HMBC révèlent des couplages entre spins de natures diffé-
rentes (1H et 13C ou 1H et 15N), respectivement à travers une
liaison (1J) et plusieurs liaisons (nJ, n > 1). Ces spectres 2D,
ainsi que les spectres 1D 1H et 13C usuels, sont, avec l’appui
de la SM, suffisants pour proposer des structures 2D de
« petites » molécules organiques (masse moléculaire infé-
rieure à 500 g.mol-1), tout en ne faisant appel qu’à de très
rudimentaires règles de correspondance entre valeurs
de déplacement chimique et nature de l’environnement
chimique. La pratique de cette méthode d’analyse conduit
à penser que la tâche peut être effectuée par un ordinateur.

L’intervention des ordinateurs pour l’analyse structurale
des petites molécules organiques est pratiquement contem-
poraine de l’intelligence artificielle [1]. Les premiers efforts
ont porté sur l’assemblage de fragments moléculaires pro-
posés à partir des valeurs des déplacements chimiques en
RMN du 13C. Les limitations de ces méthodes sont celles
liées à l’état de l’art en RMN à l’époque où elles ont été pro-
posées. L’utilisation des couplages révélés par la RMN 2D
est à l’origine d’une augmentation importante de la capacité
des logiciels d’analyse structurale à traiter des problèmes
réels. Dans un premier temps, les programmes basés sur
l’analyse des déplacements chimiques ont été modifiés pour
tenir compte des couplages, puis ces derniers sont devenus
moteurs pour la proposition de structures, avec une prise en
compte des valeurs de déplacement chimique pour le clas-
sement a posteriori des solutions d’un problème par ordre de
vraisemblance. Le logiciel LSD est le premier à avoir été
conçu pour fonctionner à partir des données contenues dans
les spectres 2D COSY, HSQC et HMBC, et sans recourir à
une base de données de déplacements chimiques [2].

À l’origine, le logiciel LSD a été écrit pour traiter des pro-
blèmes « idéaux » pour lesquels les spectres COSY ne mon-
trent que des couplages à travers trois liaisons ou deux
liaisons dans le cas de protons géminés de déplacements
chimiques différents. De même, seuls les couplages 2J et 3J
devaient être visualisés par les spectres HMBC. Dans ce
cadre, une corrélation COSY 3J révèle l’existence d’une
liaison entre deux atomes « lourds » (tous, sauf les hydro-
gènes) et une corrélation HMBC ouvre le choix entre l’identi-
fication de deux atomes lourds liés ensemble ou de chacun
lié à un atome intermédiaire commun a priori inconnu
(figure 1). La combinaison des informations contenues dans
les spectres HSQC, COSY et HMBC fournit donc un en-
semble de relations de proximité entre atomes lourds. Dans
la pratique, chacun d’entre eux est identifié par un numéro
d’ordre arbitraire, leur nombre et leur nature chimique étant
imposés par la connaissance, réelle ou supposée, de la
formule brute de la molécule étudiée. Trouver sa formule

développée plane revient donc à associer à chaque numéro
d’atome la liste des numéros de ses voisins, ou, en d’autres
termes, à construire sa matrice de connectivité. Le nombre
de voisins de chaque atome est défini indirectement par l’uti-
lisateur en indiquant sa nature chimique, son hybridation et
le nombre d’hydrogènes qu’il porte. Le statut des atomes est
facilement établi pour les atomes de carbone, mais parfois
plus compliqué à proposer pour les autres atomes lourds.
L’utilisateur peut être conduit à formuler des hypothèses
sur les statuts et à les tester séparément.

Les corrélations COSY et d’éventuelles liaisons directe-
ment proposées par l’utilisateur fournissent un ensemble ini-
tial de liaisons. Les corrélations HMBC sont exploitées en
considérant successivement les hypothèses d’un couplage
2J puis d’un couplage 3J avec, dans ce dernier cas, la néces-
sité de faire une hypothèse supplémentaire sur la nature de
l’atome intermédiaire inconnu. La prise en compte de chaque
corrélation HMBC entraîne ainsi la formation d’une ou deux
liaisons. Les corrélations qui ne sont pas encore traitées mais
dont l’interprétation est déjà contenue dans l’ensemble des
liaisons construites sont automatiquement marquées comme
inutiles, ce qui les élimine de la liste des corrélations restant
à traiter. L’ordre dans lequel les corrélations HMBC sont ex-
ploitées a un fort impact sur le temps total de résolution d’un
problème. Il est impératif de traiter le plus tôt possible les don-
nées qui ne donnent pas lieu à hypothèse. Celles et ceux qui
ont au moins une fois pratiqué le jeu de sudoku comprendront
aisément ce que cela signifie. Si toutes les corrélations HMBC
à traiter donnent lieu à la formulation d’hypothèses, il faut
considérer en priorité les moins ambiguës. Pour ce faire, le
logiciel LSD traite d’abord les corrélations des atomes qui
possèdent le moins de voisins inconnus.

En considérant par exemple qu’au cours de l’analyse
des données du camphre, la situation est celle décrite par la
figure 2 et que toutes les corrélations des atomes C-2, C-8,
C-9 et C-10 ont déjà été exploitées, les corrélations de C-6 et
de H-6 deviennent prioritaires car tous les voisins de C-6 sont
connus. La corrélation de C-6 avec H-5 serait alors interprétée
comme suit. La corrélation ne peut être considérée comme
de type 2J car alors C-5 serait lié à C-6. Le carbone C-6 étant
hybridé sp3 et portant deux hydrogènes, il ne possède que
deux voisins « lourds ». C-2 et C-7 sont connus comme les
voisins de C-6 et donc C-5 ne peut pas être aussi lié à C-6.
Cela signifie que la corrélation étudiée est de type 3J et donc
que C-5 et C-6 sont tous les deux liés au même atome inter-
médiaire encore inconnu. Comme cet atome est un voisin de
C-6, ce ne peut être que C-2 ou C-7. Il n’est pas possible de
lier C-2 et C-5 car les quatre voisins de C-2 sont connus et
C-5 n’en fait pas partie. La seule possibilité pour interpréter
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Figure 1 - Principe de la création de relations de proximité entre
atomes lourds à partir des spectres COSY et HMBC.
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la corrélation HMBC entre C-6 et H-5 est donc de lier C-7 et
C-5. Les corrélations encore non interprétées de C-1, C-3,
C-4, C-5 et C-7, H-4,H-5 et H-7 auraient potentiellement donné
lieu à la formulation d’hypothèses. En imaginant que C-2 n’ait
pas été précédemment lié à C-1, il aurait été possible de lier
C-5 avec C-2. La corrélation étudiée aurait eu alors deux
interprétations possibles, chacune devant être explorée
indépendamment de l’autre.

Il est simple de réduire la complexité de l’analyse en res-
treignant, quand c’est légitime, la liste des voisins possibles
d’un atome. Dans le spectre de RMN 1H du camphre, les hy-
drogènes portés par C-8, C-9 et C-10 sont « blindés » (entre
0,8 et 1 ppm) et apparaissent sous forme de singulets. Cela
signifie que ces carbones sont liés à des carbones quater-
naires. L’utilisateur peut demander d’imposer cette
contrainte aux solutions proposées.

Il est rare que la seule analyse des spectres COSY,
HSQC et HMBC soit suffisante pour assurer à tous les
atomes la fourniture d’une liste complète de voisins. Il est
alors nécessaire d’apparier systématiquement tous les
atomes à qui il manque des liaisons pour obtenir une struc-
ture moléculaire chimiquement valide. Cette étape est géné-
ralement suivie d’une phase de validation qui élimine les
structures pour lesquelles l’appariement final est impossible,
où il est impossible de placer les liaisons multiples, qui n’in-
cluent pas un ou plusieurs éléments de sous-structure four-
nis par l’utilisateur, ou qui présentent au moins une double
liaison en jonction de deux cycles de petite taille. Les don-
nées disponibles pour le camphre fournissent deux struc-
tures identiques qui se distinguent toutefois par permutation
de C-2 (57 ppm) et de C-3 (47 ppm). Le classement par ordre
de vraisemblance décroissante des structures et des attribu-
tions produites, en fonction de la compatibilité entre les
déplacements chimiques mesurés et ceux obtenus par
prédiction, n’est pas effectué par LSD. La prédiction des
déplacements chimiques est, à de rares exceptions près, du
ressort de logiciels commerciaux. Le format de production
des solutions par LSD permet à l’utilisateur d’effectuer lui-
même le classement au moyen du logiciel de son choix.

Des récentes modifications du logiciel LSD concernent le
traitement de cas qui s’éloignent de l’idéalité et autorisent le
traitement de données qui contiennent des corrélations nJ
COSY et HMBC avec n > 3. Il est maintenant possible d’at-
tribuer à chaque corrélation un intervalle de longueurs de
chemins de couplage et d’imposer un nombre maximum de
corrélations à très longue distance.

Le logiciel LSD étudie systématiquement toutes les
structures possibles issues des données qui lui sont fournies
et ne délivre de solution que lorsque toutes les informations
disponibles sont exploitées. Bien entendu, lorsqu’une hypo-
thèse est faite en cours de résolution d’un problème, elle
peut se révéler ultérieurement fausse, c’est-à-dire infruc-
tueuse pour la production d’une solution. Toutes les hypo-
thèses réalisées entre une hypothèse donnée et le moment
où une contradiction est révélée sont reconsidérées en com-
mençant par celles qui sont les plus proches du point
d’échec (figure 3). LSD constitue un prototype de générateur
de structure déterministe, où le même problème fournit tou-
jours le même ensemble complet de solutions au problème
posé. Une autre approche, dite « stochastique » existe et
utilise une stratégie empruntée à la technique d’optimisation
du recuit simulé. Une molécule initiale est construite « au
hasard » et les atomes sont permutés selon des règles qui
font intervenir un générateur de nombres aléatoires pour
augmenter le nombre de contraintes spectroscopiques
respectées. Les générateurs stochastiques sont suscep-
tibles de fournir des solutions à des problèmes complexes
qu’un générateur de structures déterministe ne pourrait pas
traiter en un temps raisonnable.

Les logiciels d’analyse structurale automatique ne font
pas encore partie des outils de bureau usuels des chimistes
organiciens, pour un ensemble de raisons dont il est difficile
d’évaluer l’importance relative et qui pourrait constituer un
sujet de recherche dans le domaine des sciences humaines.
Les efforts vers des systèmes informatiques plus conviviaux
et plus efficaces que ceux proposés actuellement feront
peut-être que, dans un proche avenir, la tâche principale
d’un spectromètre de RMN sera de fournir ce que les
chimistes désirent, à savoir des structures moléculaires
plutôt que des spectres.

Nouveaux développements
méthodologiques en RMN
inspirés de l’imagerie
par Nicolas Giraud

La spectroscopie de RMN par transformée de Fourier
s’est imposée comme un outil de choix pour observer, décrire

Figure 2 - Structure de la molécule de camphre en cours de
construction.
La liaison dessinée en rose est déduite du déplacement chimique de C-1
(220 ppm), celles en bleu proviennent de l’analyse du spectre COSY, celles
en rouge ont été proposées suite à l’analyse de corrélations HMBC et celles
en noir n’existent pas encore. L’analyse de la corrélation entre C-6 et H-5
conduit sans ambiguïté à la formation de la liaison entre C-7 et C-5.

Figure 3 - Représentation schématique de l’analyse successive
des corrélations : chacune d’elle ouvre un ou plusieurs choix pour
son interprétation.
Certains choix conduisent à des contradictions logiques qui rendent inutile
l’analyse ultérieure d’une corrélation. À la suite d’un tel échec, les
possibilités les plus récentes encore inexploitées sont envisagées, jusqu’à
la prise en compte de toutes données du problème et la production d’une
solution. Toutes les solutions sont recherchées en remettant en cause
tous les choix possibles.
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et comprendre les structures des molécules, mais également
les phénomènes dynamiques et les réactivités toujours plus
complexes qui régissent les processus chimiques étudiés de
nos jours. La plupart des développements méthodologiques
qui ont été effectués en RMN depuis plus de 50 ans ont eu
pour principal objectif de repousser continuellement ses
limites expérimentales, en cherchant à améliorer la vitesse
d’acquisition et la résolution des spectres.

Dans ce contexte, la mise en œuvre de techniques issues
de l’imagerie médicale a donné lieu, au cours de la décen-
nie passée, à une série d’innovations tout à fait originales.
En revisitant le concept même d’imagerie par résonance
magnétique (IRM), elle a permis d’effectuer des pro-
grès spectaculaires dans le domaine de la spectroscopie.

RMN ultra-rapide

Flashback : RMN par transformée de Fourier et spectre
multidimensionnel

Au tournant des années 1970, les travaux menés par
Richard Ernst et ses collaborateurs sur la transformée de
Fourier dans des liquides ont permis d’installer définitivement
la RMN comme une technique d’investigation de choix pour la
communauté des chimistes [3]. Son principe repose sur l’ex-
citation cohérente des spins nucléaires (par exemple les pro-
tons 1H) au moyen d’un champ radiofréquence puissant et
de courte durée (appelé impulsion), suivie par l’enregistre-
ment de l’évolution de l’aimantation nucléaire de ces noyaux
au cours de leur relaxation (figure 4).

La transformée de Fourier du signal ainsi acquis permet
de mesurer, sur le spectre qui en résulte, les fréquences de
résonance des signaux (ou pics) attribuables aux protons des
différentes parties de la molécule analysée. Dans la butan-2-
one dont le spectre est représenté en figure 4, on observe
trois signaux distincts qui peuvent être attribués respective-
ment aux protons (H1) du groupement CH2 et aux protons (H2

et H3) des deux méthyles. Il est possible d’obtenir une infor-
mation encore plus précise sur la structure de cette molécule,
telle que la proximité entre les différents protons : le groupe-
ment CH2 est ici lié à un premier groupement CH3, alors que
le deuxième méthyle est séparé de ceux-ci par le groupement
carbonyle de la fonction cétone. Pour atteindre ce niveau de
détail de l’architecture moléculaire, il faut néanmoins recourir
à une analyse de la structure fine (ici, les couplages scalaires)
de chaque signal du spectre. Malheureusement, la résolution
de ce type d’expérience à une dimension (ou 1D), pourtant

fondatrice de la spectroscopie RMN moderne, s’est très vite
avérée dépassée par la complexité des spectres de molé-
cules dont la taille est telle que de trop nombreux signaux
viennent se superposer.

Dès le début des années 1970, un nouveau développe-
ment introduisit le principe des expériences multidimension-
nelles, qui sont la clef de voûte de nombreuses analyses
structurales ou dynamiques [4]. Une expérience multidimen-
sionnelle comprend plusieurs délais d’évolution de l’aiman-
tation nucléaire séparés par des périodes dites de mélange.
Au cours d’une de ces périodes de mélange, l’aimantation
peut être manipulée par des combinaisons de champs ra-
diofréquences (ou impulsions) de manière à être transférée
(ou échangée) entre les différents spins, si ceux-ci sont cou-
plés par l’interaction que l’on souhaite sonder (couplage sca-
laire, interaction dipolaire…). Le spectre qui peut être obtenu
à partir du signal enregistré lors d’une expérience 2D a ainsi
deux dimensions (autant qu’il y a de délais d’évolution de l’ai-
mantation). Sur ce spectre, il est non seulement possible de
mesurer les fréquences de résonance (ou déplacements
chimiques) de chaque proton (de manière analogue à une
expérience 1D), mais également d’observer des corrélations,
générées pendant les périodes de mélange, qui sont les mar-
queurs d’un transfert d’aimantation d’un noyau à l’autre. Ces
corrélations permettent par exemple de déterminer la proxi-
mité des protons H1 et H3 dans la butan-2-one (figure 5).

Une caractéristique fondamentale de ce type de spec-
troscopie réside dans le fait que l’observation de corrélations
sur un spectre 2D (ou 3D, 4D…), nécessite que l’évolution de
l’aimantation nucléaire soit enregistrée au cours de deux
(respectivement trois, quatre…) périodes d’évolution d’une
même séquence, de manière indépendante. Historiquement,
ceci a été rendu possible par l’acquisition d’une série d’ex-
périences 1D comportant le même délai direct d’acquisition
t2, mais correspondant chacune à une valeur différente d’un
deuxième délai indirect d’évolution t1, comme illustré par la
figure 5. Dans cette approche historique, le temps d’acquisi-
tion d’un spectre multidimensionnel est alors directement
proportionnel au nombre de sous-expériences 1D qui le
composent (et donc à la résolution qui doit être atteinte),
ce qui peut conduire à une durée totale d’expérience très
longue (jusqu’à plusieurs jours).

Encodage spatial d’une dimension temporelle
La RMN ultra-rapide [5] (« ultrafast » ou « single scan

NMR ») a révolutionné la façon d’enregistrer ces expériences
multidimensionnelles. Cette nouvelle approche consiste en

 

Évolution du signal RMN 
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Figure 4 - Principe d’acquisition et de traitement du signal RMN, illustré ici à travers l’enregistrement du spectre RMN 1H de la butan-2-one
(spectre simulé).
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une acquisition simultanée de plusieurs sous-expériences
dans des « tranches » distinctes de l’échantillon. Au lieu
d’enregistrer les unes après les autres la série d’expériences
1D correspondant chacune à une valeur du délai d’évolution t1
(ce qui permet de reconstituer l’évolution pendant le délai t1
indépendamment de celle qui est acquise durant le délai t2),
ces sous-expériences sont enregistrées en parallèle le long
de l’échantillon. À cette fin, les différentes « tranches » sont
excitées les unes après les autres, ce qui permet de laisser
l’aimantation au sein de chaque tranche évoluer pendant un
délai t1 différent (figure 6). On parle alors d’une localisation
spatiale du signal, par analogie avec l’imagerie par réso-
nance magnétique : alors qu’en IRM cette localisation per-
met de caractériser les différents tissus à travers le volume
de l’organe analysé, en RMN ultra-rapide, elle permet de
faire évoluer les différentes parties de l’échantillon pendant
des durées t1 différentes. Autrement dit, la RMN ultra-rapide
consiste en un encodage spatial d’un délai d’évolution à
travers l’échantillon.

À l’image de ce qui se pratique en IRM, l’encodage spa-
tial de l’échantillon est obtenu au moyen de gradients de
champ magnétique. Lors de l’étape d’excitation, un champ
magnétique dont l’intensité varie d’un bout à l’autre de

l’échantillon est appliqué : les spins nu-
cléaires situés en des endroits différents de
l’échantillon acquièrent alors une fréquence
de résonance différente. Il est ainsi possible
d’exciter successivement chaque tranche au
moyen d’un champ radiofréquence résonant
précisément à la fréquence de résonance
qui lui a été attribuée. Dans la suite de l’ex-
périence, une période de mélange permet de
corréler les noyaux observés à travers le
spectre 2D, puis le signal RMN est acquis au
cours du délai d’évolution t2. Durant l’acqui-
sition du signal, l’utilisation de gradients de
champ magnétique de décodage permet de
séparer les évolutions durant t1 et t2 dans le
signal acquis sur l’ensemble de l’échantillon.
La possibilité d’encoder spatialement un dé-
lai d’évolution, puis de le décoder, permet
ainsi à un détecteur unique d’effectuer en
une seule fois l’acquisition parallèle de
toutes ces sous-expériences, rendant pos-
sible l’enregistrement d’un spectre 2D en
une fraction de seconde.

Cette technique d’acquisition a fait l’objet
d’un développement continu au cours de ces dernières an-
nées. De nouvelles stratégies d’encodage spatial du délai in-
direct d’évolution (t1), mais également de détection du signal,
ont permis d’améliorer la sensibilité et la résolution des sé-
quences ultra-rapides au point de rendre possible l’acquisi-
tion, en un seul scan, non seulement de la plupart des
spectres classiques de corrélation homonucléaire (fournis-
sant des informations sur un seul type de noyaux, par exemple
les protons), mais également d’expériences hétéronucléaires
qui sont devenues indispensables, en particulier pour l’étude
de macromolécules biologiques telles que les protéines.

Le gain substantiel en vitesse d’acquisition que repré-
sente cette méthodologie a incité un nombre croissant de
groupes à mettre au point une version ultra-rapide de leurs
expériences, afin d’accéder à un suivi, à une échelle de
temps parfois inférieure à la seconde, des phénomènes
dynamiques mis en jeu dans leurs systèmes physico-
chimiques ou biologiques. De nouvelles applications ont ain-
si pu être développées avec succès : le suivi par RMN multi-
dimensionnelle en temps réel de réactions chimiques, ou
plus généralement de processus dynamiques, y compris
dans des échantillons solides dont l’analyse par RMN est
pourtant a priori plus difficile, sont ainsi devenus accessibles

dans un certain nombre de cas.
Dans ce contexte, Patrick Giraudeau et

ses collaborateurs se sont également inté-
ressés à la question de la quantitativité (qui
constitue un enjeu majeur en chimie analy-
tique) des expériences de RMN de type
ultra-rapide : les développements qu’ils ont
effectués pour améliorer la qualité, et no-
tamment la résolution des spectres enre-
gistrés par cette méthode, leur ont permis
de déterminer les conditions d’une quantifi-
cation précise de mélanges de métabolites
par des méthodes ultra-rapides (figure 7).

L’application de ces méthodes rapides
à la mesure d’enrichissements isotopiques
dans des échantillons biologiques (fluide,
cellule, tissu…) pourrait fournir des indica-
tions précises, résolues en temps, sur les

 

Évolution du signal RMN 
ant deux délais indépendants t1 et t2 

Spectre RMN 
bidimensionnel 

re 5 - Représentation schématique du principe d’acquisition d’un spectre de corrélation 2D,
a butan-2-one (spectre simulé).

m

re 6 - Représentation schématique du principe d’acquisition d’une expérience 2D ultra-
ide.
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voies métaboliques permettant la synthèse, la modification
et la dégradation des différentes molécules impliquées dans
les différents cycles catalytiques qui décident de la vie et
de la mort des cellules et autres micro-organismes [6].

Finalement, tel un retour aux sources, certains dévelop-
pements récents en RMN ultra-rapide pourraient demain être
à leur tour à l’origine d’une évolution notable dans le domaine
de l’imagerie. En effet, Lucio Frydman et ses collaborateurs
ont mis au point une approche permettant d’extraire de
chaque voxel observé lors d’une expérience d’IRM, l’informa-
tion spectroscopique (les déplacements chimiques) associée
aux tissus analysés, ouvrant la voie à une analyse à l’échelle
moléculaire de leur composition chimique respective [7].

RMN avec encodage spatial en fréquence :
vers une spectroscopie ultra-résolue

Principe de l’encodage fréquentiel
Si la RMN ultra-rapide peut être définie comme correspon-

dant à un encodage temporel de l’échantillon, une deuxième
approche reposant cette fois-ci sur un en-
codage fréquentiel a ouvert la voie depuis
quelques années à une nouvelle génération
d’expériences au fort potentiel analytique.
La figure 8 illustre le principe de cette tech-
nique, qui consiste à exciter, dans des par-
ties distinctes de l’échantillon, les noyaux
ayant des fréquences de résonance diffé-
rentes, et de contrôler ensuite leur évolution
au sein de chacune de ces « tranches ».

Chaque proton de l’oxyde de propylène
est excité dans une « tranche » distincte,
conduisant à une localisation spatiale de
son signal RMN : en d’autres mots, le
spectre RMN de cette molécule a été
encodé le long de l’échantillon. Expérimen-
talement, ceci est rendu possible par
l’utilisation simultanée d’un gradient de
champ magnétique et d’impulsions sélec-
tives (capables d’exciter, au sein d’une
molécule donnée, seulement les spins qui
résonnent à une fréquence de résonance
unique).

Résolution et vitesse d’analyse en RMN : la quadrature
du cercle

L’intérêt de cette approche par encodage spatial des fré-
quences de résonance du spectre peut être illustré à travers
le cas de l’analyse structurale de la strychnine (figure 9).
Dans cette molécule de taille modeste, il est possible d’ob-
tenir des informations sur sa structure (conformation des
différents cycles…) si l’on est capable de mesurer les cou-
plages scalaires (J) entre les différents protons.

Imaginons par exemple que l’on souhaite connaître le dé-
tail des couplages autour du proton H12 : la stratégie d’ana-
lyse assez communément répandue consiste à acquérir
dans un premier temps un spectre de type COSY qui permet
de déterminer quels sont les protons couplés entre eux, et
ainsi de décrire de proche en proche l’enchaînement des
sites de la molécule (carbones…) portant des hydrogènes.
Sur le spectre COSY de la strychnine, il est par exemple pos-
sible de corréler les protons H11, H12 et H13 qui sont situés
sur des carbones voisins. Cette étape permet d’attribuer à
chaque proton de la strychnine sa fréquence de résonance
(ou déplacement chimique).

Ensuite, l’identification et la mesure des couplages sca-
laires entre les différents protons de la molécule nécessitent
en général de procéder à l’analyse d’un grand nombre de
spectres 2D. L’expérience J-résolue fournit pour chaque pro-
ton l’ensemble des couplages expérimentés par celui-ci.
Quand les spectres J-résolus s’avèrent trop complexes à
analyser (ce qui est le cas pour la strychnine), des expériences
de type SERF (SElective ReFocusing) permettent alors d’ex-
traire les couplages un par un, ce qui les rend alors facilement
mesurables. L’inconvénient majeur de cette stratégie est
qu’elle est très coûteuse en temps, non seulement expéri-
mental (il faut consacrer beaucoup de temps à acquérir un
grand nombre de spectres RMN), mais également d’analyse
car l’étude de l’ensemble des spectres constitue un proces-
sus relativement long.

De l’imagerie médicale à l’imagerie spectroscopique :
vers une analyse RMN accélérée

Une autre approche, plus économe en temps, consiste
donc à encoder le spectre de la strychnine le long du tube
RMN (figure 10).

Application d’un gradient 
de champ magnétique 

Création d’un encodage 
spatial en fréquence

Figure 8 - Représentation schématique de l’encodage spatial en fréquence d’un échantillon
RMN.

Figure 7 - Spectre 2D ultra-rapide corrélant les protons dans un
mélange de métabolites (100 mM), obtenu en 0,2 s sur un
spectromètre 500 MHz équipé d’une cryosonde (P. Giraudeau
et coll., non publié).
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L’idée extrêmement simple derrière cet encodage
consiste à manipuler, dans chaque tranche de l’échantillon,
l’aimantation de chaque spin pris individuellement de façon
à ce que seul le couplage scalaire que l’on souhaite mesurer

donne un signal. Autrement dit, alors qu’en
IRM l’encodage spatial généré par le gra-
dient de champ magnétique du spectro-
mètre permet de visualiser les différents
tissus à travers la partie du corps observée,
il sera possible dans notre cas d’imager les
différents couplages à travers l’échantillon.

Dans cet esprit, une nouvelle expé-
rience dite de refocalisation sélective avec
encodage par gradient (G-SERF [8]) a été
développée, qui permet d’acquérir des
spectres 2D donnant un accès direct à
l’attribution et à la mesure de tout le réseau
de couplages existant autour du site de la
molécule que nous souhaitons analyser
(figure 11).

Dans le spectre G-SERF acquis sur
l’échantillon de strychnine pour l’analyse
des couplages impliquant H12, chaque
couplage peut être facilement mesuré, et
surtout identifié, puisqu’il donne un signal à
la fréquence de résonance du proton qui
est couplé à H12. Alors qu’une batterie
d’expériences et un long processus d’ana-
lyse sont nécessaires en utilisant les mé-
thodes classiques, cette nouvelle approche
inspirée de l’imagerie permet de rassem-
bler sur un seul spectre l’information qui est

exactement nécessaire à l’obtention de l’information souhai-
tée.

La haute résolution observée sur les spectres enregistrés
avec un encodage fréquentiel de l’échantillon et l’extrême

 

ure 9 - Les spectres 2D de corrélation entre protons sont acquis classiquement pour analy-
des molécules organiques telles que la strychnine, c’est-à-dire pour déterminer les
lacements chimiques et les couplages pour l’ensemble des protons de la structure étudiée.

Figure 10 - Spectres 1D 1H enregistrés à partir d’un échantillon de strychnine (solvant : CDCl3), sans (en haut) et avec (en bas) encodage
spatial en fréquence.
Un tube d’analyse RMN est dessiné le long du spectre encodé pour symboliser la localisation spatiale de chaque signal.
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simplicité de leur contenu analytique ont fait de cette tech-
nique un outil particulièrement prometteur pour l’étude de
molécules complexes ou de grande taille. Cette approche a
été utilisée avec succès aussi bien pour la mesure résolue de
l’ensemble des déplacements chimiques des protons d’une
molécule, que pour l’étude de réseaux de couplages à
l’image de l’analyse détaillée des différents sites de la strych-
nine présentée ici. Une application particulièrement promet-
teuse de cette technique est la visualisation d’énantiomères
dissous dans un solvant cristal liquide chiral (voir la contribu-
tion de P. Lesot et O. Lafon ci-dessous) : l’ensemble des
couplages dipolaires résiduels (RDC) proton-proton, qui
constituent autant de sondes de la structure et de l’orienta-
tion de chaque énantiomère dans la phase cristal liquide, a
pu être mesuré et attribué pour un mélange d’énantiomères
modèles en un temps inférieur à celui requis par les tech-
niques classiques de haute résolution.

Spectroscopie RMN dans les solvants
anisotropes chiraux… ou comment
détecter le « chant » magnétique
de molécules (pro)chirales
dans un univers dissymétrique !
par Philippe Lesot et Olivier Lafon

La préparation, puis l’analyse de molécules énantiopures
est un enjeu clef dans de nombreuses applications
chimiques, depuis la pharmacologie (substances bioactives)
jusqu’à la chimie des matériaux (contrôle des propriétés des
polymères), en passant par l’agrochimie (herbicides et insec-
ticides), ou la chimie des arômes et des parfums. D’un point
de vue fondamental, l’analyse stéréochimique est indispen-
sable pour comprendre les mécanismes réactionnels en
(bio)chimie. Cependant, les outils classiques (méthodes op-
tiques, chromatographie chirale en phase liquide ou vapeur,
RMN isotrope en présence d’agents chiraux énantiopurs) ne
sont pas toujours efficaces et sont loin d’être universels [9].
L’un des verrous lié à la mise au point de nouvelles synthèses
asymétriques est très souvent l’analyse stéréochimique :
proposer aux chimistes des alternatives analytiques effi-
caces est donc un défi permanent.

La RMN présente deux atouts : i) sa quantitativité autorise
a priori la mesure des proportions relatives des composants

d’un mélange ; et ii) puisque les fréquences de résonance dé-
pendent de l’agencement et de la dynamique des atomes, il
s’agit d’une méthode d’analyse locale permettant de sonder
directement la stéréochimie à l’échelle moléculaire. Néan-
moins, la RMN possède une limitation importante, puisqu’elle
ne permet pas, seule, de distinguer le signal de deux énan-
tiomères (molécules images l’une de l’autre dans un miroir
mais non superposables) ou d’éléments énantiotopes (élé-
ments moléculaires interchangeables par une des opérations
de symétrie suivantes : symétrie par rapport à un plan, inver-
sion ou rotation-réflexion). En effet, la symétrie axiale du
champ magnétique (B0) du spectromètre RMN rend leurs
propriétés magnétiques identiques, contrairement aux dia-
stéréoisomères (molécules non superposables) ou éléments
diastéréotopes (éléments moléculaires qui ne peuvent être
échangés par une opération de symétrie). Ils sont donc indé-
tectables si aucune interaction supplémentaire n’intervient
pour lever cette dégénérescence [9].

Discerner des énantiomères (R/S, +/-) par RMN (sans les
transformer chimiquement en diastéréoisomères) impose de
les plonger dans un environnement dépourvu de plan de
symétrie, comme, par exemple, un milieu comportant une
concentration significative de molécules chirales énantiomé-
riquement pures. En solvant isotrope, ces molécules homo-
chirales jouent le rôle d’agents chiraux de complexation
(ACC), de solvatation (ACS) ou d’inclusion (ACI), en interagis-
sant avec les analytes pour former des associations diasté-
réoisomèriques. Du fait de leur homochiralité, ces agents
agissent comme des sélecteurs énantiosélectifs et interagis-
sent différemment avec des énantiomères [10]. On aboutit
ainsi au concept de reconnaissance chirale, phénomène
souvent au cœur de la « chimie du vivant ».

Les approches classiques, basées sur l’existence d’inte-
ractions intermoléculaires spécifiques (liaison hydrogène
entre l’analyte et l’agent énantiopur, par exemple) sont géné-
ralement inefficaces pour des composés dépourvus de
groupements polaires. En outre, dans un solvant isotrope,
les différences de fréquences de résonance RMN entre dia-
stéréoisomères sont parfois trop faibles (même à très haut
champ magnétique) par rapport aux largeurs de raie pour
être spectralement détectées.

Pour résoudre ces difficultés, un changement de para-
digme est nécessaire ! Paradoxalement, cette « révolution »
a été initiée à une époque où la RMN connaissait ces premiers

Figure 11 - Spectre 2D 1H G-SERF enregistré pour l’édition du réseau de couplages scalaires autour du proton H12 dans un échantillon
de strychnine (solvant : CDCl3).
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balbutiements. Ainsi, dès 1968, l’utilisation d’agents
chiraux d’orientation (ACO) pour analyser des molécules
(pro)chirales était proposée [10] !

Le concept des ACO repose sur une idée simple
mais géniale : dans un milieu organisé et orienté chiral
énantiopur, des énantiomères (ou des éléments énan-
tiotopes) en interaction diastéréomérique avec les ACO
peuvent s’aligner différemment en moyenne par rap-
port à l’axe du champ B0 [11]. Ces différences d’orien-
tation sont révélées spectralement via différentes
interactions dites « anisotropes » : i) l’anisotropie de
déplacement chimique (CSA) ; ii) le couplage dipolaire
(D) ; et iii) l’éclatement quadrupolaire (ΔνQ) pour des
noyaux de spin I > ½ (figure 12) [11]. Dans cette ap-
proche, le phénomène de reconnaissance de forme est
le mécanisme moteur à l’origine de l’orientation différentielle
de deux énantiomères ou d’éléments énantiotopes dans les
molécules prochirales. Elle ne nécessite donc pas la pré-
sence d’interactions spécifiques entre l’ACO et le soluté, et
ne dépend pas uniquement de la polarité de ce dernier. De
ce fait, cette méthode s’est révélée être très générale
[11-12] !

La description des divers ACO publiés dans la littérature
à ce jour et adaptés à l’analyse de molécules hydro- ou or-
ganosolubles dépasse le cadre de cet article. Cependant, il
est possible de distinguer deux grandes catégories d’ACO :
les cristaux liquides chiraux (CLC) et les gels orientés chiraux
(GOC) naturellement alignés ou orientés mécaniquement par
étirement. L’intérêt de ces systèmes est que leurs propriétés
d’orientation et de discrimination sont plus ou moins modu-
lables en fonction de paramètres physiques comme la
concentration, la nature des composants du mélange, la
température ou le degré d’étirement (contrainte mécanique).

Si la mise au point et l’utilisation de GOC préparés par
exemple à partir de gélatine ou de polysaccharides (car-
raghénane) sont encore restreintes, une large variété de CLC
a été développée depuis quatre décennies. Parmi les plus in-
téressants potentiellement, on peut citer les CLC préparés à

partir de surfactants anioniques, de gomme de xanthanes ou
de diglucosides, mais aussi les biopolymères hélicoïdaux à
base de polynucléotides (double brin d’ADN) dont le poten-
tiel analytique semble être très prometteur [13]. Nombre de
systèmes orientants chiraux originaux ont donc été explo-
rés et décrits dans la littérature !

Dans l’arsenal des ACO, rares sont ceux réellement ca-
pables de combiner à la fois d’excellentes propriétés énan-
tiosélectives et de solvatation pour rendre leur utilisation
attractive et compétitive. Parmi eux, les solutions organiques
de poly-α-peptides (homopolymères hélicoïdaux) comme le
poly-γ-benzyl-L-glutamate (figure 13) se sont révélées être
des solvants orientants simples à préparer et très efficaces
analytiquement [11-12]. Ces poly-α-peptides sont, en effet,
capables de former des milieux orientés homogènes sur une
large plage de température avec de nombreux solvants or-
ganiques usuels comme le dichlorométhane, le chloroforme,
le DMF, la pyridine..., offrant ainsi une « flexibilité » impres-
sionnante à la technique. Par ailleurs, ce type de CLC sup-
porte une grande quantité de soluté avant de perdre ses
propriétés mésogènes, ce qui est un atout essentiel pour
analyser des composés de haute masse moléculaire ou dé-
tecter des noyaux magnétiquement actifs de faible abon-
dance naturelle comme le carbone-13 ou le deutérium [11].

Expérimentalement, les CLC préparés à base de poly-α-
peptides (de chiralité L ou D) sont efficaces pour discriminer
les énantiomères de la majorité des molécules chirales orga-
nosolubles (rigides ou flexibles) comme les hydrocarbures,
alcools, éthers, acides, esters, complexes métalliques,
halogénoalcanes… Lorsque les séparations spectrales sont
suffisantes (cf. figure 12), la détermination de la pureté
énantiomérique devient possible par simple intégration ou
déconvolution des signaux RMN.

La RMN dans les CLC à base de poly-α-peptides s’est
aussi révélée être une méthode spectrale particulièrement
efficace pour la discrimination d’énantiomères chiraux par la
substitution 2H/1H, c’est-à-dire des molécules dont la struc-
ture (dans le cas le plus simple) est du type R-C*HD-R’ [12].
Ces discriminations s’expliquent par la possibilité de discri-
miner par RMN des directions énantiotopes au sein d’un mi-
lieu chiral. D’un point de vue pratique, la mesure de la pureté
énantiomérique de ces énantiomères isotopiques est une
méthode prometteuse pour l’étude des voies biosynthé-
tiques ou l’authentification de biosubstances organiques
naturelles telles que les acides gras (in)saturés [12].

À titre d’exemple illustratif, la figure 14 présente la série
de spectres RMN 1D deutérium en abondance naturelle

Phase isotrope 
achirale 

Phase anisotrope
chirale 

Phase anisotrope 
achirale 

a

b

c

Figure 12 - Comparaison entre les différentes signatures spectrales
de deux isomères « R/S » (ou directions énantiotopes « pro-R/pro-
S ») sur la base d’une différence : (a) d’anisotropie de déplacement
chimique, (b) de couplage dipolaire (D), et (c) d’éclatement
quadrupolaire (ΔνQ) dissous dans un liquide (achiral), une phase
anisotrope achirale et une phase anisotrope chirale.

a b

Figure 13 - (a) Structure chimique du poly-γ-benzyl-L-glutamate ; (b) exemp
schématique d’orientation différentielle d’une paire d’énantiomères vis-à-vis de
hélices poly-α-peptides alignées sous l’action d’un champ magnétique B0.
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(DAN) du linoléate de méthyle (un ester d’acide gras essentiel
apporté par notre alimentation, les fameux oméga-3 et omé-
ga-6 si médiatiques), sur laquelle nous pouvons distinguer
tous les sites énantiotopes des groupements méthylène
de la molécule dans un solvant CLC.

La présence de deux doublets quadrupolaires pour
chaque groupe méthylène traduit la discrimination des signaux
des paires d’énantio-isotopomères associés. La mesure de
la surface des doublets (« R/S ») permet d’accéder à la me-
sure des excès énantio-isotopomériques associés à chaque
groupe CH2. Couplés à des mesures de rapports isoto-
piques (2H/1H) par RMN 1D DAN en milieu isotrope, il devient
alors possible de déterminer le fractionnement isotopique
naturel site-spécifique (FINS) de la molécule et d’accéder
ainsi à des informations cruciales, notamment pour les bio-
chimistes [14].

Finalement, la RMN anisotrope chirale est aussi une mé-
thode de choix (et unique) pour l’étude de la dynamique
conformationnelle. En effet, elle permet d’observer spectra-
lement l’interconversion entre des énantiomères ou des
directions énantiotopes de molécules prochirales, ce qui
est impossible en milieu achiral.

La spectroscopie RMN
au service de l’étude des polymères :
quelques aspects
par Cédric Lorthioir

La spectroscopie RMN constitue un outil extrêmement
utile pour l’étude des matériaux polymères. Rappelons que
ces derniers sont constitués de chaînes qui, dans le cas le
plus simple, sont linéaires et correspondent à l’enchaînement
d’un seul type d’unité de répétition. La RMN en solution permet

de décrire de façon très détaillée la structure chimique de ces
unités et surtout, la façon dont elles s’enchaînent les unes
avec les autres, leur éventuelle tacticité, leurs défauts de
structure ou encore la nature des extrémités de chaîne [15].
La structure des matériaux polymères insolubles, tels que le
caoutchouc réticulé par exemple, ainsi que l’organisation des
chaînes à l’état solide, pour les polymères semi-cristallins en
particulier, peuvent être analysées, de façon alternative, par
RMN du solide [15]. La détermination de la structure de poly-
mères synthétiques ou naturels est essentielle en science des
matériaux et la RMN joue un rôle très important à ce niveau.

Cependant, outre ces informations d’ordre structural, la
RMN peut apporter de nombreuses informations sur le com-
portement dynamique des polymères puisqu’elle permet de
décrire précisément les mouvements moléculaires dévelop-
pés par ces chaînes, avec une résolution atomique. Il est très
important de pouvoir caractériser ces propriétés dynamiques
car elles déterminent, en partie, le comportement mécanique/
rhéologique de polymères en masse. À ce titre, RMN en so-
lution et RMN du solide sont très complémentaires. La RMN
en solution permet d’analyser la mobilité de chaînes poly-
mères « isolées », c’est-à-dire essentiellement entourées de
molécules de solvant, et de déterminer ainsi l’effet de la struc-
ture chimique des unités de répétition sur les mouvements
décrits par ces chaînes. La RMN du solide permet d’étudier
la mobilité de polymères en masse : dans ce cas, chaque
chaîneestentouréed’autreschaînes,avec lesquellesellepeut
développer d’éventuelles interactions. Par comparaison avec
la dynamique de la chaîne « isolée », les informations déduites
de la RMN du solide permettent de préciser les effets inter-
chaîneset leur influencesur lamobilitédespolymèresenmasse.

L’une des spécificités des polymères tient aux types très
différents de mouvements, simultanément présents au niveau
d’une chaîne : des mouvements localisés, tels que la rotation
d’un groupement méthyle autour de son axe, jusqu’aux mou-
vements de diffusion de l’intégralité de la chaîne, en passant
par des mouvements de réorientation de portions de chaînes.
L’un des atouts majeurs de la spectroscopie RMN est de per-
mettre d’étudier, de façon sélective, ces différents types de
mouvements grâce aux nombreuses expériences dévelop-
pées à ce jour. Deux exemples récents d’études de mobilité
moléculaire dans des polymères en masse, qui illustrent
l’apport très significatif de la spectroscopie RMN à la com-
préhension du comportement mécanique/rhéologique de ces
matériaux, sont présentés ci-après.

Mouvements localisés dans les polymères vitreux
À l’état vitreux, les chaînes de polymères sont essentiel-

lement « gelées » et les seuls mouvements présents sont
localisés, c’est-à-dire qu’ils correspondent à la réorientation
de groupements chimiques d’étendue limitée. Cette mobilité
a pourtant des conséquences significatives sur les proprié-
tés mécaniques de ces matériaux : lorsque la température
est suffisamment élevée pour permettre à ces mouvements
de se produire, une chute du module d’Young est observée,
macroscopiquement.

Afin d’établir les entités de l’unité de répétition d’un poly-
mère vitreux présentant ces mouvements localisés, les expé-
riences de RMN dites d’échange [16] apparaissent comme
des méthodes particulièrement intéressantes. Ces appro-
ches s’appliquent à des noyaux tels que le carbone (13C) ou
l’azote (15N) par exemple et permettent de détecter si ces
noyauxconstitutifs de l’unitéde répétition sontmobilesounon
durant une période d’attente tm, généralement comprise entre
1 ms et 1 s. Réalisées en l’absence de rotation de l’échantillon

Figure 14 - Sous-spectres RMN 1D en abondance naturelle (DAN)
(extraits d’une expérience 2D) associés aux différents groupes
méthylènes du linoléate de méthyle (extrait de Vernonia gala-
mensis) dissous dans un CLC polypeptidique.
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analyséautourde l’anglemagiqueouàvitessede rotationmo-
dérée, les premières expériences d’échange qui ont été pro-
posées ne permettaient pas de résoudre les contributions des
différents carbones d’un polymère, et donc, de discuter leur
mobilité respective. Par ailleurs, ces premières approches
rendaient difficile l’analyse des mouvements de faible ampli-
tude. Au cours de ces dernières années ont été développées
des expériences d’échange pouvant être conduites avec ro-
tation rapide de l’échantillon autour de l’angle magique, ce qui
permet de distinguer des carbones de nature différente et de
décrire leur comportement dynamique. Une analyse fine de
leurs mouvements en termes de vitesse et de géométrie est
par ailleurs possible. Parmi ces approches figure l’expérience
CODEX (« centerband-only detection of exchange ») [17]
dans laquelle deux spectres sont enregistrés alternative-
ment : le spectre CODEX (S) et un spectre de référence (S0),
obtenu par la même séquence d’impulsions, mais avec un
temps tm très court, ce qui permet d’accéder à l’intensité des
signaux associés aux différents carbones en l’absence de
mouvement. Un exemple d’étude du poly(para-phénylène
vinylène) [17] est présenté en figure 15.

La différence d’intensité entre S et S0, observée pour les
pics des carbones du groupement phényle de l’unité de répé-
tition de ce polymère, indique la présence de mouvements de
ce cycle à - 15 °C. L’évolution du taux d’échange E = (S0 - S)/
S0 en fonction de tm permet de déterminer la vitesse de ces
mouvements ainsi que la fraction de chaque carbone y par-
ticipant. Par ailleurs, la variation de E avec un autre temps de
l’expérience CODEX, appelé temps de recouplage, permet de
préciser la géométrie des mouvements détectés. Ainsi, une
analyse détaillée montre que pour le poly(para-phénylène
vinylène), à - 15 °C, la réponse mesurée expérimentalement,
reportée en figure 15b, peutêtre décrite par lasommededeux
contributions. La première est associée à 30 % des noyaux
aromatiques, décrivant des oscillations de 9° environ d’am-
plitude autour de l’axe défini par les carbones 1 et 4. La se-
conde contribution est liée aux autres cycles en mouvement,

qui exécutent des retournements (« flips ») de 150 à 210°
autour du même axe reliant les carbones 1 et 4.

Mouvements de portions de chaînes polymères :
le cas de polymères aux interfaces

Mélangés à des charges inorganiques de taille nanomé-
trique, telles que des plaquettes d’argile ou des particules de
silice, les polymères peuvent présenter un renfort important
de leur module d’Young [18]. De tels matériaux, dits nano-
composites, sont d’un grand intérêt applicatif mais soulèvent
plusieurs questions fondamentales. En particulier, l’origine
moléculaire du renfort mécanique observé à l’échelle
macroscopique demeure une question ouverte à ce jour. Du
fait de la dimension nanométrique de ces charges, leur sur-
face de contact avec le polymère est très élevée, de sorte
que la contribution des chaînes aux interfaces doit être prise
en compte afin de décrire les propriétés mécaniques de ces
matériaux. Dans ce contexte, il apparaît important d’analyser
précisément l’effet de ces parois rigides, associées aux na-
nocharges, sur les mouvements des portions de chaînes si-
tuées au voisinage [18]. Les mouvements étudiés sont moins
localisés que dans l’exemple précédent puisqu’ils portent
cette fois sur plusieurs unités de répétition consécutives.

La RMN du solide permet précisément d’étudier ces
mouvements de réorientation de portions de chaînes poly-
mères. Un atout majeur est sa sélectivité : dans une matrice
polymère comportant 5 à 10 % de charges, elle permet une
détection exclusive des chaînes proches des interfaces.
Pour cela, des expériences de RMN à deux dimensions [16]
sont utilisées afin de corréler l’un des noyaux présents à la
surface des charges avec l’un des noyaux des chaînes poly-
mères situées à proximité, comme le montre le schéma de
la figure 16. De telles approches ont été récemment mises
à profit afin de caractériser la dynamique de chaînes de
poly(oxyde d’éthylène) (POE, -(CH2-CH2-O)N-) mélangées
à des argiles [19]. Des expériences de corrélation 29Si-1H
(HetCor) conduisent au spectre RMN des protons situés à
proximité des noyaux de silicium de l’argile. Sur ce spectre,
le pic à 3,5 ppm, observé en figure 16a, révèle la présence de
chaînes de POE aux interfaces. Une expérience complémen-
taire, Wise (« wideline separation ») 29Si-1H, permet d’ex-
traire le spectre RMN des protons des espèces aux
interfaces, à condition qu’elles présentent suffisamment de
mobilité moléculaire. Ainsi, l’absence du pic des protons du

a b 

Figure 15 - Mouvements moléculaires au sein d’un polymère
conducteur, le poly(para-phénylène vinylène), à - 15 °C.
a) Spectres RMN 13C, CODEX (S) et de référence (S0), obtenus pour
tm = 50 ms ; b) Géométrie des mouvements des groupements phényle,
déterminée sur la base de l’évolution du taux d’échange E = (S0 - S)/S0 en
fonction d’un temps intervenant dans l’expérience, appelé temps de
recouplage. Ces données concernent les carbones 2, 3, 5 et 6 de l’unité
de répétition (d’après [17]).

a b 

Figure 16 - Mouvements de portions de chaînes de poly(oxyde
d’éthylène) proches de plaquettes d’argile.
Spectres RMN 1H révélant (a) la nature et (b) la mobilité des portions de
chaînes aux interfaces, déduits d’expériences de corrélation 1H-29Si
(d’après [19]).
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POE sur la figure 16b indique que ces chaînes à proximité
des plaquettes d’argile sont immobilisées ou fortement
ralenties sur des échelles de temps de quelques dizaines
de microsecondes, à température ambiante.

En utilisant ces mêmes approches, il est aussi possible
de suivre l’évolution de la mobilité des portions de chaînes
sur des distances ℓ variables, comptées depuis les inter-
faces. Dans le cas des systèmes POE/argile précédemment
cités, la mobilité des chaînes de POE s’avère de plus en plus
importante à mesure que ℓ augmente et finit par présenter un
niveau de mobilité constant, suffisamment loin des surfaces.
Le gradient de mobilité au voisinage des charges et la lon-
gueur caractéristique associée à ce gradient peuvent ainsi
être déterminés par RMN.

Les nombreuses avancées technologiques (hauts
champs magnétiques, sondes à très hautes vitesses de
rotation) et méthodologiques (efficacité et robustesse de
méthodes de découplage 1H) devraient permettre d’aborder
l’étude du comportement interfacial de polymères d’archi-
tectures plus complexes dans les années à venir.

RMN des polymères :
d’autres champs d’application

Les deux exemples présentés dans cette dernière
contribution illustrent quelques-unes des nombreuses
possibilités offertes par la RMN du solide pour décrire les
vitesses et géométries des mouvements moléculaires
développés au sein de matériaux macromoléculaires. Ces
études de dynamiques locales permettent une meilleure
compréhension des liens entre la structure chimique des
polymères et leurs propriétés macroscopiques, mécaniques
notamment. La liste des approches citées est, bien sûr, loin
d’être exhaustive et d’autres domaines d’étude des
polymères ont également bénéficié des développements de
la RMN opérés au cours des dernières années. On peut, entre
autres, citer l’utilisation des double quanta 1H pour la
caractérisation de la densité de réticulation d’élastomères ou
encore l’étude de l’organisation et de la dynamique des
liaisons hydrogène au sein d’architectures supramoléculaires.

Cédric Lorthioir remercie Françoise Lauprêtre pour les nom-
breux échanges autour de la RMN du carbone-13 dans les solides.
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