
 

DETERMINATION D'UN pKa PAR SPECTROMETRIE DE RMN M

Démonstration de la relation de Henderson à partirde la relation barycentrique

8 paSA p SB avec pa pfft et PatPz 1
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H
N 4 3doublet identifiés participent à un système

µ de 6 é délocalisés r l'ensemble du cycle
6 Un 2 arc ne 1

N Doc le doublet non liant del'atomed'azote
inférier contribue au caractère aromatique
de l'espèce ce qui n fol stabilisant

Lapite de ce dablet on liait par fixation d 1 poto
entraine un pote de l'aromaticité cequi st particulièrement
défavorable

La protonation de l'autratone d'azote ne faitpas perdu
d'aromaticité

Acide conjugué H
H µ H

H c Mà
H

unargumentplus satisfaisant issud'une modélisation orbitalaire

va fourni plustarddans l'année

4 2 formels mésomères traduisentds répartitions electrongs équivalent
Aune ne joue un rôleprépondérantdans la représentation de la
densité électronique a seindel'acide conjugué

L'hybride de résonance présente un plande symétrie intime cequi
assure l'épivaleur ds atoms d'hydrogène H etHt

Hybridederésonance y

a ïÏÏ
Graphiquement en dessous de pH 5,7 le déplacement chimique
ne voie plus on peut considérer que sale l'espèce acide
est présute Defaçon symétrique au dessus de pH 9,1T
sur l'espèce basique on présente

Signalduproton He SB 7,75ppm
SA 8,6Tppm

milieu 81,2 82pm

pH 7,2 grossier

Signal desproton Hall ftp.tIfppmpmf milieu San 713pm
pH 7,2 grossier

ls donnéessont concordantsmein la lectureimprécise
on peut l'améliorer moyennent plusiers valus expérimentales



Autreméthode hlir l'expression pH pka logffg
pka pH log If

pH 7,89 7,2T 6,44

ftp 7,9mn 8,12pm 8,48pm

Mahi 7,2 7,1 7,1

filant 7,2mm 7,28pm 7,42pm

Mali 7,1 7,0 70

Valeurmoyenne Ma 7,1 cohérentavec la valeur
de7,08annoncée

l'enregistrement du speed de RMN1h d'une solution
contenant de l'imidazole est une façon d'accéder au pH
sans pH mètre et électrods
En effet l'identification du signalproduit par ls atoms
Hulk ou 1h permet d'accéder au pH

papa est fa ÎïêÏprédéterminé saet f

L'intégration d'unsignal est proportionnelle au nombred'atoms

d'hydrogène responsable du signal

La forte concentration de l'imidazole conduit à des signaux
très intenses bop pls intenses que ceux ds atoms d'hydrogène
de l'histidine 11162

PHélevés finidapde à 7,8ppm et 7 1 pm speck9

pHfaible Simidaple à 8,68mn et 7,48pm spectre

Tableau demandé

pH pka log Ij
Spectre 1 2 3 4 J 6 7 8 9

Slant 8,68 8,66 18,60 8,48 8,38 7,98 7,80 7,800

pH f5,43 143 5,43 6,1 6,5 77 8,72 78,7f
V c

ValeurdeSA ValeurdeSp

manifestement la donnée de l'charcéd'origine
relative à l'expérience 6 n'r pas cohérente
avec le pectre fourni 8 8,38pm et

ner 8 8,18pm
cependant le couple 8 8,18pm etpH 7,18
est compatible avec la valeur de pKa Saetta

RemarquepH pKa quand 8 Sntf 8,6827180 8,24

n'apparaîtpas
mon spectre
espatialier

pH pkatlegffp.bg Dan Smets correspondent cettefois
aux déplacements chimiques deMr auHt
de4162 et nonde l'imidazole

On peuttracer pll logffjsgf ffptel.sile modeleradapté
le tracé doit êtreassimilable à unedroitehorizontale are ds
résidus équitablement et aléatoirement répartis



le tracé peut être effectué avec ls déplacement chimis relatif
à th a à Hr Je choisis H à si ts écarts de déplacement
chimiques sontmoinsmarqués l'incertituderelative poli car avec
le signal de Mu la détermination de Sa n'A pas univoque
non constance du déplacement chimique par plusiers spectres
en milieuacide

Par H SA_713pm Sp 6,94mn

Tableau de valeur

Speck 4 5 6 7

pH 6,1 6,5 6,8 7,7

fppm 7,20 7,12 7,06 6,98

pH log ffg 6,5 6,5 6,5 6,8

Intérêt du tracé mettre en évidence le caractèreaberrant
de la denière near

et en propose une justification laproximité
de 8 et Ss faitdivergerl'argumentdulog

Conclusion Méthode très efficace à conditionde travailler

à depH intermédiaires parque la
mesurede

8 Sa et Sp S ne soitpas tropétâchée
d'include

Inatitude n 8Sa À
Inattnderlatin ujfp Fta d'autantplusgrande

f Sa que 8 Safaible  
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A Si on tracéest demandé il fait
dilater ls échelles par mieux explicitedesvaiations
matérialise ls échelle
donne une imagedetravailsoigné


