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|. PREMIERE APPROCHE POUR
L'INTERPRETATION D'UN SPECTRE DE
M ASSE

Cette procédure d'interprétation est adaptée aux spectres de masse que vous aurez atraiter
lors de votre formation de base. Elle est auss adaptée pour une approche des spectres de
mases obtenus sur les gpparells de paillasse de type quadripble ou piege a ion (lon Trap
Detector) qui sont aujourdhui les plus répandus dans les |aboratoires d'andyse organique.

Lors de vos cdculs, il faudra différencier I'aspect mathématique des sommes des
masses des atomes et |'agpect chimique en respectant les valences des atomes (un carbone a
toujours 4 liaisong!!).

Pour en savoir plus... les paragraphes écrits en italique gpportent des informations non
indispensables a une premiere approche de la spectrométrie de masse, par exemple pour une
interprétation plus poussée (plusfine).

Sur tous les spectres que vous aurez a interpréter, le pic moléculare sera
soit invigble, on vous donnera dors les déments pour vous cdculer la masse molaire de la
molécule (soit sa formule brute ou développée, la teneur de chague condtituant...vous aurez a la
cdculer). soit vishle. Dans ce cas, le pic moléculaire et générdement le plus lourd ou presque le
plus lourd. Ca dépend de son abondance et donc de I'abondance des pics provenant du massif
isotopique a M+1, M+2...(cf. p.2 & suivantes). Pour des masses < 1000 (cas des spectres
éudiés en B3 par GC/MS), le pic molaire ne sera pas le plus lourd ni le plus abondant que lors
de la présence de plusieurs halogénes dans lamolécule.

Bien évidemment dans la rédité, ce n'est pas toujours auss smple. D'une part la ligne de
base peut ére plus ou moins bruyante laissant apparaitre des fragments génant I'interprétation,
dautre part la structure de la molécule peut ére tres fragile et se fragmenter sans montrer le
moindre ion correspondant aM”.

A. IDENTIFICATION DES PICS SPECIFIQUES CORRESPONDANT AU BRUIT DE
FOND

Dans tous les spectres on peut voir des pics caractéristiques du fond comme par exemple
les pics des gaz permanents de I'air Oz (e = 32), N2 (e = 28), AT (e =40y, CO2 (mie=44),  H20 (nve=

18)---
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Cest pour cette raison quil est souvent intéressant de programmer
I'acquisition des fragments uniquement a partir d'une certaine masse par
exemple nVe 3 45 dans |la configuration de I'appareil.
Lors dun couplage avec un chromatographe en phase gazeuse, la colonne est susceptible
en viellissant de libérer de la phase stationnaire (bleeding) générant des pics caractéristiques
(m/e=207), (m/e=147 =>» dérivésslilés[(CH;):SIO)y).

CH, CH, CH; CH,
CH CH
H,C—_ 1.0 3 H,C—_ ! O( 3
i Si i Si
| \ N\
Si Sl~o—si"
| O \
CH; H,C CH,
m/z = 207 m/z = 281

Formules d' apres la référencel

B. RECHERCHE DU PIC LE PLUSINTENSE

Le pic de base sur lequel et normalisée l'intensté de tous les autres pics correspond a la
formation du fragment le plus probable donc le plus facile a former lors de l'ionisgtion de la
molécule.

Donc l'identification de ce pic est tres importante.

Utilisez latable desions les plus courants fournie en page 12, extraite de la référence 2.

C. IDENTIFICATION DU PICMOLECULAIRE M+®

Lanotation M™® signifie quil Sagit de lamolécule entiére (aprés perte dun éectron), gu'ele
est chargée positivement (+) et qu'elle comporte un électron non apparié (°*), on parle dors de
I'lon moléculaire. Dans la pratique, on omet souvent I'éectron non gpparié et on écrit directement
M.

Sur tous les spectres que vous alrez ainterpréter dans ce cours, le pic moléculaire sera
soit invisble, on vous donnera aors les déments pour vous caculer la masse molaire de
la molécule (soit sa formule brute ou développée, la teneur de chaque congtituant...vous
aurez alacdculer).

1pawesPA., GCA practical approach, Ed. By P..J. Baugh, OIRL Press, Oxford, 1993

Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr Claudine David david@cnam.fr
3 VDCDQ09/2000




I nter prétation de spectr es demasse

soit visble. Dans ce cas, |e pic moléculaire est généralement le plus lourd ou presgue le
plus lourd. Cela dépend de son abondance et donc de |'abondance des pics provenant du
massif isotopique a M+1, M+2. Pour des masses < 1000 u (cas des spectres éudiés par
GC/MYS), le pic molaire ne sera pas le plus lourd ni le plus abondant que lors de la
présence de plusieurs halogenes dans lamolécule.
Malheureusement, dans la réalité, ce n'est pas toujours le cas. Il est souvent
difficile de repérer a coup sir le pic moléculaire. Soit du bruit de fond génere
des fragments parasites, soit la molécule est trop fragile et ne résiste pas a la
méthode d'ionisation (se fragmente sans montrer le moindre ion correspondant
a M"). Il faut utiliser d'autres techniques d'ionisation (diminuer I'énergie
d'impact électronique, utilisation d'un gaz pour une ionisation dite chimique...)
ou procéder a une analyse complémentaire (recherche de la composition
élémentaire...) pour connaitre la masse molaire.

D. UTILISATION DES MASSIFS ISOTOPIQUES

Les isotopes naturels génerent des pics de masses proches a m+1 ou m+2 d'abondance
caractéristique de la composition des fragments principaux. On porte a 100% |'abondance d'un
pic de masse m et on normalise les pics de masses m+1 et m+2. Dans le cas du pic moléculaire,
on peut obtenir de cette fagon laformule brute de la molécule recherchée.

Lorsgu'on applique ces calculs a un fragment il faut étre certain que les pics de
masse n+1 et n+2 ne sont dus qu'aux isotopes et ne proviennent pas d'autres
fragmentations. Ce type dinformation est souvent approximatif. C'est
pourquoi il est souvent nécessaire de changer la méthode d'ionisation pour
obtenir plus de précision, par exemple l'ionisation chimique permet de mettre
en évidence le fragment MH".

Soit un composeé qui ne contient que C, H, N, O, F, et | on notera
x nombre datomesde C y nombre d'atomes de H
t nombre datomesde N z nombre d'atomes de O

Le pic moléculare dun composé ayant éé identifié a la masse M, on peut utiliser les
abondances relatives des motifs isotopiques M+1 et M+2 pour rechercher saformule brute.

100(M+1)/M = 1,1x + 0,36 t
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100(M+2)/M = 0,006x2 + 0,2z

Equation 1 et Equation 2

M

| M+1 p+2
1 | A

Spectre 1 : cas d'une molécule ne contenant pasde Cl ni Br

Dans certains cas on peut utiliser ces formules pour déterminer laformule brute d'un ion
fragment.

Sivergeirz ou De Hoffman® ont publié des tables proposant des formules brutes
théoriques (qui peuvent ne pas avoir d'existence rédle) correspondant aux valeurs M, M+1 et
M+2 de composes ne contenant que C, H, O et N. A I'aide de smples logiciels de calcul4 on
peut caculer les masses de M, M+1 et M+2 pour des composés contenant C, H, O, N mais
auss d'autres déments comme les halogenes, S, Pou S.

CasdeCl et Br
Le chlore et le brome ont plus dun isotope d'abondance naturelle non négligesble. La
présence de *Cl et *'Cl ou "Br et ®Br produit dans le spectre de masse des amas isotopiques
caractéristiques.

2 Silverstein Basler Morill, Identification spectrométrique de composés organiques, 5éme ed., DeBoeck
Université, Paris Bruxelles, 1998.

3 E. De Hoffmann, Charrette J. et Stroobant V., Spectromeétrie de masse, Masson, Paris 1994, 309.

4 ) Ddine, Molecular Fragment Caculator 1.0, logiciel gratuit (freeware) a télécharger sur
http://www.camsci.com/others/shareware/mfcalc.html ou http://home.pachell.net/jdeline/
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*Cl: 100 ®Br: 100
¥Cl: 325 ®Br : 98

S une molécule comporte un ou plusieurs de ces atomes, le pectre présente des massifs
de pics caractéristiques dont les vaeurs de m/e sont séparées de 2 unités. Voir I'dlure des massifs
aur le polycopié du cours. Le fait que la molécule comporte un ou plusieurs de ces atomes doit
changer votre maniére de caculer sa masse molaire. En cours de Chimie, on apprend que k
masse moléculaire de Cl est 35,5.

M

MH+2

| M+1 M+3 paia
L 1 1 2

Spectre 2 : cas d'une molécule contenant 1 atome de Cl

Or pour un "massge’, le chlore a une masse de 35. En effet, le chlore naturd comporte
trois atomes de *Cl pour un de ¥Cl. Le pic moléculaire ne sera pas le dernier ou avant dernier
pic, ou avant avant dernier pic du spectre. Sur le Spectre 2, la masse molaire appardt a une
vaeur deM lorsque lamolécule contient le **Cl et de M+2 lorsque la molécule détient le ¥'Cl.

M+ 1 correspond & la molécule qui contient e *Cl et un **C (ou un 2H).

M+ 3 correspond & la molécule qui contient e *’Cl et un **C (ou un 2H).

M+4 correspond & la molécule qui contient le *’Cl et un **0 (ou deux **C ou un
B3C et un ?H).

Sur la dassfication périodique, la masse molaire du brome est de 80. En effet, le brome
comporte un atome de “Br pour 0,98 de ®Br. Le pic moléculaire ne sera pas le dernier ou avant
dernier pic, ou avant avant dernier pic du spectre. Sur le Spectre 3, la masse molaire appardit a
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une valeur de M lorsque la molécule contient le “Br et de M+2 lorsgue la molécule contient le
81
Br.

M MH4+2

M+1 M+3 M4

Spectre 3 : cas d'une molécule contenant 1 atome de Br

M+ 1 correspond & la molécule qui contient le “Br et un **C (ou un 2H).

M+ 3 correspond & la molécule qui contient le ®Br et un **C (ou un 2H).

M-+4 correspond & la molécule qui contient le ®'Br et un *®0 (ou deux **C ou un
3C et un ?H).

E. CALCUL DE L'INDICE D'INSATURATION |

Soit un compose qui ne contient que C, H, N, O, F, Cl, Br et | on notera:

x nombre datomes de C y nombre d'atomes de H

t nombre datomesde N z nombre d'atomes de O

u nombre d'atomes d'hal ogéne.

On peut caculer le nombre dinsaturation de la molécule dont on connait la formule brute.
On entend par insaturation, le nombre de double liaison ou de cycle (une triple liaison compte
pour 2 insaturations).

_2X+2-y-u+tt
} 2

Sous une autre présentation, cest le méme indice que cdlui présenté en cours de
spectrométrie Infrarouge.
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F. REGLE DE L'AZOTE

La masse molaire d'une molécule organique qui contient C, H, N, O, S, I, S, F, Cl, Br,
est toujourspaire (ion moléculaire pair) sauf 9 dle contient un nombre impair d'atomes d'azote.

Cette régle sappligue auss aux ions fragments A™, formés des isotopes les plus courants
(en générd les plus légers), de type pseudo - moléculaire formés par dimination de molécule
neutre.

Ce qui se traduit, dans I'éude des spectres que vous rencontrerez, par le fait que la grande
magjorité des fragments sont de masse impaire, sils ne contiennent pas d'azote ou un nombre
pair d'atomes d'azote.

Dit d'une autre facon, en I'absence d'azote, tout ion de masse paire aura un
nombre impair d'électrons et sera union A™®. Tout ion de masse impaire aura
réciproguement, un nombre pair d'éectrons et sera un cation A". Il n'y a pas
d'exceptiond.

S lamolécule ne contient pas d'azote et que malgré tout son spectre de masse présente un
pic fragment de masse paire, il provient dun réarrangemert ou de la perte dune molécule (en
générd une petite molécule de type H,O, CO, HC° CH...)

G. APPARENCE GENERALE DU SPECTRE

S le spectre présente un faible nombre de pics, cda peut avoir pluseurs significations en
paticulier :
La molécule présente des faiblesses dans sa structure, donc le moindre gpport d'énergie
casse lamolécule toujours au niveau des mémes liaisons.
La molécule possede une structure qui est capable demmagasiner de I'énergie avant de
se casser (doubles liaisons, cycles aromatiques...). Dans ce cas, le pic moléculaire
devrait &revishble, voire assez intense.

Si le spectre présente a pluseurs endroits des massifs de pics espacés de 2 unités de m/e il
faut penser ala possibilité de présence d'atomes de types Cl ou Br (voir page 5)

H. IDENTIFICATION DES FRAGMENTS NEUTRES (MOLECULE RADICAL
NEUTRE)

Par principe, ils sont invisbles sur le spectre. Exemple, (M-18) correspond souvent a la
perte d'une molécule non chargée d'eaw.

5 E. De Hoffmann et cal.., Spectrométrie de masse, Masson, Paris 1994, 13.
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Le fragment neutre perdu lors de la cassure qui génere le pic de base est trés important a
identifier, puisquil présente la principae fragilité de lamolécule.

Utilisez la table des fragments neutres les plus courants fournie en page 15 extraite de la
référence 2.

l. FRAGMENTATION AVEC REARRANGEMENT

Trandert a 9x centres sans migration d'atome de H, type Réro Dids-Alder expulson
déhylénique (RDA) (voir laRégle n°7 page 10).

+ +
CH,

e + ﬁHz [/ + ﬁH2
I N CH, M CH,
CH, CH,

M - 28 M-54

Trandert a Sx centres avec migration d'atome de H, type Mc Lafferty® (RML). Pour
gue ce type de réarrangement puisse se produire, il faut un H sur I'atome (C, O, N...) en
g (gamma) d'une double liaison (groupement >C=0 , >C=C<...).

+
8 4 R2
cy‘e\pa OH R2
\ W/ ) (
Rl/ﬂ\\/Jb RI/LECH + |
a 2 CH,

Aprés cassure, la charge peut auss étre portée sur |'autre fragment. Suivant
I'électronégativité des 2 fragments, ils peuvent étre tous les 2 visibles sur le
spectre avec des intensités relatives ssimilaires ou tres différentes.

J. " REGLES" DE FRAGMENTATION 2

1. Regle n°1

Au san dune série homologue, l'intensté du pic moléculaire décroit lorsque la masse
moléculaire augmente.

6 McL afferty F.W., Spectrographie de masse, Ed. Frangaise, Ediscience 1969, 125.
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2. Regle n°2

L'intengté relative du pic de I'ion moléculaire et plus forte pour les composés a chaine
linéaire que pour les composés ramifiés.

3. Regle n°3

Le clivage est favorisé au niveau d'atomes de carbone subgtitués par des groupes akyles.

Le clivage est d'autant plus facile que le carbone est plus subgtitué.

Le subgtituart le plus lourd est générdement diminé sous forme de radicad (donc sous
forme non chargée).

4. Regle n°4

Les doubles liaisons, les structures cycliques et surtout les noyaux aromatiques stabilisent
I'ilon moléculaire et donc augmentent sa probabilité d'gpparition.

5. Regle n°5

Les doubles liaisons (éthyléniques) favorisent le clivage de la liaison C-C Stuéeen b par
rgpport aladouble liaison.

6. Regle n°6

Les cycles saturés favorisent le clivage de la liaison C-C stuéeen a du cycle. Lacharge +
tend arester sur le cycle, lachaine latérale éant diminée sous forme de radical.

7. Regle n°7

Les cycles non saturés subissent un clivage correspondant a une réaction dite rétro DIELS-
ALDER. Le dlivage alieu au niveau des deux liaisons C-C situées en b par rapport ala double
liason du cycle. Il y adimination dun carbure éhylénique sous forme de molécule.

8. Regle n°8

Les composés aromatiques subgtitués par des chaines akyles subissent un clivage de la
ligison GC stuée en b par rapport au cycle. La charge + reste sur le cycle et donne le cation
tropylium C;H;", m/e = 91.

Le fragment de chaine latérale et diminé sous forme de radicdl.
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9. Regle n°9

Lorsgquil y aun hétéroatome (O, N, S) lesliaisons C-C Stuéesen a de I'hétéroatome sont
facilement clivables, la charge tendant a rester sur le fragment contenant I'hétéroatome.
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TABLE DESIONSLESPLUS COURANTS

Extrait du livre de Silverstein Bader Morill, Identification spectrométrique de composés

organiques, 5™ ed., DeBoeck Université, Paris Bruxelles, 1998,

Tous les fragments repris ci-dessous portent une charge
unitaire (+1). Ils sont a utiliser avec 1'appendice C. Tous
les membres des séries homologues et les isoméres ne sont
pas mentionnés. Cette liste est plus suggestive qu’exhaus-
tive. L"appendice II de Hamming et Foster, la table A-7 du

livre d’interprétation de McLafferty ainsi que ses données
de haute résolution sont recommandés comme complé-

ment. Les déductions structurales sont reprises entre pa-
renthéses.

Ions m/z® (Structure imputée) Ions m/z* (Structure imputée)
14 CH, 0
15 CH, 58 CH,—C + H, C,H;CHNH,, (CH,),NCH;,
16 0
17 OH CH;
18 H,0, NH, C,H,NHCH,, C;H,S
19 F, H,0 H
26 C=N, C;H. 59 (CH,),COH, CH,0C;H;, C—OCH, (RCO,CH,),
27 C.H, e
28 C,H,, CO, N, (air), CH=NH 2 '
29 C,H,, CHO H,
3 CH.NH, (RCH:NH,), NO CH,0CHCH,, CH;CHCH,0H, C;H;CHOH
31 CH.OH (RCH,OH), OCH, /0
32 0, (air 7
33 sﬁf C])-I,F 60 CH.C + H, CH,ONO
34 H.S
35 Cl (7Cl & 37) OH
36 HCI (H ¥Cl 3 38) i
39 G.H, 61 CH,C—O + 2H, CH,CH,SH, CH,SCH,
40 CH,C=N, Ar(air) 65 C.H,
4l C,H,, CH,C=N + H,* C;H,NH
42 C;H,, C:H.0 66 @ = C,Hs, H:S: (RSSR)
43 C,H,, CH,C=0, CH,C=0G, G = R, Ar, NH,,
OR, OH, C,H,N 67 C.H,
68 CH;CH;CH:CEN
i 69 C,H,, CF,, CH,CH=CHC=0,
“ CH,C=0 + H (Aldéhydes, réarrangement CH,=C(CH,)C=0
de McLafferty), CH,CHNH;, CO,, NH,C=0 70 CsHyo
(RC=ONHj), (CH,);N 7 CH,, c,g,c:o
s
T E7) C:H,C + H, C;H,CHNH,, (CH,),N=C=0,
o CHOH, CH,CH,OH, CH,0CH, (RCH,OCH,), cH
0 2 _
I C,;H;NHCHCH, et isoméres
C—OH, CH,CH—O + H (CH,CHOHR} 73 Homologues de 59,(CHa),Si
46 NO, ‘ﬂ)
47 CH,SH (RCH,SH), CH,S 7 CH,—C—OCH, + H
49 CH,CI (CH; ¥Cl 2 51
51 CHze. (C.‘Hz ) 75 C—OC,H; + 2H, C;H;CO + 2H, QH:SCsz‘
53 C.H; (CH,),CSH, (CH,0),CH, (CH,);SiOH
54 CH,CH,C=N 76 CeH, (CeHsX, CH.XY)
55 C.H,, CH,=CHC=0 77 CHs (CsHsX)
56 C.H, 78 CH, + H
57 C.H,, C;H;,C=0 79 C.H, + 2H, Br ("Br 2 81)

*Les ions indiqués sous forme de fragment + nH (n =1, 2, 3,...) sont des ions qui proviennent d"un réarrangement impliquant un transfert d"hydrogéne.
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CH,5% + H, HBr (H"Br & 82

[ ]—CHz. CaHs,

CH,CH.CH:.CH,C=N,
CCL (CMCICI 4 84, CCly & 86), CHye
CH,, CHClL (CH*CIPCI 4 8BS,

CH'™CI; & ETJ.E ks ]—
CeHyy, CiHC=10,
CCIF; (C¥CIF, & 87), O. O‘Z
¥ g’ 0
(5]

&

c,uvc\ + H. C.HJCHNH: of isoméres

CH:

=0

CHLC0 hamologues de73, CH2C H:i‘OCH:

CH,—C—0C:H, + H

| o
(H:—EJ-C,H, + 2H, @

CH
CH,CHOND,, @
@cn: (CoH,CH:Br), @rm

c
—+ H‘©_ + 2H,
M
(CH O [ICH:)CLL A 93] @
( ; @-cu,
CH:, + H,

CHaBr (CH""Br & 95, RCH;Br}, C:H,,

0O
np P @ [Ty
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m
102

103
104

105

106

17

13

U—c-u

4]
CH,CHCHCH,CHC=N

C:H,s. | CH;
g

Qﬁ:ﬂn +H
CoHis, C‘H“D'(;LQ,D

?D
CyHoC
™
—OC.H,

CH;
i
C

0

i
CH,C—0CH, + H
(o]

I
C—0CH, + 2H, C;H,,8, CHIOCH,CH;):
C;HCHONG,

o~

[C.H;(C=0)G, G = OH, DR, OAF, halogéne, NH:]

©—cu,cm @—cucu

+ H, C.H,,CHNH;

NHCH,

CH, Ha
H
opde
OH

CaHBr (C;H'Br & 109)

@cu,o + H, @—c—n
n,
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c= 1
109 | 128 HI
. CH,
1t G—cﬁo 130 m
S .

119 CF:CF, H o
cH, CH:CH =0 ”
1 CH 131 C,F CH=CH—C
135 (CH.),Br [(CH,).*Br at 137]
s 0
c $
120 CE ' 138 @: © i
o OH
C=0 OCH, !o =0
N
121 OH, CH,, CE 139 Cl
NH
CyH s (terpenes) 141 CH:l (RCH,I)
147 {CH,),Si=0—Si(CHs};
I s}
122 CHsC—0 + H, (C;H,COR) Il

Ly

C=0
? 149 @E 10 + H

123 F, C.H,C—O + 2H, I

154 @——@
s ©—-s -0

g

Di==
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IIl. TABLE DESFRAGMENTSNEUTRESLESPLUS
COURANTS

Extrat du livre de Slversein Bader Morill, Identification spectromérique de composés
organiques, 5™ ed., DeBoeck Université, Paris Bruxelles, 1998.

Cette liste est suggestive pludt qu’explicative. Elle
devra étre utilisée en méme temps que 1’appendice B. La
table 3-19 de Hamming et Foster ainsi que la table A-5 de

McLafferty sont recommandées comme compléments.
Tous ces fragments sont perdus sous la forme d’espices
neutres,

Ion
moléculaire Fragments perdu, structure imputée
1 H" 53 C4H5
15 CHj- 54 CH1=CH_CH=CH;
17 HO- 55 CH,=CHCHCH3
18 H,0 56 CH,=CHCH,CH3, CH;CH=CHCHj;, 2CO
19 F- 57 CsHy-
20 HF 58 -NCS, (NO + CO), CH;COCH;
26 CH=CH, -C=N o o }li
27 CH,=CH-, HCEN i i S
28 CH,=CH,, CO, (HCN + H) 59 CH,0C+, CH3CNH3, / \
29 CHyCH,, -CHO 60  C3H,OH
30 NH,CH, -, CH,0, NO H
31 * OCHg, 'CH;OH, CHsNH; |
32 CH3;0H, § 8-
33 HS-, (-CH; and H,0) 61  CH;CH.S:, /\
34 H,S 62 [H,S and CH;=CH;]
35 Cl- 63 +CH,CH,Cl
36 HCl, 2H,0 64 CsHa, S2, SO;
37 H,;Cl (or HC1+ H) (|3H3
U F
38 CsHa, GoN, Fa 68  CH;=C—CH=CH,
39 C3Hj;, HC;N 9 CF. . CeHo-
40 CH3C=CH 1 c E?I V8
41 CH,=CHCH, " CH, sy
/N :
42 CH,;=CHCHj, CH,=C=0, CH, —CH;, NCO, NCNH; 73 CH,CH,0C-
(e] T4 C4H,OH
i 75 CgHs

43 C3H4-, CH;C+, CH,=CH-0", [CH3" and 16 CsHa, CS;

CH1=CH2],HCNO 77 CQHS.CSZH
44 CH,=CHOH, CO,, N,0, CONH,;, NHCH,CH3; 78 CeHe, CS3Hz, CsHN
45 CH;CHOH, CH;CH,0-, CO;H, CH3CH;NH, 79 Br-, CsHgN
46 [H,0 and CH;=CH;], CH3CH,0H, -NO, 80 HEr
47 CH3S- 85 -CCIF,
48 CH;SH, SO, 03 100 CF;:CF-;
51 -CHF, 122 C¢HsCOOH
52 C4H4, CgNz 127 1

128 HI

Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr
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I nter prétation de spectr es demasse

V. EXERCICES

A. COMPOSES SIMPLES

Les spectres suivants sont ceux de composés smples et purs. Ces spectres ont €té obtenus
en bombardement éectronique (EI) sur un gppareil courant utilise en laboratoire d'anayse, dont
lefiltre ext de type "quadripll€e".

Dans tous les exercices que vous aurez a résoudre, soit vous verrez le pic moléculaire, soit
on vous donnera M la masse molaire. Mais maheureusement, dans la rédité, ce n'est pas
toujours le cas.

Sur tous les spectres |'axe des abscisses et gradué en fonction du rapport "masse sur
charge'. La charge peut ére représentée par n, g, z ou e. Ces 4 symboles ne sont pas équivaent
du point de vue technique dacquisition, mais le sont du point de vue interprétetion. L'axe des
ordonnées est gradué en abondance relative (AR%) par rapport au pic de base.

Attention !! Le spectre est normalisé soit & 100%), soit & 1000%q,.

1. Pour chacun des spectres, repérez e pic de base et le pic moléculaire.

2. Cherchez aidentifier le compose dont il sagit. Pour cela, faites des essais d'addition de masse
des atomes rentrant dans la composition de molécules organiques tels que C, H, O, N, tout
en respectant les bases de la chimie organique (valence des atomes). S ces atomes ne
suffisent pas pour résoudre le probleme, utilisez une classfication périodique des déments
pour trouver les atomes manquants.

Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr Claudine David david@cnam.fr
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a) Spectre4d
10026+ &R 18
9025 +
8025 +
025 +
60%6 1
502 +
40%6 1
3026
17
202 +
10%6
18
0 10 _mie 20 30
Spectre 4
b) Spectre5
100%+ m/e Abondancerédative
902 + 12 03
13 0,7
80% + 14 24
15 13
70% + 16 0,2
17 1
60% + 28 6,3
29 64
0% + 30 038
31 100
40% + 32 66
33 1
30% +
20% +
10% +
b | | | 1 }
0 10 20 30 40
Spectre5
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C) Spectre6
100%t+ m/e Abondanceréative
12 8,7
90% + " 06
22 19
80% 2 .
29 01
0% 1 Y 0
45 12
60% o "
50% 1
A0% 1
30% +
20%
10% 1
} ‘ | L ‘ } } L }
0 10 20 30 40 50
Spectre 6
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d) Spectre?
100%t &R m/e Abondance rdative
12 41
a0% | 13 17
14 16
&0%s 26 17
27 100
70% + 28 16
60% |
50% 1
40% 1
30% |
720% 1
10% |
||I ' | '
0 20 ml 4D
Spectre 7
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e) Spectre8
100% m/e Abondance relative
12 09
0% + 13 36
24 6,1
80% 25 23
26 100
70% 27 22
60%
h0% 1
40% +
30%
20%
10% +
N | ! ,
1] 20 40
Spectre 8
Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr Claudine David david@cnam.fr

20 VDCD09/2000




I nter prétation de spectr es demasse

f) Spectre9
100%} AR m/e Abondance reative
2 33
90% + 3 e
14 44
80% 16 17
28 31
70% + 29 10
30 89
60% 31 13
50%
40%
30%
20%
10%
||| | } 1 }
0 20 mie 4o
Spectre9
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g) Spectrel0
Attention ce spectre présente un fragment en m/e= 19

100%+ AR 2% m/e Abondance reative
14 17

90% + 15 100
16 1

80% + 19 >
20 03

70% + 31 10
32 93

60% 3 89
34 %5

50% { 35 11

40% +

30% +

20% +

10% +

1 II H 1 I
0 20 mie 40
Spectre 10
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h) Spectrell
Ce spectre correspond a un méange : de quels composés ?

100% m/e Abondance relative
30% 1 14 4
80% 1 16 0,8
70% 17 !

18 5
60% 1 20 03
50% T 28 100
a0% L 29 0,8

32 23
3“% T 34 0’1
20% 40 2
10% L 44 0,1

— L | | H |
] 10 20 30 40
Spectre 11
Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr Claudine David david@cnam.fr

23 VDCD09/2000



I nter prétation de spectr es demasse

B. ALCANESET ALCENES

L e spectre de masse d'un n-acane a un aspect caractéristique. Les traits principaux sont:

pic moléculaire faible (dans la pratique, souvent invisble). Cf. Régle n°2 page 10.
groupements acoyles (C,Han.1)" réguliérement espacés, intégrés aun massif de pics.
maximums dintensité pour les massifs en C; et C, correspondant aux ions CsH;™ (m/e =
43) et C4Hy" (m/e = 57) puis décroissance réguliere.
Les dcanes ramifiés présentent des spectres relativement smilaires a ceux des acanes
linéaires. Les coupures en spectrométrie de masse ont lieu préférentielement au niveau
du carbone substitué (cf. Régle n°3) : le groupement subgtitué le plus lourd forme en
générd leradica mais peut auss étre présent dans le spectre (forme ionique).

L e spectre de masse d'un n-acene a un aspect caractéristique. Les traits principaux sont:
pic moléculaire plus intense que cdlui d'un dcane.
Pour un mono acéne, groupements acoyles (CHa,)" réguliérement espacés, intégrésa
un massif de pics.
maximums dintensité pour les massifs en C; et C, correspondant aux ions CsHs' (m/e =
41) et C4H;" (m/e = 55) puis décroissance réguliere.
En générd, une double liaison donne une certaine dahilité a la molécule. Les coupures
seferont en b delaliason C-C (cf. Régle n°4 et Regle n°5).

Interprétez tous les spectres.
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a) Spectrel2

m/e AR %o

100% - AR o2 12 1

13 3

0% 1 14 10

15 53

80% + o5 5

26 61

0% 1 27 370
28 320

60% 1 29 440

30 10

0% t % 1

37 10

40% 1 28 18
39 120

30% t 40 16
4 270

20% 1 1 120
43 1000

—l : Al 1 48 1

0 10 20 30 mje 40 50 60 49 4

50 12

51 10

52 3

53 7

54 2

55 9

56 7

57 24

58 120

59 5

Spectre 12
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b) Spectrel3

Le spectre suivant est celui d'un hydrocarbure.

1008+ Ap =
Al m/e AR%
R 2% 05
an L 27 37
28 5
0% T 29 41
30 3
Gl + 39 12
40 2
et 4 48
A% - 42 14
43 100
0% + 4 4
55 18
B 56 17
Tiged ﬂ 57 92
58 4
; || ‘! | I,I_l |‘| ; | ||| " ; il i ; ; 69 5
1} 20 40 A1} B0 M qop 120 140 160 1@0) 70 11
71 48
72 2
84 5
85 28
98 6
9 6,5
112 45
113 5
126 2
127 3
140 2
141 3
170 6
171 05
Spectre 13
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C) Spectrel4d

Le spectre suivant et ceui dun dcane ramifié. Cherchez a Stuer la ramification en fonction de
I'dlure du spectre et des abondances relaives de certains pics. Remarquez les smilitudes et les
différences avec un dcane linéaire.

100%L m/e Abono!ance
relative

90% - 15 72
27 190

80% + 28 31
29 340

0% 30 7
39 100

60T 10 15
50% L 11 310
42 57

%+ 43 320
14 10

30% 53 20

4 6

20% 55 99
56 150
I g | o
R 1 | A R B 43

0 15 30 45 60 15 90 105 120 135 59 1

69 27

70 78

71 130

72 7

83 5

&4 1

85 4

97 1

98 7

9 100

100 7

113 3

128 7

129 1

Spectre 14
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d) Spectrel5

Le spectre suivant ne présente pas le pic moléculaire, quand on l'obtient en impact
électronique a 70eV. Par contre, avec une ionisation douce a 126V, on a entre autre les pics
uivants montrant que la masse moléculaire et de 128, comme la molécule de I'exercice

précéedant.
M:128 100 %
M+1: 129 10,01 %
M+2: 130 0,47 %

Utilisez latable en page 31, pour déerminer laformule brute.
Comparez le spectre suivant avec le Spectre 14.

m/e AR%
1009+ af o 2% 3
27 30
90% + 28 32
29 40
80% 30 2,7
39 18
70% 1 40 4
41 41
42 57
60% T ’
43 100
44 6
50% 53 3
4 1
40% + 55 20
56 5
30% T 57 98
58 43
on% L 69 2,7
70 28
71 0
10% T 7 7
SN 1 1T N % ’
0 15 30 45 60 ms 75 90 106 9 2
113 6,3
Spectre 15
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e) Spectre 16

Le spectre suivant est celui d'un dcene. Comparez ce spectre avec le Spectre 12.

100%6+ AR =

90% 1

80%

70% 1

60% T

0% 1

40% T

30%

20% T

10% +

39

28

41

56

. | . Ll
20 30 mie

40

50 60

Spectre 16
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f) Spectrel7
Le spectre suivant est celui d'un hydrocarbure insaturé.
Edt-il linéaire ou ramifié ?

I nter prétation de spectr es demasse

10025

0%

802

70%

60%

LS

40%

30%

20%

10%

M AR

41

28

55

g3
5z

g7

1M

126
‘ “ 140 153 224
1 il 1

2h

50 75 100 t™e 125 150 175 200 225

Spectre 17
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Table des abondances isotopiques, extraite du livre Spectrometric | dentification of
organic compounds, 4eme Ed, Silverstein, Basler, Morill, Jonn WILLEY & Sons, New

York, 1981.

128
Formule brute M+1 M+2 M exacte
C3N204 4,16 0,87 127,9858
C3H2N303 454 0,68 128,0096
C3H4N402 491 0,50 128,0335
C4H2NO4 4,89 0,90 127,9983
C4H4AN203 527 0,72 128,0222
C4HB6N302 5,64 0,53 128,0460
C4AH8N40 6,02 0,36 128,0699
C5H404 5,62 0,93 128,0109
C5H6NO3 6,00 0,75 128,0348
C5H8N202 6,37 0,57 128,0586
C5H10N30 6,75 0,40 128,0825
C5H12N4 712 0,22 128,1003
C6N4 8,01 0,28 128,0124
C6H803 6,73 0,79 128,0473
C6H10NO2 7,10 0,62 128,0712
C6H12N20 748 044 128,0950
C6H14N3 7,85 0,27 128,1189
C7N20 8,37 0,51 128,0011
C7H2N3 8,74 0,34 128,0249
C7H1202 783 0,67 128,0837
C7H14NO 8,21 0,50 128,1076
C7H16N2 8,58 0,33 1281315
C802 8,72 0,73 127,9898
C8H2NO 9,10 0,57 128,0136
C8H4N2 947 0,40 128,0375
C8H160 8 0,55 128,1202
C8H18N 9,31 0,39 128,1440
C9H40 9,83 0,63 128,0262
COH6N 10,20 047 128,0501
C9H20 10,05 045 128,1566
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C10H8

10,93

0,54

128,0626

C. AMAS ISOTOPIQUES, CASDU CHLORE ET DU BROME

Le chlore et le brome ont plus dun isotope d'abondance naturdle non négligeable. La
présence de *Cl et *'Cl ou "Br et ®Br produit dans le spectre de masse des amas isotopiques

caractérigtiques.

Cl : 100

Br: 100

%Cl: 325

8By : 08

Les spectres de cette série sont ceux de composés haogénés ne comportant ni azote ni
oxygene. Pour chague spectre, repérer |'amas isotopique caractéristique et proposer une formule

développée.
a) Spectrel8
100%+
m/e AR
90% +
80% + B 12
36 100
0% 37 41
60% | B 3
50% +
AR%
40% +
30% 1
20% +
10% +
0 1 0 20 I3I] Idl] ;.iI]
m/e
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b) Spectre 19
10036 m/e AR
90% +
2 12
80% 13 14
14 38
0% - 15 59
46 13
60% + 47 23
48 1
50% 1 79 10
AR% 8l 10
40% 91 42
RN 24
30% B 68
94 100
20% % 35
9% 98
10% H 97 11
||| J J | J ! ||| | 1y
0 20 40 60 a0 100
m/e
c) Spectre20
Comparer ce spectre avec le Spectre 13 de la série sur les alcanes et acénes.
100%} AR %
13 57 135
90% 1
80% 1
70% 1
60%
1
50%
40% +
30% | 29 85
20% L 149
10% 1 ‘
| 248
Il' || I" II || ||I ||I|| :.l ml } - } } |!
0 25 50 75 100 mfe 125 150 175 200 225 250
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d) Spectre2l
10021 AR %6 61
90% 1
80% 1
0% 1 96
60% 1
50% 1
40% 1
26
b3
30%
20% 1
10% 1 ‘ 47
} | 1 |I|.= |||I ] ‘ } |||I
0 20 40 mfe GO a0 100
e) Spectre22
m/e AR
100%+ 2 24
13 47
0% 1 14 92
79 2
80% 1 80 24
81 2
0% 1 82 23
87 14
60% 1 91 14
R® 61
80% 1 93 100
95 71
40% + %5 %
9% 1
30% 1 158 15
160 29
20% 1 162 14
172 51
10% 1 173 2
|| } } } 11 |'I } } in iyl 174 98
0 25 50 75 100 125 150 175 15 2
e 176 48
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D. APPLICATION DE LA REGLE DE L'AZOTE

a) Spectre23
Le spectre suivant est celui dune molécule qui contient de I'azote.
1. ldentifiez les fragments dont I'abondance relative est supérieure a 10% qui contiennent de
I'azote et ceux qui n'en contiennent pas.
2. Donnez laformule de ces fragments.
3. Proposez une formule développée de ce compose.

1002+ AR %5 Lg
90%
80% 30
0%
60%
0%

40% 1
73
44

30% 1

20% 1

10% +
-

|I| L |||
0 25 mje 50 7h
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E. REARRANGEMENT DE M CLAFFERTY

a) Exercicel
Parmi les molécules suivantes, quelles sont celles pour lesquelles on devrait voir un pic
correspondant au réarrangement de McLafferty ?
Donner lagtructure du fragment chargé et lavaeur de m/e.

/\)?\ ch/\/o\/CH3
C
H,C cH )

CH, O

I |

b) 3 d)

Voici les spectres correspondant & 3 des 4 molécules étudiées.
Attribuer chacun des spectres alamolécule qui convient.

100%] AR % 57
90% | 29
80% |
70% 1
60% |
50% |
40% |
30% |

20% 1 45 7 102

74
10% |
” 87

h
. | | L |
0 15 30 45 mfe B0 Fi 90 105

Spectre 24
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100% AR % 43
90% +
80%
0% +
0% +
%
40% +
30%
(il

20%
27

10% + ‘

hi Fil

0 10 20 30 40 mfe 50 G0 il (i]1] a0

Spectre 25

10026+ AR % 44

0% 1
11

802 1
70% 1
60% + La

0% 1

40% | 21

30% 1

71
20% 1

g6
10% 1

53‘

1] 10 20 30 40 mje 50 1] 70 80 a0

Spectre 26

b) Exercice2
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Comment distinguer les spectres de CH;CH,CH,CHO et (CH5;),CHCHO ?
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F. COMPOSES OXYGENES.

L'identification des fragments neutres perdus, en particulier par I'ion moléculaire est souvent
caractérisique de la dructure de la molécule, dou I'importance de son identification. Par
exemple, les ions de masse (M-1)*, (M-15)" et (M-18)" représentent presque toujours la perte
de fragment neutre H*, CH3’ et H,O a partir de I'ion moléculaire.

La probabilité pour que de tels ions primaires soient engendrés par un réarrangement et
fable.

c) Exercicesur lesalcools
Les 3 spectres ci-dessous correspondent a 3 isoméres de formule brute GH100. Leur
masse moléculaire est de 74.
Dans chaque cas, reconnaitre les pics dominants et les fragments perdus.
Attribuer a chague formule développée le spectre correspondant.

HO N HO
> H,C OH CH,
H,C
H,C  CH, CH,
Moléculea moléculeb moléculec
1003/ AR % 31 1009/ AR % 23 100%6] AR % 45
90% 90% 90%
56
80% |- 80% - 80% |-
0% | 70% 0% |
60% |- a3 60% 60% |-
27
50% - 50% - 50% |-
0% | 0% 0% |
3
30% | 0% 30%
a1 3 59
20% 1 20% 1+ 13 20% 1+ 27
27 57
10% 1+ ‘ ‘ ‘ [M+] 10% ‘ [M+] 10% + ‘ 39 ‘ [M+]
, | Ll | |, 31 | ‘.|| . I | |. | LERAD
0 20 40 mle GO 80 0 20 40 mfe B0 il 0 20 40 mje G0 80
Spectre 27 Spectre 28 Spectre 29
d) Exercicesur la comparaison de 2 spectresde M=72.
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Les 2 spectres i aprés correspondent a 2 composés organiques. Leur masse moléculaire

est 72. Ces composes ne contiennent pas d'azote.

100%/ AR% 43 100%| AR % 72
90% | 90% -
80% | 80% -
27 55

70% 70% -
60% 60%
50% 50%

29 79
40% | 40%

45
30% | 30%
20% | 67 20%
10% | 10% + ‘ ‘
} |=| ‘I } 1l } } | } | } | || }
0 20 40 mfe GO 80 0 20 40 mje GO 80
Spectre 30 Spectre 31

@ Spectre 30
a) En normdisant & 100% I'dbondance du fragment de m/e=72, I'abondance du pic
m/e=73 et aors de 4,45%. Calculez e nombre d'atome de carbone de lamolécule en
faisant I'hypothese qu'elle ne comporte pas d'azote.
b) Expliquez I’ origine des pics suivants : m/e=29 m/e=43 m/e=57 et m/e=72.
¢) Donnez une formule dével oppée possible pour le composé.
d) Est-ce la saule formule développée possble ? S non, pourquoi retenez-vous une
formule plutét qu’ une autre ?
2 Spectre 31
a) L'abondance du fragment de m/e=72 est de 100%, celle du pic m/e=73 est de 3,5% et
cdleam/e=74 est de 0,5%. Cdculez le nombre d'atome de carbone de lamolécule.
b) Expliquez I’ origine des pics suivants : m/e=27 m/e=45 m/e=55 et m/e=72.
¢) Donnez une formule dével oppée possible pour le composé.
d) Est-ce la seule formule développée possble ? S non, pourquoi retenez-vous une
formule plutét qu’ une autre ?
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G. COMPOSES AROMATIQUES.

La présence du noyau aromatique a tendance a stabiliser la structure de lamolécule. Cest a
dire que le spectre présente en générd:
un pic moléculare visble,
un ion reaivement intense, qui correspond a celui dun fragment de la molécule avant
cassure du noyau benzénique.

Les composés aromatiques subgtitués par une chaine akyle subissent un clivage de la
liason en b par rapport au cycle. (cf. regle de fragmentation n°8). La charge + reste sur le cycle,
il y aformation d'un ion de réarrangement de type (C;H-;") de m/e=91 appelé ion tropylium qui se
décompose en fragment CsHs™ (m/e=65) avec dimination d'acétylene (HCLICH).

En conclusion, on observera fréquemment pour les aromatiques mono substitues lesions
fragments de m/e:

91 (CH;") 65 (CsHs")
77 (CeHs") 51 (C4H3")

a) Spectre 32
Ce spectre est celui dune molécule dont M = 120. Les abondances des pics M, M+1 et
M+2 sont les suivantes:

M : 28%
M+1 : 2,5%
M+2: 0,18%

Identifier laformule brute et proposer une formule développée.
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100% AR %

902 +

702% +

60% +

50% +

402 +

30% +

20% +

10% +
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27

7

a1

105

120

b) Spectre 33

20

40 mie 60

Spectre 32

80

100 120

Le spectre suivant correspond auss a celui d'une molécule de M=120.

M :21%
M+1:2,0%
M+2: 0,09%

| dertifier laformule brute et proposer une formule dével oppée.

100%+ AR %

0% +

70% t

60% +

50% +

40%

20% +

10% +

18 65

51 78
, | il ||I

L]

120

‘ 105
.| I
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Spectre 33

c) Exerciceextrait del’examen de Juin 98
Temps consalllé : <1 heure - 6 points.
Le spectre suivant est cdlui d'un composeé organique inconnu contenant du carbone, de

I'nydrogéne,

de I'oxygéne et du chlore. Ce spectre a été obtenu par spectrométrie de masse par

bombardement dectronique a 70eV. L’ acquisition desions n'a é&é faite qu’ a partir de m/z= 27.

100%7 % du pic de base 105
90% 1+
80% 1
133
70% 1+
60% 1
77
50% 1
A0% 1+
111 kB
30% 1+
a1 141
20% 1
13 218
10% 1+
Al L | | | . H ‘ . . . . ‘I ,
0 2h 50 7% 100 125 150 175 200 225
Spectre 34
Tableau de données
m'z AR% m'z AR%
27 1 106 7,7
29 2 107 05
38 07 111 31
39 14 113 03
5 11 139 72
51 23 140 8
4 6 141 24
7S 20 181 12
76 12 216 33
7 52 217 64
7 3 218 11,2
94 5 219 2
105 100 220 03
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1. Que estlepic debase?

2. Qud est le pic moléculaire ?

3. Expliquez comment I'ion sest forme (perte de fragment a partir de la molécule d'origine) pour
tous les pics dont I’ abondance relative est supérieure ou égae a 15% et celui am/z = 181 et
218.

4. Expliquez I'absence de picam/z =91 et m/z = 65.

5. Proposez des formules dével oppées pour le composé inconnu.

6. Donnez I'explication de vos formules, en les judifiant éventudlement par I’ application des
regles de fragmentation.

7. Parmi cedles que vous avez proposées, qudle est la formule développée qui vous semble la
plus probable. Pourquoi retenezvous une formule plutbt quune autre?
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Tableau extrait du livre de Silverstein Basler Morill, Spectrometric | dentification of
organic compounds, 4th ed., John Willey & Sons, New York, 1981.

M > 120
Formule M+1 M+2 M
CoH(N,0, 3.14 0. 84 120.0171
CoHgN305 3.52 0. 65 120.0410
C,HgN, O, 3.89 C. 46 120. 0648
CaHgNO 3.88 0. 86 120, 0297
CaHgN, 04 4.25 0.67 120, 0535
CaHigN30, 4.862 0. 48 120.0774
CaHioN,O 5.00 c. 30 120. 1012
C,He Oy 4.61 0. 88 120. 0422
C,HigNO, 4.98 0. 70 120, 066!
C(H{p»N;0, 5.36 0.52 120. 0898

CNO 5.8  0.35  120.0073
CsHy, 0, 5.71 0.74  120.0786
CgN,0, ° 6.24  0.57 118, 9860
CgHaN,0  6.62  0.39  120.0198
CsH N, 6.99 0.2t  120.0437
03 6.60 0.78 119, 9847

CgH NG,  6.98  0.61  120.0085
CeHN,0  7.35  0.43  120.0324

CgHgNs 7.72 0,26 120, 0563
C,H, 05 7.7t  0.86  120.0211
C,HgNO 8.08 0.49  i20.0449
C,HgN, 8.46 0.32  120.0688
CgHgO 8.81  0.54  120.0575
CaHig N 9.19  0.37  120.0814
CoMyn 9.82  0.44  120.0939
Cio 10.81 0.53  120.0000
Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr Claudine David david@cnam.fr

45 VDCD09/2000



I nter prétation de spectr es demasse

H. |ONISATION CHIMIQUE (CHEMICAL IONIZATION ClI).

Cette technique utilise un ion réectif pour fragmenter les molécues a andyser et former soit
des ions, soit des formes hybrides de I'ion moléculaire [M+A]*, A &ant connu. L’ avantage de
Iionisation chimique est de fournir un spectre ou I'ion moléculaire et facilement reconnaissable’.
Les ions réactifs sont produits dans la source a bombardement éectronique (EIl) par introduction
d un large exces de gaz (par rapport ala quantité d’ échantillon) te que le méthane, I’ammoniac ou
I’isobutane. Les réactions sont présentées dans différents ouvrages!-8.9. On pourra en tirer la
masse moléculaire de I’ inconnu.

Gaz réactif méthane CH, ammoniac NH; isobutane
(CH3),-CH-CH;
Principaux M+1 M+1 M+39
picsvisibles M+16 M+18 M+43
M+29 M+3 M+57

Pour chague spectre, identifier les fragments principaux et proposer une formule
développée.

a) Spectre35

Le spectre suivant est celui dune molécule fragmentée par bombar dement éectronique.
L'andyse éémentaire par combustion a montré que ce produit contient : 62,6% de C, 11,4% de
H, 122% de N. La différence est tres probablement de I'oxygéne (qsp 100%). Par
spectrométrie infrarouge, on détecte une fonction amide. De plus, par ionisation chimique au
méthane ce composé présente les pics suivants: 116 et 131.

7 E. DE HOFFMANN et col., Spectrométrie de masse, MASSON, Paris 1994, p 13 ou 2ed Dunod, Paris 1999,
p. 14.

8 F. et A. ROUESSAC, Analyse chimique - Méthodes et techniques instrumentales modernes, 3™ éd. ,
MASSON, Paris 1997 ou 4ed Dunod, Paris 1998, p. 271.

9 M. HAMMON et col., Chimie analytique tome3, méthodes spectrales et analyse organique, 2™ éd.,
MASSON, Paris 1990, p. 207.
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100%

902 1

80% 1

70% 1

60% T

b0% T

40% 1

30% 1

20% 1

10% 1
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AR %6

27

44

59

60

72

b) Spectre 36

20

40

m{e 60

Spectre 35

Le spectre suivant est cdlui d'une molécule fragmentée par bombar dement dectronique.
L'analyse éémentaire par combustion a montré que ce produit contient 55,1% de C, 10,4% de
H, 16,1% de N. La différence est tres probablement de I'oxygene (gsp 100%). De plus, par
ionisation chimique a I'isobutane, ce compose présente les pics suivants: 126, 130 et 144,

100%61

90% 1

80% 1

702% 1

6026 T

50%

40%

30%

20% 1

10% 1

AR %
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C) Spectre37

Le spectre suivant est cdui dune molécule qui présente par andyse démentaire la
composition suivante : 79,2% de C, 5,7% de H, et pas de N. La différence est tres probablement
de I'oxygene (gsp 100%).

100%+ AR%: m/e AR%
39 67

90% 50 300
51 508

80% 52 105
74 87

70% L 77 997

60% t 78 192
105 H,7

L0% t 106 100
107 7,0

40%

30%

20% t

10% t ‘ ‘

0 15 30 45 mfe GO 75 90 105 120
d) Spectre 38

Le spectre suivant est celui d'une molécule de M = 86. Les abondances des pics M, M+1
et M+2 sont les suivantes:

M : 100%
M+1: 4,8%
M+2: 0,50%

Identifier laformule brute et proposer une formule dével oppée.
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100% m/z AR%
13 32
90% 14 10
80% 15 340
26 12
70% 27 14
28 40
60% 29 26
£0% 31 32
2 11
40% 41 18
2 75
30% 43 100
4 58
20% 45 09
10% 60 30
| | | 86 27,2
: E—T Al | : : - 87 12
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Spectre 38
Abondance isotopique pour la masse 86
extrait de laréférence 3

CN;3O; 2,30 041 85,9991

CHN,O 2,66 0,21 86,0229

C:NO; 2,71 0,62 85,9878

C,H,N,0, 307 043 86,0116

C,H4N3;0 343 0,24 86,0355

CoHsN4 3,79 0,06 86,0594

C3H,05 348 0,64 86,0003

C3H4NO, 384 045 86,0242

C3HsNO 4,20 0,27 86,0480

CsHgN3 456 0,08 86,0719

C4HsO, 461 048 86,0368

C4sHsNO 497 0,30 86,0606

C4H1oN, 533 0,11 86,0845

CsHy00 574 0,33 86,0732

CsHi2N 6,10 0,16 86,0970

CeHi4 6,87 0,21 86,1096

CeN 7,03 021 86,0031
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C/H; 7,80 0,26 86,0157
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l. | ONISATION PAR ELECTROPULVERISATION (ELECTROSPRAY).

Cest une technique dionisation qui contrairement aux autres méthodes utilisées apres
couplage a la chromatographie en phase liquide (FAB, Thermospray, Désorption par plasma,
LSIMS...) engendre pour les molécules dintérét biologique, une distribution dions multichargés
en phase gazeuse (a partir de molécules en solution). Ces ions sont des molécules multiprotonées
[MH,]™ en mode positif, ou des molécules multi-déprotonées en mode négatif [M-nH]™
(avecn=1z,eouq) (ref.1011),

Sur le spectre de masse, 2 pics successifs correspondent a des ions moléculaires dont la
charge et lamasse varient en méme temps de £ une unité. En résolvant un systeme de 2 équations
dont les 2 inconnues sont la masse M et la charge n, on obtient la masse moléculaire de la
molécule dorigine. Pour cela, on choisit 2 pics successfs sur le spectre auxquels on attribue
arbitrairement une charge de différence. On lit pour chague pic la vaeur gpparente de m/e (m, et
mp et my > my). Plusla molécule est char gée, plus elle appar ait a une valeur de m/efaible.
En mode positif, les 2 équations sont aors les suivantes:

n.m, = [M+(n.1,0073)]
(n+1).m; = [M+(n+1).1,0073]

avec masse atomique de I'hydrogene = 1,0073 et m, >y

Pour amdliorer la précison de la mesure on peut recommencer le calcul avec une autre
paire de pics. Les logicids d'exploitation de spectrometre de masse par Electrospray font ce type
de calcul pour tous les couples de combinaisons de pics.

Pour ceux que celaintéresse, entrainez vous afaire cette série de caculs avec votre tableur.

10 BOURCIER & cal., Spectrométrie de masse : applications des nouvelles méthodes d'ionisation aux composés
d'intérét biologique, Spectra Analyse, 178, Mai juin, 1994, p29-39.

11 F et A. ROUESSAC, Andyse chimique - Méthodes et techniques instrumentales modernes, 3™ &d. ,
Masson, Paris 1997 ou 4™ Dunod, Paris 1998, p 274.
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a) Spectre 39
Ce gpectrel?2 es cdui de I'dbumine humane "recombinante’ anaysée par couplage
Chromatographie Liquide / Spectrométrie de Masse (LC/MS) avec introduction par éectro
pulvérisation (Electrospray) en mode postif.
Calculer lamasse de cette proténe al'aide de 2 pics.

1546.5
1231.5 .
position theorique
1303.8 .
1384.9 i
1414.9 I
i
1166.9 1477.2 yman 334 1397 [EIT] 'ETE} 1318 1171
agrandissement
1512.9
[T

990 1999 = 119@ 1289 1388 = 146@ = 1568 = 16@@ 1708 1808

mje

Spectre 39

Le cadre représente un agrandissement du pic dont le sommet est repéré a 1546,5. Cet
agrandissement montre la difficulté de repérage du sommet du massf et donc la posshilité
derreur de mesure. La pureté devient un parametre essentiel pour une bonne précision.

b) Spectre 40

Ce gpectre et cdui dun oligonucléotide synthétique andyse par couplage
Chromatographie liquide / spectrométrie de masse (LC/MS) avec introduction par éectro-
pulvérisation (Electrospray) en mode ions négatifs.

Attention, les égquations ne sont pas les mémes !

12 3, of Mass Spectrometry, 1996
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Proposer |e couple d'équations a utiliser
Caculer lamasse de cette molécule al'aide de 2 pics adjacents.

472.4

10074

4251

531.6

608.0
301

Spectre 40

c) Exerciceextrait du sujet d'examen de Septembre 1997

Le spectre suivant est celui du cytochrome analysée par couplage Chromatographie liquide
| spectrométrie de masse (LC/MS) avec introduction par éectro-pulvérisation (Electrospray) en
mode positif.

Cdculer lamasse de cette molécule.
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= 100 T

821

80 725
60

684 280

40;

947

20 648

hL.r. o e

0 200 400 600 800 1000
m/z

Relative intensity (

Spectre 41
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J. CALCULSSURLE FILTRE A SECTEUR MAGNETIQUE, CHANGEMENT
D'UNITES.

1. Rappel s de physi que nécessaires pour |a
résolution de |’ exercice.

a) Réledelasource
Le rble de la source d' un spectrométre de masse est de créer des ions puis de les ecter
en les accdérant vers |’ analyseur.
M+e=>M +2¢€
S M (de masse m et de charge q = n.e) est placé dans un champ éectrique de tension V,,
I’ion sera accdl éré jusgu’ a obtenir une vitesse u en sortie de ce champ éectrique.
Energie cinéicue = ¥m.u? = g.Vo

b) R&ledu systeme analyseur

Aprés avoir produit les ions, il faut les séparer en fonction de leur masse gpparente, pour
les recuellir et convertir le Sgna en courant dectrique. En synchronisant les données recuellies et
les parametres appliqués a I'anadlyseur, on obtient I'enregistrement d'un spectre de masse:
Abondance = f(masse / charge) .

Le secteur magnétique n'est pas le plus fréquent maisil permet d’ expliquer trés smplement
le mécanisme de s&paration desions.

Le méme ion qu' au paragraphe précédant, soumis a |'action dun champ magnétique B

perpendiculaire alatrgectoire desions, décrit un cerclederayon r = m.%
q

u et lavitesse al’ entrée du champ magnétique B.

/2. \Y/ f :
Nous avons vu que ¥m..f = g.V, donc u = ?n S dou:r :% Zmv,
q

Voir auss le Rouessac page 266 a 268.

Dans cette formule, tous les parameétres sont exprimés en unités du systeme internationd. A
savair : r en metre(m), m en kg, Vo en volt (V), g en coulomb (C), B enteda (T).
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2. Modifiez la fornule pour utiliser

@ la masse m exprimée en unité de masse atomique u
avec:
1u = 1/12 de lamasse rédlle de I'atome de carbone.
6,02.10% atomes de C pésent 0,01200kg

2 la masse m exprimée en unité de masse atomique u
et la charge q exprimée en nombre n de charges
élémentaires de |'éectron avec:

g=neete=16.10"C

)] la masse m exprimée en unité de masse atomique u,
la charge g exprimée en nombre n de charges et B
eXprime en gauss avec:
1gauss=10*T

3. On utilise un spectronetre de nasse dont
r = 30cmet V = 10850 volts

Cdculez le champ magnétique en gauss pour recueillir sur le déecteur les ions CH,™ puis
0>

K. RESOLUTION

Larésolution (ou pouvoir de résolution) d'un gppareil de SM et le rgpport m/Dm oum et
(m+Dm) sont des masses de pics voisns. En générd, l'intensité de la vallée entre les pics voisns
est donnée, par exemple 10% ou 50%.

Cdculez larésolution Res nécessaire pour séparer les couples dions suivants:

1. CO;" N,O" C,H,0O"

2. JHe' e PH”

On donne les masses molaires suivantes :

C =12,00000 N = 14,00307 O = 15,99491 °*He =3,01603 'H =1,00782 °H =3,01605
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V. CORRIGES

A. COMPOSES SIMPLES

Dans cette série d’ exercices, les molécules présentent tres peu de fragments. On est donc
obligé de tous les utiliser pour arriver & la formule développée, méme s |” abondance relative est
fable.

a) Spectre4d

Pic debaseam/e=18

Fic moléculaream/e=18

Il sagit du spectre de I'eau H,O.

[18] et ion moléculaire,

[17] représente I'ion OH" et non pas OH' car, en spectrométrie de masse on sarrange
généralement pour ne détecter que lesions postifs.

[16] représente'ion O'.

Il devraity avair :

un pic [19] composé de H,'’0 ou de *H?H'®0O (HDO)

un pic [20] composé de H,™®0 ou de D,O ou de *H?*HYO (HD"0)...
maisils sont en trop faible quantité pour étre décelés.

b) Spectre5
Picdebaseam/e= 31
Fic moléculaiream/e = 32
Le spectre présente un pic de faible intengté a la masse m/e=33, probablement du aux
isotopes (cf. Utilisation des massifsisotopiques page 4).
Lamolécule a donc une masse moléculaire de 32.
A lamasse m/e=15 on détecte un fragment caractéritique: le groupement méthyle CHs".
32-15=17=>0OH
Il sagit du spectre du méthanol CH;OH.
[31] est I'ion correspondant ala perte de 1 atome d'hydrogene : CH;O", ou CH,OH".
[29] correspond au fragment ayant perdu 3 hydrogénes HCO'.
[28] correspond au fragment ayant perdu 4 hydrogenes CO".
[14] correspond au fragment CH,". Mais peut-ére auss 4 CO*".
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C) Spectre6
Picdebaseam/e=44
Fic moléculaream/e=44 = M=44
Le spectre présente 2 pics ardela de la masse m/e=44, a la masse 45 et 46. Ces 2
fragments correspondent au maessif isotopique. Le fragment [45] © (M+1) a une abondance
relative de 1,2% par rapport au pic moléculaire M. Le fragment [46]" (M+2) a une abondance
relaive de 0,4% par rapport au pic moléculaire M. Vous verrez I'utilisation de ces vaeurs lors de
la prochaine série d'exercices.
Lamolécule a donc une masse moléculaire de 44.
A lamasse m/e=12 on détecte un fragment caractéritique de C'.
Mathématiquement, 44-12=32 Cette vaeur nous fait penser a 2 atomes d'oxygene. Ce
qui ne veut pasdire quil y at une dimination directe de O, !
[28]" correspond au fragment ayant perdu (44-28=16) un atome de O.
[16] * correspond au fragment O°.
[22] * correspond al'ion moléculaire doublement chargé m/e= 44/2 = 22.
Il sagit du spectre de CO,. C'est une molécule tres stable qui est capable d'étre ionisée 2
fois M?*. Comme vous pouvez le constater, dans le cas de molécule trés smple, on peut
expliquer I'origine de tous les pics détectés.

d) Spectre?

Pic debaseam/e =27

28 est N,, CO ou C,H,. Pour avoir M-1 il faut pouvoir perdre 1H.

Hypothese 1. le pic moléculaream/e =28 = M=28

H,C=CH, I'é&hene comporte une double liaison ce qui stabilise la molécule. Le spectre de
masse devrait présenter un pic moléculaire important >>1,6%.

Hypothese 2: le pic moléculare am/e = 27 =» M=27 et |le pic a m/e = 28 e un pic
isotopique. Dans ce cas (masse moléculaire impaire) la molécule contient un atome d'azote.

Le pic dabondance reative la plus importante gpres le pic de base correspond a un
fragment relativement probable ala masse M-1 = perte dun H sous forme de fragment neutre.

27 (PM) —12(fragment important) = 15 =» perte dun NH ou CH; mais ce fragment et
absent du spectre. De toute fagon, une molécule de type "C,H3" n'existe pas.

On voit un fragment amve=13 »CH" .

[14] * peut étre CH," maisauss N*. Evidemment, |'azote étant trés électronégatif, il est trés
difficile de lui arracher un éectron pour obtenir N*, ce qui correspond a une abondance relative
tresfable.

C=12 H=1 N=14 = 12+1+14=27
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Il sagit du spectre de I'acide cyanhydrique HC®N.

e) Spectre8

Pic debaseam/e = 26

Pic moléculaream/e=26=> M = 26

Hypothese : le pic am/e = 27 et tres probablement un pic isotopique.

25 : pic dabondance rdative la plus importante aprés le pic de base correspond a un
fragment relativement probable ala masse M-1 = perte dun H.

24 : M-2 perte de 2H.

Le spectre présente auss un fragment a m/e=13 = CH'. On remarque que m/e =13
correspond a 13/1 ou a 26/2. Ce fragment peut provenir de 2 origines : cassure en 2 parties
symétriques et double ionisation de I'ion moléculaire.

Il sagit du spectre de HC®CH, I'acétylene.

f) Spectre9

Picdebaseam/e=29

Pic moléculaream/e= 30 = M=30

Hypothese : le pic am/e=31 et trés probablement un pic isotopique.

Es-ce CHs-CH3 ? Le fragment CH;™ (m/e = 15) devrait ére visible or il est totaement
absent. Lamolécule n'est pas |'éhane.

Le pic dabondance reative la plus importante correspond a un fragment relativement
probable a la masse M-1 =» perte dun H sous forme de fragment neutre. Ensuite, M-2 perte de
2H sous forme de fragment neutre ou moléculaire.

Le spectre présente auss un fragment a m'e=12 = C*, me=13 = CH', m/e=14 =
CH,".ou N' (peu vraisemblable) et m/e=16 =» O". La molécule contient tres probablement de
I'oxygéne bien que le pic isotopique M+2 soit absent (voir corrigé de la 2™ série d'exercices).
30-16=14 =>CH.,.

Il sagit du spectre de H,C=0O, le formol ou adéhyde formique ou méhand.

g) Spectrel0

Picdebaseam/e=15

Pic moléculaream/e=34 = M=34

Hypothese : le pic am/e=35 et trés probablement un pic isotopique.

Le pic dabondance rdative la plus importante aprés le pic de base, correspond a un
fragment relaivement probable a la masse M-1 =» perte dun H sous forme de fragment neutre.
Ensuite, M-2 perte de 2H.
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L e spectre présente aussi un fragment a m/e=14 =» CH,".ou N* (peu vraisemblable, masse
moléculaire paire) et m/e=16 = *CH5" pic isotopique. Lamolécule n'est pas symétrigue.

34-15 = 19 sous forme de fragment neutre. 19 ne peut pas ére CH; ou NHs ou OHs.
Mais le fragment [19]" est auss présent. En fait il sagit de F'. Le fluor est tres dectronégatif, il
est tres difficile de lui arracher un éectron pour obtenir F', ce qui correspond a une abondance
relative tres faible mais visble am/e=19.

Il sagit du spectre de CH;F, le fluorure de méthyle.

h) Spectrell

Pic debaseam/e =28

Ce spectre présente un piege. En fait il sagit du spectre de I'air, il n'y a donc pas de pic
moléculare.

Le pic dabondance relative la plus importante correspond au gaz le plus présent dansl'air :
l'azote sous forme N,*. N,** et N* sont visibles & m/e=14. On peut voir auss |'oxygene Oy,
0,*, 0" am/e=16, ains que l'argon Ar* am/e=44.

L e spectre présente auss un fragment am/e=18 = H,O".

fragment am/e=17 = HO".
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B. ALCANESET ALCENES

a) Spectrel2
Ce spectre est celui dun dcane.
Pic debaseam/e =43
Le pic moléculaire est a m/e = 58. L'abondance isotopique du fragment a m/e =59 est de

5%. En utilisant les formules vues page 5, on en déduit que ce compose comporte probablement

5
1000 —
—122 =3,78» 4 atomes de C. C'est donc un butane. Est-ce en accord avec la masse molaire ?

Formule genérde dun dcane = GiHyn:2 = 4x12 +10 = 58. C'est en accord. Il est donc évident
que l'indice dinsaturation est nul. Il existe plusieurs butanes son que la molécule est linéaire ou
ramifiée.

CH3 15
C 43
29 H,C X H/ CH,
43 29
15
CH, 15 15
H,C 43 43 _ i
n-butane et iS0-butane (2-méhyl-propane).

29 : Lamolécule ramifiée ne présente pas facilement un fragment de masse 29. C'est donc
le spectre du n-butane.

b) Spectre 13

Le spectre éudié correspond il a celui d'une molécule saturée ou insaturée ?

Pic de base am/e = 43.

Le pic moléculaire et a m/e = 170. Le rapport (M+1)/M n'est pas utilisable car I'AR du
pic moléculaire est trop faible.

Recherche d' une éventudle insaturation. CHane, = NX 12+ (2n+2) x 1 = 170

12n +2n=170-2

14n =168 = n= 168/ 14 = 12,0. On est donc en présence du spectre d'un alcane.

Comme indiqué en page 17, le spectre présente un maximum dintensité pour les massifs en
Cs et G, correspondants aux ions GH;" (43) et C;Hy"™ (57) puis les pics décroissent de fagon
régulire. Le pic moléculare e vishle 6%. A m/e = M-15, on recherche un fragment
correspondant & la perte dun méthyle. Ce pic est invisible (abondance relative trop faible ?). A
partir de ce fragment, on recherche les massifs espacés de 14 unités. |Is sont tous présents jusqu'a
m/e = 29. Cet dcane est donc linéaire, bien que le pic aM-15 soit absent.
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C'est le dodécane.
/\/\/\/\/\/CHs
H,C

c) Spectrel4d

Le spectre éudié correspond il a celui d'une molécule saturée ou insaturée ?

Pic debaseam/e=57.

Le pic moléculaire et am/e = 128.

Recherche d' une éventudlle insaturation. CiHan+ = Nx 12+ (2n+2) x 1 =128

12n +2n = 128-2

14n =128 = n=126/ 14 =9,0. On est donc en présence du spectre d'un acane.

Dans ce cas, il est difficile destimer |e nombre de carbone par 1'abondance relative du pic
en M e en M+1, car celle de M est tres faible (0,7%). En normalisant a 100% on ferait une
erreur trés importante sur la valeur de M+1 dont la valeur n'est connue qu'avec une précision de
['ordre de 0,1%.

En observant le spectre, on voit que le fragment correspondant & une chaine de 6 atomes
de C est quas absent (m/e = 85 : 0,4%), comparé a G et C;. C'est dii au fait que la probabilité
de fragmenter lamolécule en un ion de cette Structure sans réarrangement et trés faible.

S lamolécule éait linéaire, cette fragmentation serait possible.

Regle de fragmentation n°2 : l'intensité relative du pic de I'ion moléculaire est plus forte pour
les composés a chaine linéaire que pour les composés ramifiés.

Regle de fragmentation n°3 : le clivage est favorisé au niveau datomes de carbone
substitués par des groupes akyles.

Récapitulons : lamolécule est un dcane comportant 9 atomes de C et ne présentant pas de
fragmenten 6 C.

Lamolécule pourrait ére une des suivantes:

T
O
:
g T
w
O
T
w
T
w
@)
éiw
@)
T
w

CH
a ° b) 3
H.,C
3 ~CH
CH, CH, H&M 3
H,C \)\)\/ CH CH
3 3
c) d) s
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H.C

‘\\\C H,
chﬂ%

e CH,

Le pic de base et a 57 & non 43. Ce qui signifie que la fragment en G; ext difficilement
formé par une cassure smple.
Reprenons chague isomeére.

Molécule @)

CH,

CH,
H,C
43/ 85 Hle présente une coupure possible de 6C, mais cdle-ci et peu
probable, car d'apres la regle n°3 dle devrait présenter une coupure au niveau de la subgtitution
avec un fragment principa en 4C ou/et 5C.

Molécule b)
43 85 CH,

H,C CH,

CH,

Elle présente une coupure tres probable de 6C, car d'apréslarégle
n°3 elle devrait présenter une coupure au niveau des subgtitutions. Donc ele ne convient pas.

Molécule d)
H,C

Elle présente une coupure possible de 6C, mais cdle-ci et peu
probable, car daprés larégle n°3 dle devrait présenter une coupure au niveau de la subgtitution
avec un fragment principa en 4C ou/et 5C.

Il est difficile de choisir entre ¢) et €), il Sagit en fait delamolécule ©):

le 3,5-diméthylheptane.

Dans la bibliotheque NIST, les molécules a) b) et ¢) d'une part et d) et €) d'autre part ont
des spectres de masse semblables.
d) Spectrel5

Pic de base am/e = 43.

Le pic moléculaire est absent a m/e = 128.

CiHoniz 2 nx 12+ (2n+2) x 1 =128

12n +2n = 128-2

14n=128=> n=126/14=9,0.
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L'énonceé présente auss les abondances des pics a M+1 et M+2 obtenus en ionisation
douce. A I'aide du tableau présenté page 31, on lit dans la Série des valeurs de 128 4129:

8 CsHN 931 039
b) CsH.NO 910 057
Q) CsHaN, 947 0.40
d) CoHao 10.05 0.45
e CHO 983 063
f) CoHN 1020 0.47
9 CioHs 10.93 0.54

Toutes les compaositions qui sont présentées sont uniquement cal culées et ne correspondent
pas a des sructures rédles chimiquement stables. Par exemple CoHg comporte un trop grand
nombre dinsaturations pour étre une molécule de chimie organique. D'autre part on avu que les
molécules qui ont une masse paire ne comportent pas d'azote ou bien un nombre pair d'azote: a)
b) et f) ne peuvent exister. La valeur 10,01 est plus proche de 10,05 que de 9,47 ou 9,83. De
plus 0,47 est proche de 0,45.

Laformule brute et donc tres probablement CoHao.

Le premier fragment visible dans les hautes masses est am/e = 99.

128 - 99 = 29 = M-29 correspond ala perte de CH;CH, .

128 - 71 =57 =» M-57 correspond ala perte de C;Hg .

En observant le spectre, on voit que le fragment correspondant a une chaine de 6 atomes
de C et absent (m/e = 85), comparé a G (m/e = 71) et C; (m/e = 99). C'est di au fait que la
probabilité de fragmenter la molécule en un ion de cette sructure est trésfaible.

S la molécule éait linéaire, cette fragmentation serait possible. Dans le bibliotheque de
spectres de masse NIST13, une recherche correspondant a une formule brute CqHyo présente 28
isomeéres de nonane.

Reégle de fragmentation n°2 : 'intengité relative du pic de I'ion moléculaire et plus forte pour
les composés a chaine linéaire que pour les composés ramifiés.

Regle de fragmentation n°3 : le clivage e favorisg au niveau d'atomes de carbone
substitués par des groupes akyles.

Récapitulons : la molécule est un acane comportant 9 atomes de C et ne présentant pas de
fragment de 6 C. En reprenant le méme raisonnement que pour le Spectre 14, il nous reste les
mémes structures ) et ).

13 http://webbook.nist.gov/chemistry/
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CH, CH,
H3C CH3
)
HGQ wCH,
H3C/\R\*CH3
CH3
€

Le spectre de la molécule c) et le Spectre 14. 1l ne reste que la molécule €) qui ne peut
pas donner un pic de base a 43. Or le pic de base et &43, ce qui Sgnifie que la fragment
en C; se forme facilement par une cassure smple.

Il sagit en fat du 3,3-diméhylheptane (d). On devrait voir un fragment a m/e=85 (6

carbones), maisil est totaement absent.
H,C

e) Spectrel6

Picdebaseam/e=41

Ce spectre est celui d'un dcéne, comme indiqué dans le titre de la série d'exercices.

Le pic moléculaire est am/e = 56. L'abondance isotopique du fragment a m/e =57 n'est pas
exploitable car il peut provenir auss des isotopes naturels des fragments 54 et 55. (En fait, ces
fragments sont tres faibles 5 les halogénes sont absents sauf s la molécule contient beaucoup
d'atomes d'oxygene.)

Remarquez que les massifs de pics ne sont plus centrés sur 29, 43 et 57 comme pour une
chalne saturée mais sur 27, 41 et 56.

Laformule générde dun dcéneest C\Hz 2 nx 12+ 2n x 1=56

12n +2n =56
14n =56 =» n =56/ 14 = 4,0. On est donc en présence du spectre d'un acene en C,. I
Y C&\/CHs H C/VCHS
exige 2 sortes de buténe: le 1-buténe 2 et le 2buténe 3 ol

nest pas possble de fragmenter la molécule au niveau de la double liaison, sans créer des
fragments complexes de réarrangement. Avec le 2-butene il est tres peu probable d'obtenir un
fragment en C,. Il sagit en fait du 1-butene.

Comparaison avec le Spectre 12 :

[Isont une dlure smilaire. Les massifs sont centrés sur 56, 41 et 28-27 au lieu de 58, 43 et
29.
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f) Spectrel7

Picdebaseam/e=41

Ce spectre est cdlui dun acéne. Mais n'a-t-il gu'une seule insaturetion ?

Le pic moléculaire est a m/e = 224. L'abondance isotopique du fragment a m/e =225 n'est
pas exploitable car invisible.

Laformule générdedundcéneest CHyy = nx12+2n x1=224

12n +2n =224

14n = 224 = n =224/ 14 = 16,0. On est donc en présence du spectre d'un mono acene
en Cy. Il existe un grand nombre de position possble pour la double liaison. La regle de
fragmentation n°5 précise que les doubles liaisons favorisent le clivage de laliaison C-C Stuéeen
b par rapport aladouble liason. R-HC=CH,-C,-C-

L'intengté des pics passe par un maximum en C; - C,4 puis décroit régulierement (ce qui et
toujours vrai en présence de longue chaine carbonée).

Il sagit du 1- hexadécéne.

Hzcé\/\/\/\/\/\/\/CHs

Remarquez la présence du pic moléculaire du fait de la sabilisation de la double liaison.
(reglen°4).
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C. AMAS SOTOPIQUES, CASDU CHLORE ET DU BROME.

a) Spectre 18

L'énoncé indique quiil agit dune molécule halogénée. L'amas isotopique (massif de 2 pics
separés de 2 unités de masse) correspond dans son alure a celui dun composé chloré (100% -
33%).

Le pic de base est am/e = 36.

Le pic moléculaire est auss am/e = 36. M+2 et dorsam/e = 38.

Il agit du spectre de masse de I'acide chlorhydrique HCI.

Le pic de base correspond & lamolécule [H*Cl] dont un seul dectron a éé araché M* .

Le pic & m/e = 35 correspond a I'ion *CI*. L'atome de chlore a tendance & accepter les
électrons pour donner CI. En spectrométrie de masse, le plus souvent, on s arrange pour ne
détecter gue lesions positifs, doncici CI'.

Le pic am/e = 37 correspond al'ion *'CI".

Le pic am/e = 38 correspond &lamolécule [H*'Cl]*" dont un seul dectron a é&é arraché.
b) Spectre 19

L'énoncé indique quiil agit dune molécule halogénée. L'amas isotopique (massif de 2 pics
s&parés de 2 unités de masse) correspond dans son dlure a celui d'un composeé bromeé (100% -
98%).

Lepicdebaseest am/e= 4.

Le pic moléculaire est auss am/e = 94. M+2 est dorsam/e = 96.

Sachant que le brome a une masse de 79.

94 - 79 = 15 caractéristique de CHs.

Lefragment am/e = 15 est présent.

Les fragments am/e = 79 et 81 représentent Br. (et non pas Br).

Il sagit du bromure de méthyle CH;Br.
c) Spectre20

L'amas isotopique (massif de 2 pics séparés de 2 unités de masse) correspond dans son
dlure a cdui dun compose bromé (100% - 98%). Les pics a m/e = 135 et 136 ans que
m/e = 149 et 151 présentent une alure caractéristique de fragments bromes.

Lepic debaseest am/e=57.

Le pic moléculaire est auss am/e = 248. M+2 est dorsam/e = 250.

Sachant que le brome a une masse de 79.

248 - 79 =169 248 - 149 =99 248 - 135=113

Lesfragments am/e = 29, 43, 57, 71, 85 et 99 dont I'enveloppe représente une courbe en

cloche, sont caractéristiques d'une chaine carbonée saturée.
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[85]" représente GsHis'. La molécule comporte donc une chaine carbonée d' au moins 6
atomes de C avec un atome de Br.

Lefragment am/e = 135 est probablement une chaine avec un atome de Br :

135-79=56
cacul delalongueur dechaineen -CH,- : 56/14=4

m/e = 135 correspond a C;HgBr".

m/e = 149 correspond a CsH1oBr".

Il est difficile dextraire plus dinformation de ce spectre. 1l sagit en fait du spectre du
1-bromododécane.

NN TN TN
H,C Br

d) Spectre2l

L'énonceé indique quil agit d'une molécule haogénée. L'amas isotopique (massif de 2 pics
sEparés de 2 unités de masse) visible en m/e = 61 et 63 correspond dans son adlure a celui d'un
fragment mono chloré (100% - 33%).

Le pic de base et am/e = 61.

Hypothese 1: le pic moléculaire est am/e = 98. M+2 est dorsam/e = 100.

Le rapport dintensité entre 98 et 100 n'est pas de 3 comme pour un COMPOSE MONo-
chloré.

96 - 61 = 35 perte dun atome de chlore. Or le fragment résultant en comporte encore un
autre.

Hypothéese 2 le pic moléculaire comportant 2 atomes de chlore et a m/e = 96. M+2 et
dorsam/e=98 et M+4 a100.

M =96

96-70=26 2 C,H,

Laformule brute est probablement C,H,Cl,.
Cl CH

CI\/) Cl\\\\u Cl\il

A notre niveau, on ne peut pas dire s les 2 atomes de chlore sont sur le méme carbone.

2

e) Spectre22

L'énoncé indique quiil agit dune molécule halogénée. L'ameas isotopique (massif de 2 pics
s&parés de 2 unités de masse) visble en m/e = 93 et 95 correspond dans son alure a celui d'un
composeé bromé (100% - 98% en théorie).

Lepic de base est am/e=93.

Hypothese 1: le pic moléculaire et am/e = 174. M+2 et dorsam/e = 176.
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Le rapport dintensité entre 174 et 176 n'est pas de 0,98 comme pour un COMPOSE Mono-
bromé.

174 - 93 = 81 perte d'un atome de brome. Or le fragment résultant en comporte encore un
autre atome de brome (d'apres I'allure du spectre).

Hypothese 2: |e pic moléculaire comportant 2 atomes de brome et am/e = 172. M+2 et
adorsam/e= 174 et M+4 a 176. (Voir cours page 12 et figures sur SPM4).

M =172.

172 - (2 x 79) = 14 = CH; Les fragments a m/e = 12, 13 et 14 correspondent
respectivement aC’", CH" et CH,"

Nous sommes en présence du spectre de masse de lamolécule : CH,Br.
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D. APPLICATION DE LA REGLE DE L'AZOTE

f) Spectre23
L'énoncé indique quil agit dune molécule azotée. D'gpres le regle de I'azote (voir page 8),
il y ainverson de la paité des fragments sdon quils contiennent ou non un nombre mpair
d'atome d'azote.
Pic de base en m/e = 58 (fragment pair comportant un nombre impair d'azote).
Pic moléculaire en m/e = 73 (pic moléculaire impair comportant un nombre impair dazote).
Tous les principaux fragments sont pairs, ils comportent donc de I'azote (ou bien sont dusa
des réarrangements).
@ Utilisation de |la table des fragments neutres les plus
courants
73-58=15=>» M-15=> M-CH;.
73-44=29 = M-29 = M-CH;3;CH, ou M-CHO
73 - 30 =43 = M-43 2 M-CH3;CH,CH, ou M-CH3;CO ou M-HCNO mais la
molécule ne comporte pas 2N (nombre pair d'azote).
2 Utilisation de la table desionsles plus courants
30 CH,NH; ou NO
44=» CH,CHO+H ou CH3;CHNH, ou CO2 ou NH,CO ou (CHs;);N
58=» CH;COCH,+H ou CH;CH,CHNH; ou (CHs;),NCH, ou C,HsNHCH,

La regle de fragmentation n°9 indique que lorsquil y a un hé&éroatome (O, N, S) les
liaisons CG-C stuées en a del'hééroatome sont facilement clivables, la charge tendant a rester sur
le fragment contenant I'hétéroatome.

D'apres les fragments 44 et 58, [30]" ne peut pas étre NO, c'est donc CH,NH,.

D'apres I'ensemble des fragments, |a molécule ne comporte pas de C=0. 29 (CHO trop
fable), 43 quasment inexigtant...

La molécule comporte CH;CHNH, ou (CH3)sN dont les structures sont plusieurs fois
proposées dans la table des principaux fragments. Pour que la masse molaire soit de 73 il faut
que laformule brute soit C4H1;N.

H,C CH, (|3H 3
HC N o s
1) 2 2) 3
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H

N N

Il est difficile de trancher. La tert-butylamine (1) ne permet pas de donner facilement des
fragment autres que M-15.
Enfait il sagit du pectre de la diéthylamine (4).
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E. REARRANGEMENT DE M CLAFFERTY

a) Exercicel
Quelles sont les molécules pour lesquelles on devrait voir un pic correspondant au
réarrangement de McLafferty (RML) ?
Le réarrangement de type RML est un transfert a Sx centres avec migration d'un etome de
H. Pour que ce type de réarrangement puisse se produire, il faut un H sur un atome (C, N, O...)
en g (gamma) d'un groupement >C=0 ou >C=C<.

+
B 1 R2
o~ \Cg OH R2
\W/ ) (
le\) b Rl/gCHZ * CL
a 2

Apres cassure, la charge peut auss ére portée sur l'autre fragment. Suivant I'dectro-
négativité des 2 fragments, ils peuvent ére tous les 2 visibles sur le spectre avec des intengtés
relatives Smilaires ou tres différentes.

Ces molécules ne comportent pas toutes un groupement >C=0. La molécule ¢ est un
éther. a, b et d ont toutes un H sur lel'atome en g (gamma) du groupement >C=0.

g
IcH, o CH, O| %H, o
K/m bLO)\/CH?’ )\)L
b 3 CH, a H,C” b 7 H
a) b) d)

A priori, seules ces 3 molécules sort susceptibles de se fragmenter avec un RML, mais
paslamoléculec.

+
H. 9 +
<IN
\CH, OH on
N_7 o —) k + | 2
H.C H,C~ “CH, CH,
a
a)
m/e 86 58 28
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+

+
B
O/~ \CH, OH |C|H2
— e L |+
H,C \-O—Ab H,C o CH,
a
b)
mle 102 74 28
H. Y ¥ +
O/~ \CH, OH C|Hz
)J{\\"//bL ——) /g +
H CH, H  ~CH, CH
a 3
d)
mle 86 44 42

Q Spectre 24

Le fragment le plus lourd du Spectre 24 a une valeur de m/e de 102. Ce spectre
correspond probablement alamolécule b.

Confirmons en recherchant d'autres fragments.

57 =» M-45 correspondant a la perte de CH;CH,O. De plusle fragment de 45 et visble
sur le spectre.

29 = M-73 correspond a CH;CH,".

Le fragment & m/e = 74 correspond a un de ceux provenant du RML. Il n'est pas trés
intense. Ce n'est donc pas une cassure tres probable. L'autre fragment qui devrait ére neutre
(I"éthéne) semble céder un H plus facilement (C,H3') pour donner un fragment am/e= 75 et non
pas 74.

2 Spectre 25 et Spectre 26
I reste a attribuer un des 2 spectres al'une des 2 molécules.
Les fragments les plus lourds du Spectre 25 et du Spectre 26 ont une vaeur de m/e de 86.
Ces gpectres correspondent soit alamolécule a soit alamolécule d.

Lamolécule d est susceptible de former par un RML des fragments de masse 44 et 42.
IIs sont tous 2 présents dans le Spectre 25 mais en tres faible intensité, surtout 44 qui correspond
probablement a I'abondance isotopique du pic de 43 plutét gu'a un pic de réarrangement. Par
contre, le fragment en 44 et |e pic de base dans le Spectre 26.
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Les régles de fragmentations ne nous aident pas beaucoup. La molécule d présente une
fonction ddéhyde HC=0- qui favorise le clivage de la ligison C-C dtuée en a par rapport ala
double liaison, soit am/e =29 soit aM-29 (86 - 29 = 57). 57 est présent dans le Spectre 26.

Lamolécule d correspond probablement au Spectre 26.

La molécule a présente une fonction méthyl-cétone CH;C=0- qui favorise la formation
d'un fragment a m/e = 43. Cette molécule et susceptible de former par un RML des fragments de
masse 58 et 28. 58 est présent dans les 2 spectres, avec une plus grande abondance dans le
Spectre 26. Le pic a 28 est absent dans les 2 spectres. A cause du fragment 43, la molécule a
correspond probablement au Spectre 25.

b) Exercice2

Comment distinguer les spectres de CH;CH,CH,CHO et (CH5;),CHCHO ?

Les 2 molécules sont des isomeres. |l sagit de 2 ddéhydes, le butana ou butyraldéhyde et
du 2-méthylpropand. Leur znasse molaire est de 72.

43 29

H CH,

29
CH S7

butyraldéhyde 2-méthylpropana
La molécule 2méthylpropana ne présente pas de RML car la chaine carbonée est trop
courte (pas de C en g deladouble liaison).
Le spectre du butyraldéhyde doit présenté un fragment non négligeable correspondant au
RML.

H. 9 ¥ +
/ ) /g +
h < H™ SCH, CH,
a
m/e 172 44 28
(Lefragment 44 et de forme énalique).
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Le spectre de I'adéhyde butyrique (butanal) est présenté ci gpres:.

100%F AR 9%

90%
8026
70% 1
6026
50%
A0% 1
30%
20% 1

10% +

27

a1 43

44

57

72
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F. COMPOSES OXYGENES.

a) Exercicesur lesalcools

La regle de fragmentation n°9 nous dit que lorsquil y a un hééroatome (O, N, S) les
liaisons C-C stuées en a de I'nétéroatome sont facilement clivables, la charge tendant a rester sur
le fragment contenant I'hétéroatome.

Cette fragmentation et trés facile (en terme de probabilité), le pic M* et tres faible, voire
absent. Le pic [M-1]" correspondant ala perte dun H en a de -OH, et faible. Cette perte est
impossible pour un acool tertiaire,

Lanotation utilisée implique R1<R2<R3 (en masse).

Pour un acoal primaire (-OH en bout de chaine), la coupure se fait de la maniere suivante :
H

c’.
RISCOH g4

Elle génere un fragment intense en m/e=31.

Pour un dcool secondaire, la coupure se fat préférentidlement de la maniere suivante

I|?2

C
R1H OH

Elle génére un fragment intense (Attention : pas forcément le plusintense! !):
en m/e=45 s R2= CHs-,

en m/e=59 s R2= CH;CH,-.

en me=73 s R2= CH;CH,CH,-.

R2
R3

R1 OH

Pour un dcool tertiaire, la coupure sefat de lamaniere suivante :

Elle génére un fragment intense :

en m/e=59 s R2 et R3= CH;-,

enm/e=73 s R2 = CH;- et R3 = CH3;CH,-.

en m/e=87 s R2 = CH;- et R3 = CH3CH,CH,- ou s R2 = CH;CH,- et R3 = CH;CH,-.
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Alcoal primaire molécule b : picintensea 31 =» Spectre 27
Alcool secondairemolécule a: R1 = CHz- et R2 = CH;CH,- . Dans les 2 spectres
resants, on aun pic a59. S lafragmentation dimine R2, il reste un pic a45=» Spectre 29

CH
Co
H,C{H "OH
59
Alcool tertiairemoléculec : R1 = R2 = R3 = CHs-

Molécule ¢ = Spectre 28

b) Exercice sur la comparaison de 2 spectresdeM =72
@ Spectre 30
a) En normdisant a 100% l'abondance du fragment de m/e=72, |'abondance du pic me=73 est
aors de 4,45%. Caculez le nombre d'atomes de carbone de la molécule (elle ne comporte pas
d'azote).
A l'ade de laformule donnée:
100(M+1)/M = 1,1x + 0,36t avec x nombre d'atomes de C et t nombre d'atomes de N.
On calcule le nombre d'atomes de C de lamolécule. t = 0 donc 100(M+1)/M = 1,1x

100° 4,45 , ,
X =" 11 »4aomesde C dans cette molécule.

b) Expliquez I’ origine des pics suivants : m/e =29, me =43, mle=57 & mle=72.

Le fragment am/e = 72 est défini comme éant le pic moléculare M™ .

Le fragment am/e =57 est [M-15]". Ce qui correspond certainement ala perte d'un groupement
CHs.

Le fragment a m/e = 43 e [M-29]". Ce qui correspond soit a la perte dun groupement
CHsCH,', soit a la perte dun groupement CHO'. C'est le pic de base, il correspond alarupture
laplusfadleafare

Le fragment am/e = 29 et [M-43]". Ce qui correspond a la perte de CH,C=0", C;H ....Ce
dernier est un fragment trés fréquent en présence d'une chaine carbonée.

29 est soit le groupement CH;CH,", soit le groupement CHO™.
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¢) Donnez une formule dével oppée possible pour le composé.
A ce stade de I'é&ude du spectre, sachant que I’ on étudie des spectres de composes oxygenés, on
peut proposer les formules dével oppées suivantes:

29] 43 29 /43
1557 O 71
H,C s H,C Hol
o 1= 15/57
57 43 29
méthylé&hylcéone butand : adéhyde butyrique 2-méthyl 1-propanal

d) Est-ce la seule formule développée possble ? S non, pourquoi retenez-vous une formule
plutét gu’ une autre ?

Comme vu au paragraphe précédent, il existe au moins 3 structures possibles. Dans le spectre de
I'adéhyde butyrique, le pic de base n'est pas a 43 mais a 44 (suite a un réarrangement de type
McLafferty RML, voir le corrigé page 76). Avec les connaissances acquises, il n'éait
probablement pas possible de trancher entre les 2 autres.

En fait, lamolécule est la méthyléthylcétone et non le 2-méthyl 1-propand.

H
> CH

H3C/C\n/ 3

0
méthyléthylcéone

2 Spectre 31
a) L'abondance du fragment de m/e=72 est de 100%, celle du pic m/e=73 est de 3,5% €t celle a
m/e=74 est de 0,5%. Calculez le nombre d'atome de carbone de lamolécule.
A l'ade de laformule donnée:
100(M+1)/M = 1,1x + 0,36t avec x nombre d'atomes de C et t rombre datomes de N (ici
t=0).
On calcul le nombre d'atomes de C de lamolécule. t = 0 donc 100(M+1)/M = 1,1x

100" 35 - 7
X =" 11 » 3aomes de C dans cette molécule.

b) Expliquez I origine des pics suivants : m/e=27 m/e=45 m/e=55 et m/e=72.
Le fragment amve = 72 est défini comme éant le pic moléculaireM™ .

Vincent Dalmeyda vincent.dalmeyda@libertysurf.fr Claudine David david@cnam.fr
79 VDCDQ09/2000




I nter prétation de spectr es demasse

Le fragment a m/e = 55 e [M-17]". Ce qui correspond certainement a la perte d'un
groupement OH.

Le fragment a m/e = 45 e [M-27]". Ce qui correspond soit a la perte d'un groupement
CH,=CH', soit a la perte dun groupement HC° N', mais la molécule ne comporte pas
d'azote.

Voici I'explication de 2 carbones sur 3. Lamolécule comporterait une double liaison.

Pour les fragments de masses faibles (<30) il est plus facile de dire ce que ¢’ est que de dire de
quoi ils proviennent.

Le fragment a mle = 27 et [M-45]". Ce qui correspond a la perte:
soit du groupement CH;CHOH®", soit du groupement CH;CH,O", soit du groupement
COOH*, soit du groupement CHsCH,NH,". Ce dernier comporte un azote.
Seul le groupement carbonyle n'apporte que 1 atome de carbone.

¢) Donnez une formule dével oppée possible pour le composé.
A ce gtade de I'étude du spectre on peut proposer laformule dével oppée suivante :
55

d) Est-ce la seule formule développée possble ? S non, pourquoi retenez-vous une formule
plutét gu’ une autre ?

Comme vu au paragraphe précédent, seule la structure de I'acide (acide acrylique) ne présente
que 3 atomes de carbone. C'est cette formule que |'on retiendra.

O

e

~C

H

acide acrylique
Pour confirmer notre déduction, on peut utiliser les données de I'énoncé que nous N'avons pas
utilisées jusgu'a présent en particulier 'abondance isotopique du fragment de m/e=74. Ce pic a
une abondance de 0,5%.
D'aprés le formule en page 5 : 100(M +2)/M = 0,006x2 + 0,2z

OH
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X est égd a 3 (atomes de carbone).
_05-0,006" 3> 0446
- 02 -~ 02

De plus, I'abondance relative du pic moléculaire montre une certaine stabilité de la molécule.

Effectivement la présence de 2 doubles liaisons conjuguées stabilise lamolécule.

= 2,23 » 2 atomes d'oxygene.
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G. COMPOSES AROMATIQUES.

a) Spectre 32

M : 28%
M+1:25%
M+2 : 0,18%

Tout d'abord, nous devons normaiser a 100%, |'abondance de chaque pic du massif isotopique.
M :100%
M+1:25" 100/28=8,93%
M+2:018" 100/ 28 = 0,64%

En page 42 présentant les massifs isotopiques de la masse 120 on peut lire dans le tableau
les valeurs des abondances de M+1 voisines de 8,93%.

On trouve: M+1 M+2
C7HgN> 8,46 0,32
CsHsO 8,81 0,54
CgHioN 9,19 0,37

Les autres valeurs sont trop éoignées de celle que I'on a caculées. La derniere n'est pas
plausble car ele ne respecte pas la régle de l'azote. De plus, CgHi;oN n'est pas un ion
moléculaire.

Laformule brute la plus probable est CgHgO.

On peut donc a partir de cette formule brute caculer I'indice de nonsaturation avec la
formule d§avue:

_2X+2-y-u+t
- 2

Dans cette série d'exercices, nous éudions les spectres de masse des aomatiques. Un
noyau benzénique correspond a 4 insaturations (3 doubles liaisons + 1 cyde). Il reste donc une
insaturation a placer en dehors du cycle.

Le pic de base est am/e = 105.

Le pic moléculaire est am/e = 120. M+1 ext vishleam/e = 121.

105 =» M-15 correspondant ala perte de CHs.

77 = M-43 correspond a la perte de soit GH, soit CH,COH, soit CH;CO. Or la
molécule comporte un atome d'oxygéne et une double liaison: il ne peut sagir que de la perte de
CH3CO ou de CH,COH.

L'ion tropylium GH;" a m/e = 91 et absent. (cf. page 41 et régle n°8). Le groupement -
CH,- n'est donc pas directement branché sur le cycle aromatique : il ne peut Sagir que de la

=(28+2-8-0+0)/2=5
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perte de CH;CO. Ce fragment chargé positivement (en m/e=43) n'est pes visible sur le spectre,
ce qui est surprenant car il est en générd tresimportant pour une méthylcétone.

L'ion fragment 77 et GHs™ provenant du noyau benzénique ains que 51 (C4H3") et
probablement 27 (C2Hs").

Lamolécule est donc la suivante::
43

15
77 CH;
105

Son nom est I'acétophénone ou 1-phényl, éhanone.

b) Spectre 33

M : 21%
M+1:2,0%
M+2 : 0,09%
Tout d'abord, nous devons normaliser a 100%, |'abondance de chaque pic du massif isotopique.
M :100%

M+1:20" 100/ 21 =952%

M+2:009" 100/21=0,43%

En page 42 présentant les massifs isotopiques de la masse 120 on peut lire dans le tableau les
valeurs des abondances de M+1 voisines de 9,52%.

On trouve: M+1 M+2
CgHioN 9,19 0,37 masne contient que 1 atome N
CoH12 9,92 0,44
Coo 10,81 0,53

Les autres vaeurs sont trop éoignées de cdle que I'on a cdculées. Seule laformule CoHy,
peut convenir.
On peut donc a partir de cette formule brute calculer I'indice de non-saturetion avec laformule
dgavue:
2X+2-y-u+t

2

Nous étudions les spectres de masse des aromatiques. Un noyau benzénique correspond a 4
insaturations (3 doubles liaisons + 1 cycle). 1l n'y a pas d'autre insaturation a placer en dehors du
cycle.
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Le pic de base est a m/e = 91. C'est tres probablement une molécule aromatique mono-
substituée. Un groupement -CH,- et directement branché sur le cycle.

Le pic moléculaire est auss am/e=120. M+1 est visbleam/e = 121.

105 = M-15 correspondant a la perte de CHs. Ce fragment est de faible intensté cette
cassure et donc relativement difficile.

91 =» M-29 correspondant ala perte de soit CH;CH,, soit ala perte de CHO. 91 et I'ion
tropylium C-H;". Le noyau aromatique est confirmé par la présence des fragments 78 (le
benzéne), 77, 65, 51 et 27.

77 = M-43 correspond a la perte de soit GH, soit CH,COH, soit CH;CO. Or la
molécule ne comporte pas doxygene ni de double liaison: il ne peut sagir que de la perte de
CsH.

L'ion fragment 77 et GHs™ provenant du noyau benzénigue ains que 51 (C4H3") et
probablement 27 (C2Hs").

Lamolécule est donc une des suivantes:

43
15
: T §H s
C
HYCH,
29 15
105
propylbenzene isopropylbenzéne

L 'isopropylbenzéne ne peut pas former facilement I'ion tropylium de m/e = 91, qui est le pic
de base. C'est |e spectre du propylbenzene.

91

C) Spectre34

@ Quel est le pic de base ?
Le pic de base est celui dont I'abondance relative est normdisé a 100%. Dans le cas de cet
exercice, il sagit du fragment am/z = 105.

2 Quel est le pic moléculaire ?

Premier probleme ! Le pic moléculaire est générdement le pic dont le rapport m/z est un
des 3 plus devés du spectre éudié. Dans le cas de cet exercice, il fdlat voir tout de suite la
présence d'un atome de chlore sur les fragment 139 et 141 et donc sur 216 et 218. Pour un
"massige’, le chlore a une masse de 35. En effet, le chlore naturd comporte 3 atomes de *Cl
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pour un de ¥Cl. Le pic moléculaire n'est pas le dernier ou avant dernier pic, ou avant avant
dernier pic du spectre. Sur le spectre, la masse molaire gpparait a une vaeur de M lorsque la
molécule contient le *Cl et de M+2 lorsque la molécule détient le *'Cl.
M+ 1 correspond & la molécule qui contient le **Cl et un **C (ou un *H).
M+ 3 correspond & la molécule qui contient le *’Cl et un **C (ou un *H).
M+4 correspond & la molécule qui contient le *'Cl et un **0 (ou deux **C ou un
13C et un 2H).
Le pic moléculaire est donc am/z = 216.
On remarque par la présence d'un pic faible a M+4 que la molécule contient de I'oxygene.

)] Expliguez comment I'ion Sest formé (perte de
fragment a partir de la molécule d'origine) pour tous
les pics dont I’abondance relative est supérieure ou
égale a 15% et ceux a m/z= 181 et 218.

Nous venons de voir que m/z = 216 et le pic moléculaire.

218 = correspond au pic moléculaire de la molécule contenant un atome de *'Cl.

(*'M avec un *¥Cl).

181 = M-35, correspond au fragment ayant perdu un atome de chlore neutre (ce pic
correspond auss a218 - 37).

139 = M-77 =» M-Ar: perte dun noyau benzénique ou, moins probable, perte de CS;H.

141> ¥M - 77

105 = M - 111, or [111]" et présent auss : cassure avec possibilité de garder lacharge
aur les 2 fragments. 105 c'est auss 77+28 =» Ar-C=0 ou Ar-CH,-CH,. On avu danslesrégles
de fragmentation (n°5) que les doubles liaisons favorisent le clivage de la liason C-C Stuéeen b
par rgpport a la double liaison. La structure Ar-C=0 est donc privilégiée dautant que le lion
tropylium am/z = 91 est absent = Ar-CH,-CH, impossible.

L'ion 105 ne présente pas de massif isotopique en 105+2 = 107. Ce qui veut dire que le
fragment neutre perdu de 111 contient I'atome de chlore. Effectivement lorsque c'est le fragment
111 qui garde la charge +, on voit un ion isotopique a 113 de hauteur relative 1/3 par rgpport a
111.

111 =>» M - 105, ce fragment contient un atome de chlore. 111 - 35 =76 = [CI-Ar]”

Nous avons expliqué tous les fragments. Nous avons les morceaux a rassembler pour
congruire la structure de la molécule inconnue.

[C]"  [Af]" [Ar-C=0]" [CI-Ar-C=0]"

4 Expliquez I'absence de pic a m/z =91 et m/z =65.
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L'ion qui apparait fréguemment a m/z = 91 et l'ion tropylium (C;H;"). Pour quil soit
présent, le cycle benzénique doit ére subgtitué une seule fois e par une chaine carbonée
commencant par leradica CH, :

HZ
C
or d' aprés les fragments obtenus, ¢'est impossible. 65 provient dela

perte d' une molécule d’ éhyléne de|’ion tropylium. Comme 91 est absent, 65 auss.

(5) Proposez des formules développées pour |e compose
inconnu

Donnez |'explication de vos formules, en
justifiant éventuellement par |’ application desregles
de fragmentation.
On avu que la régle de fragmentation n°5 précise que les doubles liaisons favorisent le
divage delaliaison C-C situéeen b par rapport ala double liaison.
Un des 2 fragmentsen b par rgpport ala double liaison et |e pic de base.

139

) Parmi celles que vous avez proposées, quelle est la
formule développée qui vous semble la plus
probable. Pourquoi retenez-vous une formule plut6t
gu’une autre ?
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Nous avons vu que 3 structures sont possibles. Rien en nous permet de retenir une plutot
que l'autre. En fait il sagissait du pchlorobenzophénone dont le nom dans la nomenclature
officielle et Méhanone, (4-chlorophényl)phényl-.

l I Cl
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H. |ONISATION CHIMIQUE (CHEMICAL IONIZATION ClI).

a) Spectre35

62,6% de C,

11,4% de H,

12,2% de N.

13,8% de O. Il existe sur lamolécule une fonction amide.

L'ionisation chimique au méhane présente en genérd les ions M+1, M+16 & M+29.
L'écart des masses 131 et 116, nous permet de dire qu'il s agit de M+1 et M+16. M est donc
115.

115x 0,626 =72gdeC=>6C

115x 0,114 = 13,1gdeH = 13 H

115x 0,122 =14 gde N = 1 N Comme on sait que la molécule présente une fonction
amide, il n'y apas dautre azote (lamasse M est impaire).

115x0,138=1599gdeO0O=2> 10

Formule brute : CsH;3sNO

On peut donc a partir de cette formule brute caculer l'indice de non-saturation avec la
formule dgavue:

_2X+2-y-u+tt
- 2

Il n'y apas dautre insaturation que cdlle de lafonction amide.

59 =» M-56 correspond a la perte de soit CH,=CHCH,CHj3, soit CH;CH=CHCHj, soit
2CO.

99 = M-16 correspond soit a la perte de CH,, soit d'un atome de O, soit a la perte de
NHo. Ici c'est probablement |a perte de NH,.

86 = M-29 correspond soit a la perte de CH;CH, , soit a la perte de CHO (fonction
aldéhyde peu probable).

60 =» M-55 correspond ala perte de CH,=CHCHCH.

72 =» M-43 correspond a la perte de soit C3H7, soit CH,COH, soit CH;CO, soit HCNO.
72 et pair, donc g il N’y apas de réarrangement, ¢’ et ce fragment qui contient IN (le N ne peut
pas étre dans 72 et dans 43, cf. régle de |’ azote) . La molécule comporte un atome d'oxygene et
une fonction amide: on ne peut choisr ace niveau.

Essayons différentes structures qui correspondent aux informations que nous détenons.

| =(26+2-13-0+1)/2=1

Supposons que ce it une amide primaire et linéaire.
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Lafragmentation Smple est de ce type :
72

NH,
29 44
5758
Cette molécule et suffisamment longue pour présenter un RML.
T\Cy CH OH e S en
HN =5 H N/gCH I 3
2 a 2 2 CH,

m/e =115 m/e=59 m/e =56

Cette molécule explique bien I'importance du fragment am/e = 59.
Avec une chaine légerement plus courte ce RML est encore possible.

q CH, +
H CH
U~ \[g ° OH H,C CH,
N ) /g + W
H,N 3 H,N CH, CH,
m/e=115 m/e =59 m/e =56
Supposons que ce soit une amide secondaire (linéaire ou non).
Avec une amide secondaire le RML est encore possible.
d + +
H.H_CH
—cg ° OH He _CH;
H,Co Mb ) N /gCH + | |
N 2 | 2 CH,
CH,
m/e=115 me=73 m/e =42
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Cette structure n'explique pas le pic de base.
Supposons que ce it une amide tertiaire et linéaire.
Avec une amide tertiaire le RML et théoriquement encore possible.

d +
EN
O~ \CY, OH o
HyC J{‘\*}b — H3C\N/gCH 007
N & | 2 CH,
CH, CH,
m/e= 115 m/e= 87 m/e=28

Cette structure n'explique pasle pic de base.

Il semble que la seule structure possible qui explique l'intensité du pic de base est cdlle de la
hexylamide. Il e difficile de choisr entre la molécule linéaire ou ramifiée. En fait il sagit du
spectre de lamolécule linéaire.

O
HSC/\/\/\L NH,
b) Spectre 36
55,1% de C,
10,4% de H,
16,1% de N.
18,4% de O.

L'ionisation chimique al'isobutane présente en générd lesions M+39, M+43 et M+57. Les
pics suivants: 126, 130 et 144. M est donc 87.

87x0551=48gdeC=>4C 87x0,104=9gdeH = 9H
87x0,161=14gdeN=> 1N 87x0,184=16gdeO=> 10
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Formule brute : C4HsNO
On peut donc a partir de cette formule brute calculer I'indice de non-saturation avec la

formule dgavue:
_2X+2-y-u+t
2

| =(24+2-9-0+1)/2=1

87 et le pic moléculaire

58 est |e pic de base. 58 =» M-29 correspond soit a la perte de CH;CH, , soit ala perte
de CHO (fonction aldehyde peu probable).

57 = M-30 correspond soit a la perte de NH,CH, , soit a la perte de CH;0O, soit ala
perte de NO

44 =» M-43 correspond a la perte de soit CH-, soit CH,COH, soit CH;CO. (Or on sait
gue lamolécule comporte un atome d'oxygene).

30 = M-57 correspond probablement ala perte de C4Ho,

Dans la table des principaux fragments:

58 =» [CH;COCHy+H] * (réarrangement) ou CH;CH,CHNH," ou (CHs),NCH,"

57 => C4Hg+ Oou C2H5CO+
58
29\ 58 29
H.C N :
3 H |
15 ) ©
44/43

30 = CH,NH," ou NO*
Structures envisagées.
Cette molécule et susceptible de former un RML.

moléculea:

+
oﬂ\E/CH3 OH CH
/9 He o °
NANH —) HkCH + | ]

a 2 NH
m/e= 87 m/e=44 m/e=43

44 ou/et 43 devrai(en)t ére visble(s). 44 I'est maisfable.
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44 £g
43 29
H
HCIHVN/ _H
C

15 |
2CH, O

moléculeb:

Cette molécule est susceptible de former un RML.

iy L
N_7C ) /g + HC
m/e= 87 m/e=45 mle=42

45 ou/et 42 devrai(en)t ére visble(s). 42 I'est maistresfaible.

moléculec :
30 \ 57

72 "
15 d 15
H,C | CH,
O
58

Aucune des 3 trois structures ne permet d'expliquer tous les pics smplement. En fait il sagit
du spectre de la propanamide, N-méthyl, lamolécule c.

29

C) Spectre37
79,2% de C,
57% deH,
0% de N.
15,1% de O.
En I'absence dinformations autres, on considére que M = 106.
Laformule brute est dors calculée.
106 x 0,792=83,95gdeC=2> 7C
106 x 0,057 =6gdeH = 6 H
106x0,151=16gdeO=> 10
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Formule brute : C;HsO
On peut donc a partir de cette formule brute caculer l'indice de non-saturetion avec la

formule dgavue:

_2X+2-y-u+t
2

106 et le pic moléculare et le pic de base: la molécule et donc tres stable car dle peut

emmagasiner beaucoup d'énergie avant de se fragmenter.

| =(27+2-6-0+0)/2=5

77 = M-29 correspond soit ala perte de CH;CH, , soit alaperte de CHO

L'ion fragment 77 et GHs™ provenant du noyau benzénique ains que 51 (C4H3") et
probablement 27 (C2Hs"). On remarque I'absence de I'ion tropylium am/e = 91.

Lamolécule est donc une des suivantes:

CH,

9
7 ne contient pas d'oxygene et devrait présenter unpicam/e=91ou:

H
Cs
~0
77\ 29 ) : R
la benzaldéhyde. Cette structure explique I'absence d'un pic a m/e

=91.

Effectivement c'est le spectre de ce composé. Cette molécule est trés stable, la double
liaison C=0 é&ant conjuguée avec cdles du cycle aromatique.

d) Spectre38

M : 100%
M+1:4,8%
M+2 : 0,50%
En page 49 présentant les massifs isotopiques de la masse 86, on peut lire dans le tableau les
valeurs des abondances de M+1 voisines de 4,8%.

Ontrouve: M+1 M+2 messerédle
C3HsN3 456 0,08 86,0719
C4HeO, 461 0,48 86,0368
C4HsNO 497 0,30 86,0606
C4H1oN2 533 0,11 86,0845
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Les autres vaeurs sont trop €oignées de celle que I'on a cadculées. Seule la formule
C4HeO, peut convenir, du fait de I’ abondance relative de M+2 et de laregle de I' azote.
A partir de cette formule brute, on peut caculer I'indice de non-saturation avec laformule d§a
vue:
_2X+2-y-u+t
- 2

43 = M - 43 correspond a la perte de soit GH7, soit CH,COH, soit CH;CO. On sait
gue la molécule comporte 2 atomes d'oxygene, a priori on garde soit CH,COH, soit CH;CO.
Lefragment 43" est soit CsH;", soit CH;CO", soit CH,COH", soit C,HsN™.

Lamolécule et donc une des suivantes:
43

=(24+2-6-0+0)/2=2

43

a)
Lamolécule b est suffisamment longue pour pouvoir se casser et se réarranger par RML.
+
d g + -
Oy~ \CH, OH 7
)J{\\‘_A —) /g + C
H 5 b~o H™ SCH, ||
O
m/e= 86 mle =44 mle =42

La charge + pouvant étre soit sur le fragment en 44 soit sur le fragment en 42 (la structure
en 42 est certainement peu probable).

C'est le spectre de la butanedione (a) qui correspond le mieux. Les 2 doubles liaisons
>C=0 sont conjuguées, ce qui explique I'abondance relativement importante du pic moléculaire
(27%), bien que lafonction méthylcétone soit facile a casser.
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l. |ONISATION PAR ELECTROPULVERISATION (ELECTROSPRAY).

a) Spectre 39 mode positif

Cdcul delamase moléculare de I'dbumine humaine 'recombinanté’.

Sur le spectre de masse, 2 pics successifs correspondent a des ions moléculaires dont la
charge et lamasse varient en méme temps de £ une unité. En résolvant un systeme de 2 équations
dont les 2 inconnues sont la masse M et la charge n, on obtient la masse moléculaire de la
molécule dorigine. Pour cela, on choist 2 pics successifs sur le spectre auxquels on attribue
arbitrairement une charge de différence. On lit pour chaque pic la vaeur gpparente de m/n (m et
). En mode positif, les 2 équations sont aors les suivantes :

nm =[M +n] et (n+1).my = [M+(n+1)]

avec masse atomique de I'hydrogene=1¢et mp>m

Par exemple prenonsle picam/n=15129=m,

et le pic précédant am/n = 1477,2 = my. lIs sont repérés I'un a coté de l'autre.

En remplacant (M+n) par n.n, dans (n+1).m, = [M+(n+1)] on obtient :

(n+1). m=n.m+1

m.n+m=nnm+1

m-1=n.(m - my)

m-1  1477,2-1
(m, - m) (15129- 1477,2)

Le nombre de charge est donc pour le pic alamasse m, de 41.

En reportant dans|'équation du départ

n15129 =[M +n|

M +41=15129x 41

M = 61988 => M est donc voisin de 62000.

En reprenant d'autres couple de vaeurs on obtient des résultats du méme ordre de
grandeur que I'on peut moyenner. Si on utilise 2 pics Séparés de 3 sommets, claimplique que les
fragments ont 3 charges ™ et donc 3 atomes de H de différence. Recaculez les formules a utiliser.

=41,35=> 41

b) Spectre 40 mode négatif
A chaguefois que l'on retire un H, on goute une charge (-).

" s M- nH
Le fragment de masse [M-nH]"™ gpparait alamasse m avec m= :
Résolution du systéme de 2 équations a 2 inconnues.
Par exemple, my, = 386,3 et m, = 425,1 avec n, > m.
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M - nH
m, = nn = n.m=M-nHavecH » 1.
n.m = M-n
(n+).ny=M-(n+tl)=M-n-1
orM-n=nm

(n+1).nmy=nnp-1

nm +m=nm-1

nm-nm =-mg-1

n(m-m)=-m-1

n=_(m - 1)/ (m-n)

n=(-386,3-1)/ (386,3 - 425,1) = 9,98 » 10
n=10

Le fragment alamasse mp, est donc de charge 10-
Le fragment alamasse my est donc de charge 11-

Onreporten dans|'éguation de départ n.np, = M-n
10x 4251+10=M = 4261

c) Exerciceextrait du sujet d'examen de Septembre 1997 mode positif

Calcul delamasse moléculaire du cytochrome.

Sur le spectre de masse, 2 pics successifs correspondent a des ions moléculaires dont la
charge et lamasse varient en méme temps de + une unité. En résolvant un systeme de 2 équations
dont les 2 inconnues sont la masse M et la charge z on obtient la masse moléculaire de la
molécule dorigine. Pour cela, on choist 2 pics successifs sur le spectre auxquels on atribue
arbitrairement une charge de différence. On lit pour chague pic la vaeur apparente de m/z (m, et
). En mode positif, les 2 équations sont aors les suivantes:

zm=[M +7Z] et (z+1).my = [M+(z+1)]

avec masse atomique de I'nydrogéne=1et mp>m

Par exemple prenonslepicdebaseam/z=770=m,

et le pic précédant am/z = 725 = m.

En remplacant (M+2) par z.m, dans (z+1).m, = [M+(z+1)] on obtient :
(z+tD). m=z. m+ 1

m.z+m=zm+1

m-1=2z(m - my)

_ m-1  725-1 _
zZ= m - m) = (770- 725)—16,1 z==>216
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Le nombre de charge est donc pour le pic alamasse m, de 16.

En reportant dans|'équation du départ

zm =[M +7]

M +16=770x 16

M=(770x 16) - 16 =12304 => M est donc voisin de 12300.

En reprenant d'autres couple de valeurs on obtient des résultats du méme ordre de
grandeur que I'on peut moyenner.
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J. CALCULS SUR LE FILTRE A SECTEUR MAGNETIQUE, CHANGEMENT
D'UNITES

Modifiez laformule pour utiliser :
@ la masse m exprimée en unité de masse atomique u
avec:
6,02.10% atomes de carbone *2C pésent 0,012kg.
latome de carbone 2C pése (0,012/6,02.10%)kg.
On entire que 1u (=1/12atome de *2C) pése 1,66.10%'kg.
Lamasse expriméeenkg : mg = 1,66.10°'m,

ol 2m, .V bpol |2 16610°%".m, Vv
"B\ g B q

(2) lamasse m exprimée en unité de masse atomique u
et la charge g exprimée en nombre n de charges
élémentairesde|'électron

q=ne=n.16.10"
_1[2166107mV _14410° [mV
B q - B n

)] la masse exprimée en unité de masse atomique, la
charge g exprimée en nombre n de charges et H
exprime en gauss

1,44 [m,V

=10*pP r = ——
B n

gauss

=Y

On utilise un spectrométre de masse dont r = 30cm et V = 10850 volts.
4 Calculez le champ magnétigue en gauss pour
recueillir sur le détecteur lesions CH,4" puis O,*".

> V.(144)".m, V.(144)".m, 10850.(144)° 16
(Bgauss) = # 9 B = - 2 - Bgauss = 0’32

gauss rs.n

m de CH," = 16, et n = 1 donc m/n=16
m de O,%'= 32, et n = 2 donc M/n=16.
Le champ magnétique serale méme : B » 2000 gauss.
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K. RESOLUTION

Cdcul delarésolution Res nécessaire pour séparer les couples dions suivants:
1. CO;" N,O" C,H,0O"

CO," =43,989828 C,H,0"=44,026213 N,O" =44,001062

Les 2 masses les plus proches sont celles CO," de N,O*

Res=44/0,0113 » 3900

2. JHe et JH”
Res = 3/0,00002 » 150000
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