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Summary 

A program has been developed for the interpretation of mass spectra. The 
structures of compounds may be determined in a few seconds. 

Resume 

L’utilisation d’un programme pour l’interpretation automatique du spectre 
de masse de composes permet d’acceder rapidement a la structure de ceuxci. 
L’int6r& analytique d’une telle methode, surtout pour les personnes non 

“initiees” 5 la spectrometrie de masse, est certaine. Les &sulk&s obtenus en 
quelques secondes g&e h cette interpretation automatique ont Bte corrects 
pour tous les composes de cette serie synthetises jusqu’h present. 

Introduction 

Dans de precedentes etudes nous avions analyse le comportement, sous 
bombardement electronique, de molecules ayant pour squelette commun un 
h&5-ocycle comportant un atome de silicium ou de germanium [l-3]. L’ex- 
tension de ces travaux nous a amen6 h mettre au point un programme sur 
ordinateur permettant d’elucider la structure de chaque compose analyse, 
grace 5 son spectre de masse. 

Dans un but analytique, diverses approches pour l’interpretation de spectres 
de masse par ordinateur, ont et6 proposees. Nous n’entrerons pas dans le d&ail 

* Pour Ia partie IV voir ref. 3. 
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des moyens de compilation et des methodes de comparaison qui ont et.6 utilisees 
[4-121. Dans ce meme but, des programmes specifiques ont 6th &labor& pour 
resoudre le spectre de masse a basse r&solution de &tones, d’amines, d’ethers, 
de thiols et de thiogthers [13-181, 

D’autre etudes utilisaient la spectrometrie de masse B haute r&solution 
pour determiner la formule developpee de peptides [19-231 et d’oestrogenes 
124 1. L’utilisation de la spectrometrie de masse 5 haute resolution, malgre l’in- 
convenient du prix de revient eleve d’un spectre (avec mesure 5 haute resolution 
des masses des ions les plus importants) a l’immense avantage de permettre la 
simplification appreciable du programme, permettant ainsi une determination 
aisle de la structure du compose analyse. 

Nous avons montre, dans de precedents travaux [1,2], les bonnes correla- 
tions spectre de masse-structure d’une s&-ie d’heterocycles des elements du 
groupe IV. Des mktnismes communs de fragmentation ont pu Gtre etablis. Ce 
sont ces mecanismes communs qui ont et& transcrits en langage machine. NOUS 
pouvons done, grace a l’assistance de l’ordinateur, avoir une interpretation 
automatique des spectres de masse et acceder 5 la formule developpee du com- 
pose analyse. 

Pour cela nous procederons en trois &apes: (1) determination de l’ion 
mol6culaire, (2) localisation et somme des compositions Qlementaires des sub- 
sittuants de l’heterocycle; (3) choix d’un code topologique pour generer les 
isomeres a partir d’une composition Qlementaire et adoption de discriminateurs 
tires de l’IR, de la RMN ou de la synthese pour n’avoir qu’une seule formule 
developpee comme solution finale. 

Methode. R&Wats 

Nous avons vu que les principaux ions du spectre de masse d’un compose 
du Tableau 1 sont pour la plupart diis h des mecanismes communs de fragmenta- 
tion. Les dix ions les plus importants seront done retenus et class& par ordre 
de masse croissante. 11 est inutile d’en retenir davantage; ce nombre de dix a 
et6 s-uffisant pour dormer une solution juste pour tous les composes synthetises 
jusqu’a present. Deux possibilites s’offrent alors: le dernier ion (de masse la plus 
&levee) est l’ion moleculaire ou il ne l’est pas. 

Ion moltkulaire 
Si l’on dispose d’un appareillage moderne incluant une source a bombarde- 

ment electronique et une source 5 ionisation chimique (ou h ionisation de champ) 
le dernier ion (de masse la plus elevee) indique par l’un des spectres peut 6tre 
consider6 avec une tres grande probabilite comme &ant l’ion moikuiaire. Si 
l’on ne dispose que d’une source h bombardement electronique, le dernier ion 
peut ne pas etre l’ion moleculaire. Pour que le programme ne donne pas comme 
resultat final: “pas de solution correcte”, il faudra alors faire intervenir soit la 
presence eventuelle de pit m&stable, soit l’ecartement eventuel des deux pits 
les plus elevks en masse (il est bien evident que si ces deux pits sont &pares par 
3 u.m.a., par example, ii est hautement improbable que nous ayons affaire au 
depart de trois atomes d’hydrogene. Nous pourrons avoir affaire dans ce cas la, 
aux ions M - HzO’- et M - CH3+) pour que la solution finale soit juste. Cet ion 
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molkulaire &ant determine ou calcul15, la deuxi6me partie du programme nous 
permettra de localiser et de connacitre la somme des compositions Gmentaires 
des substituants de l’h&%rocycle. 

Place et somme des compositions 6lkmentaire.s des substituants 
Cette deuxieme phase du programme consiste h transcrire sur ordinateur 

les mdcanismes intervenant en spectrometrie de masse. Il est done necessaire 
de mettre en langage machine, les mkmismes communs a tous les composes 
de cette s&ie (Tableau 1). Ces m&.nismes sont rep&sent& sur le Schema 1. Le 
choix de seulement trois mkanismes simples est dicte par le fait que nous 
avons voulu ce programme flexible et adaptable ultkieurement 6 d’autres 
heterocycles. Pour determiner la composition element&e du fragment 
R2R’2C=CR3R’3 (voir Schema 1), il suffit de soustraire de la composition 618- 
mentaire de l’ion moleculaire celle de l’ion issu du m&anisme a. Il en est de 
mEme pour R4 R6 C=CR5 R’5. 11 suffit alors que soit ajoutees ces compositions 
elementaires 6 celle de l’ion issu du mecanisme b pour avoir l’ion mol6culaire. 
11 est bien evident que des ions “parasites” importants, c’est 2~ dire issus de 
mecanismes non communs, peuvent apparaitre. Ils dependront largement de la 
nature des substituants fixes sur l’heterocycle. D’autre part on ne connait pas h 
priori les ions qui decoulent des mkcanismes a ou b ou c. Le programme est 
conqu de maniere a epuiser toutes les combinaisons possibles jusqu’& trouver 
la bonne solution. D’autre part pour les composes dans lesquels R2Ri C=CR3 R’3 
egale R4 R’4 C=CR5 R;, nous aurons effectivement deux types de fragmentation 
(a et c) mais qui ne donneront naissance qu’a un seul type d’ion. II faudra dorm 
que le programme etudie cette possibilite grace a une initialisation adequate des 
parametres (nous supposerons en premier lieu que le compose est symetrique; 
s’il n’y a “pas de solution correcte”, le cas d’un compose dissym&rique est 
ensuite pris en consideration). Le principe de cette methode (d&termination de 
l’ion mol.&n&ire, localisation et somme des compositions elementaires des sub- 
stituants et enfin formule developpee) est traduit sur Ie SchGma 2. 

TABLEAU 1 

M RI R’l R2 R’z R3 R’3 R4 R’4 Rs R’S 

1 Ge 

2 Ge 
3 Ge 

4 Ge 
5 Si 

6 Si 
7 Si 
8 Ge 
9 Ge 

10 Ge 

11 Ge 

12 Ge 
13 Ge 
14 Ge 

15 Ge 

16 Ge 

Me 
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Me 

Me 
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Me 
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H 
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Ph 
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Me 
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Me 
Me 
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Me 
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Ph 
Ph 

C2H2 

Ph 

Ph 
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Cl 
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H 
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H 
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SCHEMA 1 

(a) 

:b) 
p R,M 
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< 
Rf, 
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R5 R; 

R3 

- R5R;C=CR,R; 

R2 4 

*3 

. 

RI’ 
< 

R$ 

Le programme a 6th Qlabor6 de telle sorte qu’il donne la formule brute de 
I’ion molQcultie puis les localisations et les sommes des compositions 616men- 
takes des substituants (R2 RI2 C=CR3 RI3 , Rq Rf4 C=CRS RI5 et RI MRII ) pour tous 
les hWrocycles pentagonaux comprenant un &ment du groupe IV synth&is& 
jujqu’g pikent (Tableau 1). Pour tester ce programme des molkules hypothk- 
tiques ont 6tk envisag&es, leur spectre a 66 simul4 puis interpr&& (Tableau 2, 
molkules no. 13 et 14). Pour avoir finaIement la formule d&eloppGe de chacun 
des compos& analys&, il faut Qtablir un syst6me qui permette d’obtenir tous les 
isomkes 6 partir d’une formule brute. 11 faut done adopter un code topologique 
pour rksoudre ce probEme particulier. La liste des isomkes obtenue sera rGduite 
par une s&ie de discriminateurs tenant compte des don&es IR, RMN ou de la 
synthke du compo& analy.6 

Code topologique 
A l’henre actuelle il n’existe aucune reprkentation universelle des molkules 

qui puisse permettre de Gsoudre tous les problemes des chimistes. Diffkents 
mod6les ont 6t6 propos& [25-31 J , chacun dans 1~ but de r&oudre des probl&mes 
spkifiques. Notre probleme consiste 6 6numker tous les isomkes 5 park d’une 
formule brute. Aprds des essais infructueux [ 32-351 cette question vient d’%re 
tisolue 1351. Nous avons done utilisQ ce code topologique et nous alIons donner 
quelques indications sur le principe de ce mZme code topologique pour nous 
familiariser avec les reponses qui seront donnees nltkieurement. 
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SCHEMA 2 

Composition ilementaire de 10 ions les 

Masse apparente des pits m6tastables 

I 

(11 DBtermination ion molkxlaire 

I 

M&xmismes de la I 

(2) Localisation et somme des compositions 
t%mentaires des substituants 

I 

Code topologique 
Discriminateurs: 
Rk%gles cbimiques 
De valence 
DonniZes IR. RhlN 

La notation de ce code decrivant une molecule doit 6tre univoque. Four 
cela, l’&rum&ation des atomes et des liaisons se fera dans l’ordre de leur connec- 
tivite 5 park d’un point priviEgi& On a montre en effet il y a fort longtemps, 
que chaque “graphe” a un centre unique appele “centre de masse” ou “centroide”. 
C’est le point du graphe d’oti partent les atomes de la maniere la plus equilibree 
possible. Sans entrer dans le dt%ail de la notation (sachons seu!ement_qu’une 
liaison est reprkentee par un point, une double liaison par deux points et que 
les atomes d’hydrogene ne sont pas represent&) qui a Qti! d&rite par ailleurs 
[ 353, nous donnerons a titre d’exemple la notation des -premiers carbures saturds 
et des premiers isomeres parmi les onze ayant pour formule brute C4H801 
(Tableau 3). Ce code per,met, nous l’avons dit, de generer tous les isomeres 2 
partir d’une dormule brute. 11 convient done parfaitement pour resoudre notre 
probleme, dont nous allons donner ci apres quelques resultats. 

R&u1 tats 
Nous allons prendre B titre d’exemple le compose no. 3, car il se p&e 2 
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TABLEAU 2 

Molicule num~o & 9 

GEZClOH14OONO 

GEOC2H4OONO 

GEOC2H4OONO 

GElC6H600NO 

Molkxle num&o & 10 

GElC16H13OONO 

GEOC2H4OONO 

GEOC2H4OONO 

.GElC12HlOOONO 

kol&ule num&o & 12 

GElC12H18OONO 

GEOC2H4OONO 

GEOC2H400NO 

GElC8HlOOONO 

Mol&ule num&o & 13 

GElCllH1601NO 

GEOC2H400NO 

GEOC2H4OlNO 

GElC7H800NO 

Mol&ule numero & 11 Molecule numPro & 14 

GElClOH18OONO GElC12H1801NO 

GEOC2H4OONO GEOC2H4OlNO 

GEOC2H400NO GEOC3H6OONO 

GElC6HlOOONO GElC7HSOONO 

TABLEAU3 

EXEMPLE DE LA NOTATION DES QUELQUES CARBURES AYANT POUR FORMULE BRUTE 

C4Hs01 

Mol&x~le Notationc Formule developpee 

.I. 

Notation0 

Ethane & 

Propane 1 

n-Butane . c 1_ . 

i-Butane 
-I- 

i 

n-Pentene * 5 - - l 

I 
Nsopentane 

-t 

-cc H$CH2cH$H=O C _ . c.cc:o 

1 
C .-cc HzC’CHCHZCHZ OH C . . CrCC.0 

1 
.c_cc.c H2 C=CHCH2 0CH3 C . . c:co.c 

1 
C . ..ccc H~CCHZCH=CHOH c.:c.cc.o 

1 
C ..c.cc.c H$CH=CHCHz OH c:.c.cc.o 

1 
C ._.- cccc H~C=CHOCHZCH~ 0 . . c.cc:c 

c Void le texte pour explication de la notation. 
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toutes les d&erminations considerees pre&demment; pour ce compose les 
don&es fournies 5 l’ordinateur sont les suivantes: 

Ge C H 0 N X 
01 07 15 01 00 00 
01 08 16 00 00 00 
01 07 13 00 00 00 
01 05 12 01 00 OC 
01 05 12 00 00 00 
01 03 09 01 00 00 

01 02 07 01 00 00 
01 02 06 00 00 00 
01 01 03 00 00 00 
00 03 07 00 00 00 

Ce sont les compositions Qlementaires des dix ions les plus importants du 
spectre de masse. La masse apparente du dernier pie m&stable est fournie & 
l’ordinateur (soit m* = 169.5). L’ordinateur calcule, g&e a cette masse du pit 
metastable, la composition de l’ion mokulaire. Ce r&sultat est confirm& par 
le test de l’&artement des deux derniers pits. Ce calcul donne la composition 
el@mentaire suivante: Ge,CiH,gO, . Grace ensuite 5 la simulation des situations 
(transcription en langage machine des mecanismes intervenant en spectrometrie 
de masse) les sommes sous indiquees sont calcul&es (6qn. 1). 

R2 +R’~+2C+R~+R’~,R~+R’~+2C+RS+-RR)5etM+R,+R’, (1) 

Les r&ultats apparaissent dans le Tableau 4. Intervient alors le sous programme 
concernant Ie code topologique. Pour le premier resultat C3H6, il n’y a aucune 
ambiguit6.11 n’existe qu’un seul fragment note C.: CC soit H2C=CHCH3. Quant 
aux sommes Rq f R’4 + 2C + R5 + Rls, elles sont &gales 5 CjHBO, .I1 existe six 
isomeres correspondant a cette brute que le code topologique utilise, rep&e&e 
par: 

.c: cc.0 :c.cc.o 

.c:co.c c.:cc:o 

.c.cc:o c.:.cco 
Cette liste est reduite par le fait que le fragment neutre expuls6 issu du m&a- 
nisme a (ou c) doit posseder une double liaison carbone-carbone. Cette liste 
est encore r6duite si nous faisons appel a des regles dites chimiques. En effet 
les structures contenant des groupements fonctionnels qui ne sont pas connus 
ou qui sont instables seront &mines: 

C=C--OH N=N-N H-C-N=0 

C-C-NH N=N-H H-O-C=N- 

C-C-OH H-O-C-O-H N-O-N 

C=C-NH H-O-C-N-H N-O-O 

Enfin cette liste est encore reduite si nous faisons appel, quand cela est nkessaire, 
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TABLEAU 4 

LES RESULTATS DES CALCULATIONS DE L’EQUATION 1 

Ion mol&wWira et fragments Notation des 

issus des m&anismes a. c et b fragments 
Fragments 

correspondants 
MoWcuIes 

Mol&xlk! num6rO & 1 

GElC6H140lNOXO 

GEOC2H aOONOX0 

GEOCZH 401NOX0 

GEICZH 600NOX0 

Molicuk num&o & 2 

GElC7H1601NOXO 

GEOCBH 400NOX0 

GEOC3H 601NOX0 

GElCZH 600NOXO 

Mol&xtle numho & 3 

GElC8H1801NOXO 

GEOCIH 600NOX0 

GEOC3H 601NOX0 

GElCPH 600NOX0 

H, ,H 
,c=c, 

H H 

&CC’ 
/OH 

C.&OC ---+H>=clH 

H\ OH . 
c.&.cco- c=c’ 

-CC\Zc, 

‘CH3 

H3C 

H 

H3C 

W '5 
H 

‘-‘3C 

H3C 
‘cH3 

5 des don&es tirkes soit de la synthcse, soit des spectres IR ou RMN. Pour le 
compose no. 3 le rkultat de la somme R4 + R’4 + 2C + R5 + Rf5 est not6 C.:.CCO 
soit H2C=C(6@CH3. Enfin la somme R, + R’r est notee .CC soit H&Z-CH,. A 
I’aide de ces r&ultats la formule d&elopp& peut Ptre reconstituee. 

Conclusion 

Ainsi g&e aux dix ions les plus importants du spectre de masse et certaines 
fois g&ce 6 quelques donnees tirees des spectres IR, RMN ou de la synthke, la 
structure du composk anaIys.6 a toujours t&5 determine pour cette s&e. La 
rGponse de I’ordinateur est pIus compIBte et beaucoup plus rapide (quelques 
secondes pour un IBM 1130) que celle que pourrait donner un “spectroscopiste 
de masse” entrain& Du point de vue analytique, l’int&Gt d’une telle m&hode est 
ikidente. A l’heure actuelle, il est possible ?i l’aide d’un programme adapt6 6 un 
type de composg, de connaitre Ia structure de ses d&iv&. Pour g&&aliser ce type 
de demarche, il est rkcessaire de mieux connaitre les mkxnismes r4actionnels de 
la spectrom&-ie de masse, done de mieux connaitre le phBnomGne d’ionisation 
qui est h la base de celle-ci 136-381. 
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