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SPECTRES DE MASSE DE PHOSPEOLIPIDES ET PCLYPEPTIDES NON PROTEGES.
UNE TECHNTQUE STMPTE D'OBTENTTON LU SPRCTRE COMPLET.
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Direct introduction of diacyl-ilecithins in the {onization chamber on a gold
support gives the molecular ifon and structurally significant fragments; the same ts tvue

with unprotected small polypeptides.

Lo spectrométrie de masse des diacyl-lécithines A présente des difficultés dues

3 leur instabilit® thermique et 2 leur faible volatilité.
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Dans les spectres d'impact flectronique, 1'ion meléculaire est absent, et les

produits de ddcomposition thermique donnent des Jons dont 1'interprétation est difficile.
Dans les specires d'ionisation chimigue (rfactif : iscbutane), nous avons de méme observé
avec la dipalmizoyl phosphatidylcholine & (R=C m:,Agl) une trés importante contribution des

produite dec décomposition thermique, mais pas 1'Ion meléculaire,

la désorption de champ permet par comtre 1'obtention du pic moléculaire (1).

Cette méthode présente nfanmoins de graves inconvénients : nécessité d'un appareillage par-
liculier, absence de fragments utilisables en aralyse structurale, problémes ligs 3

1'interprétation des pics d'addition, et durfe Zréve d'apparition du spectre.

Nous avons découvert une méthode trés simple permettant d'chtenir, sans aucune
modification instrumentale (2), des spectres de masse de tels phospholipides, en observant

le pic moléculalire el Qes fragments intcrprétables : 1'8chantillon est directement introduit

dars la chambre d'ionisation, prés du faisceau &lectronique, sur un fil d'or.
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Les phospholipides suivants ont été étudiés :

R-CD = myristoyle (M=677), pentadécanoyle (M=705), iso- et antéisopentadécancyle
(M=705), palmitoyle (M=733), w-cyclohexyl-undécanoyle (M=757),
heptadécanoyle (M=761), phytancyle (M=845); @ R-CO = palmitoyle (M=719),

(:) R-CO = palmitoyle (M=£691)

Dans tous les cas, on observe notamment les pics suivants, qui permettent une analyse

structurale : ~ le pic moléculaire M, toujours accompagné d'un pic M+l important (intensité
variable sefon le produit; sans doufe ion comprenant la t&te polaire —O—FO—O—(CH?)Q—N(CHQ)B);
- un pic M-i3 important; dD

- les pics attendus des fragmentations, p. ex.
@ AP ® -0 i ®
R-CZ0Y 5 R-C@ YOH = R-CZ0¥ + 74 3 R-C® }o—é = R-C=0Y + 128
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Les spectres sont obtenus pendant wne durée suffisante pour les études habituelles
(mesures précises de masses, étude de métastables en "linked scan", etc.). Dans chaque cas,
le pic moléculaire (accompagné de M+#l), est plus intense 3 une température optimale, au-dessus

de laquelle on observe également deux pics, D (parfois peu intense) et D-17 (ce dernmier, plus

intense), ?HzﬁOCOR CHZ—OCOR
CH-0COR o CH—OCOR'  E
CHQ—OCOR CHQ—OCOR’
accompagnés de leurs fragments. Ces pics deviemment de trés loir majeurs (et le pic moléculai

re n'est pas observabla) quand l'or est remplacé par le platine rhodié, ou en présence de di-
vers sels métalliques (p. ex. CdClQ). Le pic D résulte d'une simple trans-estérification inter
moléculaire : dans le spectre de mélange de deux diacyllécithines, on observe les U séries de
pics D (R et R"), et E (R,R,R" et R,R",R"), et surtout D-17 et E-17.

~

Ia méthode simple déerite jci pour des phospholipides se préte aussi & 1'obtenticn
des spectres de nasse complets d'autres substances peu volatiles et fragiles. P. ex., nous
avons obtenu les pics moléculaires et les fragments corvespondant aux séquences pour plusieurs
polypeptides libres, comme Tyr-Gly et Gly-Gly-Tyr. HNous poursuivens évidemment 1'étude de
cette méthode.
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