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Introduction 

• En phase condensée : les acides aminés (AA) sont sous forme zwitterionique dans une large gamme de pH 

• En phase gazeuse : 

 - les AA sont sous forme neutre (sans charge partielle)    

 - certains AA coordinés à Na+  peuvent présenter une forme zwitterionique SB (Ex : Pro [1]) ou une forme 

neutre CS1 (Ex: Gly [2]) comme isomère de plus basse énergie 

CS1 SB 

Pro-Na+ (Kcal/mol) 5.6 0.0 

Gly-Na+ (Kcal/mol) 0.0 2.7 

 

 

 

 

Pro-Na+ CS1   Pro-Na+ SB      Gly-Na+ CS1 Gly-Na+  SB  

 L’objectif est donc d’identifier la structure des complexes 

 Gly-Na+ et Pro-Na+ en phase gazeuse par spectroscopie infrarouge, grâce à une 

expérience couplant un spectromètre de masse de résonance cyclotronique ionique à 

transforméee de Fourier (FT-ICR) et un laser à électrons libres (LEL) [3] 
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Outils théoriques 

Optimisations et fréquences 

  6-31G* 

Energies 

  6-311+G(2d,2p) 

Bases  

DFT B3LYP; Ab initio MP2 

Programme  Gaussian 98 

I- Obtention du spectre IR 

1- formation et piégeage des ions: 
 

Les ions sont formés par MALDI en focalisant un  

Laser YAG triplé sur l’échantillon MALDI puis piégés  

dans la cellule du FT-ICR 

Echantillon MALDI de type sandwich 

Spectre de masse obtenu pour ProNa+ 
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2- irradiation par le LEL 
 

Impossible de faire une mesure directe de  

l’absorption infrarouge car la densité d’ions est trop faible 

 On induit une réaction chimique qui va être la signature de 

l’absorption infrarouge par IRMPD (Infra-Red Multi Photon 

Dissociation) en focalisant le LEL (laser IR accordable) sur les 

ions 

Le processus d’IRMPD provoque la dissociation de plus 

basse énergie, dans notre cas: 
 

AA-Na+  AA + Na+  
 

 L’apparition de l’ion Na+ (masse 23 uma) correspond à une 

bande IR 
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II- Assignation des 
Spectres IR 

Pour assigner les spectres expérimentaux, il est 

nécessaire de les comparer aux spectres calculés 

(B3LYP/6-31G*) pour les différents isomères 

 

 

 

Spectre théorique 
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 Présence exclusive de l’isomère 

 zwitterionique pour Pro-Na+ 

Spectres de Gly-Na+ 

Spectre  

expérimental 

 Présence de l’isomère  neutre

 pour Gly-Na+ 

B3LYP/ 6-311+G(2d,2p)//B3LYP/6-31G* 

 

 Conclusion 

•  Mise en évidence expérimentale de la forme : 

 * zwitterionique de Pro dans le complexe Pro-Na+ 

 * neutre de Gly dans le complexe Gly-Na+ 

     en accord avec les calculs 

• Les ions formés par la méthode MALDI sont les           

isomères les plus bas en énergie 

Méthodes 
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