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Wstep

Spektroskopi¢ masowa (MS) zalicza si¢ do metod spektroskopowych tylko dlatego, ze
jej wyniki przedstawiane sg w postaci widm (spektrum). W spektroskopii tej nie wykorzystuje
si¢ zjawiska absorpcji ani emisji promieniowania elektromagnetycznego jak to ma miejsce w
spektroskopiach UV, IR czy NMR.

Widmo masowe obrazuje rozpad czastek analizowanej substancji na mniejsze, natadowane
fragmenty powstajgce pod wptywem roéznych czynnikoéw jonizujacych. Detektor spektrometru
masowego réznicuje mieszaning dochodzacych do niego jonéw wg stosunku ich masy do
tadunku (m/z) oraz dokonuje pomiaru wzglgdnej ich zawarto$ci. Zmiany te przedstawiane sg
graficznie w postaci wykresu, na ktorym na osi rzednych zaznaczana jest intensywno$¢
sygnalow, a na osi odcigtych warto$¢ stosunku masy jonow do ich tadunku, z doktadnoscia
odpowiadajacg rozdzielczosci aparatu, nie wigksza niz jedna jednostka masy (unit 1u =
1.66°10"?" kg). Spektroskopia masowa jest metoda pozwalajaca wyznaczy¢ mase
czasteczkowa badanego zwigzku oraz masy fragmentow, na jakie ten zwigzek rozpada si¢ w
trakcie jonizacji w spektrometrze masowym.

Budowa spektrometru masowego

Istnieje wiele modeli spektrometrow masowych, ich budowa zalezy od rodzaju
zastosowan 1 wymaganej doktadnosci prowadzonych pomiaréw. We wszystkich
spektrometrach mozna jednak wyrézni¢ te same glowne elementy konstrukcji: uktad
wprowadzania probki, komorg jonizacyjng, analizator, detektor jonow oraz rejestrator ( rys.1).

strumiel szybkich
elekiroméw . .
obszar przyspieszajacego pola
e elektrostatycznego o napieciu U
-
- y Analizator jonow
Uklad —| K
wprowadzania wﬁm _ somora jony + obszar pola
prébki SRR Jomzacy)na magnetycznego ()
o indukeji” B

B
Rejestrator Fsei v

%

nllc0....llcol.:..-lo.-..n-co.-...l

Pr P Ps Detektor

|! | ||
m/z

Rys. 1 Schemat budowy spektrometru masowego z jonizacja elektronows.
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Uklad wprowadzenia probki

Istnieje kilka sposoboéw wprowadzania badanej probki do spektrometru masowego.
Wybor najlepszej metody wprowadzania zwigzku zalezy od jego lotnosci i trwalosci w
wysokiej temperaturze (nawet do 300°C). Zwykle badana substancja jest przeprowadzana w
gaz o bardzo niskim cis$nieniu panujacym w calym aparacie (rzedu 10 Pa). Wysoka proznia
(ci$nienie 10° razy niZsze od atmosferycznego) pozwala na minimalizacje zderzen miedzy
czasteczkami. Przeprowadzona w stan gazowy probka jest kierowana do komory, w ktorej
ulega jonizacji.

Jonizacja zwiazku

Poniewaz dziatanie spektrometru masowego opiera si¢ na odchylaniu strumienia
jonow W polu magnetycznym, analizowane czasteczki muszg mie¢ tadunek elektryczny. W
pierwszym etapie analizy badane czasteczki przeprowadza si¢ w jony.

Jonizacje probki mozna wywota¢ wieloma sposobami migdzy innymi dziataniem
strumienia elektronow (EI), jonizacja chemiczng (Cl), desorpcja polem (FD), desorpcja
laserowa (LD), rozpylaniem w polu elektrycznym (ES).

Jedng ze stosowanych metod jest jonizacja wigzka elektronéw (EI). Elektrony
uzywane do jonizacji majg energi¢ rzgdu 15-100eV (standardowe widma masowe zwigzkow
organicznych otrzymuje si¢ przy warto$ciach 70eV). Taka energia znacznie przewyzsza
pierwszy potencjat jonizacji (wynoszacy np. dla atomu wodoru 13.6eV, dla atomu wegla
11.3eV) 1 dostarcza powstalym jonom duzo wyzszej energii niz posiadaja substraty w
zwyktych reakcjach chemicznych. Wysoka energia dostarczona czasteczce moze powodowaé
rozerwanie kazdego wigzania i powstanie jonoéw, ktorych nie spotyka si¢ w innych warunkach
np. w reakcjach chemicznych. W spektrometrze masowym oprocz procesoOw rozerwania
wigzan w badanym zwigzku, zachodza rowniez reakcje wewnatrzczasteczkowych
przegrupowan. W wyniku jonizacji strumieniem elektrondw w komorze jonizacyjnej powstaje
mieszanina roznych jondéw i czasteczek obojetnych. Czasteczki, ktore sa obdarzone
tadunkiem dodatnim sg wypychane z komory jonizacyjnej przez przylozenie niewielkiego
potencjatu dodatniego, dzigki czemu jony ujemne i czastki oboje¢tne nie przedostajg si¢ do
analizatora jonow.

Analizator jonow

( Do wiasciwego zrozumienia tego rozdziatu nalezy przypomnieé sobie wiadomosci zwigzane z ruchem
czgstek natadowanych w polu magnetycznym)

Wydostajace si¢ z komory jonizacyjnej jony dodatnie sa przyspieszane dzialaniem
silnego pola elektrostatycznego (U rz¢du 2-8 kV) i kierowane do analizatora, w ktorym jony
sa poddawane rozdzialowi zgodnie z warto$cig stosunku ich masy do tadunku. Czgsto
stosowanym analizatorem jest analizator magnetyczny. Natadowane dodatnio jony o duzej
energii kinetycznej w polu magnetycznym pod wptywem sity Lorentza (F=Bqv) zaczynaja
porusza¢ sie po torach o réznych promieniach krzywizny r (Bqv = mv?/r), dzieki czemu
trafiajg do detektora w roznych punktach (rys.1 - punkty p1, p2, p3).

Zdolno$¢ rozdzielcza spektrometréw masowych, czyli zdolno$¢ do rozrdznienia
sygnaléw pochodzacych od jonéw o minimalnie r6znigcych si¢ masach (okreslanych w MS
wartoscig m/z) jest bardzo duza.
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Najczesciej uzywane przyrzady o matej zdolnosci rozdzielczej odrozniajg jony o
masach roznigcych si¢ o jedng jednostke masy atomowej (nigdy o wiecej). Przyktadowo
kazdy spektrometr masowy odroznia jon CsHs* 0 m/z = 65 od jonu CsHa* 0 m/z = 64.

Spektrometry MS o $redniej i duzej rozdzielczo$ci potrafig rozdzieli¢ jony o masach
roznigcych si¢ nawet 0 0.0001lu, co zdecydowanie utatwia interpretacje¢ widma, niestety
jednak znacznie podnosi cene jego wykonania. Piki pochodzace od jonow CaHa™ i N2* w
widmie o niskiej rozdzielczo$ci pojawiajg si¢ przy tej samej wartosci m/z = 28, natomiast w
widmie o duzej rozdzielczosci pojawiajg si¢ dla tych jonéw odpowiednio przy wartosciach
m/z = 28.0312 i m/z = 28.0062 (patrz tabela 1).

Detekcja i rejestracja jonow

Kazdy jon docierajgcy do detektora wzbudza impuls elektryczny (tzw. prad jonowy),
ktory jest nastepnie przetwarzany w posta¢ cyfrowa, ktéra moze by¢ opracowana w dowolny
sposob.

Dane otrzymane przez spektrometr masowy sg najczes$ciej przedstawiane w postaci
tabeli lub widma (spektrum) jak to pokazano na rys.2. Wyniki zawieraja informacj¢ o
intensywnosciach wzglednych, pojawiajgcych si¢ w detektorze jonow o okreslonym stosunku
masy do ladunku. Intensywno$¢ wzgledna jest liczona w stosunku do jonu o najwigkszym
natezeniu, ktory przyjmuje si¢ za jon gléwny i przypisuje mu intensywnos¢ 100%.
Intensywnos$¢ pozostatych pikow jest przedstawiana w procentach wzgledem piku gtéwnego.
Wartosci m/z podawane sg bezwymiarowo, dotycza jednak wielkoSci masy wyrazonej w
jednostkach masy atomowej (unitach) i tadunku podawanego jako wielokrotnos¢ tadunku
elementarnego (1.6022°1071°C). Przykladowo jon fragmentacyjny CsHs" pojawi si¢ na widmie
przy warto$§ci m/z=42 (m=42u,z=1)

R I —~—— pik gléwny

$F "7 i 100%

S ]

EY ] ‘ \

e m/z

m/z %* m/z %>
26 1.2 44 4.2
27 29.5 62 33
39 8.8 63 17.9
M 20.2 65 71
42 75 78 9.2
13 100 80 25

* 9% - wysokos¢ piku liczona w stosunku do piku o maksymalnej wysokosci,
ktoremu przypisana jest umownie intensywno$¢ 100%

Rys. 2 Przykladowe formy przedstawiania widma masowego.
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Sposoby przedstawiania masy

Masa jest wielkoscia fizyczng okreslajaca ilos¢ materii. W uktadzie SI jednostka masy
jest kilogram. W chemii stuzy gtownie do obliczen stechiometrycznych prowadzonych
reakcji. Najczestszym zrodlem, z ktorego korzysta chemik do okreslenia masy pierwiastkéw
jest uktad okresowy lub tablice fizykochemiczne, jednak zawarte tam wartosci mas nie
nadaja si¢ do obliczen mas czasteczek docierajacych do detektora spektrometru
masowego.

Przed przystapieniem do interpretacji widm masowych nalezy przypomnie¢ sobie
wszystkie sposoby okres§lania masy stosowane w chemii, aby méoc odpowiedziec¢, ktorg z nich
mozemy odczyta¢ z widma masowego.

Bezwzgledna masa atomowa i czasteczkowa
Masa atoméw i czasteczek wyrazona w kilogramach. Przyktadowo dla atomu wodoru
wynosi 1.6735-10% kg.

Masa atomowa i czasteczkowa
Masa atomowa (wzgledna masa atomowa) wskazuje ile razy masa danego atomu jest
wieksza od 1/12 masy izotopu wegla *2C. Oznaczeniem jednostki masy atomowej jest symbol
u (unit) lub dalton [Da].

1 u =1 Da = 1/12 masy atomu 2C o masie bezwzglednej = 1,66057 - 10" kg.

Masa atomowa jest masg atomu wyrazong w jednostkach masy atomowej [u, Da ].
Poniewaz przyjeta masa izotopu wegla 2C jest rowna 12.0000 u, inne pierwiastki maja w tej
skali masy utamkowe np. masa atomu wodoru *H wynosi 1.0078 u, a tlenu *0 15.9949 u.

Masa czgsteczkowa jest sumg mas atomowych atomow wchodzacych w sktad
czasteczki. Przyktadowo masa czasteczkowa wodoru wynosi 2.0156 u.

Masa molowa pierwiastkow i czasteczek
Masa molowa jest liczbowo rowna masie atomowej (lub czasteczkowej), ale wyrazona
jest w g/mol lub zgodnie z uktadem SI w kg/mol.

Masa izotopowa
Izotopami sg atomy tego samego pierwiastka roznigce si¢ liczbg neutronow w jadrze, a
tym samym liczbg masowa. Masa izotopowa jest obliczana na podstawie doktadnych mas
atomowych wybranych izotopéw pierwiastkow wchodzacych w sktad czasteczki | wyrazona
w jednostkach masy atomowej. Przyktadowo dla chlorometanu mozemy obliczy¢ migdzy
innymi nast¢pujace masy izotopowe:

12C1H3%°Cl = (12.000 + 3 - 1.0078 + 34.9688)u = 49.9922u
12C1H33"Cl = (12.000 + 3 - 1.0078 + 36.9659)u = 51.9893u
12C1H,2H % Cl = (12.000 + 2 - 1.0078 + 2.014 + 34.9688)u = 50.9984u
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Srednia wazona masa atomowa i czasteczkowa
(Srednia masa atomowa, czasteczkowa)

Srednia masa atomowa (podawana np. w uktadzie okresowym) jest to masa obliczona

jako $rednia wazona izotopdéw pierwiastka uwzgledniajgca wystepujacy w przyrodzie sktad
izotopowy; podawana jest w jednostkach masy atomowej [u].

Tabela 1. Masy izotopowe najcze$ciej spotykanych pierwiastkow w chemii organicznej.

Liczba Masa Rozpowszechnienie ~ Udziat wzglgdem Srednia masa
Symbol izotopowa w przyrodzie najezesciej wystgpujacego atomowa
atomowa [u] [%] izotopu danego pierwiastka [u]
[%]
1 H 1.0078=1 99.985 100
1.0079
D 2.0141=2 0.015 0.0151
6 2c 12.0000=12 98.900 100
12.011
18C 13.0034~=13 1.100 1.112
7 1“N 14.0031=14 99.630 100
14.0067
N 15.0001=15 0.370 0.37
8 %0 15.9949~16 99.790 100
15.9994
B0 17.9992~18 0.200 0.20
9 = 18.9984~19 100.000 100 18.9984
15 sp 30.9738=31 100.000 100 30.9738
16 %23 31.9721=32 95.030 100
) 32.9715=33 0.750 0.789 32.066
) 33.9679~34 4.220 4.44
17 BCl 34.9688~35 75.770 100
35.453
siCl 36.9659~37 24.230 31.98
35 Br 78.9183~79 50.690 100
79.904
81Br 80.9163=81 49.310 97.28
53 27 126.9045=127 100.000 100 126.9045

Srednia mase czasteczkowa oblicza sie z podanego ponizej wzoru:

I S(m -x)
cz 0,
100% gdzie: mj — masy izotopowe pierwiastkow zwigzku
Xi — udzial procentowy izotopéw W przyrodzie
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Przyktadowo masa czasteczkowa CCls (masy izotopéw i ich udziaty procentowe
podaje tabela 1)

m._ = 12.0000u - 98.90% + 13.0034u - 1.10% + 4- (34.9688u - 75.77% + 36.966u * 24.23% )
Ccz
100%

m., = 153.8219u

Masa w spektroskopii MS

Wspomniana we wstepie wysoka rozdzielczos¢, z jaka detektor w spektrometrze
masowym rozroéznia masy docierajagcych do niego jondéw, wymaga postugiwania si¢ w
obliczeniach masami izotopowymi. Wiekszo$¢ pierwiastkow wystepuje w przyrodzie jako
mieszanina izotopoéw, przy czym sktad izotopowy jest staly i niezalezny od pochodzenia
probki.

W tabeli 1 przedstawiono sktady izotopowe pierwiastkéw najczesciej spotykanych w chemii
organicznej.

Szukajagc na widmie MS przyktadowo piku jonu CH2Cl;* musimy uwzglednié
obecnos$é nie tylko jonu 2CH,®Cl," ale réwniez jonow o innych sktadach: 2C'H;*CIF'CI*,
BCIHBCLY, L2CHHZH®BCL', BCHBCICI itd. Na szczescie wiele izotopow wystepuje
bardzo rzadko, w zwigzku z czym ich izotopy nie odgrywaja istotnej roli w interpretacji widm
masowych.

Widmo masowe

Rodzaje jonow na widmie MS

Jon molekularny

Zwiazki organiczne poddane dziataniu strumienia elektronéw o odpowiedniej energii
ulegaja rozpadom, z ktorych najprostszy polega na utracie przez czasteczke jednego elektronu
i utworzeniu jonu molekularnego (czasteczkowego, masowego, macierzystego),
oznaczanego M* i pojawiajacego si¢ na widmie MS przy najwigkszych wartosciach m/z (nie
liczac pikdw jondw izotopowych, opisanych w dalszej czgsci tekstu).

W omawianych tu spektrometrach z jonizacja EI warto$¢ m/z odpowiadajaca jonowi
molekularnemu, ze wzgledu na bardzo matg masg¢ elektronu, jest rowna masie czasteczkowe;j
badanego zwigzku. Masa jonu M* odpowiada zawsze masie czasteczki ztozonej z
najlzejszych izotopow.

-
Oy, O—CHs OO0 CHs
+ e” E—— + 2e”
cl Cl
2CIHSCI%0,  me, = 170U M* m/z=170

Piki molekularne nie sg widoczne dla wszystkich zwigzkow. Nie posiadajg ich prawie
wszystkie dlugotancuchowe zwiazki nasycone, zarowno alkany jak i zwiagzki z grupami
funkcyjnymi, np. alkohole czy aminy.
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Jony fragmentacyjne

Jon molekularny moze ulega¢ dalszym rozpadom dajac oboj¢tne czasteczki, rodniki
oraz dodatnio natadowane jony fragmentacyjne. Jony fragmentacyjne powstaja zaréwno
przez rozpad wigzan, jak i poprzez roznego rodzaju przegrupowania, zwigzane z tworzeniem
nowych wigzan lub przeniesieniem atomu wodoru w obrebie czasteczki.

Ten sam zwigzek moze ulega¢ fragmentacjom na réznych niezaleznych od siebie
drogach jak pokazano na ponizszym schemacie:

Schemat obrazujacy trzy rézne (niezalezne od siebie) drogi fragmentacji zwigzku

[H—c=0"] rozpad o

\ m/z =29
+
0]
H3CV\/\( $ [H3C\/\/CH2 ]‘+ —> CH," —> CH,~ —> C,H/
m/z=71
M* H /, y fragmentacja tancucha

+

HO __H

QH przegrupowanie McLafferty’ego
2

miz =44

Intensywnos¢ piku jonu fragmentacyjnego zalezy od szybkosci tworzenia tego jonu i
szybkosci jego dalszego rozpadu w reakcjach nastepczych (fragmentacja wieloetapowa).

W zwiazkach organicznych rozpadowi ulegaja przede wszystkim wigzania stabe o
niskiej energii, natomiast wigzania wielokrotne (C=C, C=0, C=N) rzadko ulegaja
bezposredniemu rozpadowi.

Intensywnos¢ pikow pochodzacych od jonéw fragmentacyjnych opiera si¢ miedzy
innymi na:

e trwalosci karbokationéw zwigzanej ze wzrostem ich rzedowo$ci ( CH3z" <
RCH," < R;CH* < R3C™)

e trwatosci kationow aromatycznych (kationu cyklopropenylowego 1
tropyliowego)

e mozliwosci wydzielenia w procesie fragmentacji stabilnych czasteczek
obojetnych, takich jak CoHz, C2Hs, CO, CO2, H20, HCN, HCI.

Piki izotopowe

W spektrometrze masowym detektor rozrdznia jony rdznigce si¢ masg o jedng
jednostke masy atomowej (lub w dokladniejszych spektrometrach o jej utamkowa czes¢).
Dlatego kazdy jon molekularny lub fragmentacyjny moze pojawi¢ si¢ jako uktad kilku pikow
pochodzacych od jonoéw o tym samym sktadzie pierwiastkowym, ale zbudowanych z r6znych
izotopow. Wzajemna wysoko$¢ tych pikéw jest zalezna od procentowej zawartosci
okreslonego izotopu W przyrodzie (tabela 1). Poniewaz najlzejsze izotopy pierwiastkow
wystepuja najczesciej, najwyzszy pik odpowiada jonowi zbudowanemu z najlzejszych
izotopow. Obok niego w kierunku wyzszych warto$ci m/z pojawiaja si¢ piki izotopowe.

Analizujac tabele 1 mozna zauwazy¢, ze najwieksze znaczenie w interpretacji widm
MS majg (ze wzgledu na udzial procentowy) jony izotopowe zawierajace atomy chloru i
bromu.

10
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Rys. 3 Widmo masowe kwasu m-chlorobenzoesowego z zaznaczonymi rodzajami pikow.

Okreslenie ilosci atomow wegla

Widmo masowe pozwala na okreslenie ilosci atoméw wegla w czasteczee lub w jej
fragmencie na podstawie porownania intensywnosci danego piku z jego pikiem izotopowym.
Jednak rzeczywiscie dokladne wyniki otrzymuje si¢ w tej metodzie dla widm o duzej
rozdzielczo$ci. Jezeli badany zwigzek nie zawiera atomow azotu, liczbg atomoéw wegla
okresla si¢ na podstawie intensywnosci piku [M+1]".

Intensywno$¢ piku [M+1]" w stosunku do intensywnosci piku M*™ powinna by¢
procentowo rowna liczbie atoméw wegla w zwigzku pomnozonej przez 1.112 (czyli
procentowy udziat wegla *C — tabela 1).

Przyktadowo zwigzek zawierajagcy 10 atomow wegla bedzie miat pik [M+1]* o
intensywnosci stanowiacej 11.12% intensywnosci piku M* (1.112% - 10 atomow = 11.12%).

| odwrotnie, wiedzac, ze intensywno$¢ piku [M+1]" wynosi np. 13% wzgledem piku M,
mozemy wnioskowac, ze zwigzek zawiera 12 atomow wegla ( 13% / 1.112% ~ 12 atomow).

Wskazania na obecnos$é azotu

Zwiazki organiczne zawierajgce nieparzysta liczbe atomow azotu majg zawsze
nieparzyste masy czasteczkowe (dotyczy to zwigzku ztozonego z gtéwnych izotopow
wystepujacych w nim pierwiastkow)— stwierdzenie to nosi nazwg reguly azotu.

Wskazania na obecno$é¢ atoméw chloru

W  widmie zwigzku zawierajacego jeden atom chloru pik izotopowy jonu
molekularnego (M* + 2) wykazuje intensywno$¢ 32 % wzgledem intensywnosci piku jonu
M*, co wynika z wystepowania W przyrodzie izotopéw chloru *Cl i *'Cl w takim wiasnie
stosunku (tabela 1). Identyczna zalezno$¢ dotyczy rowniez jonow fragmentacyjnych
zawierajacych atom chloru. Jezeli zaktadamy obecnos¢ atomu chloru w analizowanym piku
danego fragmentu, np. pik 0 m/z = 145, to musi wystgpowa¢ obok niego pik jonu 0 m/z = 147
I intensywnos$ci rownej okoto jednej trzeciej wysokosci piku 0 m/z = 145. Nalezy pamietac,
ze detektor spektrometru masowego reaguje na obecnos¢ pojedynczo padajacych na niego
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fragmentow badanej czasteczki. Przykladowo jednoznacznie rozréznia (zawierajace takie
same pierwiastki) kationy ?C'Hs*CI* 0o m/z = 50 lub kationu *2C*Hs*’CI* 0 m/z = 52. W
zwigzku z tym uzywanie masy atomu chloru rownej 35.5 (stosowanej w obliczeniach
stechiometrycznych) jest powaznym btedem.

Wigksza ilo$¢ atomow chloru w jonie powoduje powstanie dodatkowo pikéw izotopowych
(M* + 4), (M* + 6) itd.

Tabela 2. Intensywnosci pikéw izotopowych jonéw molekularnych zawierajacych chlor

Jon M* M* + 2 M* + 4 M* + 6
RCI* 100% 32.0% - -
RCI2* 100% 65.5% 10.5% -
RCIs* 100% 99.8% 31.9% 3.5%

Ponizej (rys.4) pokazano przyktadowe widmo oraz przebieg fragmentacji zwigzku
zawierajacego jeden atom chloru (kwas p-chlorobenzoesowy).
Z analizy tego widma (tabela 3) wynika, ze kazdemu pikowi jonu zawierajacego atom chloru
towarzyszy pik izotopowy o odpowiedniej wysokosci.

100 —
MS—HW—125<

. 100%
85.5%

49.5%

32.8%
|

Intensywnos¢ %

|28.l%
(1

frivrpere
150

‘15%

wll v
1 LLLARI LY LRLLY LID)

Tt
j=1n] =

100

=

1= 175

dla **Cl m/z = 139
dla*'Cl m/z = 141
/O
CI©—< dla®cCl m/z=111
OH dia®cCl m/z=113
MY
dla **Cl m/z = 156
dla¥Cl m/z = 158 dla ®*Cl m/z=85
dia¥cCl m/z=87

Rys. 4 Widmo MS i drogi fragmentacji kwasu p-chlorobenzoesowego.
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Tabela 3. Analiza warto$ci m/z i intensywno$ci wybranych pikow jonéw powstajacych w spektrometrze
MS dla kwasu p-chlorobenzoesowego.

Barbara

g

Drozdz

o Mz | |

jon M 156 85.3

jon M* + 2 158 28.1 85.3/28.1=3.04
e 3 109 100/ 32.8 = 3.05
M”-OH + 2 141 32.8

e = 95 495/15=33

M*- COOH + 2 113 15.0

M* - COOH - C2H:> 85 3.8

M* - COOH — C,Hy + 2 87 12 3.8/1.2=3.17

Wskazania obecnos$ci atomow bromu

Podobnie jak dla chloru wskaznikiem obecno$ci w czgsteczce atomu bromu jest pik
(M* + 2). Brom istnieje w przyrodzie w postaci dwéch izotopow °Br i 81Br wystepujacych w
prawie réwnych ilo$ciach. Poniewaz pojedyncza czasteczka docierajgca do detektora moze
zawiera¢ tylko jeden z izotopow, nie wolno do obliczen mas w MS przyjmowac $redniej masy

atomowej wynoszacej 80.

Tabela 4. Intensywnosci pikow izotopowych jonow molekularnych zawierajgcych brom.

Jon M* M* + 2 M* + 4 M* + 6
RBr* 100% 97.7% - -
RBr;* 100% 195.5% 95.5% -
RBrs* 100% 293.3% 286.7% 93.4%

Ponizej pokazano przykladowe

bromu (rys.5 i 6).

widma zwigzkow zawierajacych jeden i dwa atomy

100 —
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Rys. 5 Widmo MS kwasu o-bromobenzoesowego.
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Rys. 6 Widmo MS kwasu 2,5-dibromobenzoesowego.

Fragmentacja zwigzkow organicznych

Glowne drogi rozpadu
We wszystkich rodzajach zwigzkéw organicznych pojawiaja si¢ pewne, omowione
ponizej, wspdlne typy fragmentacji.

Rozszczepienie a

Ten rodzaj rozszczepienia zachodzi pomigdzy atomami a i B wzgledem heteroatomu.
Ulegaja mu takie zwiazki jak alkohole i tiole, etery i tioetery, aminy oraz zwigzki zawierajace
grupy karbonylowe — aldehydy, ketony, kwasy, estry, amidy. Rozszczepienie o zachodzi
dzigki stabilizacji rezonansowej powstajacego Kationu, jak to pokazano na przyktadzie
propan-1-olu.

™ NN : ,
o

kationorodnik rodnik kation
jon molekularny [M*] pozostaje w komorze m/z=31
jonizacyjnej trafia do detektora

Przegrupowanie McLafferty’ego

Przegrupowanie McLafferty’ego moze zachodzi¢ tylko dla zwiazkéw posiadajacych
atomy wodoru przy atomie we¢gla W polozeniu 4 w stosunku do atomu bedacego
kationorodnikiem (patrz schemat ponizej).

Mechanizm tej reakcji polega na powstawaniu cyklicznego, szeSciocztonowego stanu
przejsciowego, w ktorym nastepuje przeniesienie atomu wodoru do kationorodnika, a
nastgpnie rozpad powstale] czgsteczki na kation 1 nienasycong czasteczke obojetng.
Przegrupowaniu McLafferty’ego ulegaja miedzy innymi alkeny, weglowodory aromatyczne z
podstawnikami alifatycznymi, nitryle, aldehydy, ketony oraz kwasy karboksylowe i ich
pochodne. Mechanizm tego typu przegrupowania pokazano na przyktadzie pentanalu.

14
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atom (tlenu) bedacy

atom wodoru kationorodnikiem
w potozeniu 4 +- /

0L __H
iy HO\"/H

"+

""" - AN
2 + X
3 30 m/e = 44
kationorodnik kationorodnik czasteczka obojetna
jon molekularny [M*] trafia do detektora pozostaje w komorze

jonizacyjnej

Przegrupowanie McLafferty’ego w czasteczce pentanalu

Efekt orto

Pewne dipodstawne zwiazki aromatyczne z podstawnikami w potozeniu 1 i 2 tatwo
eliminuja trwale obojetne czasteczki przechodzac przez szesSciocztonowy stan przejsciowy.
Piki powstajacych w tych reakcjach jonow maja z reguly duze intensywnosci.

+ +
X\H /X
—_—
-HZ
z
Y~ Ny
dlaX=CH, O,NH; Y =CH,, CO; Z = OH, OR, NH,

Charakterystyka drog rozpadu gléwnych grup zwiazkow
organicznych

Weglowodory nasycone
Najbardziej charakterystycznym elementem widm alkanéw s3a grupy pikow
pochodzace od jonow powstatych w wyniku fragmentacji tancucha, oddalonych od siebie o

14 jednostek masy.
20 43 57 71 85
+
H3C\ CH, CH, CH, CHj
CH, CH, CH, \(CH%

Alkany rzadko daja mozliwy do zidentyfikowania pik jonu molekularnego, gdyz jego
intensywno$¢ maleje w miare wzrostu dtugo$ci tancucha weglowodorowego i jego stopnia
rozgatezienia. Na rys.7 przedstawiajgcym widmo ikozanu ( CxoHa2 ) wyraznie wida¢ grupy
pikéw, w ktorych najintensywniejszy pochodzi od jonu ChHan+1®, a towarzyszg mu piki
CnH2n" i ChHant™ . W widmie alkandéw o taficuchach prostych najwyzsze intensywno$ci
posiadajg piki pochodzace od trzy i czteroweglowych fragmentéw ( m/z = 43 i1 57 ), natomiast
nie zauwaza si¢ pikow pochodzacych od jonow M* - 15.

15
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100 —
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80 — pa—
ary -
= |
= &«
T se0 —
Z
=
- 4
=
=
= 40
(A k]
[ =

=20 —

B
=0 1000 1=0 =200 =250

Sz
Rys. 7 Widmo MS ikozanu CzoHa2.

Weglowodory rozgalgzione ulegaja przede wszystkim rozpadom przy trzecio i
czwartorzedowym atomie wegla, w wyniku czego odpowiadajace im piki maja najwigksza
intensywnos$¢, co moze stanowi¢ wartos¢ diagnostyczng w analizie ich widma (rys.8 1 9).
Czgste sg rowniez przegrupowania, zwigzane z odszczepianiem czasteczek Ha i CHa.

100 —|
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Rys. 8 Widmo MS 5-metylononanu (C1oH22).
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Rys. 9 Widmo MS 3,3-dimetylooktanu (CioHz2).
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Weglowodory nienasycone
Weglowodory zawierajagce wigzania nienasycone dajg czesto wyrazne piki
molekularne. Fadunek dodatni powstajacych jondéw fragmentacyjnych jest na ogot
umiejscowiony we fragmencie zawierajgcym wigzanie nienasycone. W widmie pojawiajg sie,
podobnie jak w alkanach, grupy pikow odlegte o 14 daltonow, wsréd ktorych najwyzszy
odpowiada jonowi CnHzn1™ (a nie CnHan+1") co wyraznie odréznia je od widm alkandéw
(rys.10).

ME—Iw—14ase

zo — ‘
|

o — || |. ‘ .II | I|!“I Al I I}

LI e L e L B e L L
=Z0 el [=1e] =0 100 1=20 140 1s0

=
Rys. 10 Widmo MS dek-5-enu (CioH20) — (pik 41 jest wyzszy od 43).

T T
1=0 Z00

Cykloheksen i jego pochodne ulegaja charakterystycznej fragmentacji okreslanej jako
reakcja retrodienowa — reakcja przeciwna do reakcji Dielsa-Aldera, w wyniku ktorej powstaje
dodatnio natadowana czasteczka dienu i obojetna czasteczka alkenu (rys.11).

O - [T 1

CH,
m/z = 82 m/z = 54
100 —
ME—MW—=157
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Rys. 11 Widmo MS cykloheksenu.

Weglowodory aromatyczne

Jony molekularne weglowodoréw aromatycznych charakteryzuja si¢ duza trwaloscia,
dzigki czemu odpowiadajace im piki posiadajga duzg intensywnos$¢ 1 czgsto sg pikami
glownymi. Niewielka intensywnos¢, ale istotne znaczenie, ma obecno$¢ piku pochodzacego
od jonu powstalego przez odszczepienie acetylenu od jonu molekularnego, w przypadku
benzenu wystepujacego przy m/z = 52 ( CsHas™).
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W  widmach pochodnych benzenu pojawiajg si¢
sekwencje pikéw pochodzace od ponizszych jonow:

(CsHs") m/z = 39,

g

Barbara Drozdz

zazwyczaj charakterystyczne

(C4H2") m/iz=50, (C4H3z") m/iz=51, (CsHs") m/z=52
(CsH3z™) m/z=63, (CsHs") m/iz=64, (CsHs") m/z=65
(CeHsz™) m/z=75, (CeHs") m/iz=76, (CeHs") m/z=77, (CeHs") m/z=78

alkilowe pochodne daja ( CeH7") m/z =79

Dla alkilowych pochodnych benzenu najbardziej charakterystyczny pik pochodzi od
jonu 0 m/z = 91, bedacego rezultatem rozszczepienia, w wyniku, ktérego powstaje bardzo
trwaty jon tropyliowy. Fragmentacja jonu tropyliowego zachodzi przez odszczepienie

kolejnych czasteczek acetylenu (rys.12).

CH, > +
@ \R

rozszczepienie wigzania
wzgledem pierscienia

jon tropyliowy
[CH,]" m/iz=91

—_— C,H."
miz = 91 m/z = 65 m/z = 39
1o0 — MS—HNW— 0045
- pik jonu

tropyliowego

Sekwencje charakterystyczne dla
pochodnych benzenu

Relctive Itensity

M+

(e Wl

Rys. 12 Widmo MS o-ksylenu z charakterystycznym jonem tropyliowym m/z = 91 i sekwencjami pikéw o

m/z = 39, 50 — 53, 63, 65, 77, 78, 79.

Weglowodory aromatyczne o tancuchach bocznych, zawierajacych przynajmniej trzy
atomy wegla, posiadaja piki pochodzace z przegrupowania McLafferty’ego (rys.13).
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Rys. 13 Widmo MS butylobenzenu z charakterystycznym jonem tropyliowym m/z = 91 i jonem m/z = 92
pochodzacym z przegrupowania McLafferty’ego.

Alkohole
W widmach alkoholi alifatycznych na ogo6t nie pojawia si¢ pik jonu molekularnego.
Wyjatek stanowig alkohole o krotkich tancuchach (do czterech atomow wegla).
Najbardziej charakterystyczny rozpad alkoholi jest rezultatem rozszczepienia o
wzgledem grupy hydroksylowej w wyniku, ktorego powstaje jon oksoniowy, bedacy czgsto
pikiem gtownym. Dla alkoholi pierwszorzedowych jest to pik o m/z = 31 ( CH= OH").

SN .
H:CHa-CHZ-CHZ . CH," OH| = CH,-CH,-CH, + cH,=0H

o m/z =31

jon oksoniowy

W alkoholach 1 rzedowych pojawiajg si¢ rowniez piki bedace wynikiem rozpadu
dalszych wigzan wzgledem grupy hydroksylowej, o warto$ciach m/z = 45, 59 itd.

Pik m/z = 31 wystgpujacy w widmach alkoholi II i1 III rzgdowych ma mniejsza
intensywno$¢ niz w przypadku alkoholi I rzedowych. Jest wynikiem rozpadu o 1
nastepujacego po nim przegrupowania. Alkohole II i III rzedowe W wyniku rozszczepienia o
traca najwigkszy podstawnik tworzac jony o warto$ciach m/z = 45, 59, 73, 87 itd.

Dla alkoholi zawierajgcych w rozgalezieniu grupe metylowg pojawia sie pik [M™ - 33] o duzej
intensywnosci, powstajacy po utracie jednoczesnie czasteczki wody i grupy metylowe;.
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Duza role diagnostyczng w identyfikacji alkoholi odgrywaja piki jonéw powstatych
przez odszczepienie czgsteczki wody ( M* — 18 ), a takze jony powstale przez jednoczesne
odszczepienie czgsteczki wody i alkenu, wérod ktorych najwickszg intensywno$¢ ma pik
M* — 46 odpowiadajgcy odszczepieniu wody i etenu.

H/\ + HC CH, |*
O—H /
)\ ) g \/ T R0
R™ “(CHy), R (CH,
+ +
[M ] [M -18]
+
H +
H3C CHZ —
HC/CH\CH/CHZ\E:'/CHZ\ — |: \CH/ \CHZ + H,C=CH, + H,0
3 2 . 2 OH . czasteczki obojetne
[M'] [M"-46]

We wszystkich alkoholach tancuchowych pojawiaja si¢ piki zwigzane z fragmentacja
tancucha weglowego, ktorych sekwencja odpowiada widmom alkenéw omowionym W
rozdziale dotyczacym weglowodoréow. Dla alkoholi dlugotancuchowych piki zwigzane z
fragmentacja tancucha weglowego stanowig wigkszos¢ pikow widma.

MS—NW— 0545

o ....:..'..,.....:...,........I}.!' il ‘ '| |

et e e e ey
10 =z =] =0 p=1u] =0 o =0 [0 100

e =

HE—MW-Z155

o .........,......III,...... Hre
10 z0 =0

[ | 1y |
S N S
= S0 [ ) ) =0 j=1a) 1O 110

=
Rys. 15 Widmo MS heptan-3-olu - alkohol IT rzedowy.
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Rys. 16 Widmo MS 3-etylopentan-3-olu - alkohol III rzedowy.

Fragmentacja cykloheksanolu, pokazana na schemacie ponizej, daje charakterystyczny
jon o m/z =57 (rys.17).

+ u
L e HOX Fi) OH |OH+
HO .
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CH,
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Rys. 17 Widmo MS cykloheksanolu.

Alkohol benzylowy, w przeciwienstwie do alkoholi alifatycznych, charakteryzuje
wyrazny pik jonu molekularnego i towarzyszacy mu pik (M* — 17), odpowiadajacy
odszczepieniu grupy hydroksylowej i utworzeniu jonu tropyliowego.

Fenole
Fenole zawierajg pierScien aromatyczny, w zwiazku z czym wykazuja wyrazny pik
jonu molekularnego oraz jonu (M™ — 1), powstalego przez odszczepienie atomu wodoru. Nie
obserwuje si¢ na 0got pikow jonow powstatych przez odszczepienie grupy OH. Rozpad fenoli
przebiega rowniez na drodze przegrupowan potaczonych z eliminacjg atomu wegla z
pierscienia w postaci grupy CO oraz CO i rodnika wodorowego, co skutkuje powstaniem
odpowiednio pikow (M* —28) i (M — 29).

OH 7+

O =[] =[]

M7 M* - 28] M* - 29]
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W pochodnych fenoli podstawionych w pozycji 2 wzgledem grupy hydroksylowej
podstawnikami, jak np. CHOH, CH.OR, CH:NH2, mogg pojawia¢ si¢ produkty
przegrupowania zwigzanego z efektem orto.

gdzie X = OH, OR, NH,

O] =[]
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Rys. 19 Widmo MS o-krezolu.

Aldehydy i ketony

Piki jonéw molekularnych aldehydow alifatycznych sg stabe, natomiast aldehydow i
ketonow aromatycznych intensywne.

Identyfikujac jon molekularny nalezy pamigtaé, Zze masy czasteczkowe aldehydow i
ketonow majg takie same wartosci jak alkany zawierajace o jeden atom wegla wigcej, np.
butan (CsHi0), propanal (C2HsCHO) i propanon (CH3COCH3) maja mase 58u, dlatego
obecnos¢ jonu masowego o okre§lonej wartoSci m/z nie ma takiej wartosci diagnostycznej jak
w innych klasach zwigzkow.

Charakterystycznym typem rozpadu dla aldehydow i ketondow jest rozszczepienie o
wzgledem grupy C=0O, ktore w roznych zwigzkach karbonylowych prowadzi do
przedstawionych ponizej produktow :

o w aldehydach alifatycznych (R-CHO) dochodzi do rozpadu o wzgledem
heteroatomu i powstania jonu [H-C=0]" o m/z=29 oraz odpowiedniego rodnika
alkilowego (rys.20):

-+
0]
7 : *
CHS-CHZ-CHZ-C\ ——= CHy-CH,-CH, + [H-C=0]
[M+] H rodnik dodatni jon acyliowy
zostaje w komorze dociera do detektora
jonizacyjnej
m/z = 29

o rozszczepienie a cykloheksanonu (widmo rys.21) prowadzi do rozerwania
pierscienia zachodzacego wg schematu:
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H ﬁ"‘- m :C)+

i L ®
Cl:H

HC CH, H,C CH, CH .
I — 7 — 2 ——=  H,C=CH-C=0" + CH,-CH,-CH,
H,C__ CH, CH, _CH, H,C_  _CH, -
CH, CH, CH, m/z = 55

o w aldehydach aromatycznych (Ar-CHO) rozerwaniu ulega wigzanie C-H w
grupie CHO w wyniku czego powstaje kation acyliowy [Ar-C=0]" i rodnik
wodorowy. Dlatego cecha charakterystyczng widm masowych aldehydow
aromatycznych jest obecnos¢ intensywnego piku [M-H]", pik ten czesto pozwala na
odrdznienie aldehydow od ketonow (rys.22).

.+
_0 o+
C< ) : CZQ ©® C4H3+
H -H -Cco -C,H,

M* MY -1 miz =77 m/z=51
m/z = 106 m/z = 105
o w ketonach alifatycznych dochodzi w pierwszej kolejnosci do oderwania

wigkszego podstawnika (rys.23)

. 2
RZ=c=o0" + 'R' _» 'R® + co

jezeli RY jest wigkszy od R? to rozpad na drodze 2 jest bardziej prawdopodobny

o w ketonach alifatycznoaromatycznych kation tworzy si¢ gtownie przez

oderwanie rodnika alkilowego (rys.24)
@—CE_O_* +  HyC—CH,

m/z =105

Aldehydy i ketony alifatyczne o odpowiedniej ilosci atomow wegla ulegaja reakcji
przegrupowania McLafferty’ego, a powstajace w tym procesie jony stanowig najczesciej jony
gtowne (rys.20).

(6]
lm
jon z przegrupowania
t McLafferty'ego
o CoH "+
Ho oS 2® HO.__CoHs
[ e o
HsC CH,

miz=72
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Aldehydy o prostych fancuchach dajg piki (rys.20):
o M*-18 powstaty w wyniku utraty czasteczki wody
o M*-28 powstaty w wyniku utraty czasteczki etylenu
. M*-43 powstaty w wyniku utraty rodnika CH, = CH - O°
. M*-44 powstaty w wyniku utraty czasteczki CH, = CH — OH

FS—MW—03a1

Rys. 20 Widmo MS heksanalu.

100 —
MS—NW-SS01

Relotive Itensity

||II
L B o e B L I e s e e B
10 =0 =0 =] j=1=] [S=} s =0 =0 100

Rys. 21 Widmo MS cykloheksanonu.

HE—HU-S5 08

° e kh .
S S
10 =0 =0 =0 =1 =0 wo =0 =0 pRels) 110 1=

Rys. 22 Widmo MS benzaldehydu.
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100 —|

MS—NW— 1225

Relotive Itensity

o ....I..!.,......'.!.i.l.....al.i.! oo bt b e oo o b oo e 8

e =
Rys. 23 Widmo MS heksan-3-onu (mc; = 100).

100 —

HE—ML— 405

=0 —

=0 —

40 —

Relative Intensity

=0 —

Rys. 24 Widmo MS 1-fenylobutan-1-onu.

Kwasy karboksylowe

Alifatyczne kwasy krotkotancuchowe 1 kwasy aromatyczne wykazuja wyrazne piki
jonéw odpowiadajgce odszczepieniu grupy OH (M* — 17) i COOH (M* — 45) bedace
wynikiem rozszczepienia o wzgledem grupy karbonylowe;.

— At .
on |+ HC—CH,—C=0" + ‘OH

/ M -17]
ch_CHZ—C

\\O \ //O

+ .
H,C—CH, + °C
M" - 45]

W widmach kwasow o dtugosci tancucha réwnej lub wigkszej niz cztery atomy wegla
najintensywniejszy pik pojawia si¢ dla jonow bedacych efektem przegrupowania
McLafferty’ego, w wyniku ktérego powstaje pik o m/z= 60, 74, 88 itd.

O _OH |+ +
H \(Iz/ HOL _-OH
|
HaC
HoC CH _CH — I + TN XcH
ScH, “cH, R MR ik

Kwasy aromatyczne z podstawnikami w polozeniu 2 zawierajacymi wodor moga
dawac¢ jony bedace wynikiem przegrupowania zwigzanego z efektem orto.
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C + c=o|*

M -H,0

100 —
MS—HW—3125

N jon z przegrupowania
=50 — McLafferty’ego

Relative Intensity

=] ...-.....,...-.II!I,'...-....!,!!!-!....,......... L e B B B e Ll e B e e
10 z0 =0 a0 s0o S0 7O B0 20 100

=
Rys. 25 Widmo MS kwasu pentanowego.

kwas 0-aminobenzoesowy

m/z = 119

"] y

=0 —

Relative Intensity

=20 —

O —frre T - |"|'

o |
rertrrrererHH e
=5

HH e
10D

rretbhn RSN | N—
=1 1=2= 150

.'..HL.
=

Jon o m/z = 119 jest wynikiem przegrupowania zwigzanego z efektem orto (odszczepienie
czasteczki wody)

II||| .||
U HH
=te]

100 —
i kwas p-aminobenzoesowy

m/z = 120

s
=

ES

a =0 —
-

=

ax»

=

=

=

=)

o

=
Jon o m/z = 120 jest wynikiem odszczepienie grupy OH charakterystycznego dla kwasow

T L N R N R R N RN R
=0 e [=1e] =0 10D 150 1=0 Z00 Z=Z0

Rys. 26 Widmo MS kwasu 0-aminobenzoesowego i p-aminobenzoesowego.
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Aminy

Wszystkie aminy muszg spetnia¢ opisang wczesniej regute azotu.

W aminach alifatycznych pik jonu molekularnego jest staby, a dla amin o dtugich lub
rozgatezionych tancuchach jest niewidoczny. W rozpadach najczes$ciej pojawiajg sie
fragmenty bedace wynikiem rozszczepienia o wzgledem atomu azotu. Waznym wskaznikiem
obecno$ci aminy alifatycznej jest obecnos¢ jonu 0 m/z = 30 pochodzacego od fragmentu
[CH2=NH2]" dajacego na ogdt pik gtéwny.

y o
CH, _NH CHy | * . _NH CH
H:ch/ “CH, CHj > HC—CH, + H,C”  “cHy  C
Mm* |

m/z = 87
H:HZC:NH 2]] " + H,c=CH,
m/z = 30

W aminach aromatycznych piki molekularne sg mocne i towarzyszg im piki (M*-1).
Jon molekularny aniliny najczeSciej traci obojetna czasteczke HCN dajac silny pik 0 m/z =
66, ktory z kolei traci atom wodoru dajac jon 0 m/z = 65. Wplyw innych podstawnikéw moze
powodowac utrate rodnika NHo.
Aminy aromatyczne z podstawnikami w pozycji 2 daja piki z przegrupowania zwigzanego z
efektem orto.

Drugorzedowe aminy aryloalifatyczne ulegaja rozpadom z utworzeniem jonu o m/z =
106 powstajacego wg ponizszego schematu:

NH__~_CHs | + N +
@/ - CH3CH CH ©/ CH,
— - >

m/z = 106

Zwiazki nitrowe
Alifatyczne zwigzki nitrowe w procesie fragmentacji odszczepiaja rodnik NO2, w
wyniku czego tadunek powstaje na czesci alkilowej i widmo przypomina widmo MS alkanu.
Nitrozwigzki aromatyczne daja silny pik jonu molekularnego, a ich fragmentacja
zachodzi na ogdt wg podanego ponizej schematu.

T o] )

M* L
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100 —
MS—NHL-Sa36

Rys. 27 Widmo MS nitrobenzenu.

Aromatyczne zwiagzki nitrowe z grupg metylowa lub aminowa w potozeniu orto daja
jony z przegrupowania orto

(0]
Il + +

Neso My
E—
P - OH"
CH, CH,

100 —|

HE—MW-SS17

=0 —

=0 —

=0 —

Relative Intensity

=0 — ‘
1]

o m ol |||| .I‘II " H ; |I| Wy |
veerreteoren e beco e - e B e B e HH i

T
== j=ta] =1 10D

=

Rys. 28 Widmo MS o-nitrotoluenu.
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Interpretacja widma masowego w MS z jonizacja EI
Uwagi ogolne

e Interpretujac widmo masowe Otrzymane w spektrometrze z jonizacja strumieniem
elektronow (EI) nalezy pamigtaé, ze z uwagi na duza dokladno$¢ tej metody
pomiarowej, w obliczeniach nalezy postugiwaé si¢ tylko masami izotopowymi
zamieszczonymi w tabeli 1. Jezeli analizowane widmo zostalo wykonane
spektrometrem o malej rozdzielczos$ci (z doktadno$cig 1 u) wystarczy postugiwac sie
masami z doktadnoscig do jednosci ( np. dla jednego z izotopoéw chloru masg 35 a nie
34.9688, ale nigdy 35.5).

e W spektroskopii MS pod wptywem wigzki elektrondw czasteczki ulegaja rozpadom na
jony, rodniki i czastki obojetne. Ustalajac budowe czasteczki, ktorej obecnosé
wigzemy Z obecno$cig piku o okreSlonym m/z nalezy pamigtaé, ze czasteczka ta
mogta dotrze¢ do detektora tylko w formie jonu dodatniego.

e Okreslajac od jakich jonéw pochodza analizowane piki mozna poda¢ schemat
fragmentacji, w wyniku ktorej te jony powstaly, co jednoznacznie okresla ich
pochodzenie. Mozna takze poda¢ tylko wzor sumaryczny od ktérego pik pochodzi.
Sugerowany w takim wypadku sktad jonu musi by¢ jednak mozliwy do logicznego
wytlumaczenia. Na przyklad zakladajac, ze badanym zwigzkiem jest 1,4-
dichlorobenzen nie mozna sugerowa¢ obecnosci jonu CHCI>*, bo jego powstanie
bytoby niemozliwe.

Potwierdzenie budowy znanego zwigzku opiera si¢ po pierwsze na stwierdzeniu, ze
jego masa czasteczkowa liczona dla najlzejszych izotopow jest zgodna z wartoscia m/z
odpowiadajacg pikowi molekularnemu. Nastgpnie sprawdza si¢ obecnos¢ jondw zwigzanych
z charakterystycznymi drogami rozpadu wystepujacymi w klasie zwigzkow, do ktoérej nalezy
badana probka.

Poszukiwanie struktury na podstawie widma MS jest juz znacznie trudniejsze. Nalezy
si¢ liczy¢ z tym, ze pik o najwigkszej wartoSci m/z nie musi by¢ pikiem molekularnym, bo
wiele zwigzkow go nie daje. Dodatkowo istnieja rézne zwiazki, ktérych masy czasteczkowe
sg identyczne (np. izomeryczne aldehydy, ketony, cykliczne alkohole).

Jedng z metod ustalania nieznanej struktury moze by¢ stwierdzenie obecnos$ci lub jej braku
ponizszych pikow:

- grupy pikéw oddalone o014 jednostek swiadcza na ogot o obecnosci dtugich prostych

fancuchow

- jony izotopowe (M* + 2) o odpowiedniej intensywnosci sg zwigzane z obecnoscia
chloru lub bromu

- jony M" o nieparzystej warto$ci m/z moga $wiadczy¢ o obecno$ci azotu

- m/z = 91 jest na og6ét dowodem obecnosci jonu tropyliowego

- m/z = 30 jest czgsto wystepujacym jonem w alifatycznych aminach

pierwszorzgdowych

- m/z = 31 jest charakterystyczne dla pierwszorzgdowych alkoholi

29
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Zadania

1. Podaj pamigtajac o odpowiednich jednostkach:
a.) mas¢ atomowa wegla
b.) mase czasteczkowa benzenu
c.) mas¢ molowg toluenu
d.) bezwzgledng mase czasteczki etanolu
€.) mas¢ izotopowa i mas¢ atomowa chloru

Odpowiedz:
a.)12.011u
b.)78.11u
c.) 92.14 g/mol
d.) 7.647 - 10% kg
e.) masy izotopowe 35 u i 37 u,
masa atomowa 35.5 u

2. Podaj definicje nastepujacych pojec:
jon molekularny, jon gldwny, jon izotopowy, jon fragmentacyjny jon tropyliowy
reguta azotu, rozszczepienie o, efekt orto przegrupowanie McLafferty’ego

3. Wymien po dwa przyktady zwiazkow, dla ktorych w widmie MS pojawig si¢ piki bedace
wynikiem:

przegrupowania McLafferty’ego

rozpadu o

efektu orto
narysuj wzory strukturalne tych jonow 1 podaj odpowiadajace im wartos$ci m/z.

4. Jakie zwigzki na ogot nie daja pikéw jonu molekularnego?

5. Przy jakich wartosciach m/z pojawiajg si¢ piki masowe:

- bromobenzenu

- dibromobenzenu

- p-chloroaniliny

- 1,2-dichlorocykloheksanu
Jakie piki izotopowe odpowiadaja pikom masowym wymienionych zwigzkow — podaj
wartosci m/z tych pikow i ich intensywnosci jakie powinny wykazywaé wzgledem piku
molekularnego?

6. Jak przy pomocy widma MS mozna szybko i jednoznacznie odrézni¢ 5-chlorodekan od 4-
bromo-1-heptenu?

30
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7. Jakie jony fragmentacyjne moga pojawic si¢ w widmie MS nonan-4-onu?

8. W przedstawionym widmie ikozanu zwrd¢ uwagg na oddalone od siebie o 14 jednostek
grupy pikow [CaHana]", [CoHzn]", [CoHznn]", [CaHane2]".

9. Z intensywnosci piku izotopowego dla jonu masowego [M*] ikozanu o m/z= 282 oceh
liczbg atomow wegla wchodzaca w sktad tego jonu.
Odpowiedz:
Liczbe atomow wegla w jonie pojawiajgcym sie w detektorze — dla czgsteczek
nie zawierajgcych atomow azotu — mozna w priybliieniu okreslic na podstawie
intensywnosci jego jonu izotopowego o m/z wigkszej o jeden. Intensywnos¢ piku
[M+1]* w stosunku do piku [M]* powinna by¢ procentowo réwna liczbie
atoméw wegla w czgsteczce pomnozonej przez 1.1 (czyli % udzial wegla °C).
Np. intensywnos¢ piku jonu m/z= 282 wynosi 25% jego jon izotopowy ma
intensywno$¢ 5.4%. Przyjmujac:
- 25 za wysoko$¢ piku [M*]
- 5.4 za wysokos$¢ piku izotopowego [M*+1]
obliczamy, ze pik izotopowy stanowi 21.6% wysokosci piku masowego.
21.6 dzielone przez 1.1 (czyli % udziat wegla *C) daje 19.6 czyli okoto 20
atoméw wegla powinien zawieraé jon gtoéwny

Ikosan  CaoHa2

100 —
MS—HL—E 00

=20 —

S0 —

0 —

Relative Intensity

=20 —

=10 100 150 =200 =ZZ0

=

Ponizej podano szczegotowy opis wybranych pikéw w widmie MS ikozanu

m/z % m/z % m/z % m/z %
41.0 27.7 55.0 22.2 69.0 13.5 83.0 9.4
42.0 8.0 56.0 12.5 70.0 11.3 84.0 8.0
43.0  67.5 57.0 100.0 71.0  68.6 85.0 50.4
44 .0 2.1 58.0 4.7 72.0 4.4 86.0 3.7

m/z % m/z %

127.0 12.1 282.0 25.0

128.0 1.4 283.0 5.4

31
Spektroskopia Masowa — skrypt 2016



ud
:: Collegium Medicum UJ, Katedra Chemii Organicznej,

10. a. Ile atomow wegla zawiera czgsteczka weglowodoru, ktorego jon [M+1]" stanowi 16.5%

jonu molekularnego [M]*?

b. Jaka powinna by¢ intensywnos¢ jonu izotopowego [M+1]" dla zwigzku o wzorze

CsoHe2?

11. Zinterpretuj widma alkilowych pochodnych benzenu

Etylobenzen

Barbara Drozdz

MS—HWU-S5=3

butylobenzen

m/z

27.
29.
39.
41.
50.
51.
52.
53.
63.
65.
77.
78.
79.
89.
90.
91.
92.
93.
103.
104.
105.
106.
115.
119.
134.
135.
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tert-butylobenzen

m/z

27.
29.
39.
41.
50.
51.
52.
53.
63.
65.
7.
78.
79.
91.
92.
102.
103.
104.
115.
117.
118.
119.
120.
134.
135.
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sec-butylobenzen

m/z

27.
29.
39.
41.
50.
51.
52.
53.
63.
65.
7.
78.
79.
91.
92.
103.
104.
105.
106.
115.
117.
119.
134.
135.
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12. W widmach o — chlorobenzaldehydu, o —bromobenzaldehydu i 2,3 — dichlorotoluenu,
znajdz jony zawierajgce atomy chlorowca.

o-chlorobenzaldehyd

m/z %

27.
28.
29.
36.
37.
37.
38.
39.
49.
50.
51.
52.

=N
N WD W W

OO O OO OUuooo oo
N~ OTwwowkr ©OWwoN WO

0-bromobenzaldehyd

m/z %

27.
28.
29.
37.
38.
39.
49.
50.
51.
52.
60.
61.

N W
NN O WU D N
N ORFRPONNDNEDNWOW

O O OO OO0 OooOo

2,3 —dichlorotoluen

X

m/z

37.
38.
39.
43.
44.
49.
50.
51.
61.
62.
63.
64.
65.

e
PR O WNDWRE Jwo N -

eNoNoNoNoNoNoNolNololNololel
O ONJJJWOULwoO oo u

Spektroskopia Masowa — skrypt 2016

m/z

60.
61.
63.
73.
74.
75.
76.
7.
78.
84.
85.
86.

[eNeoNololNolNoNolNoNolNolNolNo]

m/z

62.
63.
73.
74.
75.
76.
7.
78.
79.
81.
89.
91.

[ecNeoNololololNoNoNolNolNolNo)

m/z

73.
74.
75.
80.
84.
85.
86.
87.
89.
90.
97.
99.
101.

O O OO OO0 Ooo oo

%

16.
24,
49.
35.

N =

N OO O JORE oo DN

WO O JWwW=JWOow-~Jowoww

X

w
P ONONNDNNERFE WNDO

N I N OB DNO U OB

m/z

87.
104.
111.
112.
113.
114.
128.
139.
140.
141.
142.
143.

[eNeoNololNolNoNolNoNolNolNolNo]

m/z

104.
105.
155.
156.
157.
158.
170.
172.
183.
184.
185.
186.

[eNeoNolololoNoNoNolNolNolNo)

m/z

123.
124.
125.
126.
127.
128.
133.
159.
160.
161.
162.
163.
164.

O O OO OO0 OO oo

g

%

41.

14.

100.
75.
38.
24.

%

15.

32.

31.

96.
85.
100.
83.
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14. W widmach amidéw znajdz elementy pozwalajace na stwierdzenie obecnosci azotu, oraz

odpowiedz jaki efekt powoduje, ze widma te maja rozne piki giowne.

amid kwasu salicylowego

m/z

38.
39.
40.
44,
50.
51.
52.
53.
54.
55.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
74.
75.
76.
80.
91.
92.
93.
94.
119.
120.
121.
122.
137.
138.
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amid kwasu p-hydroksybenzoesowego

m/z

38.
39.
44.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
69.
4.
75.
76.
80.
92.
93.
94.
108.
119.
120.
121.
122.
137.
138.
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13. W widmach heptanalu, 5— metyloheptan —3 —onu, heptan — 2 — onu, heptan —3 — onu,
heptan — 4 — on i kwasu mastowego znajdz piki odpowiadajgce jonom powstatym w wyniku

przegrupowania McLafferty’ego 1 rozszczepienia a.

heptanal

m/z

15.
27.
28.
29.
31.
39.
40.
41.
42.
43.
44,
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oNeoNeoNoNoNoNoRoNeRoNe]

%

30.
40.
19.
66.
53.

84.
100.

O OO JwhuwuNhdJOo

3
N

45.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
67.
68.
69.
70.
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3
N

71.
2.
81.
82.
83.
85.
86.
95.
96.
97.
114.
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5 - metyloheptan — 3 —on

m/z %
18.0 1.5
26.0 2.1
27.0 25.6
28.0 9.8
29.0 70.4
39.0 14.5
40.0 2.2
41.0 32.4
m/z %
heptan — 2 —on
m/z %
27.0 8.9
28.0 2.0
29.0 8.7
39.0 6.7
40.0 1.0
41.0 11.6
42.0 3.0

heptan — 3 —on

m/z %
15.0 1.2
26.0 2.5
27.0 22.8
28.0 8.2
29.0 79.1
30.0 1.8
39.0 8.8
40.0 1.0

heptan — 4 —on

m/z %

15.0 1.5
26.0 1.0
27.0 15.9
28.0 1.1
29.0 2.9
39.0 6.3
40.0 1.0

kwas mastowy

m/z %
27.0 13.6
28.0 4.1
29.0 8.1
38.0 1.1
39.0 6.6
40.0 1.2
41.0 16.3
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42.
43.
44,
53.
55.
56.
57.
58.

m/z

O O OO OO oo

m/z

43.
44,
45.
55.
56.
57.
58.

O O OO o oo

m/z

41.
42.
43.
53.
55.
56.
57.
58.

O O O OO o oo

m/z

41.
42.
43.
44,
55.
57.
58.

O O O O o oo

m/z

42.
43.
45.
55.
60.
61.
69.

OO O OO oo

99.

11.

100.
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100.
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70.
71.
2.
73.
99.
100.
128.
129.

O O OO OO oo

m/z

59.
71.
2.
85.
99.
114.
115.

O O O OO oo

m/z

59.
11.
72.
73.
85.
86.
114.
115.

O O O OO oo o

m/z

70.
11.
2.
86.
99.
114.
115.

O O O OO oo

m/z

70.
1.
73.
74.
87.
88.
89.
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