Spektrometria Mas



Spektrometria Mas

Nie jest zwigzana z absorpcjg lub emisjg promieniowania (nie jest
metodg spektroskopowg sensu stricto).

Pozwala na pomiar masy czgsteczkowej przy uzyciu bardzo

matych probek.

Masy fragmentow czgsteczek i ich wzgledna abundancja sg

zrodtem informaciji o strukturze molekularnej.
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Technika GC-MS

gas chromatograph mass spectrometer
injector

He inlet

» ion
source mass filter
L detector
n | - /_1/'/_> o —’/'
) | 3

evacuated chamber

heated oven

* mieszanina zwigzkow jest rozdzielana w chromatografie gazowym.
« dalej nastepuje analiza kazdego z nich w spektrometrze mas.



Gtéwne zastosowania spektrometrii mas w chemii:
» Okreslenie masy czgsteczkowej zwigzku chemicznego

» Okreslenie wzoru strukturalnego czgsteczki



Metody jonizacji

« Jonizacja elektronowa (El, electron impact) — wysokoenergetyczne
elektrony (E.,, =70 eV !)

» Jonizacja chemiczna (CI, chemical ionization)

« Bombardowanie szybkimi atomami (FAB, fast-atom bombardment)
« Bombardowanie szybkimi jonami (FIB, fast-ion bombardment)
 Elektrosprej, Elektrorozpylanie (ESI, electrospray ionization)

» Desorpcja promieniowaniem laserowym z uzyciem matrycy (MALDI,

matrix-assisted laser desorption ionization)



Jonizacja elektronowa
(Electron Impact, Electron lonization)

‘Twarda’ technika jonizacji

70 eV
AB + e » ABt++ 2e-

« Wystepowanie procesow fragmentacji
Ograniczona wartos¢ masy jonu molekularnego (masy
czgsteczkowej)
Zrodto informacii strukturalnej

« Wysoka préznia (10° - 10° mmHg)
potrzebna w celu ograniczenia reakcji wtornych miedzy
czgsteczkami i jonami

 Bardzo powtarzalna
Bogate biblioteki widm MS do porownania



Jon molekularny - Jon otrzymany przez oderwanie

elektronu z czgsteczki (M*)

Pik podstawowy — najbardzie] intensywny pik w widmie
MS (intensywnosc = 100%)

Kationorodnik — kation z nieparzystg liczbg elektronow

Jony fragmentacyjne - kationy (w tym kationorodniki)
utworzone przez rozktad jonu molekularnego. Czesto

odpowiadajg trwatym karbokationom.

m/z — stosunek masy do tadunku



Sktad izotopowy pierwiastkow

M M-+1 M+2

hydrogen 'H 100.0%

carbon “C 08.90% HC 1.1%

nitrogen “N 99.6% N 0. 4%

OxXYygen %0 09,84 50 0.20
sulfur 23 05.0% iig 0.8% g 4.20%
chlorine B 75.5% 0] 24.50%
bromine “Br 50.5% sigr  490.5%
iodine = 100.0%




Piki izotopowe

ZwigzKi organiczne: dodatkowy pik [M+1]*, jesli czgsteczka zawiera atom

13C — intensywnos$¢ wzgledem piku M* zalezy od liczby atomow wegla w

czgsteczce.
Obecnosc Br: [M+2]* jest rowne M*.
Obecnosc¢ ClI: [M+2]* stanowi 1/3 M*.

Obecnosc¢ S: intensywnosc¢ [M+2]* wynosi 4% wzgledem piku M*.



« Wzgledna intensywnos¢ pikow izotopowych moze
pozwoli¢ na okreslenie wzoru strukturalnego

wzgledna intensywnos¢ jonu (%)
M M*  [M+1]* [M+2]*
CO 28.0 100 1.12 0.2
N, 28.0 100 0.76
C,H, 28.0 100 2.23 0.01



Obecnos¢ atomoéw azotu 14N w czgsteczce

 Obecnosc¢ 1 atomu N: M* jest liczbg nieparzystg
* Obecnosc 2 atomow N: M* jest liczbg parzysta
* Obecnosc¢ 3 atomow N: M* jest liczbg nieparzystg

itd. ..



Jonizacja elektronowa

 Wysokoenergetyczny elektron moze oderwac elektron z wigzania z
utworzeniem kationorodnika (jon dodatni z niesparowanym
elektronem).

H . H ;
' - et H - .
H-CH + e : H-C . + 2e [ CH,
H H
............................. kationorodnik metan
H
' : H
H-CH:THE HEC+ + H-
............................. H rodnik H
rozpad wigzania kation
metylowy
A
H-C- * H

H kation H*
rodnik (proton)

Tylko kationy trafiajg do detektora!
metylowy




Jonizacja elektronowa
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Widmo El MS metanu

jon molekularny

jony 15 16
fragmentacyjne
1 / \

e pomiar mas jonow trwa okoto 20 mikrosekund
* w tym czasie nastepuje wiele fragmentac;ji

mlz



Typowe widmo El MS

* heptan-2-on (feromon alarmowy pszczoty miodnej)

100%

50%

43

<——— Pik podstawowy (base peak)

(przyjmujemy intensywnos¢ 100%)

58
114-71 = 43 - masa rodnika

4
/1

jon molekularny

1 (molecular ion)
M* /

|v\ piki izotopowe -
11

M+1, M+2, itd.



Mechanizmy fragmentacji

Rozszczepienie a - zachodzi pomiedzy atomami o | f wzgledem
heteroatomu. Ulegajg mu alkohole i tiole, etery i tioetery, aminy
oraz zwigzki karbonylowe. Rozszczepienie a zachodzi dzieki
stabilizacji rezonansowej powstajgcego kationu

m -4 . -
kationorodnik rodnik kation
jon molekularny [M] pozostaje w komorze o m/z=31

jonizacyjnej trafia do detektora



Mechanizmy fragmentacji

przegrupowanie McLafferty’ego moze zachodzi¢ tylko dla zwigzkow
posiadajgcych atomy wodoru przy atomie wegla w potozeniu & w
stosunku do atomu bedgcego kationorodnikiem.

polega na powstawaniu cyklicznego, szesciocztonowego stanu
przejsciowego, w ktorym nastepuje przeniesienie atomu wodoru do
kationorodnika, a nastepnie rozpad powstatej czgsteczki na kation i
nienasycong czgsteczke obojetna.

przegrupowaniu McLafferty’ego ulegajg miedzy innymi alkeny,
weglowodory aromatyczne z podstawnikami alifatycznymi, nitryle,

zwigzki karbonylowe.

atom (HYenu) bedacy

aorm wodory T / katiocnarodnikiem
wponieniu @ O

H

kationorodnik
Jjon molekularny [M]

.+
HO\[(H
R
CH2 i H3C \CH2
m/a =44

czasteczka obojetna
pozostaje w komorze
jonizacyjnej

kationorodnik
trafia do detektora



Mechanizmy fragmentacji

« efekt orto - niektére orto-dwupodstawione zwigzki aromatyczne z
podstawnikami w potozeniu 1 i 2 tatwo eliminujg obojetne czgsteczki,
przechodzgc przez 6-cztonowy stan przejsciowy. Piki powstajgcych
jondw majg z reguty duze intensywnosci.

dlaX=CH, O.NH: Y =CH, CO: Z = OH, OR, NH,



Relative Intensity

n-Alkany - charakterystycznym elementem widm MS sg grupy pikow

oddalone od siebie o0 14 jednostek masy.
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Relative Intensity

W widmie alkanow o tancuchach prostych najwyzsze intensywnosci
posiadajg piki pochodzgce od trzy i czteroweglowych fragmentéw
(m/z =43 57 ), brak pikbw pochodzgcych od jonéw M* - 15.

widmo MS oktanu

1007 MS=MU-0EED et _71 (base)
Base o
1 peak -
.. 43
80 S
L =29
| A e I
50 CH3CH2CH2'CH2CH2CH2CH2CH3
1 m+ = 114
40 — m-57
20
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widmo MS alkanu rozgatezionego

« Bardziej trwate karbokationy dajg piki o wiekszej intensywnosci.

100
43
8 CH; — CH —CH, — CH, —CH;4
g 60 2-methylpentane
e}
o)
2 40 M~ 15
<
M — 29 it
20 57 M+
86
O l!- il 1 1 L Il -I 1 .l

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
mlz



widmo MS izooktanu

* brak jonu molekularnego (niska stabilnosc¢)

Felative Intensity
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Alkeny dajg czesto wyrazne piki jondw molekularnych. Pojawiajg sie,
podobnie jak w alkanach, grupy pikow odlegte o 14 amu, wsrdd
ktorych najwyzszy odpowiada jonowi C H,.,* (a nie C H,,;), inaczej
niz dla alkanow

Widmo MS dek-5-enu (CyqH,)
(pik 41 jest wyzszy od 43)
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widmo MS alkenu

* Bardziej trwate sg karbokationy stabilizowane poprzez efekt mezomeryczny.

pozycja
/’ allilowa
+ +
H CH,3 ' H CH H CH
Ne=c” R — Ne=c” ¥ s Neto” i ++CH,CH
TN LS 77N 7 Eiftiy
‘ rozpad kation *
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100
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cykloheksen i jego pochodne ulegajg fragmentacji okreslanej jako
reakcja retrodienowa (odwrotna do reakcji Dielsa-Aldera), w wyniku
ktorej powstaje dodatnio natadowana czgsteczka dienu i obojetna
czasteczka alkenu
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weglowodory aromatyczne - jony molekularne charakteryzujg sie
duzg trwatoscig - ich piki posiadajg duzg intensywnosc i czesto sg
pikami podstawowymi

ponadto wystepujg sekwencje pikbw pochodzgce od jondw:

- C;H3;* m/z = 39,

- C,H,* m/z =50, C,H;* m/z=51, C,H,* m/z =52

- CsH;* m/z =63, CH,* m/z = 64, CoH:* m/z = 65

- CgHs™ m/iz=75, CiH,* m/z =76, CiHs* miz =77

alkilowe pochodne dajg jon C;H,* m/z =79

dla alkilowych pochodnych benzenu najbardziej
charakterystyczny pik pochodzi od bardzo trwatego jonu

tropyliowego o m/z = 91, Jego fragmentacja zachodzi przez
odszczepienie kolejnych czgsteczek acetylenu
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Relative Intensity
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' + +
CH2CHCHg| *  oderwanie

Propylobenzen _CHCH: - @

CH;
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Felative Intensity

n-Butylobenzen
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Rekative Infersity

-

weglowodory aromatyczne o tancuchach bocznych, zawierajgcych
przynajmniej trzy atomy wegla, posiadajg piki pochodzgce z
przegrupowania McLafferty’ego

CH &H 2 &H v
Uy
HEF e CH, HeE e
| ’| | — | f *  HL=CHy
HE:‘.,\_R ~CH  _CHy H':-‘-.,_;.:_ .--"":'HH crgsmczka abojgTia
CH § H H H
[T miz= 52

Widmo MS butylobenzenu
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Przegrupowanie McLafferty’ego w alkilobenzenie

- CH3CH:CH2

CHa_
wg CH>
' o
N f%HCHg

m/e 91

: iCH2

H
m/e 92

trwaly kation tropyliowy




Alkohole - na ogét nie pojawia sie pik jonu molekularnego. Wyjatek
stanowig alkohole o krotkich tancuchach (do 4 atomow wegla).

* najbardziej charakterystyczne jest rozszczepienie a wzgledem grupy
OH - powstaje jon oksoniowy, bedgcy czesto pikiem podstawowym (dla
alkoholi pierwszorzedowych jest to pik jonu CH,= OH* 0 m/z = 31.

o . /
[:HE'I:H;'EH; an EH; T DH - I:I-IE'I:H;":H; T DH. =':|I"
A -
miz =31
A OREOTICNYY
« alkohole Il'i lll rzedowe w wyniku rozszczepienia a tracg najwiekszy
podstawnik tworzgc jony o wartosciach m/z = 45, 59, 73, 87 itd.

« duza role diagnostyczng odgrywajg piki jonoéw powstatych przez
odszczepienie czgsteczki wody (M*-18 ), a takze jony powstate przez
jednoczesne odszczepienie czgsteczki wody i alkenu, zwtaszcza pik
M*—46 (odszczepieniu wody i etenu).



widmo El MS metanolu

relative abundance
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Alkohole 1-rzedowe: fatwa utrata czasteczki H,O

_ t  -H0 +
widmo El MS CH5CH,CH,CH,OH > | CH3CH,CH==-CH, | -
1-butanolu m+ = 74 m/z = 56

100 [+ +
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Alkohole 1-rzedowe: tatwa utrata czgsteczki

100
BS|M - 18- 19)
80 70
M-18
S 60 CH
= |
5 CH;—CH—CH,—CH,—OH
2 40 ‘ i r
% 3-methyl-1-butanol
0 1 | 1 111 | | | /

0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
mlz



Widmo El MS heptan-3-olu (alkohol llI-rzedowy)

1000 — C7H16O
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Relative Intensity

Relative Intensity
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« fragmentacja cykloheksanolu daje charakterystyczny jon o m/z = 57

OH

5 oH’ oH*
H. _OH L__* | i |
CH, : CH, 27
O & — (= f -
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Fenole wykazujg wyrazny pik jonu molekularnego i (M*-1).
nie obserwuje sie na ogdt pikow jondw powstatych przez
odszczepienie grupy OH.

rozpad z eliminacjg atomu wegla z pierscienia w postaci grupy
CO oraz CO i rodnika wodorowego, co skutkuje powstaniem
odpowiednio pikéw (M* - 28) i (M* - 29).

oH + 2 _ _5

H
— —i

[M] M - 28] [M" - 28]




e W pochodnych fenoli podstawionych w pozycji 2 np. grupami
CH,OH, CH,OR, CH,NH,, moga pojawia¢ sie produkty
przegrupowania orto

grizie X = O, OR, NH,

G =[]

Widmo EI MS alkoholu salicylowego (2-hydroksybenzylowego)

100

80

60

Rel. Intensity

M* - 18+ = 124

20
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0.0 40 80 120 160
m/z



Aldehydy i ketony

piki jondw molekularnych aldehydow alifatycznych sg stabe, natomiast
aldehydéw i ketonéw aromatycznych intensywne.

masy czgsteczkowe aldehydow i ketondw majg takie same wartosci jak
alkany zawierajgce o jeden atom wegla wiecej, np. butan (C,H,),
propanal (C,H;CHO) i propanon (CH;COCH;) majg M = 58, dlatego
obecnos¢ jonu molekularnego o okreslonej wartosci m/z nie ma takiej
wartosci diagnostycznej jak w innych klasach zwigzkow.

wystepuje rozszczepienie a wzgledem grupy C=0: w aldehydach
alifatycznych (R-CHO) powstaje jon [HCO]* o0 m/z = 29 oraz odpowiedni
rodnik alkilowy.

wystepuje przegrupowanie MclLafferty’ego, jesli czasteczka zawiera co
najmniej tréjweglowy tancuch alifatyczny.



0

/ . +
CHy-CH,-CH,=C” " —=  CH,-CH,-CH, + [H-C=0]
\ -

[M°] H rodnik dodatni jon acyliowy
zostaje w komorze - dociera do detektora
jonizacyjne]

mz=29



pentanal - przegrupowanie McLafferty’ego

0 T 7 ) )
Y EINE o~
' = ya —_—>
\\ H B H)\
‘ ) - i ]
m+ = 86 - B m/z = 44

przeniesienie atomu wodoru z atomu wegla y prowadzi
do eliminacji obojetnej czgsteczki alkenu



w aldehydach aromatycznych (Ar-CHO) rozerwaniu ulega wigzanie C-
H w grupie CHO w wyniku czego powstaje kation acylowy [Ar-COJ*
I rodnik wodorowy: intensywny piku jonu [M-H]*, co pozwala na
odréznienie aldehydow od ketonéw

-

_o| _
Q \H -H @ N -CO @ X CzH: C4H3

M* M* - 1 mizeT] miz= 51

mz =108 mz= 105



« wketonach alifatycznych jest preferowane oderwanie wiekszego
podstawnika
« jesli Rl < R?to rozpad na drodze 1 jest bardziej prawdopodobny

H,"L _I H-_EEl:l'r + .F{E — _H. + {0
c=0 —<

) =

2 E 2

E—~Cam0O + R —a R + CO

« wketonach alifatyczno-aromatycznych kation tworzy sie gtownie
przez oderwanie rodnika alkilowego

@—czo‘ +  HC—CH,
..::—:,-=-:§C,' + @.
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C_. N ~
pentanonu CH3CH2/ ,\CHZCHa »| CH3CH,C=0

m/z = 86 m/z = 57
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Relative Intensity
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Fragmentacja 2-oktanonu

odszczepienie

+

rodnika

odszczepienie
pentenu

- >
via McLafferty

CeH13 _ \, +
|
@

m/z = 43




% of Base Peak
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Kwasy karboksylowe
« alifatyczne kwasy krétkotancuchowe i kwasy aromatyczne wykazujg

wyrazne piki jondw odpowiadajgce odszczepieniu grupy OH (M*-17)
| COOH (M*—45) - rozszczepienie a wzgledem grupy C=0.

HC—CH,—C=0" + “OH

OCH 5

/ M -17]

O A L
(M® - 45] O

* w widmach kwasoéw o dtugosci fancucha > C, (i ich estrow

alkilowych) pik podstawowy pojawia sie dla jonéw bedgcych
efektem przegrupowania McLafferty’ego: m/z = 60 (74, 88, itd.)



% of Base Peak

widmo MS kwasu dekanowego
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% of Base Peak

widmo MS oktanianu metylu

O/H O\
CH2=(|?OCHB 74 x 20
l Methyl octanoate O T
100 3 \ I CoH 30,
= CHACHACOCH Mol Wit.: 158 »
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Aminy

« w aminach alifatycznych pik M* jest staby, a dla amin o dtugich lub
rozgatezionych tancuchach niewidoczny; pik podstawowy pochodzi od
jonu [CH,=NH,]* o m/z = 30

Pgmat i b

_ |
CHy _NH _CHs o ~NH CH,

[HsC/ “CH, TCH, —+ HC—CH, + HC”Z “CH;

M* ,L

m/z = 87

 w aminach aromatycznych piki M* sg mocne i towarzyszg im piki (M*-
1). Jon molekularny aniliny najczesciej traci obojetng czgsteczke HCN
dajgc silny pik 0 m/z = 66, ktory z kolei traci rodnik wodorowy dajgc jon
0 m/z = 65.



drugorzedowe aminy aromatyczno-alifatyczne ulegajg
rozpadom z utworzeniem jonu o m/z = 106

"-lIH""-..-l""r‘-‘"'u"".':II_ :
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m/z = 106




% of Base Peak

widmo MS benzamidu

Benzamide (|
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zwiazki nitrowe

« alifatyczne zwigzki nitrowe odszczepiajg rodnik NO,, w wyniku czego
tadunek pozostaje we fragmencie alkilowym i widmo przypomina
widmo MS alkanu.

* nitrozwigzki aromatyczne dajg silny pik jonu molekularnego,

—

< ) = o
= ©o~~;o]’ . [@O]?.—m. [éI

M - :
miz=83 m/z =865

anedy

a




widmo MS zwigzku siarki

abundance
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abundance

widmo MS 2-chloropropanu
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Widmo MS bromometanu

1k

g 100 1 44 96
U S

2 .l

> 1 79
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= o % 2 8 B 8

massicharge (m/z)
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abundance

widmo MS 1-bromopropanu
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SBIeglngsg(St%gka MS wysokiej rozdﬁllﬁl(?lz(ﬁ)sm (HR-MS)

Mmasa
Mmasa
Hydrogen 1.00RR0MOWA 1.00783
D(%H) 2.01410
Carbon 12.01115 e 12.00000 (std)
B¢ 13.00336
Nitrogen 14.0067 4N 14.0031
1IN 15.0001
Oxygen 15.9994 150 15.9949
S 16.9991
6 17.9992
Fluorine 18.9984 ) g 18.9984
Silicon 28.0855 288i 27.9769
28] 28.9765
8081 29.9738
Phosphorus 30.9738 AP 30.9738
Sulfur 32.0660 328 31.9721
38 32.9715
S 33.9679
Chlorine 35.4527 T 34.9689
ST 36.9659
Bromine 79.9094 “By 78.9183
8By 80.9163

Iodine 126.9045 sl 126.9045




Widmo MS wysokiej rozdzielczosci (HR-MS)

 Pomiar mas z duzg doktadnoscig

Przyktad:

« Czgsteczce o masie 44 odpowiadajg wzory
sumaryczne Cz;Hg, C,H,O, CO, lub CN,H,.

« Jeslim/e = 44,029, to mozna wskazac jeden z nich:

1

C.H, C,H,0 CO, CN,H,

44.06260 44.02620 43.98983
44.03740



