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= Uvod u masenu spektrometriju (MS)

= Maseni spektrometar daje spektar masa koji se temelji
na strukturi molekule

= X-0s predstavlja mase dobivenih iona analiziranog
spoja, dok y-os zastupljenost pojedinog iona

= Podaci u masenom spektru karakteristiCni su za strukturu
promatrane molekule

M?* - (H,O and CH,—= CH,)
100 / = . é 1-Pentanol MW 88
|

|
CH3(CH,)3 -— CH,OH

CH,OH N
4) /MT— (H20 and CH3) L s

/MT—HZO

= N W b OO O N 00 WO
O O O 0O 0 0O 0 E O

* Intensity (% of Base Peak)

M- 1
0 |II il ‘I I /

EKLLACHKIE
2 O 3 O 40 50 6 O 7 O 80 9 O ‘ ’ EUBIUEELINE 916 [ 6CPUOJOEA
EIcrrl O CPemey]

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija mlz )




IIIIIIIIII

UobiCajen je tzv. Electron Impact Mass
Spectrometer (EI-MS)

o lonizacija (nastajanje iona)
Molekula je bombardirana strujom elektrona visoke
energije
|z molekule se moze tako izbiti jedan elektron, te
zaostane pozitivno nabijeni ion s jednim
nesparenim elektronom (radikal-kation, M*:). To je
tzv. molekulski ion.
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Q Prikazivanje masenog spektra

100% -

relativni intenzitet

m/z
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“METODE IONIZACIJE:

EI (electron impact) — najces¢a metoda,
~70eV (ionizacija i fragmentacija)

CI (chemical ionization)

FI (field ionization)

FD (field desorption)

LD (laser desorption)
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SIMS (secondary ion mass spectrometry)
FAB (fast atom bombardment)
DIC (direct chemical ionization)
TD (thermal desorption)
MALDI (matrix-assisted laser
desorption ionization)

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



‘., University of Zagreb

Faculty of Chemical L
‘ ‘ Engineering and Technology g
FKITMCMXIX

o Fragmentacija

Suvisak vibracijske energije koju molekulski ion
primi, uzrokuje fragmentaciju, koja je upravo
karakteristiCna za strukturu analizirane molekule

o Raspodjela iona

Fragmenti su raspodijeljeni prema omjeru mase |
naboja, m/z

Vecina detektiranih fragmenata ima naboj +1

Nabijeni molekulski ion (M*) | fragmenti prolaze kroz
analizator koji ih rasporeduje prema omjeru m/z
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— Sample molecules enter here.

7 Filament

Electron slit

Heater
Gas

beam

Molecular
leak
Repellers
Anode

Electron

beam

lon accelerating
region

lonizing region
First accelerating slit
Focus slit

Second accelerating slit

lonizing
chamber

‘.’ University of Zagreb

Faculty of Chemical
‘ ‘ Engineering and Technology

FEKITMCMXIX
lons not lons in Detector
in register  register assembly

/

7

P

Magnetic field

S

Analyzer tube

To
computer
data
station

ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija



| Spe ktar ma.sa. “ E‘::E;;::;;;iliglzlt;?élT;L}-mok._,g}, “ ]
= Podaci iz masenog spektrometra mogu se prikazati kao graf ili
tablicho

= Najucestaliji (najintenzivniji) pik u spektru se naziva osnovni pik |
njemu se pripisuje normalizirani intenzitet od 100%

= Primjer molekule amonijaka
a Osnovni pik je molekulski ion sto inaée najéeéée i nije sluéaj'

(molecular NH; [NH3] [NH2]+ [NH] —> [N]*
ion)
et mz = 17 16 15 14
100 . molekulski ion
. o Intensity
x (as percent of base peak)
o 80
o 14 2.2
P
o 60 15 7.5
ks
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e 40
2 17 100.0 (base peak)
wn
8 20 18 0.4
=
MY o+ 1
. L e e
10 15 20

m/z
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= Slabi signal pri m/z 18 potjeCe od male koliCine spoja
15NH; uslijed slabe zastupljenosti izotopa **N u odnosu
na 4N

Q Taj signal se naziva M+1 pik

Most Natural Abundance of Other

Common Isotopes (Based on 100 Atoms of
Element Isotope Most Common Isotope)
Carbon L% 100 B 1.11
Hydrogen H 100 °H 0.016
Nitrogen 1= 100 15 0.38
Oxygen B0 100 Lo 0.04 180 0.20
Fluorine k3 100
Silicon RG] 100 23S 5: 10 0G| 3.35
Phosphorus 2P 100
Sulfur 828 100 898 0.78 #8 4.40
Chlorine 35C| 100 37Cl 825
Bromine B 100 4B 98.0
lodine 127] 100

aData obtained from Silverstein, R. M.; Webster, F. X. Spectrometric Identification of Organic Compounds, 6th
ed.; Wiley: New York, 1998; p 7.
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= Odredivanje molekulske formule | molekulske
mase

o Molekulski ion 1 izotopni pikovi

= Prisutnost tezih izotopa za jednu ili dvije masene jedinice
iznad najucestalijeg izotopa dovodi do stvaranja malih
pikova pri M*+1 (C, H, N) i M*++2 (O, S, Br, Cl)

= Intenzitet M*+1 | M*+2 pikova relativho u odnosu na M
pik moze posluziti za potvrdivanje molekulske formule

= Primjer: U spektru metana oCekuje se M*+1 pik s 1,17%
na osnovu 1,11% prirodne zastupljenosti 13C i 0,016%
prirodne zastupljenosti za °H

1.11 + 4(0.016) = 1.17%
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v'Tabli¢ni prikaz masenog spektra metana

. _I I I | | | | |__ . |ntensity
80 12 2.6
— — |14 8.6
2 60 17.1
e = 85.6
S 40 100.0
— — 1.15
20

mlz
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“High-Resolution” masena spektrometrija
(HRMS)

“Low-resolution” maseni spektrometri mjere m/z
vrijednosti kod najblizeg cijelog broja
“High-resolution” maseni spektrometri mjere m/z
vrijednosti na trecu ili Cetvrtu decimalu

= Visoka tocnost pri kalkulaciji molekulske mase
omogucava ispravno odredivanje molekulske formule
pojedinog fragmenta
= Primjer
Q Iz vrijednosti dobivene pomocu HRMS tehnike moze se
ispravno odluciti za samo jednu molekulsku formulu

fragmenta koji inaCe ima nominalnu molekulsku masu 32
0, = 2(15.9949) = 31.9898

N,H, = 2(14.0031) + 4(1.00783) + 32.0375
CH,O = 12.00000 + 4(1.00783) + 15.9949 = 32.0262
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o Egzaktna masa pojedinih jezgara prikazana je u
tablici ispod:

Isotope Mass Isotope Mass
H 1.00783 1BF 18.9984
°H 2.01410 328 31.9721

L& 12.00000 (std) 938 32,9715
L 13.00336 S 33.9679
14N 14.0031 30 34.9689
SN 15.0001 e 36.9659
L # 15.9949 PBf 78.9183
L3 16.9991 Bt 80.9163
80 17.9992 127] 126.9045
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v'Sprega spektrometra masa s drugim

instrumentima

= GC/MS (Gas
Chromatography / Mass
Spectrometry - Plinska
kromatografija /

spektrometrija masa )

= Dusikovo pravilo
= Spojevi s neparnim

brojem N atoma u
molekuli, moraju imati
neparnu molekulsku
masu, a s parnim brojem
N atoma imaju parnu
molekulsku masu ili spoj
ne posjeduje dusik.

m/z
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‘ Fragmentiranje u spektru masa

= Fragmentiranje

= U El masenoj spektrometriji molekulski ion ima visoki
sadrzaj energije i moze se raspasti na fragmente

= Nacin cijepanja molekulskog iona (fragmentiranje)
moze se predvidjeti i isto tako moze posluziti za
odredivanje strukture molekule

= Relativna zastupljenost iona je izuzetno vazna za

pretpostavljanje strukture samih fragmenata
g Fatulo of Chermieal

II ah 1 1
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g ‘ Engineering and Technology Gy
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o Jednadzbe fragmentacije

= M* ion nastaje gubitkom jednog od najslabije vezanih
elektrona
0 Ukoliko je prisutan nevezni elektronski par ili © elektroni,

obi¢no se prvo gubi elektron s jedne od tih lokacija kako
bi (El tehnikom) nastao radikal-kation M*:

0 Nevezni elektroni na dusiku ili kisiku kao i © elektroni u
dvostrukim vezama su uobiCajena mjesta gubitka
elektrona, pri Cemu zaostali nevezni elektron ostaje na
radikal-kationu

= U molekulama koje imaju samo C-C i C-H veze, polozaj

jednog elektrona ne moze se pretpostaviti pa se
formula piSe koristenjem zagrada

[CH;CH,CH;]*——CH;CH," + -CH;
[CH;CH,CH;]*——CH;CH,- + *CH,
"’ [lg-ldT\-crs-ilyol‘?.agl'cb

ulty of Chemical l
’ ‘ Engineering and Technology g
FKITMCMXIX
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= Fragmentiranje:
= a) eliminacijom neutralne molekule
= b) eliminacijom slobodnog radikala

a OPCE REAKCIJE FRAGMENTIRANJA:

= 1) jednostavna cijepanja

= 2) pregradivanja

= 3) cijepanja blizu dvostruke veze

= 4) cijepanja u susjedstvu heteroatoma
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m Fragmentiranje

= Vjerojatnost fragmentiranja je razliCita za razliCite
skupine spojeva

o Fragmentiranje u rastu¢em nizu:

= AROMATSKI SPOJEVI < KONJUGIRANI ALKENI <
ALICIKLICKI SPOJEVI < SULFIDI < RAVNOLANCANI CH <
TIOLI < KETONI < AMINI < ESTERI < ETERI < KARB. KIS. <
RAZGRANATI CH < ALKOHOLI

= Aromatski spojevi dat ¢ce najvecCi molekulski ion jer se
najslabije fragmentiraju!
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0 Fragmentiranje cijepanjem jednostruke

VEZC
m Cijepanje radikal kationa rezultira jednim radikalom i jednim
kationom, ali je samao kation vidljiv u MS

®m U principu, fragmentacija se odvija u smislu nastajanja
najstabilnijeg karbokationa

o U spektru propana, signal na 29 je osnovni pik (najzastupljeniji)
sa 100% i pik na m/z 15 sa 5,6%

CH,CH, {CH, — CH,CH," + - CH,
CH,CH,CH, —— | s

CH3(;\Hj CH, — CH,CH, - + “CH,
m/z 15
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= Primjer: spektar heksana g Faculny of Chemgeal

‘ ‘ Engineering and Technology

Mt - 29 ————
100 57
80 M?* - 43
43 (base)
2 60
[%p]
§ M? - 57
= 40 29 M
86
20 M* - 15
71 M*+1
O 1 III 1 A II I lll ./_
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
mlz
— CH,CH,CH,CH,CH.,* + -CH,
m/z 71
—> CH,CH,CH,CH,* + -CH,CH,
[CH,CH,CH,CH,CH,CH,]* — m/z 57
— CH,CH,CH, " < «CH,CH,CH,
m/z 43

— CH,.CH,™ + -CH,CH,CH.CH,
m/z 29
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= Primjer: spektar neopentana

0 Fragmentiranje je izrazeno u smislu nastajanja relativno
stabilnog karbokationa

0 Nastajanje 3° karbokationa toliko j le favorizirano da se

molekulski ion jedva detektira CH, | CH,
| /
GH,—C—CH,| —F CH,—C" + dCH
3 3 N 3
CH, CH,
M? =15 m/z 72 m/z 57
57 Mt M*t-15
100
80
2 60 7
1] o,
E 40 Ly
20 [M* - 57 M*
15 | /2
0 l wlll |I La v 1111 l
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
mlz
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= Karbokationi stabilizirani rezonancijom takoder nastaju
preferirano

0 Alkeni se fragmentiraju kako bi dali rezonancijom stabilizirane alilne
karbokatione

CH,—CH—CH,—R ioni_z:iion CH, L/C},_ @ \l} fragmentation

> *CH,— CH =CH, + R
m/z 41 I

CH,—CH—CH,

= C-C veze uz atom s neveznim elektronskim parom cijepaju se
upravo kako bi dali rezonancijom stabilizirani karbokation

oZ=N,0iliS; R moze bitiH

e . . . ! f :
R—Z—CHZ—CH3 1omza‘£10n R +Z N@SH3 ragmentation s R i CH.2 L. CH3

_ I

. +
R—Z—CH,
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n C-C veze pored karbonilnin skupina fragmentiraju se
kako bi dale rezonancijom stabilizirane acilne ione

R

., ionization

C=0.——

—@:

RI

b//} =f\ (4)- fragmentation

RI

> R'—CE(JF)‘ I R
s .
R'—C=0;
acil-kation
\ fi '
f\ f+ ragmentation S R—CEé: £+ R

1 ',

R—C=0.

acil-kation

Faculty of Chemical g
Engineering and Technology &

‘.' University of Zagreb

FKITMCMXIX
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= Alkil-supstituirani benzeni Cesto gube vodik ili alkilnu
skupinu dajuci relativno stabilan tropilium ion

fragmentation and
CH, CH;  rearrangement

1onization —H-
_e_

A 4

m/z 91 tropilium ion
CH3 fragmentation and
rearrangement
_CH; R
CH3 m/z 91

‘.’ University of Zagreb
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= Drugi supstituirani benzeni obicno gube svoje
supstituente kako bi dali fenil-kation

fragmentatlon
/ \ 1onization
Y -

m/z7 77

I
Y = halogen, —NO,, —CR, —R
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aFragmentiranje cijepanjem 2 veze

= Produkti su novi radikal-kationi ili neutralne molekule
= Alkoholi obicno pokazuju jedan M*-18 pik nakon

gubitka vode
(NJ{')H
R—CH*-CH, — R—CH-*CH, + H—O—H
Mt Mt — 18

Sto se moze pisati i kao:

[R—CH,—CH,—OH]* — [R—CH=CH,]* + H,0
Mt Mt — 18

‘. University of Zagreb

chult\-' {':I Chemical

v , “ Engin ¢ q nd Technology ] :
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= Cikloalkeni podlijezu retro-Diels Alderovoj reakciji kako
bi dali alkadienil radikal-kation

— | (|~
KSR

= Karbonilni spojevi podlijezu McLafferty pregradivanju
0 Y moze biti R, H, OH, OR, itd.

+ H R
+ CH
#z ” K?H C " (":H
NN
VR Yy~ Scn,

‘.’ University of Zagreb
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O Primjeri...
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43
100 CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,
] a7
osnovni
807 signal
E0—
40 —
Tl
20 — 85
i 14 molelkularni ion
‘ ‘*‘— 14 99 4 113 142
0] ||||i||||||||||i|||i|||||||||I I |||||||||| TT |||||||||||| III|IIII|IIiI|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I=II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|

23
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100 —
43=M-35
~~ + (i |
CH,CHCH
O\O 50 — HyC 2 |
= CH,CHCH,
)
G) -
=
E &0
7] 35
Q cl M= 78 g/mol
— CH;CHCH;
E 7] 37.:1
E CH3(|3HCH3 M =80 g/mol
S 40 —
=
@© ]
D . -35
| -
20 — 63 15
- 65 Fii
L] | 0
0 1 ||, R . L .
|||||||||||III|I||||I|I|I||I|III|||||||||||IIII|II||||II|||II|IIII|
10 20 20 40 =0 &0 70 a0
m/z
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100 — 43=M-79 Br CHECHECHE
CHSCHQCHQBP 43

+
CH;CH,CH,

20— miz (°Br) = 122
| miz (P1Br) = 124

50—
40 —
20—
i ) 9 122 124
[:] M| |I| I|‘|‘ : AR 1l 11 N
LR LR LR Ly AR RN L RN RN LR R R R LA LR IR L R T L
20 =0 o 100 125
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100 79 108
CHEOH
80 —
50 —
i 77
40 — CoHls (< =
20 — 91
CH7 [« 17
] IIII|IIIIIIIII|I!I!|IIII|II!!“III|IIII!I!!”illllll!!l!illl|IIi!HI|i||||ii||| !||||||||||||!I |i
10 20 30 40 50 60 70 20 30 100 110
* H. H
CH,OH OH +
“H ele) “H,
e e —_—
- m/z 107 m/z 79 m/z 77
m/z 108 [CeH7]" [CeHs]"
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f9
100 - -Hz 0
ol 4 50
OH

S 41 CHyCHy[-C—CH CH;
01 \ H miz = 88
20 4
N I : T II | | | II 1 : :

= = i - = _ = i

— o Ly == L oo - 0o

(miz)
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4 -C0O
100 = 3 &
S t CH2CH2CH i
50 4 A s CH3CHyCH,+C1+-CH,CH,CHS,
43
40 1 71
20 1 114 miz = 114
0 L] L) Ll l]l ll L] 1) -l ) I L) L L}
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128
100 1

B0 +

20 4 miz = 123

T T T I 1 T | p— T T

- —_ (- i_ —_ i_1 —_ -
(| = (im] (im] i (it | =

(mJz) - = =
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100 - 13
a0 - CHy1CH,—0—CH;
Al - 15 45
400 |
20 4

miz = B0

T | T T | T T T T T | T T
- - - = - - - -
-— [ (R = L i -
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A0
100 7 .. CH2CH2CHS
a0 4+
30 H
6O+ |
CH4CH,CH;+CH,—MN—H
4T miz =73
20 + L
I:I T E— “'F .lll'. T — |'I' T T T
- i i i i_ i
[ | =+ 0 00 i
(m/z)
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P miz = 132
51 el 103 13

131
100 +
al T
103 132
&0 4 a1 Fir

40
20 +

I:I 1 1 1 1 1 II II 1 II 1 1 1 1 1 1

- i = = — i i = =

| =T (I (1] i | =T (]
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100 +
a0+

44 H

a0
20 +

I 91 120
miz = 121

140 -
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a0 -

GO

a0 4
20 4

45
7
CH;CH=CH-C+0H
41
—— BY
mizZ = 86

ah
-OH
als

43

a0 -

Ly
(- -
o

100 -
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61
H
fim
Ol H
N
CHy—CO—+CH,CH,
43 1|45
Mz = 58
-DCHZ2CHS
100 43
al T
50 T -C2H3
40 4 W/__\\
20 4 Jﬂﬁ G a0
I:I T T III = T T . |'I ""I T 'I'l T
- i = = i -
i~ = ] oo =
(m/z) i

‘.’ University of Zagreb

Faculty of Chemical g
. , ‘ ‘ Engineering and Technology
ISKORIC_MolekulskaSpektroskopija FKITMCMXIX




miz =101

100
-C3HB
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