Egzamin z wykładu „Zastosowania spektrometrii mas w chemii organicznej i biochemii”, UMK 2007 r
Podczas egzaminu można korzystać z materiałów do wykładów oraz własnych notatek
Zadanie 1  (24 pkt.)
Poniżej znajdują się widma EI (A - D) czterech izomerycznych amin o następujących wzorach:
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Zaproponować podstawowe, pierwotne oraz wtórne procesy fragmentacji dla podanych związków, a następnie przyporządkować widma A - D wzorom 1 - 4.
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Zadanie 2 (24 pkt.)

Na poniższych rysunkach są przedstawione widma EI dwóch izomerycznych ketonów A i B o wzorze sumarycznym C8H16O i głównym łańcuchu węglowym złożonym z siedmiu atomów węgla. Zaproponować budowę cząsteczek tych ketonów i uzasadnić swój wybór schematami fragmentacji. W szczególności należy wyjaśnić powstawanie jonów zaznaczonych na poniższych widmach strzałkami.
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Zadanie 3 (22 pkt.)

Poniżej przedstawione są uproszczone widma ESI (electrospray) zarejestrowane dla dwóch roztworów wodno-metanolowych zawierających ten sam ligand organiczny L oraz chlorki berylowców: M1Cl2 (roztwór A) i M2Cl2 (roztwór B). Ustalić masę cząsteczkową ligandu L, symbole metali M1 i M2 oraz podać jakim jonom odpowiadają piki w obu widmach (proszę opisać piki na poniższych rysunkach). Należy rozpatrywać kationy Be, Mg, Ca, Sr i Ba przyjmując, że są to pierwiastki monoizotopowe.

Masy nominalne: Be – 9, Mg – 24, Ca – 40, Sr – 88, Ba – 138.
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Zadanie 4.  (30 pkt.)        (Uwaga: proszę udzielać zwięzłych odpowiedzi!)

1. (3 pkt.). Dlaczego podczas jonizacji chemicznej ciśnienie w źródle jonów musi być o kilka rzędów wielkości wyższe niż podczas jonizacji elektronowej?

2. (3 pkt.) Z jaką dokładnością (w mmu, czyli tysięcznych częściach jednostki masy atomowej) należy zmierzyć masę jonu o wzorze: C16H28N2O6, aby błąd względny pomiaru nie przekroczył 5 ppm? Odpowiedź uzasadnić.

3. (5 pkt.) Które z poniższych wzorów sumarycznych mogą odpowiadać jonom molekularnym w widmie EI, które – pojedynczo naładowanym jonom pseudomolekularnym w widmach CI, LSIMS lub ESI, a które nie spełniają żadnego z tych warunków:
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a) C7H6Cl3PO

b) C4H14N2O4
c) C5H7BrIN2
d) C6H15O6
e) C3H9NO4
4. (4 pkt.) Na rysunku obok pokazany jest profil izotopowy wielokrotnie naładowanego, protonowanego jonu pewnego peptydu, zarejestrowany techniką ESI (electrospray). Ustalić masę cząsteczkową tego peptydu z dokładnością do jednego miejsca po przecinku.

5. (3 pkt.) Podczas jonizacji elektronowej prawdopodobieństwo powstania kationorodnika jest dużo większe niż anionorodnika. Wyjaśnić przyczynę tego faktu?

6. (3 pkt.) Dlaczego wygląd widma danego związku zarejestrowanego techniką APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionization) zależy w dużo większym stopniu od użytego rozpuszczalnika, niż ma to miejsce w technice ESI?

7. (4 pkt.) Jon molekularny w widmie EI związku A ma masę 366 u, a po kilkakrotnym odparowaniu próbki z deuterometanolem (CH3OD) masa ta wzrasta do 369 u. Jaką masę jonu molekularnego związku A zarejestrujemy w widmie ESI wykonanym w deuterometanolu jako rozpuszczalniku? Wszystkie wspomniane jony są naładowane pojedynczo.

8. (5 pkt.) Zaproponować optymalne metody jonizacji i ew. warunki pomiaru w celu określenia masy cząsteczkowej poniższych związków. Odpowiedź uzasadnić.

a) 1-nitronaftalen,   b) białko o masie ok. 120 000 u,  c) octan n-butylu (tw = 124°C), d) kwas cytrynowy: HOOC-CH2-C(OH)(COOH)-CH2-COOH,  e) oligosacharyd złożony z 10 reszt monosacharydowych.
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