Egzamin z zastosowań spektrometrii mas w chemii organicznej

18 marca 2006 r.

Zadanie 1  (20 pkt.)
Na poniższych rysunkach przedstawione są widma EI czterech izomerycznych, dipodstawionych pochodnych benzenu:
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Przyporządkować widma A – D wzorom 1 – 4 i uzasadnić wybór odpowiednimi schematami fragmentacji. Zaznaczyć te fragmentacje, które zalicza się do efektów orto.
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 Zadanie 2  (24 pkt.)

Poniżej przedstawione są widma EI trzech spośród pięciu poniższych związków:


[image: image6.wmf]O

O

O

O

H

O

1

2

3

4

5



[image: image7.png]108 n
a3

65

o \‘51 ‘\77 | 15

30 e 78 98 118 130 150
(M>2-Pentanone . 1-phenyl—



[image: image8.png]108 104

5@

a3
91

162
65

51 65 7

S o Y

48 6B 88 10@ 128 148 160
(M>2-Pentanone. S—phenyl—





[image: image9.png]108 105

O
”
56
120
51
22
39
ol 15 0 Luss | o1 | |13 162
1 ds % 100 136 18

(M>1-Pentanone. 1-phenyl—




1. Ustalić wzory związków, którym odpowiadają widma A – C.

2. Uzasadnić swój wybór odpowiednimi schematami fragmentacji. W szczególności należy wyjaśnić powstawanie jonów zaznaczonych strzałkami.

Uwaga: należy pamiętać, że nie wszystkie teoretycznie możliwe reakcje fragmentacji danego związku przebiegają w dostrzegalnym stopniu!
Zadanie 3  (20 pkt.)

Poniżej przedstawione są uproszczone widma ESI (electrospray) zarejestrowane w trybie jonów dodatnich i ujemnych dla roztworu metanolowego mieszaniny otrzymanej w wyniku częściowej hydrolizy zasadowej diestru metylowego pewnego kwasu dikarboksylowego. Roztwór po reakcji został zobojętniony, ale nadal zawiera znaczącą ilość kationów sodowych.

1. Ustalić, ile składników zawiera mieszanina (kwas i jego ew. sól należy traktować jako jeden składnik).
2. Ustalić masy cząsteczkowe składników mieszaniny.

3. Ustalić, jakim jonom odpowiadają poszczególne piki w zarejestrowanych widmach.
Uwaga: wszystkie jony powyżej m/z = 300 są naładowane pojedynczo. 
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Zadanie 4 (36 pkt.)   Proszę udzielać zwięzłych odpowiedzi!
1. (3 pkt.) Z jaką dokładnością bezwzględną (w mmu, czyli tysięcznych częściach jednostki masy) należy zmierzyć masę jonu o wzorze: C19H36N2O4, aby błąd względny pomiaru nie przekroczył 5 ppm?

2. (6 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:

a) C8H7ClNO

b) C4H14N2O2
c) C7H10BrIN4
d) C11H19ClN2Si
e) C3H12PO4
f) C7H17O6
3. (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.

4.  (4 pkt.) Dla większości związków organicznych obserwuje się, że jony M+H+ i M+NH​4+ (wytwarzane np. techniką electrospray) ulegają wymuszonej fragmentacji, dając te same jony fragmentacyjne, natomiast jony M+Na+ lub M+K+ - zupełnie inne.

a) Wyjaśnić to zjawisko.
b) Zaproponować, w jakie sytuacji fakt podobieństwa fragmentacji jonów M+H+ i M+NH​4+ może być użyteczny praktycznie.

5. (4 pkt.) W celu zwiększenia czułości pomiaru GC/MS lub HPLC/MS z wykorzystaniem spektrometru kwadrupolowego często stosuje się technikę rejestracji wybranych jonów (SIM). Na czym polega ta metoda i dlaczego poprawia ona czułość pomiaru? Czy można i czy warto ją stosować w spektrometrze z analizatorem czasu przelotu. Odpowiedź uzasadnić.
6. (4 pkt.) Metan (bez dodatku innych gazów) może być wykorzystywany jako gaz pomocniczy nie tylko w dodatniej, ale i w ujemnej jonizacji chemicznej, przy czym w tym drugim przypadku jest on skuteczny tylko w przypadku takich związków, jak np. polichlorowcopochodne i nitrozwiązki aromatyczne. Podać na przykładach mechanizm działania metanu w obu trybach jonizacji chemicznej.

7. (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 electrospray?
8. (5 pkt.) Zaproponować optymalne metody jonizacji i ew. warunki pomiaru (np. jony dodatnie czy ujemne) w celu określenia masy cząsteczkowej następujących związków: a) eter metylowo-tert-butylowy, b) 2,4-dimetylonaftalen, c) oligonukleotyd złożony z 12 reszt nukleotydowych, d) białko o masie ok. 150 000 u, e) glikol polietylenowy HO-[CH2CH2O]n-H o średniej masie 600 u. Odpowiedzi uzasadnić.

9. (3 pkt.) W jaki sposób sprawdzić (bez wykonywania dokładnych pomiarów masy), czy jon fragmentacyjny związku zawierającego atom bromu nadal zawiera brom w przypadku, gdy:
a) jony fragmentacyjne są widoczne w widmie podstawowym (np. w EI),

b) w widmie podstawowym nie ma jonów fragmentacyjnych (np. w ESI).







Widmo jonów ujemnych





Widmo jonów dodatnich





C





D





A





B





436.99





436.73





436.49





435.98





436.24





C





A





B





58








PAGE  
1

_1203944205

_1204001053.doc


357







343







365







379







371







150







200







250







300







350







400







100







M/z







100







90







80







70







60







50







40







30







20







10







0







Intensity (%)












_1204002018.doc


159.5







159







341







333







319







150







200







250







300







350







400







100







M/z







100







90







80







70







60







50







40







30







20







10







0







Intensity (%)












_1012237485

