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Zastosowanie spektrometrii mas do okreslania struktury zwiazkow organicznych
(opracowata Anna Kolasa)
Uwaga: Informacje na temat nowych technik jonizacji, budowy analizatoréw, nowych metod detekcji
jonow a takze wysokorozdzielczej spektrometrii masowej oraz taczenia chromatograficznych metod
rozdzialu 1 oczyszczania substancji ze spektrometria masowa mozna znalezé w nastepujacych
opracowaniach:
1) Maciej Gora, Jarostaw Wilmowski, Wprowadzenie do spektrometrii mas; http://pegaz.uj.edu/pl
2) Witold Danikiewicz, Zaawansowane metody identyfikacji zwigzkow organicznych 2009/2010,
wyklady 3,4,5,6; http://www.icho.edu.pl/PL/PhDWitDan/WD.htm
3) Adam S. Plaziak, Spektrometria Masowa Zwigzkow Organicznych; Wydawnictwo Naukowe UAM
Poznah 1997
4) E. de Hoffmann. J. Charette, V. Stroobant, Spektrometria Mas, WNT Warszawa 1998

Zadania
1. ™ Zarejestrowane widmo masowe HRMS (z ang. High Resolution Mass Spectrometry) wysokiej
rozdzielczo$ci pewnego zwigzku wykazalo obecno$¢ pasma macierzystego przy warto$ci m/z
354.183441. Bioragc pod uwage dokladne masy najlzejszych izotopéw wegla, wodoru, azotu,

siarki i tlenu (C 12,000000; H 1,007825; N 14,003074; S 31,972070; O 15,994915) podaj wzor
sumaryczny tego zwigzku, wybierajac sposrod nastepujacych ewentualnosci:

a) CaoH26S, C) C22H26S0;
b) C2H3oN20; d) C2H2604

2. 1 Zaproponuj droge fragmentacji przedstawionego ponizej heterocyklicznego propelanu:

O O
@) O

wskazujac pochodzenie nast¢pujacych pasm m/z w jego widmie masowym:
324 (85%)
293 (75%)

O czym $wiadczy fakt, ze pasmo macierzystego 354 (100%) jest jednocze$nie pasmem glownym?
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3. A Trietyloamina jest czgsto stosowana w reakcjach substytucji z udziatem chlorkow do

wylapywania chlorowodoru, tworzacego si¢ jako produkt uboczny. Tymczasem w przypadku
uzycia jako substratu chlorku trifluorometylosulfenylowego CF3SCI wyosobniono fluorowany
produkt reakcji samej trietyloaminy z wymienionym chlorkiem czyli nastgpujaca enaming:
1-(N,N-dietyloamino)-2,2-bis(trifluorometylosulfanylo)eten. Kwasowa hydroliza tej enaminy,
przeprowadzona przez jej ogrzewanie Ww etanolu z dodatkiem kwasu solnego a nastepnie
destylacj¢ otrzymanej mieszaniny znad P,Oj9 data surowy produkt reakcji, ktory poddano badaniu
GC/MS (skrot z angielskiego: gas chromatography/mass spektrometry) w celach analitycznych.

2 ,
(CoHs)sN + CF3SCl ——» ) PaO1o > 7
F3CS N(CzHs); ’

Zamieszczony ponizej chromatogram (uwaga: pik #75 w chromatogramie odpowiada n-pentanowi,

uzytemu jako rozpuszczalnik) wykazuje obecno$¢ piku gléwnego o najwigkszej intensywnos$ci
(>100%). Zapis taki nie pozwala na jednoznaczne okreslenie czy wyciek z kolumny jest substancja
jednorodng, bowiem pik moze by¢ wynikiem nalozenia si¢ dwoch lub wiecej pikow substancji o

zbli

ma

izonym czasie retencji. W celu okreslenia czy substancja jest jednorodna zdejmuje si¢ widma
sowe w roznych miejscach piku. Tutaj wykonano to dla czasow retencji #135 1 #145. Na podstawie

zamieszczonych ponizej widm masowych okresl czy jest to substancja jednorodna czy tez mieszanina.
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Dla oczyszczonego nastepnie gtownego produktu reakcji wykonano widmo MS technika EI. Na jego
podstawie, poshugujac si¢ tez znajomoscig chemii okre$l struktur¢ otrzymanego produktu. Na jej
potwierdzenie zaproponuj gtdéwne drogi fragmentacji tego zwiazku.
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2. BW trakcie nieudanych prob wprowadzania grupy —~SCF3 do eteru dietylowego, eteru diizopro-
pylowego oraz tetrahydrofuranu przy zastosowaniu chlorku trifluorometylosulfenylowego w n-
pentanie z wymienionych trzech reakcji wyosobniono identyczny produkt (IR) zawierajacy fluor.
Dla surowego produktu wykonano badania GC/MS wyodrebniajac dwie lotne frakcje. Pierwsza z
nich (spektrum #72) to bis(trifluorometylo)disulfan CF;SSCFs. Jego obecno$¢ w mieszaninie

swiadczy o rodnikowym przebiegu reakc;ji.
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Dla wyosobnionej chromatograficznie glownej frakcji ponownie wykonano badania GC/MS, co
dato nastepujacy wynik:
(Uwaga: n-pentan obecny jest w mieszaninie jako uzyty do rozcienczenia probki rozpuszczalnik)
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Przyjmujac, ze grupa -SCF3 pehni role pseudohalogenu i postugujac si¢ fragmentacja okresl
przypuszczalng strukture dwoch produktow reakceji (widma #183 1#188)
Widmo EI mieszaniny obu produktéw wyglada nastepujaco:
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