metoxi-anilin t6megspektrumai lathatdk. Az ordindtan a relativ intenzitdsok, mig az
abszcisszdn a fajlagos tomegek szerepelnek. A relativ intenzitis a legintenzivebb ion
iondraméhoz viszonyitott, %-ban kifejezett érték. A legintenzivebb iont bazisionnak, a
cstcsot bazisesiiesnak nevezziik. Pl a 9.7. dbidn ez az m/z = 57. A molekuldbol kelet-
kez6 egyszeres toltéstt molekulaiont a legnagyobb témegszamu ionok kozott kell keres-

niink, s itt a legnagyobb valészintiséggel a legintenzivebb. (Az dbrakon M™ a molekula-
ion.) A spektrumokban a bazisionon és a molekulaionon kiviil szdmos ion taldlhaté
meég. Ezek természetesen az adott szerves molekuldra jellemz6 tomegliek és intenzitdsi-

ak Ha az ionok keletkezésének utjat ismerjiik, a spektrumban taldlt ionokbél az adott
szerkezetli molekula felépithetd.

Tekintsiik 4t a legfontosabb reakciokat.

1. A dontd 1épés az elektron és a molekula hatdsos iitkézése révén keletkez8 mo-
lekulaion létrejbtte:

M+e - M + 2e,

Ha az {itk6z0 elektron energidja elég nagy (legalabb 8-10 eV, de az ionforrdsokban 50-
80 eV-os energiajl elekironokat hasznélnak a kis {itk6zési valdszintiség ellenstlyozdsa-
ra), akkor a molekulapdlyardl egy elektront kilok, és ha eredetileg paros elektront mo-
lekula volt, paratlan elektront (ezt jelzi a pont) pozitiv t6ltésti molekulaion keletkezik.
A 9.1. tablazatban néhany vegytilet elsé ionizacids potencialjat tiintettitk fel.

9 1. tablazat: Néhany vegyiilet elsé ionizdciés potencidlja

vegyiilet eV vegylilet eV Vegyiilet eV
nitrogén 15,58 | kloroform 11,42 kén-dioxid 12,34
oxigén 12,08 | 1,2-diklér-etan | 11,12 kén-hidrogén 10,46
viz 12,59 | vinil-klorid 10,00 karbonil-szulfid 11,18
szén-monoxid | 14,01 | diklor-etilén 9,83 szén-diszulfid 10,08
szén-dioxid 13,79 | triklor-etilén 9,45 Tiokarbinol 9,44
nitrogén-oxid | 9,25 fenol 8,50 dimetil-szuifid 8,69
nitrogén- 9,78 piridin 9,32 dimetil-diszulfan | 8,46
dioxid

klor 11,48 | benzol 9,25 Formaldehid 10,87
jod 9,28 toluol 8,82 Acetaldehid 10,21
metan 12,98 | xilol 3,45 Akrolein 10,10
etilén 10,52 | sztirol 8,47 Aceton 6,69
acetilén 11,41 | anilin 7,70 Metanol 10,85
butén-1 9,58 ammonia 10,15 Etanol 10,48
n-hexén 10,17 | metil-amin 9,97 Hangyasav 11,05
metil-klorid 11,28 | acetonitril 12,22 Ecetsav 16,37
széntetraklorid | 11,47 | akril-nitril 10,91
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[z a gerjesztett allapoti karbénium, vagy 6nium kation az eredeti molekula szerkezeté-
bisl kiinduloan kiilonbozd stabilitdsu lehet, s mar az ionforrasban stabilizdlodni igyekez-
vén, egy része elbomlik. (A sok, nagy elekironegativitast elemet tartalmazé molekulak-
bo! pi. CClynem is keletkezik pozitiv télésil molelkulaion.)

7. A molekulaion bomlasa, fragmentacidja nagyon gyors, monomolekuléris, szi-
multan lejatszodo reakeidk sorozataban kivetkezik be. Ennek két 0 lehetséges ttja van:

a) a molekulaion hasadasa és

b) atrendezddése.
i

Ha M felirhatd elemi tomegek (my;) dsszegeként, M = Zm',o aklkor a hasadasi
i=1
reakciok:

M- m;’ 4 (ma )
myms +(ms .. my)

_i.
mymams + (Mg ... Mp)

E szimuitdn reakciok mindegyike lejatszodik, de nem azonos valoszintiséggel. A legna-
gyobb mérvii energiacsokkenés iranydba lejatszodd reakcio termeli a legintenzivebb
fragmens iont. Ezt a fragmens iont a péros elektronrendszer és a lehet legkisebb tomeg
jellemzi. (A tdmegszama paratlan, ha MT paros volt és péros, ha M™ pératlan volt.)
Ilyen hasaddssal keletkezé fragmens ion a 9.6. abran az m/z=57. A hasadasi folyamat-
ban a paratlan elektron valamelyik o-kotés elektronjaval n-kétést hoz létre és a o-kotés
felszakad, egy stabilabb ion és egy gydk keletkezik (a), vagy heterolizis révén szakad
fel a o-kotés (b):
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*.O +
C I o-hasadas ﬁ

a) Cls — CHs clzﬁ—i—c———H ———= CH;— CH, — CH + C—H
' I P4 . My |
CH; toltés I@tfig(:lo CH, mi=29
(homolizis)
+'O
‘(\ " +
b) CHy = CHy — CH — C—H ————> CH;— CH, — CH +0==CH
| toltés migracid |
CHs terolizi CH;
(heterolizis) =57
rel. int. %
100 1 57
29
- 41
N 58
50
- M‘+
| 86
l E i l E !I 1 l 1 I I ' I i
1 | : z | I T t l
20 40 60 80 m/z 100

9.6. abra: A 2-metil-butanal tdmegspektruma

A 9.6. dbrin az 57-es a baziscstcs, de a 29-es intenzitasa is ,jeientés; A 29-es oxonium
ion. Az ilyen Onium ionok tobbnyire igen stabilis toltéshordozok. Altalanos képletiik:
R-C= X", vagy protonalt alakjuk: R — C = XH", ahol X: P, S, N, O, Hig (hala-
gén) atomot jelent. Azok a legstabilabb 6nium ionok, amelyekben R a lehetd legkisebb
tomegli (pl. H) és X a legkisebb elektronegativitisii. Az stabilitdsi sorrend nem
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aaaaa

cikloalkdn < aromas. %@1

heteroatomos ionoknal: alkdnok < a kan magasabb rendi szénatommal < olefin <

A nyilt lancu vegyliletek molekulaionjainak a hasadasakor keletkezd fragmensek
1oziil a 3 szénatomos telitett CyHy™ (m/ z=43) és 2 telitettlen CyHst (m/z = 41) jonok a

Jegstabilabbak, mig a szénatomszam novekedtével az ionstabilitas csokken. Ezért min-
den nyilt lancu vegyiilet spektruma felismerhetd arrdl, hogy a tomegszam novekedésé-
vel cstkkennek az ionintenzitasok. Ezzel szemben az aromds gylriik stabilizaljak a
fragmens ionokat ¢s a spektrum jellege is mas lesz. Altalaban a novekvd tomegszammal
nem monoton csdkkend az ionintenzitas, hanem talathatunk aromas gytriit is tartalma-
z6, nagyobb tomegil €s intenzitast ionokat is (9.8. dbra). Az o-hasadas mellett jellemzd
masik fontos hasadasi folyamat az olafinek és a szubsztitudlt aromasokra jetlemzd allil-,
vagy p-hasadas:

. +
9  Ci == CH — CH Rl ———== Cih==CH — cHf + R

CH, — R CH,

rel.int. %
100

123

50

94

ill ¥ il Pl ; | ‘
| I 1 1

1 I
50 60 70 g0 90 100 110 120 m/z

9.7 4bra: A 3-metoxi-anilin témegspektruma




Az olefinion valdsziniileg ciklizdlodassal, mig a benzilion atrendeztdéssel stabilizalo-
dik, pl.:

CH
_— + SN\
a) CH,==CH — CH, = @
2 HZC R CHZ
CH
miz =91

tropilium ion
Az aromasok esetében kisebb valosziniiséggel kovetkezik be a gylrt €s a szubsztituens
o-kotésének hasadasa, igy a 77, 78-as tomegszamu ionok mellett a 91-es tropilium ion
jelenléte is jellemz6. A tomegspektrum legintenzivebb ionjai leginkdbb vagy o-, vagy B
-hasadassal keletkeznel. Néhany vegyiilettipus jellemz6 hasadasi terméket:

n-alkénok: CyHY (m/z=43)és C,HI 4 ionok,
elagazo lanch alkdnok:  C3HY (m/z = 43), vagy C4H§ (m/ z= 57)és CoH3 4
ionjaik,

olefinek: C3HE (m/ z=41)és C,H3,_; ionok,

primer alkoholok: CH, = OHY (miz=31)ésR — CH = OH" homoldgok

szekunder alkoholok: CH3CH = oH" (m/ z= 45) gsR — CH = OH+,
homoldgok,

aldehidek: HC = OF (mz=29)és R —~ C = O homolégok,

ketonok: CHy - C = O (mlz=43)és R - C = 0" homologok,

észterel: R - C = 0" és homoldgok,

primer aminok: CH; = NH3 (mf z=30)és R - CH = NH_“_;L homologok,

szekunder aminok: CH;NH" = CH, (m/z=44) és R - NH' = CH,
homoldgok,

alkil-halogenidek: CHing,’ ,

alkil-aromasok: C«,vH?}" (m/ z=91),

nitro-aromasol: M — NOY (m/z=91),

aromas alkoholok, aldehidelk, ketonok, savak, észterek, aminok ionjait az aromas gytrd
stabilizalja.

A molekulaion stabilizalodasanak masik, legtobbszor nem a legintenzivebb, de jel-
lemzé ionokat szolgaltatd Utja az dtrendezédés, amely ugyancsak disszocidcidval jar:



M- (my ... m3)" +(my ... Mg
mmy A+ (my .. Ml

+
mymama + (Mg . My)e

Az alrendezddés bajtoereje delokalizalt elektronrendszerl ion, ciklikus ion létrejot-
te, iiletve stabil, semleges, kovalens molekulak, mint 1,0, CO, CO,, NHz, NO,, Hlg,

CH;0H, H,5, CH,=CH, és olefinek, sth. keletkezése. Az atrendezddés soran egy, vagy
tgbb H, vagy CI,, alkil-csoport, sth. tmenete kovetkezik be akkor, ba erre térbelileg 1s

lehetdség nyilik. Az atrendezddés bekdvetkezhet nemcsak a molekulaion, hanem na-
gyobb fragmens ion stabilizalodasakor is. A keletkezett ion nem teljesen stabilis, altala-
ban egy tovabbi gyors hasadds vezet a végsd allapothoz. Ennek ellenére jellemzd lehet
egy-egy vegyilettipus felismerésében. Ha pl. egy H gyok cserél helyet az ionban, vagy
semleges molekula climinalédik, a hasadéssal keletkezett ionokhoz képest az eltérd pa-
rithst, tomegszami ,atrendezett” ion a tomegspektrumban felismerhetd. A pératlan t6-
megszamt hasadasi termekek kozott a péros (ha a moltomeg paros), a paros tomegliek
koz6tt a paratlan tomegszamaval (ha a moltdmeg phratlan volt) timik fel. gy pl.a9.7.
abran a 29, 43, 57, ionok mellett az intenziv 58-as atrendez6dés eredmenye.
A legfontosabb atrendezédések:

a random-,

a McLafferty-,

a négyes-atrendez6dés,

a nitro csoport atrendezédése és

a kett6s atrendezodeés.
(A benzil-tropilium atrendezSdést mar emlitettiik.)

A random, vagy véletlenszerl atrendez6dés lényegében ciklizalodast és semlegss
molekula eliminacidjat jelenti:

~f~ +
 Cib HX Yy, CH,
(CH), XHp  ———=  (CH),
H
\ CH \ CH
| \
R R

Az X heteroatomot jelol, amely O, N, S, P lehet, illetve halogének esetében Xa
funkciés csoport és halogén-hidrogén eliminalddik. Természetesen ha erre mod van,
akkor 6 tagn gytir keletkezik legnagyobb valosziniiséggel. Ha n értéke 1-nél nagyobb,
a folyamat véletlenszertien eredményez 3, illetve tobb atomos gyliriit. Ez az eliminacios
folyamat teszi lehet6vé a cisz/transz izomerek és az orto-aromas rendszerek megkiilon-
béztetését is akkor, ha erre a szubsztituens lanchossza lehetdséget ad, pl.:




miz =132

A transz vegyiilet, illetve a meta- és para-szarmazékokbdl ilyen ionok nem keletkezhet-
nek.

A McLafferty-atrendezddés molekulaionban és fragmensben is bekdvetkezhet,
pl.

H R
4 '></CH/ "OH /R
+O &I H

. C
I, (en [
C A\ 2 / \ C 2
N X R 0 "

Az atrendezbdés H gysk vandorlassal indul és olefin eliminacidhoz vezet. A savion
azonban tovabb bomlik, keténné alakul, de jelenléte a spektrumban pl. az észterekue jel-
lemzo.

A négyes dtrendezédés is heteroatomos ionokban fordul elé:

H
—_I-:i] . -+
CHz = CH—“\&-&/ O==CH, ——= CH;—CH=CH; + HO==CH,

/= = 31

{py képzelhets el pl. éterek spektrumaban a 31-es tdmegszami ion jelenléte.

A nitro csoport atrendezddése is érdekes, mert csak igy képzelthetd el a 30-as 10-
megvesztés:



o m—

s
SN
NO» O O
-NO
O] =—= © —
miz =123 m/z =93

A 93-as ion is tovabb bomlik CO eliminacié kdzepette (9.7. abra).

A kétszeres atrendez6dés tobbnyire észterekben fordul eld.

b
'O/—\

R —C B /
N ><CH2\ e R.—*"CG +

CHy OH CH,

O
(G
H—!‘CHZ m/z =R+ 46

A kétszeres atrendezédés révén keletkezo protondlt savion paros elektroni, igy viszony-
lag stabil és a spektrumban felismerhetd akkor, ha az észter csoport etil, vagy propil.
Metilészterek eseiében nem jon létre az atrendez0des, butilnal hosszabb lanc esetén
karbénium kation keletkezik toltésatmenettel és semleges savgyok hasad le.

3. Lényeges szerepe lehet az iontermelésben a kémiai ionizaciénak is akkor, ha
nagy az alkoté koncentracioja az ionforrasban. Ilyenkor ion-molekula reakciok jatszod-
hatnak le. Tobbnyire ezt igyeksziink elkeriilni. Van azonban egy kiméletes ionizacidt
biztosité gazionforras, az un. kémiai ionizacids ionforras, amelyben ezt a folyamatot
szandékosan hasznéaljuk fel. Metant, vagy propan-butin gazt vezetve viszonylag emelt
nyomason az elektroniitkdzéses ionforrasba, a keletkezett karbénium jonokat hasznaljuk
fel az M molekula ionizélasara:

CH," +CH, —= CHs" + CH;

o+
CHs ' +M ——= M+1§1“ + CHgy




Altaldban a keletkezett kvézi-molekulaion stabilitdsa nagyobb, mint az elektroniitkdzés
eredményeként kapott molekulaion, igy sokszor a kémiai ionizacio (CI) segit a moleku-
la felismerésében. (A CI ionforras kombinalt ionforrds, mert az EI-CI egyiittese!)

4. Sok egyéb ionizaciés folyamat, mint pl. az elektronbefogas, a termikus ioniza-
cig, sth. eredményez még a spektrumban fellelhetd ionokat; ezek szerencsére legtébb-
szor nem meghatarozoak.

Megfigyelhetilnk azonban olyan kis és nagy intenzitast ionokat, amelyek abbgl
adodnak, hogy a szerves molekulakat alkoté atomok nem monoizotoposak. fgy a kelet-
kezd ionok is tartalmazzak az eltérd témegl izotép atomokat. Igy a 12-es tomegli szén-
izotop mellett 13-as tOmegii izotopot, a 35-6s kloér melett 37-es tomegszam klér izoto-
pot tartalmazo ion is megjelenik a tomegspektrumban. Lényeges hangstlyozni, hogy a
termeészetes izotopardny a tomegspekirometrids elvélasztds soran a megjelend izotop
ionok intenzitasardnyaban tiikr6zodik.

A leggyakoribb atomok 1zotopjainak természetes gyakorisaga:

1zotop Termeészetes eléfordulasi Izotop Természetes elofordulasi
gyakorisdpa gyakorisaga
12C 98,802 % "9Br 50,686 %
13C 1,108 % 81y 49,314 %
'H 99,9855 % 328 95,018 %
ZH 0,0145 % 338 0,750 %
t6Q 99,7587 % 348 4,215 %
180 0,2039 % 28Si 92,21 %
4N 99,6337 % 2981 4,70 %
ISN 0,3663 % 308§ 3,09 %
31l 75,7705 %
31CH 24,2295 %

A hidrogénizotopok gyakorisaga olyan kicsi, hogy a megfeleld ionjaik intenzitdsa elha-
nyagolhato. A tobbi azonban tébbé-kevésbé segit felismerni az adott elem jelenlétét a
tomegspektrumban. A legkdnnyebben a Cl és Br atomok jelenléte ismerheto fel az izo-
topionok alapjan. Ha pl. egy molekulaion, vagy fragmension | Cl atomot fartalmaz, ak-
kor két iont detektalhatunk: R—33CI* és R-——37CIT két tomegegység eltéréssel. Intenzi-
tdsuk ardnya pedig a relativ gyakorisaguk ardnyanak megfeleléen 3.1, mint azt a 9.8 ab-
ran is megfigyelhetjiik. Az » atom jelenléte n+1 iont eredményez, melyek intenzitasara-
nyat egy n-ed fokid polinom fejezi ki: (a+b+--)7, ahol a és b a gyakorisagokat, mig i az
izotoppal rendelkezd atomok szamat fejezi ki. Pl 2 Cl atom esetén (a=3, b=1) az
a*+2ab+b? polinom tagjainak ardnya: 9:6:1. Harom CI atom esetében: 27:27:9:1 Ha
tobb atom izotopjaival kapott ionkombinaciokat 1s figyelembe akarjuk venni, akkor az
egyes elemek izotdpardnyat lelrd polinomok szorzata adja az izotopionok aranyat kife-

jezd Osszefiiggést: (a+b+ -y (x+y+- -y Példaul egy RCIBr molekula esetében



(a+bY(xty)=a v+ 2abx+bixtaty+2aby+biy=
et 2abxtatyy b+ 2aby)yHby=9-+1 547+,

vagyis a négy cstics intenzitasaranya: 9:15:7:1.

A BC izotépokkal kombinalodott M+1 ion is sok segitséget jelenthet a szénatom szam
meghatarozasaban. Ha csak az n-ed foku polinom elsd két tagjat vessziik figyelembe,
aidkor az M+1 és M ionok intenzitdsdnak a viszonya a szénatomok szdmaval ardnyos,
azaz:

e NEITEIRT (9.6
11Ty

F&ként nitrogén tartalmi vegytileteknél azonban az M+1-es ion sokszor nemcsak a *C-
as izotopot tartalmazé iontol szarmazik, hanem protonalt szarmazék. Ezért ezzel az 0sz-
szefiiggéssel dvatosan kell banni Az azonban tovabbi tampontot jelenthet, hogy az in-
tenziv fragmensek, amelyek izotopokat tartalmazé tarsaikkal jelennek meg a spektrum-
ban, egymastol tobbnyire 12, 13, 14, 15, 16, 32, stb. tomegkitlonbségre vannak egyimnas-
t6l. Egy-egy ilyen csoport egy-egy olyan molekularészletet reprezentdl, amelyben C,
CH, CH,, N, NH, O, §, stb. atomesoportok jelennek meg. Emiatt az ilyen tomegkilonb-

ségek segitenek az elemdsszetetel felismerésében. A 9.7. abran a kezdd csoportot 2-nek

véve sszesen 6 ilyen csoport ismerhetd fel. Miutan a 29-¢s intenziv csiics csak HCOY
lehet, az egy oxigén mellett 5 szénatom lehet és az elemosszetétel gy CsHyoO. Bz az
TR . o 0,9-100

izotoparanyokbol is adodik, mivel: 17, = 11153 =5,3.

9.1.3.2. A spektrumolk értelmezése, a spektrumfejtés menete

A tomegspektrumok értelmezését néhany gyakorlati szabdly is megkonnyiti. (Ezek
ismerete azonban nem mentesit attol, hogy egy-egy vegyilettipus jellemzo
fragmentécios folyamatait Jegtobbszor ismerniink kell.)

Tekintsitk at roviden ezeket a szabalyokat:

a) A nitrogén szabaly azt fejezi ki, hogy a szerves molekulak témegszama csak
alkor paratlan, ha paratlan szani nitrogént tartalmaznak. Ez azt jelenti, hogy mig a 9.6.

abran 1évd tomegspektrumnak megfeleld molekula (M+=86) nem tartalmaz nitrogén

atomot, vagy paros szamu nitrogént, addig a 9.7. abran az M7=123 egyértelmiien azt
jelenti, hogy a molekula pératlan szamu nitrogént tartalmaz.

b) Nyilt lanct vegyiiletek molekulaionjainak relativ csticsmagassaga egyenes
lanct molekuldk esetében a legnagyobb és csdkken, ha az elagazasok szama novekszik,

¢) Homoldg sorokon beliil a lanchossz névekedésével a molekulaion relativ m-
lenzitasa csokken.




d) A o-kétés hasadasanak a valdszinlisége névekszik a magasabb rendfi szén-
atom mellett. (Stabilabb a tercier, kevésbé a szekunder, még kevésbé a primer
karbénium ion.) Eldgazo lancok esetében mindig a legnagyobb elimindlodik gydélkkeént,
mivel a maganyos elektron delokalizdciéjdnak nagyobb az esélye.

e) Kettds kotések, ciklikus struktrdk, delokalizalt elektronrendszeri részek
(aromasok) stabilizaljak a molekulacsticsot.

f) A telitett gytiriik igyekeznek elvesziteni oldallancaikat, az o helyzetil o-k6tés

hasaddsaval, mig aromds gylriir6l a [ helyzetli o-kotés hasadasdval szakad le a
szubsztituens.

g) A C-C o-kotések a heteroatom mellett hasadnak Ugy, hogy az iontdltés a
heteroatomos részen marad, s 6nium ion keletkezik, amelynek a mezoméria biztosit sta-
bilitast (rezonancia elimélet!), pl.:

+ o—hasadas
7N ~_

+
CH; CH, — R = CHjy + CH,=Y—R
(Y=0,N, ) + “\
CH;—Y—R

h) Ha ismetjiik a molekula elemdsszetételét, mert megmértitk a pontos témegét,
vagy a tomegspektrumbdl kikdvetkeztethettilk, akkor az un. telitetlenseg (US:
unsaturation) kiszamitasa hasznos segitség a szerkezet felismeréséhez. Ez a telitetlenség
a molekulan beliili n-kotések és a gylirtik szamanak az 6sszegét jelenti és az elemdssze-
tételbdl egyszeriien szamithatd:

US =ng —’%’H NCEA

ahol n¢ a szénatomok, ny a hidrogénatomok szdmat jelenti. A heteroatomokat a vegyér-

tekszabalyok szerint megfeleld CH-val kell helyettesiteni, s az igy kapott elemdsszete-
telb6l szamoljunk US-t.

Igy:
a halogének helyett CH,,
az O és az S helyett  CH,,
a N helyett CH,
az SIV helyett C
az SV helyett C-2H,

sth irando.




A példainkban a 7-metil-butanal telitetlensége (CsH O helyett C¢H,,-vel szdmol-
va) 1, a karbonil csoport 1 kotése miatt. A 3-metoxi-anilin (C;HNO helyeit CoH,y-vel
szamolva) telitetiensege 4, a gyttt és a 3 m-kotés (3 detokalizalt = par) ssszegekeént.
Ugyanakkor a n-hexan telitetlensége (CgH,,) 0, mivel sem gylirtit, sem n-kotést nem
wartalmaz. A telitetlenség jelzi azt is, ha rossz elemosszetételt allapitottunk meg, ugyanis

csak a molekulaion telitetlensége 0, vagy egész szam. A gybkoke a paratian hidrogén-
atomok miatt 0,5-re végzddik.

Ezek utan probaljuk megfejteni a 9.9. abran 1évo tomegspektrumot.
A molekula a spektrum jellege alapjan aromas. A molekulacsics a legnagyobb t6-

megszdmu ionok kozil (119, 120, 121) a legintenzivebb 120-as. Az M+ és MT in-
tenzitisaranyai alapjan:

2.9-100 :
n,= iﬁﬁi-\loo = 010 =799 ~8, azaz Cg. A spektrum tagolodasa alapjan 9
Ly 1,1-33,0

olyan egysége van a molekulanak, amely CH,, O, N, stb. tomegkillonbségnek felel meg.
Miutan a feltételezett 120-as moltdmeg paros, paratlan nitrogen nem lehet a molekula-
ban. Az izotoparanyok alapjan Cl, és Br, valamint S és Si jelenléte is kizarhato. Ha en-
nek alapjan a feltételezhetd elemosszetétel CH, 0, alkkor a telitetlenség (CoH,, atiras
utan) 5. Fz aromas gyttt feltételezve (amely 4 telitetlenséget jelent), még n-kotésre
utal. A 120-105=15 tomegkulonbség olyan CH, vesztésre utal, amely o-hasads ered-
ménye, tehat az aromds gylirii és a CH, k&zott kell lennie egy CO csoportnak.

Ezért a szerkezet:

O
I
€
CH;
Valdban, hiszen az ionizdciot kdvetden:
I
0O
C / C/;l
?\ CHa
s ~CH3 + @

m/z = 105




olyan teljesen delokalizalt 105-6s tomegszamu ion keletkezik, amely méltan baziscsi-
csot ad. A tovabbi stabilizalodas CO vesztéssel jar (m/z=77) Megtalalhatok a 65, 50,
51, 52 és 39-es csticsok is, amelyek tovébbi jellemz6i az aromas gyUril hasadasanak.

A
0
C: CH;
C
O
H
vagy a CHO

struktirak kizarhatok, ugyanis az elsd esetben a baziscsfics 91-es lenne, a masodik eset-
ben 119 a B-hasadas kovetkeztében.

rel.int.
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9.8. dbra: Egy ,.ismeretlen” vegyiilet tomegspektruma

9.1.4. A GC-MS-DS rendszer analitikai lehetdségei

A GC-MS rendszer a DS-sel (DS: datasystem, adatfeldolgozo szamitogép rendszer)
képez olyan analitikai cgységet, amely a GC és az MS adatszolgaltaltdsahoz képest
t5bblet meéréstechnikai- s informéacidforrdst is jelent. A szdmitogép valdban kettds
funkciot tolt be:




fme ™ e——

- a GC-MS rendszer mitkadtetése, illetve
- az adattarolas, feldolgozas, értékelés

a két legfébb ,,funkeio csomag™

A GC-MS rendszer mitkodtetése is tobbrétli szamitastechnika feladatot jelent. A GC ¢és
az MS miikédési paramétereinek a folyamatos ellendrzese, vezériése mellett a mikodés
cotimalizaldsa is szamitogepes feladat. Analitikai szempontbol azonban kiemelendo:

I. a pasztazé (scan) lizemmod és
7 a szelektiv ionkovetés (SIM: selective ion monitoring) megoldasa,

A péasztazo tizeminédban néhdny tized masodpercenként a témegspektrométer tomeg-
spektrumokat készit automatikusan, Természetesen beallithatd, hogy 0,1; 0,5; vagy 1 s-
onként késziiljenek a tomegspektrumok. Az ezek soran mért ionaram intenzitasok integ-
rilja szolgaltatja a gazkromatogramot (T1C: total ion chromatogram). Az egyes maxi-
mumokhoz tartozo retencios iddt is méri a szamitégép, s minden csticshoz hozzarendel-
hetd a mért tomegspektrum. A cstcsteriiletet pedig ugyantigy kezelhetjiik a mennyiségi
elemzés szempontjabol, mint barmilyen mds gazkromatogramot. Frre szolgaljon példa-
kénta 9 9. dbra, amely egy peszticid elegy kromatogramjat mutatja.
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99 abra: Peszticidek GC-MS vizsgilatakor késziilt kromatogram (TIC)




A 9.10. abra a peszticidek koéziil a 2,4-D (2,4-diklér-fenoxi-ecetsav-metilészter)
tomegspektrumat adja meg, amely alapjdn a 9.9 dbrén a 2,4-D-nek megfeleld
kromatogram cstics (RT=10.80 min, a retencids id6) egyértelmiien felismerhets., A
mennyiségi meghatarozast barmely mennyiségi elemzési modszerrel elvégezhetjiik, fel-
hasznalva a cstcsteriilet adatokat. A pasztazo tizemmod dinamikus {izemmad, igy a pil-
lanatnyi ionaramokat mérjiik. Ez azonban joval nagyobb hibaval jar, mintha egy-egy ion
intenzitasat folyamatosan mémeénk. A SIM tizemmaddban épp ez torténik, ugyanis egy-
egy molekulanak nem a teljes spekirumat készitjitk el a masodperc tort része alatt, ha-
nem csak egyetlen, jellegzetes ionjanak az intenzitisit mérjik. gy kb. egy nagysig-
renddel vihetjtik lejjebb a kimutatasi hatdrt. A szamitégép lehetévé teszi, hogy egymast
kdvetben a biztonsdg kedvéért egy-egy molekula tobb jellemzd ionjénak is megmérjitk
folyamatosan az intenzitdsat. A abszolit ionintenzitds - témeg kalibracié alapjan igy
mennyiségi elemzést végezhessiink. A 9.11. dbran a 2,4-D néhdny jellemzd ionjanak a
SIM felvételeit lathatjuk.
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9.10. abra: A 2,4-D tdmegspektruma
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9.11. dbra: A 2,4-D SIM spektruma

9.2, A gazkromatogrifia és a Fourier-transzformacioés infravoros
spektrofotometria (GC-FTIR) kapcsolasa

Az infravorss spektrofotometria, a tomegspektrometridhoz hasonléan, kitling lehe-
toséget ad szerves molekuldk mindségi azonositasara. Az infravords spektrum Gn. ujjle-
nyomat tartomanya (400-1000 cm’') a szerves molekuldkra egyedi, emellett a molekula

funkcids csoportjaira nézve is informaciot kapunk (1000-4000 ey’ hulldmhossztarto-
many).

Az infravérés spektrofotometrids szerkezetvizsgélat és mindségi azonositas tébb
mint 40 éves miltra tekint vissza. A kémiai szerkezet és az IR-spektrum kézotti kapceso-
lat értelmezése és az sszegylilt hatalmas kisérleti anyag valoban attraktiv lehetfséget
jelent a mindségi analizisben. A kereskedelmi forgalomban kaphaté késziilékek, akar
prizmads, akar racsos monokromatoriiak, azonban viszonylag lassi pasztazé mérést tesz-
nek lehetévé. E monokromatorokat interferométerrel helyettesitve mitkodik a Fourier-
transzformécios IR-spektrofotométer, amely a teljes infratartomanyban (400-3200 cm™)
gyors pasztazd spektrumfelvételt tesz lehetévé, s igy a GC-vel vald kapesolatot is bizto-
sitja, olyannyira, hogy mar ilyen FTIR (Fourier-transzformacios infravoros spektrofo-
tometrias) detektort is kifejlesztettek. A 9.12. dbra egy ilyen detektor optikai vazlatat
szemléltet.
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9.12 é4bra: FTIR detektor optikai vazlata

A rendszer lényege az, hogy egy infravords sugarforrdsbol szdrmazd sugérzast egy
mozgo €s egy 4llo tilkdr segitségével interferencidra késztetnek. Az interferencia ered-
ménye az egyez6 fazis, vagy a faziseltolodas eredményeként lehet dsszegzd, vagy kioltd
(9.13 dbra) Ez az interferalo sugamyaldb halad t a GC-r61 érkezé gizelegyet tartalmazo
étfoiyé kf.ivettén s az elvalasztott alkotéra jellemzd elnyeléstél (abszorbanciétél) ﬁ‘iggéw
tlanszformacm) ‘]utunl{ az IR spektrumhoz. Ezt az abszorpcios mﬁavoros spektrumot

nagyon gyors egymasutanban sokszor képes ez a rendszer elkésziteni, mivel nem a hul-
lamhossz pasztazasival, hanem egyszerre, a teljes hullimhossz tartomanyban készil az
interferogram. fgy egy gazkromatografias cstics lefutdsakor nagyszamu mérés eredmgé-
nye a kapott spektrum. Az egyes felvételek sordn mért abszorbancidlkhoz tartozé inten-
zitasok integraldsdval kapjuk meg a gazkromatogramot, amit itt (megkiilonboztetésiil a
TIC-t6l) TRC-nek (total response chromatogram: teljes jel, vagy teljes vélasz
kromatogramy) szokés nevezni.

9-30

- |



| |
| i
) ( erbsités \AJ Kioltas

¢ interferogram

| l |
100 0 100

a mozgo titkor helyzete

9.13. dbra: Az interferencia két szélsdséges esete: erdsites (a),
vagy kioltas (b) és az interferogram (c)

Az interferometrias IR mérésnek harom f§ erényét szokas kiemelni a diszperzios
mérésekkel szemben:
1. Az optikai ateresztdképességi elény. Miutan egyszerre a teljes hullamhossz tar-
toménynak megfeleld sugrzds keriil a mintara, nagyobb a sugarzd energia, érzékenyebb
a detektalas és sokkal jobb a jel/zaj viszony.

2. A multiplex elény, amely ugyancsak abbol szarmazik, hogy a fteljes
infratartoméanynak megfeleld sugdrzast hasznaljuk fel egyidejiileg. Ez lehetoveé teszi,

hogy 4&()0-40()0(:111.l tartomanyban a diszperziv mérésekkel szemben mintegy 450-szer
nagyobb spektrumfelvételi sebességgel lehessen dol gozni.

3. A fotemetrids mérés pontossaga.
Diszperzios készillékeknél a frekvenciamérés pontossaga és az egyes meérések is-
mételhetdsége is elmarad az interferometrids mérésétol. E késziilékek referenciaként

nagyfrekvencias 1ézert hasznalnak a frekvenciamérés hitelesitésére. Jollehet az FTIR
mérések megbizhatosag és érzékenység tekintetében a diszperzios mérésekhez kepest
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oriasi analitikai eldnydkkel kecsegtetnek, azonban ma még ez az érzékenység nem érj el
a GC-MS mérések érzékenységét (kimutatasi hatarat).

Ajanlott irodalom:

Watson J,T.: Introduction to Mass Spectrometry:
Biomedical, Environmental, and Forensic Applications. Second
edition. New York, Raven Press.
1984,

McLafferty F.W.: Interpretation of Mass Spectra, New York,
W A Benjamin, 1966.

McFadden W., H: Techniques in Combined Gas Chromatography/Mass
Spectrometry: Applications in Organic Analysis. New York, Wiley
Interscience, 1973,

Duncan W., Soine W.: HP Application Note No.IRD86-2.
Publication No. 23-5954-0656., 1986



