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                                        Citation preview

                    	
Sampel Ruang

Ionisasi Analiser

Kolektor+ Detektor

Rekorder

10-6 10-5 torr

-Electron Impact (EI) -Chemical Ionization (CI) -Fast Atom
Bombardment (FAB) -Secondary Ion Mass Spectrometry (SIMS) -Electron
Spray (ES) -Thermo Spray (TS) -Matrix Assisted Laser
Desorption/Ionization (MALDI) -Field Desorption (FD) -Field
Ionization (FI) -Plasma desorption

Melibatkan penguapan senyawa dlm ruang vakum (10-6 10-5 torr)
& pengeboman dgn energi 25-80 eV

Penentuan struktur 70 eV

Teknik Electron Impact


	
A B C

[A B C]+

fragmentasi

[A B]+ + C [A B]+ + C

[A B] + C+

[B C]+ + C dsb

[A C B]+

Ionisasi 1o (7 15 eV)

penataanulang

[A C]+ + B [A C]+ + B

[A C] + B+

fragmentasi

dst

Data (spektrum massa): - grafik - tabulasi - grafik &
tabulasi

Contoh: spektrum massa metanol

- Dalam bentuk grafik

100
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Kelim
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m/z


	
- Dalam bentuk tabulasi

Tinggi Puncak m/z Kelimpahan relatif

0,15

0,25

0,72

3,50

0,15

0,18

0,40

0,08

0,15

0,12

1,90

8,50

1,50

13,00

9,18

0,12

0,02

12

13

14

15

16

17

18

19

26

27

28

29

30

31

32

33

34

1,15

1,92

5,54

26,92

1,15

1,38

3,08

0,61

1,15

0,92

14,62

65,38

11,54

100

70,62

0,92

0,15

Oksigen : - 16O (massa = 16) - 17O (massa = 16 + 1) - 18O (massa
= 16 + 2)

Untuk molekul M:

M M+ ion2 fragmen M+1 (M+1)+ ion2 fragmen M+2 (M+2)+ ion2
fragmen

dsb

Semua direcord oleh SM


	
Spektrum massa

Formula Molekul Bobot Molekul Pola fragmentasi

Struktur Molekul


	
Penentuan Formula Molekul

Untuk molekul yang mengandung C, H, N dan O

H dihitung berbasis jumlah C, N, O dan nilai M

KR M+1

KR M 1,1 % C

KR M+1

KR M 1,1 % C + 0,36%N

KR M+2

KR M + 0,20% O

(1,1%)2

200

Aturan 13

Asumsi dasar :

CnHn sma ekivalennya= 13 (untuk n = 1)

Massa M+

13 Memberi nilai n Jika ada sisa dlm pemba- gian ini, dihitung
sebagai tambahan untukhidrogen

Contoh: -Benzena (M+ = 78)

n =78/13 = 6 Formula molekul C6H6

-Toluen (M+ = 92)

n =92/13 = 7, R =1 Formula molekul C7H7+1 = C7H8


	
Untuk molekul yg mengandung atom hetero, asumsi CnHn tetap
digunakan, tetapi yang ekivalen terhadap atom hetero

Elemen CH ekivalen

1H12 16O 14N

16O14N 19F 28Si 31P 32S

16O32S 35Cl 79Br 127I

C

CH4

CH2 C2H6

CH7

C2H4

C2H7

C2H8

C4

C2H11

C6H7

C10H7

Contoh: Anisol (M+ = 108)

n =108/13 = 8, R =4 C8H12

O = CH4 C8H12 CH4 + O = C7H8O C8H12 2(CH4) + 2 O = C6H4O2 C8H12
3(CH4) + 3 O = C5HO3


	
Jenis fragmentasi yang paling umum dari M+ : 1. Pemutusan satu
ikatan (a). Pemutusan ikatan C C menghasilkan kation dan
radikal

C C++

(b). Pemutusan pada C atomhetero menghasilkan kation &
radikal

C C[ ]+

C C Z[ ]+ C C Z+

+

(c). Pemutusan menghasilkan kation dan radikal

C C Z[ ]+

C Z+

C+

C C Z[ ]+

C C + Z+

C C Z[ ]+

C Z+

C+

2. Pemutusan 2 ikatan atau penataanulang lintas siklik

C

H

C Z[ ]+

(a). Eliminasi H vicinal dan atom hetero

C C[ ]+ + ZH

Proses Fragmentasi


	
(b). Pemutusan Retro-Diels-Alder

+

Full mechanism

C

C+

+

+Abreviated mechanism

C

C+

+

Z

ZH

Z

+

(c). Penataanulang tipe McLafferty

+

Z

Z

Z

H

C

C+Full mechanism

Z

ZH

Z

+ +

Z

Z

Z

H

C

C+

Abreviated mechanism

Z

ZH

Z

+H

Z

Z

Z

+H

Z

Z

Z+

H H

- H

3. Penataanulang kompleks

+HZ

Z

Z

H

C

C+

- H

(a).


	
(b).

C Cn C

H Z Cn

C C+ ZH

++

(n = 0 - 3)

Elektron2 dari OM yang terisi paling tinggi sangat mudah hilang
struktur spesifik (letak ) dpt digambarkan pada sistem atom
hetero

+

O O

R O H

+

+R O H

R NH2 R NH2+

- e-

- e-

- e-

Untuk senyawa2 hidrokarbon, polyunsaturated, benzenoid aromatic
atau senyawa2 multifungsi tidak ada struktur spe- sifik seperti
sistem atom hetero

+

R Rn R Rn

+

+

- e-

- e-

- e-


	
4. Aturan elektron genap-ganjil - ion2 MS genap tidak dapat
diputuskan untuk membentuk suatu pasangan fragment dgn elektron
ganjil - ion2 MS dgn elektron ganjil dapat diputuskan dgn berba-
gai cara tetapi ion2 MS dgn elektron genap tdk dapat di- putuskan
untuk membentuk pasangan fragmen dgn elek- tron ganjil

[AB] + C [ABC] [AB] + [C]

[A] + B [AB] [A] + [B]

++ +

++ +

ganjil genap ganjil ganjil

ganjil ganjilgenapgenapgenap

5. Aturan tambahan a. berkurangnya massa sebesar 14 karena
[M-CH2]

+ atau [F-CH2]

+ adalah sangat jarang. Biasanya pasangan dari puncak2 dgn m/z
sangat tinggi untuk senyawa jenis C, H, O diobservasi pada massa
ganjil dipisahkan dgn 14 amu. Keduanya tdk berhubungan dgn
kehilangan CH2 ttp menggambarkan 2 fragmentasi yg berlangsung ber-
barengan sesuai skema 1 dari suatu ion molekul dgn in- tensitas nol
(misal [M-15]+ dan [M-29]+). b. Tingkat berkurangnya radikal
dan/atau karbokation se- suai urutan berikut : 3o > 2o > 1o
Berkurangnya rantai alkil yang besar lebih terpilih. Stabilitas ion
fragmen > radikal.


	
c. Kehilangan radikal vinil tidak menguntungkan, tetapi dapat
terjadi.

Br O

HO

+

m/z 194/196

Br O

OH+

m/z 166/168

O

OH

- Br

Br OBr

O

O

+

+

+

+

- OC2H5

- Br

m/z 121/123 m/z 149/151

m/z 87

m/z 115

- C2H4

Skema 1f

Skema 1a

Sk

em

a 1

b


	
71

85 57

43

29
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