1.1 KUTLE (MASS) SPEKTROMETRISI

Kiitle spektrometresi, analiz 6rneginin buharlastirilmasiy, iyonlastirilmasi ve olusan
iyonlarin kiitle/yiik (m/e veya m/z) degerlerine gore ayrilarak kaydedilmesi islemleri i¢in
gelistirilmis bir cihazdir.

Gaz haline doniistiiriilmiis bir kimyasal madde, molekiiller arasmdaki ¢arpigmalarin
minimum olacagl bir basingta, sicak bir tungsten veya renyum flamandan yayilan elektron (e)
demeti ile bombardiman edilir. Elektronlarin enerjisi bilesigin iyonizasyon potansiyeline
kadar yiikseltilirse, molekiilden 1 e ayrilmas1 sonucunda poztif yiikli bir radikal katyon
olusur. Burada olusan radikal katyona Molekiiler iyon denir ve (M™)ile ifade edilir (Sema
2.5.1). Molekiilden ayrilan tek bir elektronun kiitlesi hesaba katilmayacak kadar kiiciiktiir ve
olusan molekiiler iyon, molekiiliin gercek kiitlesine esittir.
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radikal katyon
Sema 2.5.1. Molekiiler iyon (radikaler katyon) olusumu

Madde molekiillerini bombardman eden € larm enerjisi artrilirsa, molekiiler iyonun
daha ileri pargcalanmalara (fragmantasyona) ugramasi da s6z konusudur ve olusan kiigiik
molekiil agrlikli tiniteler fragman olarak nitelenir (Sema 2.5.2).
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Sema 2.5.2. Molekiiler iyonun pargalanmas1 ve fragmanlarm olusumu

Iyonlasma ve pargalanma sonucunda cesitli radikal katyonlar, katyonlar, ndtr veya
radikal pargaciklarin bir karismi olugur. Bir bilesigin aym sartlarda pargalanma sekli kendine
Ozgidiir. Olusan + yiikli iyonlarin (radikal katyon veya katyonun) yiikii her zaman +1
oldugundan m/e degeri iyonun kiitlesine esittir. Kiitle spektrometrisinde amag; elektron
bombardimaniyla olusan + yiiklii parcaciklann kiitle/yiik (m/e) degerinin bagl bolluklarma
gore grafige gecirilmesiyle Kiitle Spektrumu’nu olusturarak molekiiliin yapismi tayin
etmektir. Molekiiler iyon piki (M+.), molekiiliin kiitlesini verirken, farkh fonksiyonel
gruplarin kendilerine 0zgii parcalanma Ozellkleri dikkate alnarak, cesith parcalanmalar
sonucu olugsmas1 muhtemel olan + yiikli katyon ya da radikal katyonlarm m/e (m/z) degerleri
hesaplanir ve kiitle spektrumundaki piklerle uyumlu olup olmadiklar1 kontrol edilerek
bilesigin molekiil yapis1 kanmtlanmaya c¢ahsilir.



111 Kiitle Spektrometresi

Yikli iyonlar1 ayrma sekillerine gore kiitle spektrometreleri 4 gesittir.
e Manyetk alanh spektrometreler

- Tek odakh spektrometre: Yalmzca manyetik alan igerirler

- Cift odakh spektrometre: Manyetik alan ve elektriksel alan igerirler
e Kuadrupol kiitle spektrometresi
e Ucus zamanh spektrometre
e Iyon-Siklotron Rezonansi spektrometreleri

Pratikte en ¢ok kullanilan tek odakh kiitle spektrometreleridir.

Kuadrupol Kkiitle spektrometreleri: Yiksek aymima sahip cihazlar olup manyetik alan
yerine iyon demeti yoluna paralel yerlestirilmis ve 0.1-0.3 m uzunlugunda dort silindirik
cubuktan ibaret bir kuadrupol sistem kullanilr (Sekil 2.5.1). Bu dort silindirik ¢ubuga hem
dogru akim hem de rf gerilimi (~500 kHz) uygulanir. Ayrma borusuna kiigiik bir yariktan
giren iyonlar arasmnda ancak belli bir m/e degerinde olanlar, sabit bir dogru akimda veya rf
(radyo frekansi) geriliminde g¢ubuklar arasmdan gegerek dedektore ulagrlar. Spektrum dogru
akim gerilimini veya rf gerilimini degistirerek kaydedilir.

Sekil 2.5.1. Kuadrupol kiitle spektrometresinin sematik gosterimi

Ucus zamanh kiitle spektrometreleri: Iyonlarn ayrimasi igin degisik kiitleli iyonlarin
aym gerilimle hizlandirildiklar1 zaman aym siirede degisik hizlar kazanmalar1 6zelliginden
yararlanilir. Biiytik kiitleli iyonlarin hizi diisiik olacagindan belli bir uzakhga ugus siireleri de
uzun olacaktr (Sekil 2.5.2). Bir gerilim pulsu ile iyon kaynagmdan ¢ikan iyonlar, bir gerilim
farki ile hizlandirilir ve ugus tiipiine yollanir. Ugus tlipli 1-2 m uzunlugunda ve manyetik
alann uygulanmadig1 bir tiiptiir ve dedektdre baghdwr. Iyonlar, m/e degerlerine gore farkh
siirelerde toplanarak kaydedilirler. Iyonlarm ugus sireleri arasmdaki farklar < 107 sn
oldugundan piklerin kaydi icin duyarh ve hizhh kayit yapabilen elektronik cihazlar kullanilir.
252Cfdesorpsiyonu iyonlastrma teknigini kullanan cihazlar ucus zamanli spektrometrelerdir.
Ozellikle, gaz faznda yiiriiyen hizli kimyasal reaksiyonlarm c¢ahsiimasinda kullanilirlar.
Bununla beraber yiiksek ayrmli degildirler.

Sekil 2.5.2. Ugus zamanlh kiitle spektrometresinde iyonlarin ayrilmasi.

Iyon-Siklotron Rezonansi spektrometreleri: Bu iyon ayrilmasi yonteminde, iyonlar
bir iyon-siklotron hiicresine almarak, diizgiin bir manyetik alanda, dairesel yol izleyen iyon
demetine sabit bir rf gerilimi (77-770 kHz) uygulanir. Bir iyonun siklotron hizi (Wc)
manyetik alan ve m/z ye bagh olarak degisir. Bu nedenle manyetik alan siddeti degistirilerek
degisik kiitleli iyonlar icin Wc’'nin sabit tutulan rf degerini almasi yani rezonansa gelmesi
saglanir. Bu durumda rf enerjisi sogurularak bir sinyal kaydedilir ve ¢esitli iyonlarin sogurma
rezonans enerjileri sinyal biyiikligiine karsi kaydedilerek ICR spektrumu elde edilir.



Tek odakh kiitle spektrometresi

5 kisimdan olusur:

1) Analiz 6rnegnin verildigi kisim

2) Iyonlastrma kaynag ve hizlandirici
3) Analiz Tipi

4) Iyon toplayic1 ve kuvvetlendirici

5) Detektor (Kaydedici)

Sekil 2.5.3. Tek odakli kiitle spektrometresi

1) Analiz 6rneginin verildigi kisim: Madde gaz, sv1 ya da kat1 halde verilebilir.
Madde bozunmadan belli bir sicaklk ve diisik basmgta gaz haline getirilir.

2) Iyonlastirma kaynag ve hizlandiner: fyonlasma odasma giren gaz halindeki
maddenin basmer 10— 10° mmHg olacak sekilde ayarlandiktan sonra kizgin tungsten veya
renyum flamentten olusan ve 90°lk bir ac1 ile gelen, 70 eV’luk enerjiye sahip € lar tarafindan
bombardimana ugratilir (elektron carpmasi, Elektron Impact: EI teknigi). Bombardiman
sonucu gaz halindeki molekiillerden 1 &’un ayrilmasi ile molekiiler iyon meydana gelir.
[yonlastrma i¢in 15 &V'un yeterli olmasma karsm, 70 &V kullanilmasmin nedeni, iyonizasyon
ile birlikte par¢alanmay1 da saglamaktadwr. Elektron bombardimani ile olusan pozitif iyonlar,
hizlandiricilart gegerek son hizlarma ulasirlar. Boylece pozitif yiikli iyonlar biiyik bir hizla
m/e degerlerine gore spektrometrenin analizor kismuna ulagrrlar.

Elektron ¢arpmasi teknigi yaygm olarak kullanilmasina ragmen numunenin gaz fazda
olmas1 nedeniyle piroliz olasiig1 artmaktadr. Aymi zamanda 70 &V’luk enerji pek ¢ok organik
molekiiliin kolayca pargalanmasina, dolayis1 ile de molekiiler iyon pikinin ¢ok zayirf olmasina
veya hi¢ gorilememesine neden olmaktadr. Spektrumda molekiiler iyon pikinin ¢ok zayif
oldugu ya da hi¢ gorinmedigi durumlarda, bu pikin daha belirgin olmasi ya da spektrumda
temel pik olarak kaydedilmesi i¢cin kimyasal iyonizasyon (CI), hizh atom bombardimani
(FAB) veyaelektrosprey yontemi (ES) gii teknikler kullanilmaktadir.

3) Analiz Tiipii: Bu, ici bosaltlmis ve yarm daire seklinde kivrilmis metal bir tiip
olup, icindeki basmng 107-10® mmHg’dir. Hizlandriciyr gecen pozitif iyonlar: kiitle
farklarina gore ayrmak icin (6rnegin, mvz 150’yi m/z 151°den ayrmak i¢in) bunlar1 kuvvetli
bir manyetik alanda saptwrmak gerekir. Iyonlar manyetk alana girdiginde alana dik dairesel
bir yol izlerler. Sabit hizlandirici gerilimi (V) ve manyetik alan siddetinde (H) bir iyonun
cizecegi dairenin yaricapi yani iyonun sapmasi kiitle/yik (m/e, m/z) degeriyle orantiidir. m/e
Degeri kiiciik iyonlar (e=1 ise kiiciik kiitleli iyonlar) daha kii¢ik caph daire ¢izerler yani daha
cok saparlar. Aym kiitleli iyonlar aym yolu izleyecegine gore spektrumda aym yerde
kaydedilirler.

m = kiitle



e = yik m Hr
H = Manyetk alan siddeti e 2V
r = Dairesel yolun yarigap1

V = Hruzlandiric1 potansiyeli

4) iyon toplayic1 ve kuvvetlendirici: Manyetik alanda m/e oranlarma gore ayrilan
iyonlar bir ayarlayicidan gegerek iyon demeti halinde toplayiciya carparlar ve orada sayilrlar.
Bu sayma islemi i¢cin Faraday silindiri, vakum-tiip ve elektron ¢ogalticilar kullanilir.

5) Dedektor (Kaydedici): Kiitle spektrumu kiiclikten biiylige veya biiyiikten kiigiige
dogru taranarak kaydedilir. Piklerin yiiksekligi, her m degerindeki iyonlarin sayisi yani bagl
bolluklar1 ile orantiidir. Kiitle spektroskopisinde sonug, ya diger spektroskopik yontemlerdeki
gibi grafik seklinde (kiitle spektrumu) ya da parcalarm bagil bolluklarmni veren bir liste
halinde gosterilir.

112 Iyonlastirma Teknikleri

Iyonlastrma icin ¢esitli iyonizasyon kaynaklar1 kullanilir. Buna gore kullanilan
iyonizasyon yontemleri sunlardir:

€ Bombardimam ile (€ ¢arptrma iyonizasyonu — electron impact ionization - EIl)

Kimyasal iyonizasyon yontemi (Bir baska iyonla etkilesme yolu ile — chemical
ionization -Cl): Madde, 10 mmHg basng altmda metan, etan, propan, amonyak gibi bir gaz
karsismda & bombardmanma tabi tutulur. Ornegin, burada maddeden dnce kiiciik molekiillii

bir gaz olan metan iyonize olur ve CH4", CHs" vb. yiiklii parcaciklar olusur (Sema 2.5.4).
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Sema 2.5.4. Metanin elektron bombardimani sonucu olugan pargaciklar

Burada CHs", numune karsismda Bronsted asidi, CoHs" ise Lewis asidi gibi davranrr.
Olusan iyonlarm madde molekiillerine ¢arpmalar1 sonucunda yiik transferi ile iyonlasma
meydana gelir. YUk transferinin enerjisi az oldugundan, madde molekiillerinde pargalanma
olmaz ve molekiiler pik spektrumda kolaylkla gdzlenir. Ornegin diger tekniklerle molekiiler
iyon piki vermeyen bazik karakterli biinyesinde azot tastyan bilesikler, Clile kolaylkla
protonize olarak M+1 iyonlarini verirler.
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2-karboksipirrolidon M+1 molekiiler iyonu

Sema 2.5.5. 2-Karboksipirrolidonun kimyasal iyonizasyonu

Alan iyonizasyonu (Elektrik akmu ile — field ionization - Fl): Gaz haline gegmis analiz
ornegi 108 Volt/cm gibi kuvvetli bir elektriksel alan ile iyonize edilir. fyon kaynaginda
maddenin kals siiresi 1072 sn kadardir. Bu kaynakta olusan molekiiler iyonlarm i¢ enerjileri
distik oldugundan pargalanmalar1 az ve dolayisiyla bunlardan meydana gelen iyonlarin bagil
bollugu da az ve buna bagh olarak molekiiler iyon pikinin siddeti fazladir.

Bu ii¢ yontem ancak gaz fazdaki ya da gaz faza gecirilebilen maddeleri iyonlagtirmaya
yoneliktir. Termal kararh ve ugucu olmayan maddeler i¢in ise asagida yer alan desorpsiyon
yontemleri gelistirilmistir.

Alan desorpsiyonu (field desorpsion - FD): Eger numune ¢ok az ugucu veya isiya
dayaniksiz ise madde molekiilleri anot tarafindan (+) iyonlar haline donistiiriilir ve ortamdan
uzaklagtrilir. Bu yontemle maddenin M+ ve daha fazla olmak tlizere M+1 iyonlar1 elde edilir.

Laser desorpsiyonu (LD)

Hizh atom bombardimani (FAB)

Sekonder iyon kiitle spektrometresi (SIMS)
Kaliforniyum (***Cf) plazma desorpsiyonu (PD)

Bu son dort teknik, molekiil kiitlesi 300-25000 olan polar bilesiklerin molekiil
kiitlesinin bulunmas1 i¢in 1970’in sonlarmdan giiniimiize dek gelistirilmistir. Bu tekniklerin
esast numuneye kisa enerji pulslart verilmesine dayanr. Boylece olduk¢a fazla miktarda
enerji Ornek tarafindan Otelenme kinetik enerjisi olarak almir ve molekiil ici kovalent baglar
yerine molekiiller arasi baglar (6rnegin hidrojen bagl) koparak numune gaz fazma gecer.
Numune molekiilleri, kati veya svi faz 102 sn gibi ¢ok kisa bir siirede terkettigi icin 11 ile
parcalanma da goriilmez.

Laser desorpsiyonunda (LD) enerji laser ismlar1 ile, hizli atom bombardimaninda
(FAB) veya sekonder iyon kiitle spektrometrisinde (SIMS) ise birkag keV’luk iyon veya atom
demeti ile saglanir. Numune, kati halde de bombardiman edilebilecegi gibi, cogu kez
uguculugu diisik bir matriks (gliserin) icinde c¢ozilir ve ¢ozelti hizli ksenon (Xe) atomlar: ile
bombardiman edili. FAB veya SIMS teknikleri molekiil bolinmesi hakknda bilgi vermekle
birlikte, bu teknikler 6zellikle M+1 piki ile molekiil kiitlesi bulunmasini kolaylagtrmak igin
kullanilirlar.

Kaliforniyum (*°2Cf) plasma desorpsiyonu (PD) spektrumu i¢in drnek ince bir metal
tabaka (genellikle 10 mm kalnhginda Ni tabaka) iizerine film halinde alnr. Bu ydntem



10000-20000 molekiil kiitleli bilesiklerin molekiil kiitlelerinin bulunmasinda, FAB veya
SIMS tekniklerinden daha 1yi sonuglar verir.

Elektrosprey Iyonlastirma (ESI): Bu yontem ilk defa 1984 yiinda proteinler,
polipeptidler ve oligoniikleotitler gbi biyomolekiillerin analizi i¢in kullanilmistir. Birgok
organik bilesik ve ilag molekiilleri i¢in molekiiler iyon pikini belirlemede de oldukca uygun
bir yontemdir. Elektrosprey iyonlastirma, atmosfer basmcinda ve oda sicakhginda
gerceklesmektedir. Bu yontemin avantaji biiyiik ve 11 ile kolayca pargalanan maddelerin mol
kiitlelerinin belirlenebilmesidir. Elektrosprey iyonlastirma yontemi 6zellikle s
kromatografi/kiitle spektrometrisi (LC/MS) ile kullanilmaktadir.

113 Gaz Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi (Ge/Ms)

Kiitle spektrometrisi, yiiksek duyarliligi ve tarama ¢abuklugu ile gaz kromatografdan
elde edilen ¢ok az miktarda maddelerin yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢in en uygun
yontemdir. Bir karisimdaki organik bilesikler gaz kromatografisi ile kolayca ayrildikdan sonra
tanmmalar1 miimkiin olabilmektedir. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik organik
karisimdaki bilesiklerin yapi analizi icin son derece uygun bir yontem olusturmaktadir. Gaz
kromatografisi ile birkag saniyede ayrilan nanogram miktarda bilesiklerin bile kiitle
spektrumlar1 alnabilmektedir.

Gaz kromatografisi - Kiitle spektrometrisinde kromatograf ve spektrometre arasmda yer
alan ara yiizey bir “jet ayricidir”. Boylece kromatografdan c¢ikan fazla miktarda tasiyic1 gaz
pompalanarak uzaklastirilir ve EI tekniginin kullanildig1 iyonlagsma odasmdaki basmci
yikkseltmesi Onlenir. Kapiler kolonlu bir gaz kromatograf ve yiiksek basmcin uygulandigir CI
teknigi kullanilirsa bir ayrictya gerek kalmayabilir. Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi
sisteminde, kiitle spektrometresi dedektor olarak da kullanilabilir. Spektrometrede elde edilen
toplam iyon akmmu, kromatografda kullanilan alev iyonlagsmasi veya elektron yakalama
dedektorlerinin yerine gegebilir. Sistemde elde edilen bilgi bilgisayar kontrollii bir veri
sistemine baglanarak degerlendirilir.

1.1.4 Sivi Kromatografisi - Kiitle Spektrometrisi (LC/MS = HPLC/MYS)

Kiitle spektrometrisi, ugucu olmayan bilesenler igeren numunelerin analizi i¢in s
kromatografi ile de birlestirilmistir. Madde ya da madde karismm uygun ¢oziiciilerde
coziildiikten sonra cihaza yerlestirilir. Numunedeki her bir madde yiliksek basmg¢li swvi
kromatografi kismmnda ayrilarak kiitle spektrometresi boliimiine gelir ve her bir maddenin ayri
ayn kiitle spektrumu elde edilerek analiz gerceklestirilir.

Hem GC-MS ve hem de HPLC-MS cihazlarinda manyetik alanh spektrometreler yerine
kuadrupol spektrometreler de kullanilir. Bu durumda kargimlarin analizi i¢in i¢ kuadrupol
cihaz kromatografa baglanir: Birincisi, molekiil iyonlarinin ayrilmasi igin, ikincisi iyonlasma
odasi olarak ve Uiglinciisii ise iyonlarin ayrilmasi i¢in kullanilir.



Pek ¢ok modern kiitle spektrometresinde bilgisayar destekli tarama kiitliphaneleri
vardr. Bilgisayarda yiikli spektrumlar, numunenin kiitle spektrumu ile karsilastirilarak teshis
amactyla kullanilabilir. EI yonteminde daha fazla pargalanma nedeni ile spektrumda daha
fazla pik yer alr. Farkh bilesiklerin aym spektrumu verme olasiigi spektral pik sayisi arttikca
azalacaktr. Dolayis1 ile bu tip bir karsilastrmada EI yontemi ile almmis spektrumlar tercih
edimelidir. Ancak sicaklk, basm¢ ve kiitle spektrometrisinin genel sekli gibi degiskenlere
bagh olarak spektrum piklerinin yliksekliginin degisebilecegi de unutulmamalidir.

115 Kiitle Spektrumu

Kiitle spektrumu, maddenin 70 €V’luk enerjideki elektronlarla bombardimani sonucu
olusan + yikkli iyonlara (katyonlar ve radikal katyonlar) ait piklerin m/e degerlerine karsi
bagl bolluklarinin grafige gecirilmis halidir (Sekil 2.5.6).

Sekil 2.5.6. n-Hekzan bilesiginin kiitle spektrumu

Molekiilden 1 & ayrimasiyla olusan molekiiler iyon (M ™, ana iyon, parent ion) 107 sn
parcalanmadan kalabilir ve dedektore ulasabilirse molekiiler iyon piki spektrumda gozlenir.
Spektrumdaki en uzun pik, bagl bollugu en fazla olan pargaya aittir ve temel pik (base peak)
olarak adlandmilir. Temel pikin degeri %100 kabul edilip diger piklerin bagl bolluklar1 buna
gore saptantr.

Molekiiler iyon

Molekiiler iyon ile ilgili bazi kurallar mevcuttur.

e Molekiiler iyonun kiitlesi, molekiili olusturan elementlerm bagl bollugu en yiiksek
izotoplarinin kiitlelerine gore hesaplanmis olan molekiil kiitlesine esittir.

e Molekiiler iyon, iyonlagsma enerjisi en diisiik olan iyondur.

e Molekiiler iyonun kararhhg, molekiiler iyon pikinn bagl bollugunun az ya da ¢ok
olmasmi belirler. Molekiiler iyonun kararsiz olmast ve/veya ¢ok kolay parcalanmaya
ugramas1 durumunda Molekiiler iyon piki gézlenemez veya ¢ok kiiciik olabilir.

e Azot Kural: Bir bilesigin molekiil kiitlesi c¢ift sayr ise ¢ift sayida (sifir dahil) azot
icerir, tek say1 ise tek sayida azot igerir.

e Molekiiler iyon pikinin yami swra izotop pikleri de goriilebilir.

Molekiilinde bir klor atomu bulunan bilesiklerde 3'Clizotopundan dolayy, molekiiler
iyon pikinin 1/3'ii biiyikliigiinde bir M+2 piki gdzenir. Bir brom ("°Br) atomu igeren
bilesiklerde ise Br®! izotopundan olusan M+2 piki hemen hemen molekiiler iyon pikine esittir
(Tablo 2.5.1). Molekiildeki klor ya da brom sayisi arttkca M+2 pikine ilave olarak M+4, M+6
pikleri de goriiliir. Molekiiler iyon pikine gbére M+2 pikinin bagl bollugundan molekiiliin
icerdigi klor ya da brom sayis1 bulunabilir.

Baz durumlarda molekiiler iyon piki ya ¢ok kiiciiktiir ya da hic yoktur. Ornegin
alkollerin molekiiler iyon piki ya ¢ok kiiciik ya da hi¢ yoktur. Ancak molekiilden bir mol su



cikmug sekline ait olan pik ¢ok daha baskindr. Diger bir yontem ise alkol tiirevinin asetat
esterleri hazirlanarak molekiilden asetik asit ¢tkmis haline ait piki belirgin olarak saptanr.
Kisaca; alkol fonksiyonlu grubu tastyan molekiillerde M™-18 ve asetik asit esteri
hazirlandiginda ise M*-60’a ait m/e degerleri oldukga belirgindir.

Tablo 2.5.1. Bazt Elementlerin Izotop Kiitleleri ve Dogadaki Bagil Bolluklari

Element izotop Dogal Bagil Bolluk Atom Kiitlesi
Hidrojen H 100 1.0078
’H 0.016 2.01410
Karbon 2c 100 12.0000
B¢ 1.08 13.0034
Azot N 100 14.0031
BN 0.37 15.0001
*o 100 15.9949
Oksijen 0 0.04 16.9991
o) 0.20 17.9992
Fluor F 100 18.9984
Klor cl 100 34.9689
57Cl 325 36.9659
Brom ®Br 100 78.9183
8pr 9 80.91 63

Coziimlii Soru 1. CH, Bilesiginin Molekiil Kiitlesi nasil hesaplanir?
Kiitle spektrumunda Molekiiler Iyon piki hangi degerde gdzenir?
Kiitle spektrumunda, karbon ve hidrojen atomlarinin diger
izotoplarindan (**C ve H) kaynaklanan pikler gbzlenir mi?

Molekiil kiitlesi hesaplanirken bagil bollugu en fazla olan atomlarn kiitleleri kullanilir.
CHy Molekil Kiitlesi= (1x12.0000)+(4x1.0078) = 16.0312
CHjy icin Molekiiler Iyon (M™)’un kiitlesi = 16.0312

Yiksek ayrmali bir spektrometre ile cahsiliyorsa spektrumdaki piklerin degeri hassas olarak
belirlenebilir.

CHy igin bagl bollugu diisik olan **C ve ?H izotoplarindan kaynaklanan M+1 piki gozlenir.
Bu pikin M™ pikine gore yiizdesi asagidaki gibi hesaplanr.

% M+1= (**C’iin dogal bagil bolugu x Molekiildeki C sayist) + (*H’nin dogal bagl bollugu x

Molekiildeki H saysi)
% M+1= (1.08x1) + (0.016x4) =1.14

Metan bilesiginin parcalanmalar1 ve kiitle spektrumu asagidaki gibidir.



H H
Htg'-H +e- — > H!CTH + 2e~

H H \
radikal katyon

metan Mt
MA=16 m/e=16

et M e M et AL ot

m/e=16\ 15 7 14 13

_H2

Metan bilesiginin kiitle spektroskopisi sonucu, asagidaki gibi parcalarm bagil bolluklarini
gosteren bir liste seklinde de verilebilir.

m/z Bagil bolluk

1 3.1
2 0.17
12 1.0
13 3.9
14 9.2
15 85
16 100
17 1.11

Molekiil yapismda C, H, N ve O igeren bilesikler i¢cin molekiil kiitlelerinin yam srra,
atomlardaki bagil bollugu diisik olan izotoplardan kaynaklanan M+1 ve/veya M+2 piklerinin,
M pikine gore % degerleri Beynon Cizelgesi olarak gesitli kaynaklarda verilmektedir.
Molekiiler iyonlarin bagl bolluklar1 her zaman ¢ok yiiksek olmaz. Bu durumda bagl bollugu
cok diisiik olan izotoplardan kaynaklanan M+1 ve/veya M+2 piklerinin gbzlenmesi de
miimkiin olmaz. Cl ve Br igeren molekiillerde, atomlarin farkl izotoplarmdan kaynaklanan
piklerin bagl bolluklari, molekiiler iyon piki ile karsiastirilabilecek orandadr ve kiitle
spektrumu degerlendirilirken dikkate almmalidir.

Coziimlii Soru 2. Benzaldehit’in kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki hangi m/e degerinde gozlenir? Molekiiler iyonun formiilii
nasil gosterilebilir?

Benzaldehit bilesigi icin molekiiler iyon olusumu ve kiitle spektrumu asagidaki gibidir.



m/e =106
Molekiiler iyon

I]+.

o) +

1 ) 9 Iq
Molekiiliin kapah formiili= C7HgO1

Molekiil Kiitles= (7.12)+(6.1)+(1.16)=106
Molekiiler iyon i¢in m/e= 106

Soru 1. Asagida formiilii verilen ila¢ etken maddelerinin kiitle spektrumundaki molekiiler
iyon piklerinin m/e degerleri kactir?

R
HN-C—CH,
COOCH,CH,

CONHNH; NH, COOH
X O\C/CH3
N - y
o)
OH CH, N

Parasetamol Meperidin [zoniazid Amantadin  Aspirin



Coziimlii Soru 3. Asagida Klorometan bilesiginin kiitle spektrumu
verilmigtir. Molekiiler iyon piki hangisidir? m/e Degeri 52 olan iyonun
formiiliinii yazmiz.

Klorometan bilesiginin Molekiil kiitlesi hesaplanmasinda, diger atomlardaki gibi CI atomu
icin de bagill bollugu yiiksek olan izotopun (35C1) kiitlesi kullanilir.

CHsCl = 12+(3x1)+35= 50

Bu durumda Molekiiler iyon pikinin kiitlesi de 50°dir.

Bir bilesikte 1 adet Cl atomu varsa, molekiiler iyon pikinin yam sra M+2 piki, [CH3—
37CN* iyonuna ait, bagl bollugu molekiiler iyon pikinin 3’te 1% kadar olan (giinkii **CI'in
bagl bollugu, *'Cl'nin yaklask ii¢ katidr) bir pik gbzlenir.

Bir bilesikte birden fazla klor atomu varsa, izotop piklerin bagil bolluklar1 (a+b)"
formiilii kullanilarak bulunabilir. "a" ve "b" izotoplarin bagl bollugu ve "n" iyondaki klor
atomu sayisi olmak {iizere, bir adet klor varsa a=~3, b=1, n=1 ve piklerin bagl bollugu 3:1
oranmdadir. Yani M piki ii¢ birim ise M+2 piki bir birimdir. iki adet klor varsa
(a+b)*=a’+2ab+b? denklemine gdre (3+1)* ve M, M+2 ve M+4 piklerinin bagl bolluklar1
orant srasiyla 9:6:1°dir.

Bir bilesikte bir adet brom varsa, a=1, b=1, n=1 oldugu i¢in M ve M+2 piklerinin bagl
bolluk oranlar1 swasiyla 1:1, ki adet brom varsa M, M+2 ve M+4 pikleri oranlar1 srasiyla
1:2:1 olur.



Soru 2. Kiitle spektrumu verilen bilesik asagidakilerden hangisidir?

CH;CH,CH,CH,Br
OH cl

Metastabl pik (m*)

Eger herhangi bir (a) iyonu spektrometrenin hizlandirma alanmi pargalanmadan gecerse,
bu dedektorde yine (a) iyonu olarak saptanir. Buna karsiik (a) iyonu, hizlandirmadan once bir
(b) iyonuna pargalanrr ve bu (b) iyonu hizlandrma alanmi parcalanmadan gecerse dedektdrde
(b) olarak saptanacaktrr. Eger (a) iyonu hizlandrma alani i¢inde (b) iyonuna pargalanirsa, bu
takdirde dedektorde ne (a) ne de (b) iyonu tesbit edilecek; bunun yerine siddeti ¢ok az ve
yayvan bir pik yani metastabl pik gozlenecektir. Her ne kadar spektrumda metastabl pikin
bulunusu hizlandirict kisimda a — b pargalanmasinin bir kaniti ise de, bu pikin bulunmayist,
mutlaka (a) nn (b) ye parcalanmadigi anlamina gelmez.

Metastabl pikin spektrumda hangi degerde goriilecegi asagidaki formiille hesaplanr.
N 2
m* _ _b®
a

116 Molekiiliin Par¢calanmasi

Pargalanma, bag kopmasi seklinde ifade edilebilir ve bir bagm kopma olasili§i o bagn
kuvveti ile ilgilidir. Organik bilesiklerin kiitle spektrumlar1 degerlendirilirken, indiiktif etki,
mezomerik etki, karbokatyon kararhligi, konjugasyon gibi etkiler gbz Oniinde tutularak
molekiildeki parcalanmanin nasil ve nereden olacag tahmin edilebilir.



Kiitle spektrumunda, molekiildle Homolitik ya da Heterolitik bolinme sonucu olusan (+)
yikli katyon ve/veya radikal katyonlarin olusturdugu pikler goriilebilecegi, gibi baz
bilesiklerde ¢evrilme reaksiyonu ile olusan katyonlara ait pikler de gdzlenir.

Homolitik Boliinme: Notral bir bilesikte, iki atom arasmdaki bag elektronlarinin
homolitik pargalanmasi ile iki radikal olusur. 1 Adet elektronun bir yerden baska bir yere

hareketini gostermek icin olta bicimindeki ok /' kullanilr.

N . .
A—B A + B
radikal  radikal

Heterolitik Boliinme: Notral bir bilesikte, heterolitk bolinme sonucu (+) yikli bir

katyon ve (-) yikli bir anyon olusur. Bir ¢ift elektronun hareketini gostermek i¢cin N

bi¢imindeki ok kullanilir.
f‘
A—B — A® + B@
katyon  anyon

Molekiiler iyon bir radikal katyondur, bir radikal grup ayriimasi ile katyona doniisebilir.

H:CtH —— H:C® + H°
H H radikal
molekiiler iyon katyon

Bir katyonda heterolitik bolinmeyle notral bir grup ayrilarak yeni bir katyon olusabilir.

® &)
H3C_CH2_CH2 H3C_CH2 + : CH2

katyon katyon karben
@ @

katyon katyon notral molekiil

Molekiillerin kiitle parcalanmalar1 yazlirken Oncelikle hangi boliinme tiiriiniin oldugu
tespit edilir. Elektron ya da elektronlarin hareketleri uygun ok isaretleri kullanilarak belirtilir.
Olusan parcalanma firtinleri tizerindeki yikler ve elektronlar dogru sekilde yazilmahdir.

Mec Lafferty Cevrilmesi: Bu ¢evrilmenin olabilmesi i¢in ikili ya da iiglii bag ve bu
baga gore gama (y) pozisyonundaki karbona bagh bir H siibstitiientinin bulunmas1 gerekir.
Ester, amid, aldehit, keton, a¢il kloriir ve karboksilli asitlerde y konumunda H atomu oldugu
zaman bu cevrilme gozlenebilir.



H
R ..
CH +05 R H-OF

| I H e
H,C)  {C-X T * C-X
CH, CH, H,C
etilenik yap1 enolik yap1
X=H, R, OH, OR, NH,, CI notral molekiil radikal katyon

Mc Lafferty cevrilmesi, alken ve alkinlerde de gbzlenebilir.

" cu, 1F°
H CH 3
H,;C 53 i
\QIPT\‘EH H3C\CH CH,
HZCQ CC—H 1] + /,C_H
CH, CH, H,C
m/e =56

1.1.7 Cesitli Fonksiyonel Gruplarin Par¢alanmalar

Kiitle spektrometrisinde olusan parcalanma {irtinleri ve bagil bolluklar1 karbokatyon
kararhliklar1 géz Oniine almarak belirlenir.

Hidrokarbonlar

Alkanlar

Hidrokarbon yapilarmm pargalanmalar1 ile ilgili bazi kurallar mevcuttur.

eHomolog bir seride, molekiiler iyonun bagl bollugu molekiil agrhig: arttk¢a azalr.

eDiiz zncwrli hidrokarbonlarda  molekiller iyonun bagl bollugu (dayamkhhg,
stabilites1), dallanmis hidrokarbonlardan daha biiyiiktiir. Dallanma arttk¢a molekiiler iyonun
bagil bollugu azalr.

eDallanmig  hidrokarbonlarda kopma, dallanmis karbon atomundan olur. Dallanma
arttkca bolinme de artar. Dallanmug hidrokarbonlarda kopma olasiigi primer C atomundan
tersiyere dogru artar. Cinki, tersiyer karbonyum iyonunun stabilitesi, sekonder ve primer
karbonyum iyonunun = stabiltesinden daha fazladw. Dallanmig hidrokarbonda  biiyiik
stibstitiient Oncelikle radikal halinde ayrilir; ¢ilinkii tlizerindeki € kolayca delokalize olarak
stabil hale gegebilir.

o(Cifte bagh bilesiklerde, aromatik ve heterosiklik bilesiklerde molekiiler i1yon stabil
oldugundan, bu iyonun bagl bollugu fazladrr.

Hidrokarbonlardaki pargalanmalar sonucunda olusan katyonlarn kararhliklari asagidaki
gibidir.



‘CH,

Biitan bilesiginin 6nemli kiitle par¢alanmalar1 asagida verilmistir. Molekiiler iyon
pikinin bagil bollugu %10 olarak gdézlenmektedir. Temel pikin m/e degeri 43 diir.

CHz-CH,-CH,—CHs

le_

+e
CHy-CH," < | CHiCHyCHp-CHz | — > CHy-CHy-CH,*
m/e=29 m/e= 58 m/e=43

+ CH3-CH, l + CHs

CH; + CHz—CH,-CH;
m/e=15

2,2,4-Trimetilpentan bilesiginde spektrumda molekiiler iyon piki gozlenmez, temel pik
m/e degeri 57 olan tersiyer karbokatyon pikidir. m/e=43 olan sekonder karbokatyonun bagil
bollugu yaklagk %?20 civarmdadir.

+e

CH;  CHs CH;  CHs
CHy-C—CHy-CH—CH; —& > | CHy-C—CHy-CH—CHy
(|ZH3 Cl?Hs
/ m/e = 114 \
CH3 CHs <|3H3 CH3
CH3—<::—CH§ N +éH—CH3 CHyC+  + ‘CHZ—(liH—CHg
CHs m/e =43 CHs
m/e =57

e Sikloalkanlarda en 6nemli pargalanma {iriinii, molekiilden bir eten grubunun ayrilmasi ile
kalan radikal katyondur ve temel pik bu iyona aittir.

° °
+
— > Q/ —_— > < + CHZZCHZ
+

m/e =70 m/e =42
Temel pik

+e

e Doymus halkalarda yan zincir a-bagndan kopar.

Metilsiklopentan molekiiliiniin kiitle par¢alanmalar1 asagida verilmistir.



H3CJ@
el K — 3

m/e = 84 m/e = 69 j

|

\ + CH,=CH
H,C /° + >
\( + CH=CH, m/e =41
J’_
m/e =56
Temel pik
Alkenler
e C(ifte bagh bilesikler, rezonans ile stabilize olmus alllk i1yon vermek sureti ile
parcalanrlar.

Ug alkenlerde allil katyonu m/e=41 olusumu g6zlenir. Bu katyon son derece kararhdr.

I:R—é—CHz—CH:Csz -

|

+
|:CH2—CH:CH2 -— CH2=CH—CH2{| + R
m/e=41

e Sikloalkenlerin  karakteristik parcalanmasi, Retro-Diels Alder reaksiyonu ile uyumlu
olarak yiirtir.

B (¢

+eo

|

dien etilenik yap1
Soru 3: Asagida formiilii verilen bilesigin Molekiiler iyon pikinin ve
Retro-Diels Alder reaksiyonuna gore parcalanma {iriinlerinin
formiiliinii ¢iziniz. Olusan bilesiklerin kiitle spektrumunda hangi m/e
degerlerinde pik vereceklerini hesaplaymiz.




Alkinler

Ug alkinlerde terminal hidrojenin radikal olarak ayrilmasiyla M-1 piki gbzlenir.
Alkin’in yapisma gore proparjil katyonu olusabilir. Bu katyon allil katyonu kadar kararh
degildir.

+e

E—|—Cz C—CHZ—CHZ—CH3ZI

_y m/e = 68 kai

. —CH4CHy N
C=C—CH,-CH,-CHjs H—C=C—CH,-CH,
Trenr/rfelzp% H_CEC_CH; e

|
m/e = 39

Proparjil katyonu

Aromatik Yapilar

Alkil siibstitiie aromatik bilesiklerde benzilik kopma sonucunda rezonans ile stabil
benzil karbokatyonu olusur. Daha sonra bu katyon cevrilme reaksiyonu ile Tropilyum
iyonuna doniistir. Kiitle spektrumunda m/e= 91'de gbzlenen pik, benzil katyonuna degil,
tropilyum katyonuna (C7H;")aittir. Izotopla isaretlenmis molekiiller iizerinde yapilan
cahsmalar bu sonucu desteklemektedir. Tropilyum iyonunun olusumu asagida verimistir.

R +e
I +
CH, -R" CH,
9 o —
m/e =91 m/e =91
Benzil katyonu Tropilyum katyonu

Tropilyum katyonu, organik sentez yoluyla Siklohepta-1,2,3-trien molekiiliinden bir
hidriir ayrilmasi ile olusan aromatik bir yapidir. Mezomer limit formiilleri asagida
gosterilmistir.



H
_ +
6 1 H
- + -
5 2 H
+
Siklohepta-1,3,5-trien H I
H
O
. H
+
H

Tropilyum katyonu

Benzene propil ve daha biiyiik bir alkil zincirinin bagh bulundugu (y-pozisyonunda
Hidrojen bulunan) tiirevlerin kiitle spektrumunda McLafferty Cevrilmesi sonucu olusan
katyonun piki de gozlenebilir.

+e .
H 1l
HC( — HC_
N1 CH, i CH,

H H

m/e =92

Coziimlii soru 4: Toluen, 2-metil toluen, etil benzen ve propil benzen bilesiklerinin
hepsinde kiitle spektrumunda temel pik Tropilyum katyonuna ait olan m/e =91 iken;
zopropil benzen (kiimen) bilesiginde temel pik m/e = 105°dr ve m/e = 91°deki pikin bagil
bollugu %8’dir. me = 105’te gbozlenen pik hangi pargalanma iirliniine aittir?

Izopropil benzen bilesiginde once bir metil radikalinin molekiiler iyondan ayrimasiyla

olusan katyon, ¢evrilme reaksiyonu ile metil siibstitiie Tropilyum iyonuna donisiir. Bu iyonun
kararlligi, metil yerine hidrojen bulunan Tropilyum katyonuna gore daha yikksek oldugu i¢in

temel pik olarak gdzlenmistir.

CHy |

| s
CH-CH3 -CHj CH .

m/e = 105
metil stibstitiie Tropilyum katyonu



Alkoller

Primer ve sekonder alkollerin kiitle spektrumlarinda molekiiler iyon piklerinin oldukga
kiiciik oldugu gozenir. Tersiyer alkollerde ise molekiiler iyon piki genellikle gozlenemez.
Alkollerin pargalanmasinda hidroksil grubunun bagh oldugu karbon atomundaki
stibstitiientlerden oncelikle en biiyiik olam alkil radikali olarak ayrihr. Ayrilan alkil grubunun
bliytikligli arttik¢a radikal kararhli§inin da artmasi ile bu durum agiklanabilir. Diger alkil
gruplarinin ayrilmasi ile olusan pikler de spektrumda gozlenebilir. Primer alkollerde m/e
degeri 31 olan oksonyum katyonu karakteristiktir.

H H
' \g? ~ N

H— C|: OH L’ H— Cli‘—‘.QH—> |:CH2:§H<—> CHZ—'O.H:| + R*
R ( m/e =31

M-1, M-2 ve nadir olarak da M-3 pikleri gozlenebilir.

H

| e- |ﬁ- + —H +e
R— (|30H — > R— C—OH—> R—CH=0—H——— R—CH=0

H (H M-1 M-2
|-+
.
R—C=0

M-3

Molekiiler iyondan H,O ayriimasiyla olusan M-18 piki de spektrum degerlendirilirken
dikkate almmahdir.

+o H
OH (OH
H ) | | +
| /CH2 [ /CH2 -H,0 . CH2
RHC—(CH,)n ——> RHC—(CHpyn — RHC—(CHz)n/
yada
+
RHC CH,
(CHz)”

Halkali yapilarda da molekiiler iyondaki hidroksil grubunun bagh oldugu karbondaki
hidrojenlerden ayrilarak M-1 iyonu olusumu goriilebilir. Su ayrimasiyla M-18 piki de
olusabilir.

+OH +OH
H
_u*

m/e =100 m/e =99

Fenoller

Molekiiler iyon piki stabilitesi nedeni ile spektrumda belirgin bir pik olarak gdzlenir.
Bunun yam sra M-CO ve M-CHO pikleri de bariz olarak goriiliir. Fenoliin kiitle
parcalanmalar1 asagida verilmistir.



OH O-H SO

e
< @ —|| B, 2 D)
- —_— —_— +
H H H

m/e =94 m/e =94 m/e = 66 m/e = 65
siklopentadien

M-CO M-CHO

Eterler

Dialkileterlerde molekiiler iyon oksijen iizerindeki serbest elektronlardan birmin kayb1
ile olusur. Molekiiler iyona notral molekiilden H' transferi ile M+1 piki gozlenebilir. Etil metil
eter bilesiginin kiitle parcalanmalar1 asagida verimistir.

2z N

+eo | ||_|

CHg~CHy=0-CHj + CHz~CHy-0— CH3 —»> CHg—CH,- O-CHj
M+1

+

CHy- CH,- O—CH3
Oksijen atomuna komsu C-C bag kopabilir. (o- bolinmesi)
' +e +
CHgt CHy-O—-CH3 ——> CH,=0—-CHs + CH3

Alkil zinciri iki veya daha fazla C i¢eriyorsa, C-O bagmin bolinmesi ve H kaymasi ile
oksonyum iyonunun olugmasi seklinde olabilir.

H
L~

+e N
CHz~CHp=0—-CHy ——>  H—0-CHg + CH,=CH,

C-O bagmin kopmasi ile heterolitik olarak yiirtiyebilir.

+e oo
CHz~CHp~ O—CH; — > CHg—CH,—0- + CHj

ﬂo o0 +
CH3—CH2—O—CH3 —POO—CH3 + CHS—CHZ

Aldehit, Keton ve Esterler
Alifatik aldehit, keton ve esterlerde pargalanma a- ve - bolinmesi ile olur. Ayrica
McLafferty Cevrilmesi sonucu olusan katyonun piki de gozlenebilir.



a- boliinmesi
07
+ * Il
HC=0: «——— R—C—H .

\Hk
HoM

_ 1 _ N
R—C=0: «— R—C—R; —* » R—C=0s

o :O:‘ Aao
R oo

_ [l
R,0—C=0% «—~ R—C—OR;

:0:
—C I - ¥
HC=0: s CHz—C—H —> CH;—C=0:
m/e = 29 m/e =44 m/e = 43



[- Boliinmesi

° + +
ﬁ“ —CHs :c|):
CH3—C—CH;—CH3 —— CH;—C=CH,
o wr

Mec Lafferty ¢evrilmesi

Bu ¢evrilme esnasinda y-pozisyonundaki hidrojen karbonil oksijenine kayar ve sonugta
bir enol ve etilenik yap1 olusur.

H
R e
\(éH\‘ s R‘CH HoQ
H,C)  {C-H _— 1 * ,L—H
CH; CH, H,C
m/e =44

Karboksilik asitler

Diiz zincirli karboksilli asitlerde molekiiler iyon piki kiiciik olmakla beraber spektrumda
gozlenebilir. Alifatik diiz zincirli karboksilli asitlerin spektrumunda Mc Lafferty cevrilmesi
ille olusan m/e 60 piki son derece karakteristiktir.

Molekiilden hidroksil ayrilmasi ile olusan M-17 ve karboksil grubunun ayrilmasi ile
olusan M-45 pikleri karakteristiktir.

O O +e
CHpC—OH < |:CH3—CH2—CH2—|CI)—OH:| —> HO—C=0:
m/e = 59 m/e = 88 m/e = 43
+ . +
CHsCH, l_'QH CH3CH,CH}
CHg—CHz—CHZ—CEé:
mle=71

Amidler

Diiz zincrrli alifatik amidlerde molekiiler iyon piki genellikle goriilebilir. Amid
molekiiliindeki agil ve azota bagh alkil gruplarnin biiyiiklikleri, par¢alanmay1 etkiler.
Formamid, asetamid, propionamid ve isobiitramid gbi diiz zincir iizerindeki karbon sayisi
dortten az olan primer amidlerde o- bolinmesi ile meydana gelen m/e= 44 piki karakteristiktir
ve rezonans kararhligi vardir.



:0: to:

Il Il
R—C—NH, —% » R—C—NH,

Ayrica yap1 uygun ise Mc Lafferty cevrilmesi, dolayis1 ile de ilgili iyon pikleri
goriilebilir.

Aminler

Alifatik aminlerde Molekiiler iyon, N tizerindeki serbest elektronlardan birinin
uzaklasmasi ile olusur. Azota komsu C-C bagmin kopmasi kolay oldugundan, meydana gelen
iyonun bagil bollugu yiiksektir. Aminin o- C’unda dallanma varsa, 6nce en biiytik alkil
ayrilacak sekilde kopma olur.

M-1 Piki gbzlenebilir. m/e= 30 piki primer aminlerde karakteristiktir.

X - o+ +
R CHy— NH, — &> R i, — > CH,—NH, + R°

m/e = 30

Nitro grubu ve fenil halkasi

Alifatik nitro bilesiklerinde Molekiiler iyon piki genellikle gézlenmez. Alkil
katyonlarinin verdigi piklerin yami sra m/e= 46 olan "NO, ve m/e= 30 olan *NO pik nitro
tirevi bilesikler i¢in karakteristiktir.

Aromatik nitro bilesiklerinde molekiiler iyon piki bliyiiktiir. Nitrobenzende, molekiilden
nitro radikalinin ayriimasi ile meydana gelen M-46 iyonu temel piki olusturur. Ayrica
molekiilden nétral NO atimasiyla fenoksi katyonu (M-30) elde edilir. Nitrobenzenin kiitle
parcalanmalar1 ve kiitle spektrumu asagida verilmistir.
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:0:
s M NO
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m/e =65 m/e =93 m/e =123 m/e =77

Fenoksi katyonu Fenil katyonu

l

+
C4H3 + HC=CH

m/e =51 asetilen

Bagl bolluk






