Dusikoveé pravidlo
Zakladni formulace (plati pro Mg a OE™*):

* licha M, = lichy pocet dusikti v molekule
« suda Mg, = sudy poc€et dusikti v molekule nebo nula
Pro ionty EE* presné naopak:

licha hodnota m/z znamena sudy pocet dusiku, suda hodnota m/z lichy pocet
dusiku

* plati pro bézné organické prvky (C, H, N, O, F, Si, P, S, CI, Br, |)

« proc toto pravidlo? dusik je jediny z béznych organickych prvku, ktery ma
sudé atomove cCislo a lichou vaznost, vSechny ostatni maji oboji bud' liché nebo
sude

Pocet dusiku m/z licha m/z suda

0, 2, 4, ... (sudy) EE* OE*

1, 3, 5, ... (lichy) OE* EE*




Obecny postup interpretace El spekter
al urceni molekulové hmotnosti (M)
- pro urceni iontu M*- plati:
1/ ion s nejvysSSi hodnotou m/z ve spektru (izotopické piky se neberou v uvahu)
2/ musi to byt ion s lichym pocétem elektront OE*- (“Odd Electron”)

3/ ion M*- obvykle poskytuje logické ztraty menSich neutralnich molekul nebo
radikalu, napf. 15 (methyl), 18 (voda), 28 (ethylen nebo CO), 35 nebo 36 (ClI
nebo HCI), apod.; nesmi se vyskytovat tzv. “zakazané ztraty” z molekularniho
iontu (4-14 a 21-25), tyto ztraty jsou vysoce nepravdépodobné (napf. ztrata
CH,) a jejich pfitomnost ukazuje na nespravného ur€eni molekularniho iontu

Poznamka — ztrata CH, z molekularniho iontu M*- (Am/z 14) patfi mezi
zakazané ztraty a je velmi nepravdépodobna, ale diference mezi 2
fragmentovymi ionty ve spektru Am/z 14 je naopak bézna (pozor na zaménu
rozdilu mezi M*- a fragment vs. rozdil mezi 2 fragmentovymi ionty)

- pokud mame moznost, je vhodneé spravnost urceni Mg potvrdit s pouzitim
SetrnéjSich ionizaCnich technik (zejména v pfipadé nejistoty)



Obecny postup interpretace El spekter (pokrac.)

b/ uré¢eni elementarniho slozeni molekuly (alespon ¢astecné nebo odhad)

 pokud je moznost, pouzit méreni s vysokym rozliSenim
 podle dusikového pravidla urcit lichy x sudy pocet dusiku v molekule

« urCeni poctu A+2 atomu (nejdrive Cl a Br, potom S a Si, nakonec odhad O -
nezapomenout odecist vliv 2*13C)

» odhad poctu uhlikd +1



Obecny postup interpretace El spekter (pokrac.)
c/ vypocet poctu mist nenasycenosti
 poCet mist nenasycenosti (Ring + Double Bonds, R+DB):
R+DB = x - 1/2y +1/2z +1,

kde x je poCet uhlikd (obecné ¢tyfvaznych atomu, napf. C, Si), y je pocet vodiku
(obecné jednovaznych, napf. halogeny), z je pocet dusiku (obecné trojvaznych
atomu)

Priklad: fenol - R+DB = 6 - 1/2*6+1/2*0+1 = 4, tzn. jeden kruh + 3 dvojné vazby
ha aromatickem jadre - aromatickemu jadru odpovida hodnota 4, pokud je
meéne, neni aromat pritomen

* pouzijeme-li tento vypocCet pro molekularni ion M* nebo pro jiny iont s lichym
pocCtem elektront OE**, ziskame celoCiselnou hodnotu

* v pfipadé iontl se sudym poctem elektront EE* ziskame hodnotu zakonenou
jednou polovinou

Priklad: fenylovy ion se sudym poctem elektronu [CgHs]*:

R+DB =6 - 1/2*56 + 0 + 1 = 4.5 (tzn. poCet nenasycenosti = 4, polovina
znamena EE* ion)



Obecny postup interpretace El spekter (pokrac.)
d/ identifikace iontu aromatické a alifatické série

 charakteristické ionty aromatické série: (26 a 27), 38 a 39, 50 - 52, 63 - 65,
75 - 78 (nemusi byt vS8echny, obvykle pfitomen alespon jeden ion v sérii)
 pokud je na aromatickém jadre elektrondonorni substituent (alkoxy, alkyl,
fenyl), pak spiSe ionty s vy$§Sim poctem vodiku v sérii (napf. 39, 52, 65, 77),
pokud je substituent elektronakceptorni (CN, COOH, COOR, COR), pak spiSe s
nizSim poctem H v sérii (napr. 38, 50, 63, 75)

* 91 tropyliovy ion [C,H,]* typicky pro alkylaromaty (vétSinou zakladni pik)

* 92 [C,Hg]** (ion OE**) - pokud je jeho intenzita >30% = dukaz alkylaromatu s
alkylem delSim nez propyl (velmi prikazné); pro ethyl 7.7%., pro propyl 10%,
pro butyl 44%

» 105 ion benzoylovy [C;H:;CO]* (alternativné mize byt i fenylethylenovy
[CsH;CH,CH,]*, ale s nizSi intenzitou), pokud je delSi alifaticky substituent, tato
fada muze dale pokraCovat 119, 133, 147, atd. (nebo podle typu substituce)

« pro alkylnaftaleny navic charakteristické ionty m/z 141 (analogie tropyliového
iontu) a 115 (ztrata ethylenu)

* pro aromaty a polyaromaty (obecné slou€eniny s vysokou konjugaci a tim
moznou stabilizaci neparového elektronu delokalizaci) je téz typicky vznik
dvakrat nabitych iontd typu M2* (tzn. polovi¢ni hodnota m/z a diference mezi
izotopickymi piky Am/z = 0.5)
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Obecny postup interpretace El spekter (pokrac.)

« charakteristické ionty alifatické série (A = 14):
« 15, 29, 43, 57, 71, 85, 99, 113, 127, 141, atd.

* spiSe mala skupina pikd nez jediny pik, Casto pozorovany méné intenzivni
lonty o 2 jednotky nizSi nez uvedena seérie

« maximum této série pro nerozvétveny alkyl byva pro propyl nebo butyl (m/z 43
a 57)

« s rostouci délkou alkylu klesa intenzita vysSich ¢lenu fady
 pokud jde o nerozvétveny alkyl, pokles intenzity ma pravidelny pribéh

* u rozvétvenych alkylt dojde k narustu intenzity fragmentovych iontu, které
vedou ke vzniku sekundarnich nebo terciarnich alkylovych iontd, které maji
vySSi stabilitu a tudiz i vysSi relativni intenzitu (urCeni misto rozvétveni alkylu)



Relative intensity Relative intensity Relative intensity

Relative intensity

145
LAY

100
F14
B PV e S
50 -
) ® b
7 85
- +
15 bl % 3 am g 'O
T T T T T T T T 1T Tt 1 1111
mz 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Figure 3.2. Mass spectrum of dodecane
100 — £ 127

miz 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Figure 3.3. Mass spectrum of 4-methylundecane.
100 57
1 %0
.
—: 57
S0+
"i 41 ‘ml""'
b I
. a 9o l
12
*1T!|'[|I'|Full|ll|§? S LA L 2 e
mz 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Figure 3.4. Mass spectrum of 2,2.4,6,6-pentamethylheptane.
100 Aa

40

60 80

T
100

Figure 3.5. Mass spectrum of 1-dodecene.



Obecny postup interpretace El spekter (pokrac.)
e/ dalSi charakteristické série iontu (A = 14)

 sudé série iontu odpovidaji iontim obsahujici dusik nebo lichy pocet elektronu
OE™*

Funkcni skupina Vzorec Koeficient™ m/z série
alkyl [C.Hypiql” 0 15, 29, 43, ...
nitril [C H,. NI -3 40, 54, 68, ...

alkenyl, cykloalkyl [C H,.4]* -2 27, 41, 55, ...
alkeny, cykloalkeny, alkyl-Y™2 [C H,.]* -1 28,42, 56, ...
aldehydy, ketony [C.H,, O] 0 29, 43, 57, ...
aminy [C.H,...NI* +1 30, 44, 58, ...

alkoholy, etery [C.H,,.OI +2 31, 45, 99, ...
kyseliny, estery [C.H,,O,] +2 45,99, 73, ...

thioly, sulfidy [C.H,,.+SI* +4 33, 47, 61, ...
chloralkyly [C H,.CI -8 35, 49, 63, ...
aromaty [C.H_]* -4 az -10 :632’_3695’,570 5--5728,

*1 ve srovnani s alkylovou sérii
*2 HY je molekula s nizkou protonovou afinitou



Obecny postup interpretace El spekter (pokrac.)

f/ shrnuti ziskanych informaci, detailni interpretace, navrhy moznych
struktur a jejich korelace se spektry

» v pfedchozich krocich jsme jiz urcili:
a/ molekulovou hmotnost

b/ elementarni slozeni molekuly, zejména pocet atomu s intenzivnimi
izotopickymi piky (nebo alespon pravdépodobné moznosti)

c/ urCeni aromatické a alifatické série
d/ nalezeni intenzivnich OE* iontt dulezitych pro interpretaci

* nyni je tfeba “dat dohromady” ziskané informace a pokusit se navrhnout
potencialni struktury €i podstruktury molekuly (vzdy zvazovat vSechny
teoretické moznosti a mezi nimi vybrat nejvhodnéjsi na zaklade interpretace!)

« znovu vzit v uvahu vSechny informace o vzorku, které mame a korelovat, zda
souhlasi s nasimi navrhy, popr. nejasnosti ovefit v odborné literature

- konecCny navrh struktury, popr. dalsi mereni

- za jednoznacné potvrzeni struktury Ize povazovat az porovnani spektra
identického standardu a analyzované latky za stejnych podminek (Casto v praxi
obtizné az nemozné, tak alespon porovnani spektra z knihovny spekter)



Zakladni pravidla intepretace

« Stépeni pfi El jsou vzhledem k nizkému tlaku monomolekularni
(bimolekularni reakce probihaji pouze u chemické ionizace a mékkych
ionizaCnich technik)

« v zavislosti na energii mohou vznikat rizné neutralni nebo nabité fragmenty
ABCD == [ABCD]** = [A]*+ BCD*
== A* + [BCD]" == [BC]* + D
- D°+ [ABC]'== A+ [BC]*
== [AD]* + B=C (pfesmyk)
Stevenson-Audierovo pravidlo: pfi monomolekularnim rozpadu iontu s lichym

poctem e [AB]* mohou teoreticky vzniknout dvé série iontu a radikalu: [A]* a B*
anebo A* a [B]*

[\ 4

spektru se bude fidit pomérem jejich ionizacCnich energii [A]* : [B]* = IE(A) :
IE(B)

e plati i pro ionty se sudym poctem elektront EE*

Ztrata nejvétsiho alkylu (zakladni vyjimka Stevenson-Audierova pravidla):

« pomér intenzit vznikajicich iontu u latky typu [Bu-Pr-Me-CH]** bude klesat v
poradi: [Pr-CH-Me]* > [Bu-CH-Me]* > [Pr-CH-Bu]* > [Pr-Bu-C-Me]*



Zakladni pravidla intepretace (pokrac.)

Stabilita vznikajiciho iontu: Cim vice rezonancnich struktur (zejména s
vyuzitim nevazebnych e’) muze stabilizovat vznikajici ion, tim vySSi bude jeho
relativni intenzita (jinak feCeno: stabilita iontu se zvysuje s moznou delokalizaci
naboje)

Dulezitost piku ve spektru roste s:

a/ rostouci relativni intenzitou

b/ rostouci hmotou ve spektru

c/ rostouci intenzitou v ramci malé skupiny piku liSicich se poétem H

d/ zvlastni dulezitost maji vSechny ionty s lichym poétem e- OE*

 nedostatek iontu se sudou hodnotou m/z (zejména v nizkomolekularni oblasti)
ukazuje na sudou Mg



Zakladni pravidla intepretace (pokrac.)

Poradi snadnosti ionizace pfi El:

n-elektrony (volny elektronovy par - halogeny, O, N, S) >
n-elektrony konjugované (aromaty) >

n-elektrony nekonjugované (alkeny) >>

o-elektrony (alkany - vazba C-C) >

o-elektrony (alkany - vazba C-H)

Priblizné poradi stability molekularnich ionta M**:

aromaty > konjugovane olefiny > cyklicke latky > sulfidy > nerozvétvené
uhlovodiky > ketony > aminy > estery > etery > karboxylové kyseliny >
rozvétvené uhlovodiky > alkoholy

Fieldovo pravidlo:

pfi fragmentaci iontu EE* dochazi prednostné k odstepeni neutralni molekuly s
nizsi protonovou afinitou (PA), resp. pomeér intenzit vznikajicich iontu odpovida
pomeéru PA odstupujicich neutralnich molekul

Priklad: tvorba [C,Hg]" z [C,H;O=CH,]* odstepenim neutralni molekuly CH,=0O
(PA = 7.4 eV) bude mnohem intenzivnejsi ve srovnani s tvorbou [C,H]* z
[C,H;S=CH,]* odstepenim neutralni molekuly CH,=S (PA = 8.9 eV)



Pravidlo sudého poctu elektronu
(Even-Electron Rule)

1/ OE*— EE* + R°
OE*™+ N

N

1/ Fragmentace iontt s lichym poctem e- (OE**) — mohou vznikat opét ionty s
lichym pocCtem e anebo se sudym poctem e-

2/ Fragmentace iontu se sudym poctem elektronti (EE*) - pfednostné vnikaji
opét ionty se sudym poctem elektronu

-vznik kation-radikalu pfi fragmentaci iontu se sudym poctem elektronu
vyzaduje energeticky velmi nevyhodné rozdéleni elektronového paru

- vyjimky: nekteré polyhalogenované slouCeniny, aromatické o-substituovane
slouceniny s alkenyly nebo alkenyl a alkylem, substituované dihydroaromaticke
slou€eniny (asi 200)

- obecneé jsou EE™* ionty stabilngjSi ve srovnani s OE*:, a proto ve spektru
vétSina iontu je EE* (vSechny OE*- ionty je tfeba poznat a peclivé zkoumat!)



Zakladni zpusoby stépeni vazeb
1/ homolytické stépeni — z dvouelektronové vazby ziskaji oba vznikajici
fragmenty po jednom elektronu

A—B == Ae + B

2/ heterolyticke stépeni — z dvouelektronoveé vazby ziska oba elektrony jeden
fragmentovy ion

A-B-C* — A*+B=C

3/ presmykové reakce — Stépeni nejméné dvou vazeb a vznik noveé vazby,
dojde k prenosu urcCité skupiny na jiné misto molekuly pres transitni stav,
kterym je obvykle 3, 4 nebo 6 Clenny cyklicky systém

A-B-C-D" =m A-D*+B=C
 pfenos jednoho elektronu se znaci poloSipkou (tzv. rybarsky hacek z

anglického ,fish hook")
* pfenos elektronového paru (tzn. celé vazby) se znadi klasickou plnou Sipkou



Zakladni typy fragmentaci
- iniciace ztratou sigma-elektronu

« ztratou jednoho e~ z jednoduché vazby dojde k jejimu vyraznému oslabeni,
coz Casto pfimo vede k fragmentaci

 pro nasycené uhlovodiky je to energeticky nejméné naro€ny proces (protoze
jiny “snadnéji” ionizovatelny elektron neni k dispozici, pro vSechny ostatni tfidy
slouc€enin je to energeticky nejméné vyhodny proces)

« alkany: R + «CR,; == R + [CR,]*
« pfitomnost heteroatomu: R + YR == R°* + [YR]*

 pfednostné bude dochazet ke stépeni v mistech rozvétveni, protoze stabilita
vznikajicich iontl je v pofadi: terciarni > sekundarni > primarni, coZz nam
umozni urcit polohu rozvetveni

* v pripade pritomnosti heteroatomu Y bude vznikajici ion stabilizovan
zapojenim jeho nevazebnych e



Zakladni typy fragmentaci
- iniciace radikalovym centrem (o-stéepeni)

* hnaci silou je snaha neparového e- vytvorit elektronovy par

* lichy elektron je donorem pro vytvoreni nove vazby se sousednim atomem,
coz je doprovazeno stepenim jiné vazby na tomto atomu

* naboj zustava na stejném misté, radikal migruje
« schopnost radikalovych center iniciovat reakce je shodna s jejich
schopnosti byt elektronovym donorem: N > S, O, t, R* > Cl > Br > |
Nasycena skupina:
R-CR,-Y*R ==R* + CR,=Y'R
Y*R-CH,-C*H, == Y*R + CH,=CH,
* typické pro karbonylové slouCeniny (obecné nenasyceny heteroatom):
R-CR=0* =% R*+ CR=0*
Allylove stepeni:
R-CH,-CH*-CH, == R*+ CH,=CH-CH,*
Benzylové Stepeni (vznik tropylioveho iontu m/z 91):
[CeH;CHLR]™ wem [CsHsCH, ] + R
 pokud je naboj i neparovy e- dislokovan na jiném misté = tzv. distonicky ion



Zakladni typy fragmentaci
- iniciace nabojovym centrem (i-stepeni)
* hnaci silou je pritazlivost elektronového paru kladnym nabojovym

centrem
* méne casté ve srovnani s a-stépenim

* nabojové centrum pfi fragmentaci migruje, radikal zustava zachovan
« dulezity faktor je stabilizace vznikajiciho iontu

* snaha tvorby R* z RY klesa v radé: halogeny > O,S>N, C

OE™** ionty:

R-Y*-R == R* + Y°R
EE* ionty:
R-Y*H,== R* + YH,
R-Y*=CH, == R* + Y=CH,

Ukol: Kyslik je schopen iniciovat jak a-$tépeni, tak i-§tépeni. Navrhnéte oba
typy Stepeni a m/z vznikajicich produktu pro ethylpropyléther a ethylpropylketon



(CH3)3CCH,* + - OH

/ 1%

(CHg)sC—CH,0*H —%—  (CHg)sC- + CH,=—O*H
IE = 6.7eV 15%

(CH3)sC* + . CH,OH
100% IE =7.6eV



Zakladni typy fragmentaci
- presmykoveé reakce

« dochazi k vytvoreni nové vazby na jiny atom (dulezité stérické predpoklady) a
zaniku jiné vazby a naslednému uvolnéni neutralniho fragmentu (dojde k
pfesmyku casti molekuly) [ABCD]* == [AD]* + B=C

 pokud je pfesmykova reakce specificka a dobre popsana pro dany typ latek,
pak je velmi cenna pro strukturni analyzu

» McLaffertyho presmyk (B-Stépeni s pfesmykem vodiku):

3 zakladni podminky pro uskute€néni tohoto nejznameéjsiho presmyku:
1/ iont s lichym poétem elektronu OE*

2/ sloucenina s dvojnou vazbou

3/ pritomnost y-vodiku

« Hodnoty m/z fragmentu se zachovanim naboje pro nékteré slouceniny typu
RCOX:

X H CH, OH OCH, NH, NHCH, Cl
mz 44 58 60 74 59 73 78

» celou fadu dalSich pfesmyku Ize nalézt v odborné literatufe, napf. retro Diels-
Aldertv pfresmyk se zachovanim nebo migraci naboje, pfenos 2 vodiku,
alkybenzenovy presmyk, cyklohexanovy
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