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Sylabus prednasky

1. Postaveni hmotnostni spektrometrie mezi spektrometrickymi metodami.
Fyzikalné-chemicke a analyticke informace. Zakladni a molekuladrni pik.

2. lonizace narazem elektronu.

Podminky ionizace narazem elektronti. Kritické potencialy, fragmentace.
Statisticka teorie fragmentace. lonizace polem.

3. Hlavni typy reakci monomolekularniho rozpadu iontii organickych sloucenin.
Stépeni vazeb. Presmyky.

4. Metody chemicke 1onisace (CI a NCI).
Ionisace piti atmosferickém tlaku (API a APCI).
Fragmentace quasimolekularnich iontii. Kondenzac¢ni reakce.

5. Metody desorpce:

elektrickym polem, laserem, plazmou 252Cf, rychlymi atomy a ionty.

6. Hmotnostni analyzatory I. Zakladni pojmy vakuové techniky. Sektorové
hmotnostni spektrometry. Pfistroje s dvojitou fokusaci. Detekce metastabilnich
ionta.

7. Hmotnostni analyzatory II. Dynamické analyzatory. Kvadrupélové

hmotnostni spektrometry. Monopolovy analyzator. lontova past. lontova
cyklotronova rezonance. Priletové hmotnostni spektrometry. Detektory iontt.



8. Kombinace chromatografickych metod s hmotnostni
spektrometrii I. Plynova chromatografie - GC/MS, SEC/MS, TLC/MS.

9. Kombinace chromatografickych metod s hmotnostni

spektrometrii II. Kapalinova chromatografie - LC/MS.
Termosprej, elektrosprej, particle beam.

10. Tandemova hmotnostni spektrometrie.

Srazkova aktivace. Uspotfadani sektorovych tandemovych spektrometri. Iontova
past jako tandem. Interpretace hmotnostnich spekter.

11. Kvantitativni hmotnostni spektrometrie organickych
sloucenin. Typova spektra. Isotopické piky. Ztedovaci analyza.

12. Hmotnostni spektrometrie v anorganické chemii.
Analyza povrchii pevnych latek - SIMS. Stopova analyza - SSMS, ICP-MS.

13. Vysokoteplotni hmotnostni spektrometrie.

Analyza rovnovaznych tenzi par. Ziskavani termodynamickych udaju.
Hmotnostni spektrometrie pro pevné latky (DIP).

14. Netradicni hmot.spektrometrie:

membranovy vstup (MIMYS), elektrochemicky vstup (DEMS). Spravna laboratorni
praxe. Knthovny spekter. Soucasné komercni hmotnostni spektrometry.



1. Postaveni hmotnostni spektrometrie
mez1 spektrometrickymi metodami

Hmotnostni spektrometrie
Spektroskopické metody: 3 g
AE =E; - E, =f(x) \ 1 ] M 4
fyzikalni vlastnosti molekul v daném stavu | e e >
Hmotnostni spektrometrie:

Ny (m/z), N,.(m/z) , _ S
spolecné vnéjsi znaky et J s
Destruk¢ni metoda, citlivost ng, pg (az fg,ag). ; CHy-E-chs
Hmotnostni spektrum: N ~ I=f(m/z) "
Zakladni pik, molekulovy pik, piky ! A
fragmentii et e

N ~ 1 |

%z



* Hmotnostni spektrometr:

= - tvorba iontu

" - separace iontu

" - registrace iontu

=/ prostf'edi - vakuum / Slekove welisn UOEDRRET SRR



Historie

J.J.Thomson(1910)-parabolovy spektrograf (Ne2?,Ne??)
W.F.Aston- dvoji fokusace,fotograficka detekce

A.J.Dempster-ionisace narazem elektrontl,

detekce el., izotopicka analyza (Pt,Ir)

organicka analyza - prvni komercni piistroj: 1942
dynamické analyzatory: 1948-ICR, 1955-TOF, 1958-Q
knihovna spekter: 1947

tékave org.latky = omezeni hmot.spektrometrie -

nove ionisacni a desorpéni techniky:
CLFD,PD,LD,FAB.....

kombinované metody: GC/MS(1957), LC/MS, MS/MS,
ICP/MS.......

Cs.hmot.spektroskopie:

1953-prvni &s.piistroj vlastni konstrukce (V.Cermak,
V.Hanus a.j.)

1967-komeréni GC/MS (LKB 9000) na VSCHT Praha
1978-44 piistrojt v CSSR.



Fyzikalné - chemické vlastnosti molekul

Kritické potencialy:

IE(M) - 10onisaCni energie

AE(F+)M - energie potiebna pro vznik fragmentu

Reaktivita ionti: monomolekularni rozpady 1onisovanych molekul
bimolekularni reakce iontii s molekulami

Termochemické veli¢iny: PA(M) - protonova afinita (PA = AH°)

GB(M) - bazicita v plynném stavu (GB = AG®°)
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OBR.4. Rozli$ovaci schopnost pii 15% prekryvu Car.

Kvantitativni chemicka analyza

Pouziti hmotnostni spektrometrie:
izotopicka méreni

- relativni atomova (molekulova) hmotnost
(sumarni vzorce)

- 1zotopicke znaceni, zfed'ovaci analyza
(datovani)

stopova analyza

- znecisténi UHV, netésnosti vakuovych
aparatur, tenze par kovi,

- dopingove kontroly (ppb) (GC/MS)

kineticka analyza

- rychle¢ d&je (hoteni, pyrolyza, exploze,
vyboje)

- respiraCni analyza (vdech/vydech)

specialni analyzy —

analyza slozitych smési (GC/MS),

analyza povrchi (SIMS)



Identifikace latek a objasnovani struktury

Hmotnostni spektra =
f (zpusobu ionisace ionti a zpusobu separace iontu)
spektrum neni jen vlastnosti molekul
spoluprace s jinymi metodami (NMR, IR....)
Elementarni sloZeni iontii - jednozna¢né v hmotnostni spektrometrii
vysokého rozliSeni
(do jisté miry lze nahradit merenim intenzity
izotopickych piku (M+1), (M+2) ...)
Identifikace sloucenin - sbirky spekter
- kombinace spektroskopickych a jinych
chemickych dat
Objasnovani struktury - rozpad monomolekularnich ionti
- fragmentace, presmyky
- chovani modelovych sloucenin nebo srovnani
s kvantové-chemickymi vypocty



Fragmentace pfibuznych sloucenin (stejny zakladni skelet)

rozdily: rGzné substituenty ve stejnych fragmentech

rizné fragmenty podle mista Stépeni molekul
Hmotnostni spektra - informace o zakladnim typu struktury, ne o
funk¢nich skupinach
Pokroky v ur€ovani struktury: nové ionisacni techniky (CI, PD, FAB, FD)
nove separacni techniky (GC/MS, LC/MS, ...)
nove vyhledavaci programy
Pocet publikaci - roste podobné jako pocet publikaci s NMR a RTG tematikou
(Pocet publikaci s klasickymi spektroskopiemi stagnuje)
Vyznam: Velky objem informace z mal¢ho objemu latky
(destruk¢éni metoda s mizivé malou spotfebou materidlu)
Nevyhody: Znacné ndklady, nutnost Cisténi aparatury



2. Ionizace narazem elektronu

= Jonizace- generovani iontti atomi nebo molekul sledovanych latek
- zavisi na skupenstvi latky, stupni fragmentace apod.

“ Dl‘llhy - termicka
- jiskrova
- elektronovym paprskem
- chemicka
- ilonizace polem
- desorpce polem
- desorpce laserem nebo plasmou

- rychlymi atomy a ionty (FAB)



Termicka 1onizace

Dempster 1918

kovy a jejich slouCeniny (niz§i IP) <9 eV =>
nemoznost vzniku vicemocné nabitych ionta =>
jednoducha spektra

pevny vzorek nanesen na kovové vlakno (W, Re
apod.) a 1onty generovany termickou povrchovou
1onizaci pi1 T ~ 2000 °C

pi1 procesu je odpareno rozpoustédlo, vzorek
zplynén a tepelné disociovan na atomy (ty predaji
horkému 1oniza¢nimu vlaknu elektron)



Jiskrova ionizace

= kovy (1 v biologickych materialech)

= vzorek nanesen na elektrody, mezi kterymi
probiha vyboj (100 kV)

= ¢lektrody mohou byt vyrobeny 1 pfimo ze vzorku
(pfipadn€ smés s velmi Cistym uhlikem)

= velmi rychlé odpafeni vzorku bez oddéleni
jednotlivych slozek vzorku

= vznikaji i vicenasobné ionty (Fe3") a iontové
klastry (Fe;") (E; > Eq)

= velky rozptyl energii u 1ontu

= pro stopové analyzy necistot (polovodicCe,
supravodice apod.)



" Schematicke zndzorneéni iontoveho zdroje pro ionizaci:

termickou
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Ionizace elektronovym paprskem (EI)

* Technika vyvinutar. 1920

* Bombardovani molekul vzorku v g stavu elektrony
" Schematicke zndzornéni déje

ionization m/z 29

g — —}1}]1}{;*\% é:/z
rigle, /!|\< /\

vapor m/z 43 'm/'; 57
mol. wt. = 58 and absorption myz 15
of excess
enerqy

uni = molccular
decompoaition

of M*"



- o + o - -
e + M: > M™ +eten
B E B
e .... bombardujici elektron pred kolizi M** ... 1on radikal molekuly (kation radikal)

M .. molekula vzorku  e7 .. emitovany elektron € .. bombardujici elektron po kolizi

" Schematicke zndzorneni iontoveho zdroje pro el. impact
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" Schematicke zndzorneni nepruznych srazek elektronti

s dvouatomovymi molekulami v plynnem stavu

E, |
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4,5 - 24 eV anorg.
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= Pravdépodobnost ionizace =

pocet srazek ionizujicich (1cm,1torr,0°C) / pocet srazek celkem

3

D 20 4o 60 E g

= Kolem hodnoty 30 eV je jiz fragmentacni obraz ustaleny a
ionizac¢ni u¢innost elektronti malo zavisla na jejich energii



Ionizacni potencialy

" Atomy a anorganické slouceniny

Atom

Atom IP (eV) IP (eV) Sloudenina IP(eV)|Slouéenina IP(eV)
H 13,595 As 9,81 NH, 10,34 |ND, © 11,47
He 24,581 Se 9,75 HCN 13,86 | H,0 12,60
Li - 5,39 Br . 11,84 H, 15,44 | CO 14,1
[»: 11,256 I 10,454 F,0 13,7 | CoCl, 11,77
N 14,53 0 13,614 C10, 11,1 |Cl0,4 1157
F 17,418 Na 5,138 NO 19,25 |N,0 12,9
Mg 7,644 Al 5,984 NO, - 9,91 | BHq 10,09

1 Si 8,149 P 10,484 B,Hg - 12,1 BF g 15,5
S 10,357 Cl. 13,01 SiH, 12,2 |8iC1, 11,6
K 4,339 Ca 6,111 Si0, 11,7 [HyS 10,45
Fe 7,87 Zn 9,391 - Cs, 10,15 | S0, 13,4
Cu ¥. 724 Ge 7,88 PCl, 12,3 |TiCl, 11,7




: ORA 4
Ioniza¢ni potencialy - pokracovini
.1 v
Organicke slouceniny
Sloudenina IP (eV) _ Sloudenina IP (eV) Slouéenina IP {eV)
methan 13,07 acetylen 11,40 ethylen 10,60
ethan 11,865 allen 16,16 cyklopropen 9,95
cyklopropan 10,23 propan 11,21 iinjlacatylan 9,9
butan 10,80 isobutan 10,79 cyklopentadien 8,7
eyklobutan 10,58 benzen 9,31 ‘toluen 9,20
eyklohexan 10,3 naftalen 8,26 fluorbenzen 9,67
chloroform 11,42 ccl, 11,1 CH,C1, 11,4
methylchlorid 11,42 ethylchlorid 11,18 propylchlorid 10,86
ethylbromid 10,49 brombenzen 9,41 acetonitril 12,46
ethylenimin 9,94 methylamin 9,41 dimethylamin - 8,93
pyridin 9,76 formaldehyd 10,87 methanol 10,93
ethylenoxid 10,65 keten 9,4 ethanol . 10,65
‘aceton 9,89 propanol 10,20 furan . 8,00
diethylether 9,72 fenol 9,01 anisol 8,36
HCO,H 11,51 glyoxal 9,48 CHgCOLH 10,66
'CH Co CH3 10,27 nitromethan 11,34 thiofen 9,

1




= Omezeni: 1 ,<200-500pA (10 Pa) | konst. pro riizné plyny (He, N; apod.)
p <1073 Pa;l[cm]=5-10"3/p[torr]  1....stE voln4 driha
T = konst. (kondenzace)
E., = konst. 10-15eV .... kovy, 70-80eV .... org. latky

= Doba pobytu v komurce:

= Molekuly =1 ms .. SRS :
=> 10nizovana jen ¢ast objemu plynu
= Jonty ~ 1 us
ionizacni potencialy kovu vliv emisniho proudu
Erste Ionisierungsenergie ~E; [eV] I 100 ]
5 - AR 15 3
200 | | L L —i ] I T T I T = 80}
/i >
=5 _ Ié | 2 sof
@150 Al(6eV) 7 - B
o 1 _ 4o
£ 100k Cu(7.7 eV] / g S 2
g ° 5
t‘; -- A P ' 'S' 0
g S0 Zn (93 eVA)” = i mlie — :
g ° . The dependence of the electrical operating conditions
— ) { of the described device on the gas source employed (icniza-
0 J:j_[l a8! ' i Qe tion energy: 15 eV). The intensities of the ion currents of

5 ) T 10 g i5 mass 63 ($Cu at 1250 K plus background gas (BG) (O);
background gas (BG) only (O) for: a total emission current of
AU V] (@) Tg = 400 pA; (b) Ig = S0 wA.



Kriticke potencialy; fragmentace

= [E (M), AE (F"), : 1onizaCni potencial molekuly
IE ... ionization energy odpovida 1E pro objeveni se 1ontu
Al appearance energy - fragmentaéni potencial (viz. dile)
= Kriticky potencial odpovida ionizaCnimu potencialu

s teoodobnost ot - kratka doba interakce =>
Vyp0Vl ao praV epo opnosti 1onizace Omezen},] pf‘en()s energle

70 eV = optimum  , _ 2E _ 2-80-16:10" I m ~56.10°| ™
e \ 91-107"  |s ]| 7 s

¢molekuly = 5 ) 10_10 [m]

N (=9 =107s]

v

¥ -~ 100 7 4 / &V // .

L// frekvence vibraci ~ 10-13-10-14s

e” prenasi na molekulu jen béhen3 is)nizaéniho procesu gﬁstévé

., , ) nezmeéneéna rovnovazna vzdalenost
cast sve energie atomu — Frank - Condon




= Frank - Condonuv princip: (in: R.I.LReed, Mass Spectrometry,1965)

vibrace excitovancho elektronového stavu probihaji kolem
rovnovazného pocatecniho rozdéleni jader atomu

(a) | (b) . | (c)

IE, .... vertikalni pfechod
IE, .... adiabaticky prechod

IIa IIb IIc
2 c
m
S, N\d I |
S E . £l
S ¢ £_° ! i ?ci .
o =3 &+pT 1 « Y A«8
E \d ":" ‘.1 "
- NS b Ui+ Us
= AR [l §  A+B
": : rl':/" '
I L I E:j DA_"-B
;",_,__f Pl T_
g bf e] *\b
L

o Nuclecr separation - ,F?T .
idedlni piipad — (IE, ~IE ) i . . zde jig otdazka platnosti F.C.
, b, redl — sniZeni stability o v
rozdil rovnovaznych L o g principu (vysokofrekvencni
, ;e e, radikalu = vétsi rozdil . B ..
vzdalenosti minimdlni vibrace) => disociace



Energie 1onizovanych molekul, vicenasobn¢ 1onty

= Adiabatické prechody nebo prechody do nevaznych
stavil nejsou vylou€eny => pf1 1onizact mohou
vznikat 1 vicenasobné nabité ionty

= Pravdépodobnost, Zze molekula ziska pr1 bézné
pouzivanych hodnotach IE (70 eV) energii vyssi
nez je jeji ionizacni potencial IE (M) (nad 5 eV od
hodnoty IE (M) ) je dosti mala

|
V

= Pfi1 v&tSim prevyseni mohou vznikat vicemocné
nabité 1onty (dalsi elektronové vzbuzené stavy), tzn.
nejen pouha excitace 1onizovanych molekul rotacné
vibracné => (IE;; (M)) apod.



Prebyte¢na energie: E E E,

J

transl®> —rot> —vib?

E

~

vedou k rozbiti molekuly je-i E ., E > E

vib? vazby

Teplota posiluje fragmentaci zvlasté slozitych molekul
(klesa zastoupeni 1onizovanych molekul) — prevySeni disociace

rozlozeni vnitini energie ionizované rozlozeni vnitini energie
. molekuly (nad IE (M)) pro ruzné teploty
75 oM Cafle
NJE
Tt 4 &Y 3oy




Fragmentacni ionizace:

monomolekularni rozpad ureny obsahem vnitini energie
(paralelni a nasledné reakce - “metastabilni 1onty™)

Fragmentacni draha zavisi na faktorech:

Sila vazby, kterda ma byt preruSena

Stabilita produktu fragmentace (ionty, neutralni molekuly)
Vnitini energie fragmentujicich ionta

Cas mezi tvorbou a detekei iontu (mez 105 s)

Fragmentacni procesy:

I.M™——5 A"+ N (H,0OH®) ...t kation + radikal
2. M* —> A™+N: (C,H,,COapod.) ......... kation-radikal + molekula

Fragmentacni potencial:

Appearance potential odpovida celkove energi pro 1onizaci
molekuly a fragmentacni procesy



" Vztah mezi tvorbou iontii a energii ionizujicich elektronii

(elektronvolty): oblast A = prahova oblast, tvorba hlavné
molekularnich iontu,

oblast B = tvorba fragmentacnich ionti,
oblast C = bézny provoz
| | : r P | C

Log (T)

Ionizalni potencial ' Fragmenta&ni potenciil

. .
/ /
. 1]
. 1 ]
10 20 30
Energie elektroni [eV]

Ay
b al

7C

= Zj18téné hodnoty 1oniza¢nich a fragmentacnich potencialt vedou
ke stanoveni tvornych tepel iontt a disociaCnich energii vazeb



= Vliv ionizacni energie na charakter hmotnostniho spektra

RA (0/0) —_—

RA(%) —

105

(C,H,COOH)

RA(%) —

20 eV

105

RA(%) —>

RA (%) —

12 eV

105
]

| molekularni a zaroven 1 zékladni pik
30 eV M/
105

77

il

15 eV

S rostouci energii
elektronu roste podil
fragmentacCnich 1ontu

RA (%) —

m/z

9eV

miz

1
\%

Stimulace vyvoje
novych ioniza¢nich
technik



" Vliv teploty na charakter hmotnostniho spektra

RA—» .

(i) Source temperature 160°C ' mt

L IL ]

molekularni pik

T D % T T T

RA—

(ii) Source temperature 250°C

mt

S rostouci teplotou
roste podil
fragmentacnich i1ontu

] " |

200

C,H.CH,0CONHCH(CH(CH,), CONHCH,COOCH,,

= T T 1 b T
220 240 260 280 300 320
m/z

Mass spectra of the peptide derivative,

recorded at (i) 160° and (i1) 250°C

zakladni pik




* Vliv struktury na charakter hmotnostniho spektra

100! 43 57 | CH,
71
: CHSCHZCHzCZHz— C——CHZCH3
80
CH,
g 60F
= 41
o« | 29
40 27 (M, no peak)
: 128
‘ 113
0 NN Llll l.llul 1 [“ , | . 1 . .
20 40 60 80 ~ 100 120 140
. miz
Mass spectrum of nonane (CyHy,)
- 1%
100.0— Ca
£ Cs - ~ CH,-CH, -CH Zzo
500 Cs CHz-CH,~ CH, (C Ha)zo 2 2 3
50,0~ Cs

40,0—]

M*' 366

ZD'D-C C'rcg' . Czs
-29

47 JJJ"’J €2 Cuu € € Czo Caz 224 \‘

'GJFLII"'l‘d'I"’I#’ _. r'—r-wn-"l*l-l-:J"I'll'li'lll-ilwlw'!l'IL‘l!I'Ji"l"'I"I""'

50 100 150 : 200 250 300 50

Mass spectrum (El, 70 eV) of hexacosane. .

S rostouci rozvétvenosti
fetézce molekuly roste
podil fragmentacCnich
lontd a muze az uplné
zaniknout molekulovy pik

Pravidelna skladba
uhlovodikového fetézce
vede k existenci
fragmentu tvorenych
pravidelnym Stépenim
zakladni jednotky




* Vliv struktury na charakter hmotnostniho spektra - pokradovani

— 36 %

103

i @SID w - Rust konjugace

' " systému vede ke

0 - e vzniku 1 vicemocné
nabitych iontu

1o Ju_ I

e
100 150 . 200 v

Mass spectrum (El, 70 eV) of chrysene.

NIST 61733: BUCKMINSTERFULLERENE

Moznost stanoveni

molekul s vetsi
hmotnosti 1 na
pristrojich s malym
i hmotnostnim
F rozpetim
S T '1%0'260'2:10'36:3':5'0'ﬁu'aéo'sén‘sénftu'n'zfi'zajfe T?zamz




Shrnuti

Technika EI poskytuje:

udaj o molekulové hmotnosti a také
strukturni informace

Je dulezite zjistovat spektra latek vzdy za

podminek, pf1 nichz jsou znama
(pfesné definované podminky — standardné 70 eV)

Néktera uskali metody:

Ne¢které latky podl¢haji termickému rozkladu jesté pred 1onizaci
nebo jsou po ni velice nachylné k fragmentaci diky teplotam
vyzZzadovanym pro zplynéni

Je Casto obtizné rozlisit strukturni izomery

Nc¢ktere latky jsou malo nebo netékave a pi1 vyssich tlacich
Casto tvorba quasi-molekularnich iontt (MH") apod.

obejiti pouzitim jinych ioniza¢nich technik




Statisticka teorie fragmentace

(in: R.I.LReed, Mass Spectrometry,1965)

Rosenstock 1952

Vypocet zastoupeni 1ontil v hmotnostnich spektrech

E, > E, ., => reprodukovatelne rozpadove reakce

Predpoklady:

lonizace elektrony bez zmény meziatomove vzdalenosti (Frank-Condon) —
elektronové excitovany stav

dodatkova elektronova energie se rozdéli v molekule 1ontu jako vibracni
energie diive, nez dojde k fragmentaci

Fragmenty — monomolekularni rozpad — nasledn¢ a bo¢n¢ reakce

Rychlost reakci — vypocet z teorie absolutnich reakénich rychlosti
(hustota stavli p(E) tj. fce hustoty misto rozdélovacich parti¢nich funkci)

_ N——-1 o
J 5 = Z(ﬂj ? (E — EO)L L E ... excitovaného iontu
L 2 E, .... aktivacni pro rozklad
L .... vnitfni rotace
(kvazirovnovaha — aktivovany komplex) L* ... vnitini stupefi volnosti
vels v ro aktivovany komple
okamzita koncentrace v Case ¢ P YOVATLY ROTPER
. . . N ..... celkovy vnitini stupen
Semiempiricka teorie volnosti molekularniho iontu

(ovéteni vysledkil experimentem) Z ... faktor



R. M. Sathe (in: R.I.LReed, Mass Spectrometry,1965)
The Qausi-equilibrium Theory of Mass Spectra

Predpoklady — viz. Rosenstock

Vypocet podoby hmotnostniho spektra je zalezitost
velkeé komplexity a je uspesSny v pripadé malych molekul
(propan, etan, metanol, propanol atd.).

Prub¢h fragmentace neni statisticky nahodily, ale zavisi
na vysce bariéry pro dany rozpad (tzv. kriticka energie)
a pocCtu kvantovych stavu, uskuteCnitelnych v
prechodovém stavu reakce

Kvalitativni, popt. semikvantitativni popis kinetiky
monomolekularnich rozpadi 1onti podava teorie
“kvazistacionarniho’ stavu



A. L. Wahrhattig
The Theory of Mass Spectra and the Interpretation
of Ionization Efficiency Curves

(in: R.I.LReed, Mass Spectrometry,1965)

Vztah pro rychlostni konstantu rozpadu souboru 1ontt o
vnitini energii E a aktivacni (kritické) energii E;; :

W”(E-E,)

ke =

h

pP(E)

pocet kvantovych stavii v konfiguraci
prechodového stavu (mezi E, a E)

hustota energetickych stavii v

P
<

konfiguraci vychoziho iontu

Ze vztahu vyplyva i AH” a AS* (vyznamne¢ pro
posouzeni reakci pro danou teplotu)

Reseni pro vicemocné nabité 1onty oddélené

Podle tohoto vztahu Ize fragmentacni reakce rozd¢€lit na
piima Stépeni a presmyky



Ionizace polem (FI)

Technika vyvinuta kolem r. 1960 (FDI — kolem r. 1970)
Princip: tunelovani e ve vysokém spadu napéti

anoda: drat ¢ 10 um (W) — kontakt se vzorkem

o vzorek: plynnny => pak FI

kondenzovany => pak DFI — netékavé nebo malo tékave latky naneseny
pfimo na drat (glykosidy, peptidy apod.),
Casto pridavek soli pro lepsi 1onizaci

katoda: vystupni Stérbina IZ (7-10kV) => gradient 107-108Vem'!
=> odstranéni elektronti z molekuly
(tunelovy efekt pro nejslabéji vazany e°)
Diulezité: pienos vnitini energie na molekulovy ion je
maly => “mekky” 1onizacni proces
Ionizace v plynn¢ fazi => CasteCna fragmentace =>
strukturni info zachovana



Plati: kvantové mechanicky popis chovani iontu v el. poli

Vyhody: molekularni ion téméf vZzdy existuje => sledovani vlivu T,
rychlych zmén apod.

Nevyhody:

tvorba quasi-molekuldrnich 1ontt (MH") blizko anody, kde je velka

koncentrace vzorku

mala reprodukovatelnost, mala citlivost pro nepolarni
molekuly => meéné se této technice vEeii —> nejistota

ovSem tato technika je povazovana za lepsi nez technika CI, kde
vznikaji vyssi adukty (M + C,Hs" apod.)



= Schematické znazornéni metody 1onizace polem
(field- 1onization FI)

Cathode ‘Entrance slit to
| mass analyser

- “

|

chusing unit



= Srovnani metody EI a FI

100F (i)

0
- <Nﬁ“
109 N H*O
H
OHT-K%\_‘EI(B)
| ) 133(S)
HOO DH
(EI) 284(M*)
. {
B | ] T T v
160 200 240 280
OF iy 152
NH
Ao
< 151(8)
< 501 133(S)
5
133 .
l 284(M*)
0"'7, L I I T ||L T
120 160 200 240 280 300

Mass spectra of xanthosine obtained by using differen

ion sources: (i) electron impact; (ii) field ionisation



3. Hlavni typy reakci

monomolekularniho rozpadu 1ontu

Schema vzniku fragmentu z neutralni molekuly

m/z 29 mfz 27

i NS
M "‘M( /TN

m/z 43 mfe D7

Pary vzorku
(rel.mol.hmotnost 58) Ionizace a absorbce mye 15
nadbyteéné energie

Monomolekularni
rozklad M*



Nepruzna interakce elektronu
s dvojatomovou molekulou

(eV)
ion pair
double ionization
20 +
dissociative ionization
ionization
10 <+
dissociative electron capture
excitation
0 e

Tnelastic collision of electron with biatomic molecule



Typy fragmentace:

Fragmentace aromatickych
a alifatickych molekul

—36%

100
) 228
99
LA Zeo
50 A -18%
] na |
I
A 1’ | L
L joral T | i o Mo el el T gt |
100 150 200
Mass spectrum (El, 70 eV) of chrysene.
100.0
l <
.0 Cs il _ i
80-0 Cs CH;~CH,~ CHy (CHy)s5 CH; ~CH, ~CH;
40.0— Cy
0.,0—
M* 366
20.0— G Cze
i Cz M-29
Cie  C20 C22 Cypy

50

100

150 200 250 300 350

Mass spectrum (El, 70 eV) of hexacosane.

55



Zavislost fragmentace na
energii 1onizujicich elektroni

T 105
g T
& 51
I \L
m*
T 20 eV
105
3
T 77
ME
T 12 eV
T
&
105
|
mlz

+
30 eV M
T 105
S 77
| 51
39
Mf
T 15 eV
T
&
10[5
MY
T 9 eV
<
=
mlz

Mass spectra of benzoic acid (C;qH;COOH) obtained by
using different beam energies



Jak predikovat spektra HS ?

= Statisticka (kvazirovnovazna) teorie —

= Rosenstock (1953) — semiempiricka

= Empiricka pravidla: typy fragmentace
organickych molekul



Statisticka (kvazirovnovazna) teorie
hmotnostnich spekter
Predpoklady:

- Ionizace probiha ,,vertikalnim* prechodem — beze zmény

meziatomové vzdalenosti (Franck-Condon)

- Fragmentace — az po dobé dostatecné k dosazeni nahodného
rozdéleni dodatkové elektronové energie jako vibracni energie

- Fragmentace — série naslednych kompetitivnich
monomolekularnich rozkladi excitovaného iontu

- Rychlostni konstantu kazdé z téchto reakci 1ze vypocist na
zakladé teorie reakcnich rychlosti (aktivovany komplex)

- Dodatec¢né informace jsou nutné (znalost reakc¢ni drahy,
aktivacni energie, prenosové funkce...)



Empiricka pravidla pro fragmentaci
organickych molekul

A. Stépeni

Alkany — CH;, CH, — fragmentace v misté vétveni retézce
Prednostni odstranéni heteroatomu

Vinyl, benzyl — fragmentace za vzniku tropylioveho iontu
Aminy, etery, alkoholy — alfa Stépeni

Fragmentace Retro-Dielsovou-Alderovou reakci

Eliminace malych molekul
Snadna ztrata skupin -COOH a -OH

B. Presmyky
Mc Lafferty - presmyk



5.2. Fragmentace ionizované molekuly

K vytvoteni molekularniho iontu je dostateéna ionizaéni energie kolem 10 eV . B€Zné se
viak pouzivaji energie znacn€ vyssi - kolem 70 eV - nebot” jen tehdy se da zajistit
reprodukovatelnost spektra. Tento piebytek energie ma za nasledek Stépeni slabych vazeb
mezi atomy a vznik fragmentil. Zatimco molekularnim iontem je kation-radikal, fragmenty
mohou byt neutrdlni molekuly, radikaly, kationty nebo opét kation-radikaly. Posledni dva typy
jsou pozorovatelné ve spektru; na vznik neutralnich fragmentl usuzujeme jen z rozdilu
hmotnosti nabitych Gastic. Obecné lze fragmentaci popsat timto schematem.

M-+
Ry N
Fy 4 .+
. . 2
R, N> Rs N3
F3+ F4+ F5+ FB.

Ne viechny fragmentadni cesty jsou stejné pravdépodobné, napf. §t€peni 1ontu F," na radikal
R, a kation-radikéal F3"" je mozné jen vyjimecné. Kationty fragmentuji vétsinou za vzniku

neutralni molekuly N, a nového kationtu F, . Pii §tépeni kation-radikalu F,"" na kation Fs5 a
radikél Rs vznikaji pfevazné kationty s nizsi ionizacni energii, t.j. relativné stabilni kationty,



jako je R-C=0" | nebo kationty s moZnosti resonanéni stabilizace, napt. CH,=CH-CH,' «—»
"CH,-CH=CHj. Toto §tépeni miZe byt ale také Fizeno vznikem stabilniho radikélu, napt NO'
nebo CH,". Ve formé stabilni molekuly N3) se mohou oditépovat napf. voda, CO, CO,, HCN
ale i vétsi molekuly jako jsou alkeny nebo acetonitril.

Ke $t€peni jednoduchych alkylovych vazeb dochézi pievainé v misté vétveni. Toho lze
vyuzit pro zjisténi polohy tercidlniho nebo kvarterniho uhliku v alkylovém fetézci.

M+

m/z366 (Cag)

= | .

Fi Fa Fs
m/z 253 (Cg) m/z 183 (C3) m/z 309 (C>)
Ca6-C13=Cg Ca6-C1a=10Cjy; Ca6-Cay=0Cy
C 3 Cio
CHj; - (CH,), ‘; CH - (CH,),, - CH;
(C‘th

o |
€13

3

Jestlize v hmotnostnim spektru uhlovodiku Ca najdeme vedle molekulového piku M™ nvz
366 také tii intenzivni piky m/z 253, 183, 309 mizeme je pfisoudit fragmenttim C;g, C|3, a
Caz vzniklym §tépenim naznagenym ve schematu $ipkami. Odpovidajici neutralni radikaly
dostaneme odectenim fragmentd Cis, Ci3, a Cyz od Cag, t.j. Cs, Cr3 a Cs. Protoze soucet
uhlikd v téchto radikalech je 25, musi byt tyto vazdny na jeden tercialni uhlik molekuly Ca |
ktery je v poloze 9 zékladniho dvaadvaceticlenného fetSzce.

U substituovanych alkant dochazi dasto k vyznamnému $tépeni vazby za atomem uhliku
sousedicim s heteroatomem. Priibéh tohoto t.zv. a-$tépeni je zi'ejmy z nasledujiciho schematu.



JELAN. SE SN
2 CH3 >N=CH2

Rz/ R)

Kromé o §tépeni je u halogen-derivatl samoziejmé také mozné Stépeni primé t.j. na vazbé C-
X, které vede bud’ k oddéleni atomarniho halogenu nebo halogenovodiku.

R_CHZ_CHZ—%:

i

4
R— (H=(CH; R— CH,— CH,

U aldehyd, ketonti a esterd vede o. §tépeni k fadé fragment( stabilnich acyliovych iont:



O+
I I |
(% c C
P 4 R SR
R H R R' R OR!
H R'O
+
R—C=0
of o+ o+
H I I
(@) C C
AN P 2
R H R R' R OR’
R'OC=0'
HC=10" !
m/z 29 R
Priklad:

Ve spektru ethylesteru kyseliny krotonové byly nalezeny vyznamné piky:
M™ 114, F 99, 86, 69 (hlavni pik), 41.

CH:-CH=CH-CO-0-CH,-CHj;
114-99=15 o Stépeni CH; z ethoxylu,

114-86=28 primé §tépeni na vazbé O-CH; za vniku ethylenu CH;=CHa,

114-69=45 o Stépeni ethoxylu z ethoxykarbonylu za vzniku relativné
stabilniho iontu CH;-CH=CH-CO",

69-28=41

odstépeni neutralni molekuly CO za vzniku relativné stabilniho
allylového kationtu CH,=CI-CH, .

Pro karbonylové slouceniny majici v gama poloze vedikovy (deuteriovy) atom je vyznamnym
fragmentacnim $tépenim t.zv. McLaffertyho pFesmyk.



CsHs™ nebo kation-radikal CsHs'™ vznikaji rovnéz fragmentaci anilinu (od§tépeni HCN) a

fenolu (odstépeni CO).

1
s
CHZ = CHR
+ _CH»

CGH m/z92
H

O
+
m/z91

CH==CH

H
Q{ m/z65

H'
ca OH
o S B g %
m/z 107

m/z 108

H5

@—CH=E§ m/z 106

H

+
@— cC=0 m/z 105

CO

H
m/z79
H

Ho>

+
CgHs m/z 77

Aromatické nitroderivaty vykazuji kromé iontu vzniklého odstépenim nitroskupiny také
fragmenty, které svéd&i o presmyku nitroskupiny na nitritovou jesté pred fragmentaci. Svédéi

o tom piky, které vznikly odstépenim NO™ a CO skupin.



CH=CH H
S,
CeHs CqHs

m/z 77 m/z 51 m/z 65

Jak je vidét, projevuji se jednotlivé skupiny organickych sloucenit typickymi
fragmenta¢nimi mechanismy; toho 1ze vyuzit pii strukturni analyze neznamych latek. Ne
viechny fragmentace jsou uvedeny v tomto struéném piehledu - pro hlubsi studium je vhodné,

prostudovat si dalsi moznosti z odborné literatury.



U menasycenjch sloudenin dochdzi Zasto k& stépeni ally-
levych a benzylovych wvazeb za vzniku atdlych allylowvych &1
benzylovych kationd (4.3) a (4.4):

~ 1l E O I
C=C-C-C- ¥+ ____ C=C=C + o I (4.3)
~ 11 = ~ |

| T 1 11
@—-c-c-c- LT m—— @—c* + "c—C- (4.4)
111 | I1

Denzylové ionty se mohou ddle pFesmyknout roziifenfm kruhu
na ionty tropyliové.

Pritomnost heteroatomu ¥ molekule mé Sasto za ndsledek
oslabeni nikterd £ vazeb v kation-radikdlu. U t&Zdich hetero-
atomd (Br, I, S, Se apod.) se anadno 3tépi wvazba C-hetercatom
(“5)1 .- — e e e - e e = et . - FEo -

| |
LS, e ' X (4.5)

I I

Pro alkoholy, ethery a mminy Jje charakteristickéd tzv.

A ~Stépent z-!-.ﬁ).

11 I “

~C-C-XR"" ———— =. + o=xr* (4.6)
11 | P

Sloudeniny obsahujici karbonylovou skuplinu, zvld3td al-
dehydy, ketony, kyselin: a estery, poskytuji po ionizeci
acyliové fragmenty vznikajici pFimym Stépenim (4.7):

0
o, I "

_(I:_(:..R e -C* + R-CO (4.7)
] a

U aldehydi, zvl45t3 aromatickych, jeou typlcké lonty (M - H)*,
U ketonl dochdz{ pFfednostnd ke &tdpeni C-CO vazby v mists
vyiditho rozvitveni Fetdzce s opdt se vice zgachovdvaji ionty
vznilklé ztrdtou vEt5iho radikdlu. Ndbo] se miZe zachovat té3
nn;:thlifaté Cdstl, zvl4Etd Je-11 alkylovy zbytek rozviétven

v d-poloze.



4,1 Péimd Stdpeni vazeb (reakce typu 4A)

K primému StZpeni dochdzi rovndi u iontll se sudym pod-
tem elektront, vzniklych bud fragmentaci, nebo ptipojenim
protonu p¥i chemické ionizaci (4.6). Unlovodikové lonty Zas-—
to ztrdceji molekulu olefinu za wzniku nizZsiho homologu opét

se sudym podtem elektrond (4.8):

C=C (4.8)

Protonované molekuly alkoholii, etheril a esterl se rozpa-
dajf heterolyzou vazby C-0 (4.9):

I+ 1+
—?’-?—R —_— O + HOR . (4.9)

H |

U kation-radikdld vzniklich z cyklickych molekul dochd—
zi Xk gfimému BtZpeni dvou vazeb za vzniku dcefindho kation-
radikdlu a molekuly. Reakce tohoto typu (4.10)-(4.12) lze
formilnd povaZovat za retrogrese cykloadici (2 + 2) (4.10)

s (4 + 2) (4.71) nebe cheletropnich reakeci (4.,12)

+a *e
O—on ——= CH,=CH-OH + CpH, (4.10)

1 * +u
O ——=—  Cli,=CH-CH=CH, + C,H, (4.11)

]
*.

.]h S O-O + €O (4.12)
4]

Podobnd dochdzf k vyBtdpovdni molekuly kyenovodiku z kation-
radikdld aromatickych azinli, 1 kdyE tato reakce mivd Zasto
gloZity mechanismus.



4.2 Presmyky (reskce typu B)

Pro fragmentace probihajici = presmykem josou charakte-
ristické cyklické pFechodové stavy a vznik novych wvazeb W
doefFinych iontech. Presmyky Jsou v chemii ionta v plgnné b -1
zi welmi Jastd a nékdy ve Bkryté formd p}edch&zigi primému
StEpeni{ vazeb. Jednim = nejvyiznemnsjdich pFresmy je Teakce
t uﬁ?ﬁ%@r_‘gy ._jl_%) » l:t.eré’.msx-ubihﬁ v kation-radikdlech
aldehyddl, ketonu, es eri, oxi s termindlnich elkend a po-
skytuje molekuly alkeni: a dceiiné xation-radikdly:

R H o +-

5 o (4-13)
A, —

Podminkou pribihu reakce Jje pFi{itomnost alespon jednoho wodi—
xového atoma ¥ g’;gnloze Yzhledem ke karbonylu nebo dvojné
1

vazbd. Rozddlen boje mezl fragmenty se $+idi previdlem dle
Stevensona-Audiera.t - - .-

T THezi ddleZité presmyky pat¥i t6% eliminace malych mole—

ul (vode, alkoholy, hala;enﬂvodiky, kyseliny, olefiny), Jjel

?rohihaji pifes pEti nebo Zeastiflenné prechodové stavy (4.74),
4.15):

1§ s x +

ol *- * 0“2+ +
U 1/' .= Hzo} ) SEeaa)

o] H‘ *a
—— + .
= _,§\z:>k R-S_OM** + F A

Presmyky jsou Sasté i u ionth se sudym poitem elektroni,
kterd wvznikaji ztrdtou radikxdlu = matefskych katlon-radikdld.
Oxoniové iontj}ztrﬁceji molekuly alkend s pfenosem vodiku =ma
wzniku nifsich homologl (4.16):

R - -
—-C-C-C-0—C— ———==— HC=0" —C- + C=C (4.16)
E AL i ] TN

Podobnd miZe dojit k prenosu vodi¥u na hetercatom vfnn;ovfch i/
f{ontech (4.1T): e =

11 =11 + 11 ™. -~
—C=C-X=C-C— HE=C-C— + C=C (4.7T7)
A | I £

Specidlni, ale strukturns vyznamné p
nrgmgtickjch kation-radikdili, napr.
aloufenin, nebo piti interakci dvou s

Fesmyky lze pozorevat u
pri ztrdté NUO z nitro-
kupin v ortho-poloze.



