Reguly fragmentacji jonu molekularnego w widmie MAS El - formalizm i pogtebienie

Reguta 1: Wzgledna intensywno$é piku jonu molekularnego jest najwieksza dla zwiazkéw o prostym

taficuchu i zmniejsza sie wraz ze stopniem rozgatezienia.

1. Co doktadnie oznacza ,,intensywno$é piku jonu molekularnego”?
W El jon molekularny to rodnikokation (M*):
M+ e — M+ 2e-
Jego intensywno$é zalezy od:
»= prawdopodobiefistwa powstania,
*  czasu zycia (stabilnoéci) przed rozpadem,
»  konkurencji z innymi kanatami fragmentacji.

Im szybciej jon sie rozpada, tym stabszy pik M*-.

2. Dlaczego zwiazki o prostym taficuchu maja silniejszy pik M*?

(a) Mniej korzystnych drég fragmentacji
W prostych (nierozgatezionych) alkanach:
* liczba réznych, energetycznie korzystnych peknieé wigzah C-C jest mniejsza,
» fragmenty, ktére mogtyby powstaé, sa mniej stabilne (pierwszorzedowe rodniki/kationy).

Jon molekularny ,ma mniej powodéw”, by sig rozpasé.

(b) Brak stabilizacji karbokationéw w fragmentach
Rozgatezienie zwieksza liczbe miejsc prowadzacych do:

= karbokationéw 2°i 3°,

» stabilizowanych rodnikéw alkilowych.
Stabilne fragmenty = nizsza bariera energetyczna rozpadu.

W zwigzkach liniowych powstajg gtéwnie fragmenty 1°, mniej stabilne stad rozpad mniej preferowany.



3. Dlaczego rozgatezienie ostabia pik M*?

(a) Rozgatezienie = wigcej drég rozktadu
W El dominuja rozktady wzgledem miejsca jonizacji:

*  wiecej podstawnikéw alkilowych

*  wiecej wigzah C-C, ktdrych rozerwanie prowadzi do stabilnych jonéw.
Przyktad:

* izobutan — fatwe powstawanie tert-butylowego kationu (C4Hs*),

* n-butan — brak tak stabilnego fragmentu.

(b) Reguta stabilnosci karbokationéw
Energetyka rozpadu jest podporzadkowana regule: 3° > 2° > 1° > CH;*
Im wyzszy stopien rozgatezienia:

*  tym fatwiej powstajg kationy 2° i 3°,

= tym szybszy rozpad jonu molekularnego.

Pik M*- zanika lub jest bardzo staby.

4. Ujecie energetyczne (kluczowe!)
Jon molekularny w El:
* ma ~10 eV energii nadmiarowej,
»  znajduje sie w stanie wzbudzonym.
Jesli:
» istnieje niskoenergetyczna $ciezka rozpadu,
* prowadzaca do stabilnych jonéw fragmentacyjnych,

to: jon rozpada sie zanim dotrze do detektora.

5. Znaczenie analityczne (bardzo wazne!)

(a) Identyfikacja masy czasteczkowej



»  Zwigzki liniowe — M* czesto widoczny — fatwe ustalenie M.
»  Zwiagzki rozgatezione — M* staby lub brak — konieczne:

o analiza wzoru fragmentacji,

o izotopdw,

o ewentualnie Cl zamiast El.

(b) Wnioskowanie strukturalne

Staby lub brak piku M* przy jednoczeénie:
» silnych pikach niskomasywnych (np. m/z 43, 57),
» sugeruje silne rozgafezienie.

7. Podsumowanie reguty 1.

Im bardziej rozgateziony zwiagzek, tym tatwiej jon molekularny ulega rozpadowi do stabilnych

fragmentéw, co prowadzi do spadku intensywnoéci (lub zaniku) piku M* w widmie El.

Regufa 2: Wzgledna wysoko$é piku jonu molekularnego zazwyczaj zmniejsza sie wraz ze wzrostem

masy czasteczkowej w szeregu homologicznym.

1. Co dokfadnie sie zmienia wraz ze wzrostem masy czasteczkowej?
Wraz z wydtuzaniem taficucha:

*  roénie liczba atoméw i wigzan,

*  roénie liczba mozliwych kanatéw fragmentacji,

* wzrasta prawdopodobiefstwo rozpadu przed detekcja.

To wszystko dziata przeciwko obserwacji stabilnego M*-.

2. Statystyka kanatéw fragmentacji - liczba mozliwych peknigé wigzan C-C
Dla alkanéw:

= etan: 1 mozliwe peknigcie C—C

*= propan: 2

=  butan: 3



* pentan: 4

=  heksan: 5

Kazde dodatkowe -CH,-:
*= dodaje nowe miejsca rozktadu,
*  zwigksza liczbe stanéw przejsciowych fragmentacji.

Fragmentacja staje sie statystycznie coraz bardziej prawdopodobna.

3. Ujecie energetyczne: rozktad energii wewnetrzne;
Jon molekularny po El:
» posiada kilka-kilkanascie eV energii wewnetrzne;j.
W malych czasteczkach:
* energia skupia sig na niewielkiej liczbie trybéw drgan,
» trudniej osiggnaé konfiguracje prowadzacg do rozpadu.
W duzych czasteczkach:
* energia rozkfada sie na dziesiatki trybéw drgan,
» latwiej osiggnaé warunki lokalnego rozerwania wigzania.

Stad: wigksza czasteczka = wigksza podatno$é na rozpad.

4. Efekt ,lawiny fragmentacyjnej”

Po pierwszym peknieciu:
*  powstaje jon fragmentacyjny nadal silnie wzbudzony,
= ktéry ulega kolejnym rozpadowi.

Im wigksza czasteczka wyjsciowa:
» tym diuzszy taiicuch kaskady fragmentacji,

*  tym mniejsze prawdopodobiefstwo przetrwania jonu M*:,



5. Przyktad: alkany (typowy szereg homologiczny)

Zwigzek Masa (u) Intensywnoéé M*:
etan 30 wysoka

propan 44 wysoka

butan 58 umiarkowana
pentan 72 niska

heksan 86 bardzo niska
heptan 100 $ladowa

oktan i wyzej >114  czesto brak

Trend jest systematyczny i przewidywalny.

6. Dlaczego ,,zazwyczaj", a nie ,,zawsze"?

Istnieja wazne wyjatki, ktére nalezy znaé:

(a) Stabilizacja jonu molekularnego

Pik M* moze by¢ silny nawet dla duzych czgsteczek, jesli:
= jon jest sprzezony n-elektronowo (aromaty, polieny),
» istnieje delokalizacja tadunku i elektronu.

Przyktady:
* benzen, naftalen - bardzo silny M*,

* aromatyczne ketony, estry - M* widoczny mimo duzej masy.

(b) Sztywno$¢ struktury
Czasteczki:

» cykliczne,

= aromatyczne,

»= policykliczne

Posiadajg mniej elastycznych drég fragmentac;ji niz dtugie tafcuchy alifatyczne.



7. Znaczenie analityczne reguty 2
(a) Identyfikacja masy czasteczkowej
W wyzszych homologach:
*  brak M* nie oznacza, ze go ,,nie ma”,
*  oznacza, ze nie przetrwat jonizacji El.
W praktyce:
» dla cigzszych zwigzkéw — Cl zamiast El,

* |ub analiza wzoréw fragmentacji (m/z 43, 57, 71 itd.).

(b) Wnioskowanie strukturalne
Jesli:
* masa feoretyczna rosnie,
*  aintensywno$¢ M* systematycznie maleje,
fo:
* masz do czynienia z szeregiem homologicznym,

*  bez istotnych efektéw stabilizacji elektronowej.

8. Podsumowanie reguty 2

Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej rosnie liczba energetycznie dostepnych drég fragmentacji

jonu molekularnego, co prowadzi do coraz stabszego (lub zanikajgcego) piku M* w widmie El.

Regula 3: Preferowany jest rozpad przy atomie wegla z podstawnikiem alkilowym. Im bardziej
podstawiony atom, tym bardziej prawdopodobny rozpad. Jest to konsekwencja wzrastajacej trwatosci

3° karbokationéw w poréwnaniu do 2°, 1° i metylowego.

1. Co naprawde oznacza ,rozpad przy atomie wegla”?
W El nie rozpada sie czasteczka obojetna, lecz rodnikokation.
Dominujgcym mechanizmem jest a-rozktad:

*  peknigcie wigzania C-C sasiadujgcego z miejscem jonizacji,



» prowadzace do kationu parzystoelektronowego + rodnika obojetnego.

Widmo , preferuje” takie rozpady, ktére prowadza do stabilnych kationéw.

2. Dlaczego atom wegla z podstawnikiem alkilowym jest , stabym punktem”?
(a) Stabilizacja karbokationu przez podstawniki alkilowe
Podstawniki alkilowe stabilizujg dodatni tadunek poprzez:
* hiperkoniugacje (o — p),
» dodatni efekt indukcyjny +1.
Skala stabilnosci:
3°>2°>1°> CHs*
Im bardziej podstawiony atom wegla:
* tym nizsza energia kationu fragmentacyjnego,
* tym nizsza bariera energetyczna rozpadu.

Rozpad , przy” takim atomie jest kinetycznie i energetycznie uprzywilejowany.

(b) Widmo El jest widmem kationdw, nie rodnikéw
To bardzo wazne poniewaz:

*  widzimy to, co jest stabilnym jonem,

* nie widzimy rodnikéw obojetnych (one uciekaja).
Stad:

* rozpad, ktéry daje stabilny kation, dominuje,

* nawet jedli rodnik po drugiej stronie jest niestabilny.

3. Dlaczego ,bardziej podstawiony = tatwiej sig rozpada”?
Dla wegla 3°:
= kation fragmentacyjny jest najnizej energetyczny,

*  wiec bariera rozpadu jest najnizsza.



W praktyce:

* jon molekularny rozpada sig tam, gdzie moze ,zostawié” tadunek na najlepiej stabilizowanym

atomie.

4. Przyktad klasyczny
Alkany rozgatezione
* n-butan — brak preferencji (tylko 1°i 2°)
* izobutan — silny pik m/z 43 (C;H*)
* neopentan — dominujacy tert-butylowy kation (m/z 57)
Jest to selekcja najstabilniejszego karbokationu.
5. Doprecyzowanie: To nie jest , klasyczna Sn1”
Choé uzywamy jezyka ,trwatosci karbokationéw”, to:
»  karbokation nie powstaje jako osobny etap reakcji,
* rozpad zachodzi w wzbudzonym rodnikokationie,
* nie ma petnej relaksacji strukturalne;.
Ale:
» trend stabilnosci jest ten sam,

*  bo wynika z tej samej teorii elektronowe;j.

6. Konsekwencja praktyczna: reguta ,,najbardziej podstawionego kationu”

W El obserwuje sie najczesciej:

m/z 15 (CH3*) - rzadko,

* m/z 29 (CyHs*) - stabo,

m/z 43 (C3H;*) - bardzo czesto,

m/z 57 (C4Ho*) - dominujaco w rozgatezionych alkanach.

Widmo , faworyzuje” wigksze, bardziej podstawione fragmenty.



7. Jak ta reguta faczy sie z regutami 11i 2?
» Reguta 1: rozgafezienie ostabia M* — bo umozliwia tworzenie stabilnych karbokationéw.
* Reguta 2: wzrost masy ostabia M* — bo roénie liczba mozliwych stabilnych fragmentéw.

* Reguta 3: méwi gdzie czgsteczka pgka — tam, gdzie powstaje najlepszy karbokation.

8. Podsumowanie reguty 3:

Rozpad jonu molekularnego w El zachodzi preferencyjnie przy atomach wegla prowadzacych do
najbardziej stabilnych karbokationéw, a stopied podstawienia decyduje o energetycznej i kinetycznej
I ) Yy ) P p yauj gety ) ty |

dostepnosci danego kanatu fragmentacji.

Regula 4: Podwdjne wiagzania, uklady cykliczne, a szczegédlnie pierscienie aromatyczne (lub
heteroaromatyczne) stabilizuja jon molekularny i zwiekszajg prawdopodobiernstwo jego pojawienia

sie.

1. Co znaczy ,,stabilizujg jon molekularny” w EI?
Jon molekularny w El to rodnikokation, a jego ,,stabilno$é” oznacza:
= dluzszy czas zycia,
*  mniejsza sklonno$é do fragmentacji,
* nizszg efektywna energie wewnetrzng dostepna dla rozpadu.

Im bardziej stabilny jest rodnikokation, tym wigksza intensywno$é piku M*-,

2. Dlaczego wigzania podwdjne stabilizujg jon molekularny?
(a) Delokalizacja elektronu niesparowanego i tadunku
W obecnosci wigzah m:
» elekiron niesparowany nie jest zlokalizowany na jednym atomie,
» tadunek dodatni réwniez ulega rozmyciu (delokalizacji).
To prowadzi do:
*  obnizenia energii jonu,
*  zmniejszenia lokalnych naprezen elektronowych,

* mniejszej tendencji do pekania wigzanh o.



Rodnikokation sprzezony = mniej reaktywny (bardziej stabilny) = wolniej sig rozpada.

(b) Sprzezenie n—mn i n—o
W uktadach sprzezonych:
* jonizacja czesto usuwa elekiron z orbitalu m o duzym zasiegu,
*  powstaly jon zachowuje ciggtoéé struktury elektronowe;.
To szczegdlnie czgsto wystepujgce w:
» dienach sprzgzonych,
*  enonach,

=  aromatach.

3. Ukfady cykliczne — dlaczego s3 ,,odporniejsze” na fragmentacje?
(a) Ograniczona liczba drég rozpadu
W czasteczkach cyklicznych:
*  mniej mozliwych peknig¢ C—C niz w faficuchach otwartych,
* peknigcie czesto prowadzi do energetycznie kosztownego otwarcia pierscienia.

Fragmentacja jest kinetycznie utrudniona.

(b) Redystrybucja energii w pierscieniu
Sztywna struktura cykliczna:
*  sprzyja rozproszeniu energii drgaf,
» utrudnia koncentracje energii w jednym wigzaniu.

To zmniejsza prawdopodobieristwo natychmiastowego rozpadu.

4. Aromatyczno$¢ - najsilniejszy efekt stabilizujacy
(a) Zachowanie aromatycznodci w jonie molekularnym
Dla pierécieni aromatycznych:

*  jonizacja nie niszczy reguly (4n+2),



aromatyczny uktad r pozostaje aromatyczny takze w M*.

Przyktad:

benzen — 6 elekironéw n

benzen*: — nadal 6 elekironéw m (inny rozktad obsadzen, ale aromatyczno$é zachowana)

Aromatyczno$é drastycznie obniza energie jonu molekularnego (stabilizuje go).

(b) Konsekwencja: bardzo silny pik M*
Dlatego:

nawet ciezkie areny daja intensywny, wyrazny M*,

»  czgsto M* jest pikiem bazowym lub jednym z gtéwnych.

To jest bezposrednie przeciwiefistwo alkanéw.

5. Heteroaromaty - jeszcze silniejszy efekt stabilizujacy
W heteroaromatach:

heteroatomy (N, O, S) umozliwiaja:

o dodatkowa delokalizacje tadunku,

o stabilizacje przez wolne pary elekironowe,

o obnizenie energii jonizacji.
Efekt:

M* tatwiej powstaje,

wolniej ulega fragmentacji,

czesto dominuje w widmie.

6. Poréwnanie ilustracyjne (intuicyjne)

Typ zwiazku Intensywno$é M+

alkany liniowe niska / brak

alkany rozgatezione bardzo niska

alkeny umiarkowana

cykloalkany umiarkowana



dieny sprzezone wysoka
aromaty bardzo wysoka

heteroaromaty bardzo wysoka / dominujaca

7. Konsekwencje interpretacyjne (praktyczne!)
(a) Obecnosé silnego M*- sugeruje:

*  aromatycznosd,

" sprzezenie m,

= strukture cykliczna,

»  sztywno$¢ elektronowa.
(b) Brak M* przy duzej masie:

* sugeruje alifatycznos$é,

*  brak sprzezenia,

»  duza elastyczno$¢ struktury.

8. Powigzanie z wczedniejszymi regutami
» Reguly 1-3: méwig, jak i gdzie czasteczka sig rozpada
» Reguta 4: méwi, kiedy w ogdle nie chce sig rozpadaé

Aromatyczno$é i sprzezenie , wygrywaja” z tendencjg do fragmentac;ji.

9. Podsumowanie reguty 4

Uktady n-sprzezone, cykliczne i aromatyczne stabilizujg rodnikokation poprzez delokalizacje tadunku
i elektronu niesparowanego, co znaczaco zwieksza czas zycia jonu molekularnego i intensywno$é piku M*

w widmie El.

Reguta 5: Podwéjne wigzanie ufatwia rozpad allilowy, ktéry prowadzi do powstania stabilizowanego
rezonansem karbokationu allilowego. Zasada ta nie odnosi sie do prostych alkenéw ze wzgledu na

fatwo$é migracji wiazania podwéjnego, ale sprawdza sig dla cykloalkenéw.



1. Czym jest rozpad allilowy w EI?

Rozpad allilowy to szczegdlny przypadek a-rozktadu, w ktérym:
* peka wigzanie C-C sasiadujgce z wigzaniem C=C,
* tadunek dodatni pozostaje na fragmencie allilowym,

* powstaje karbokation stabilizowany rezonansem.

2. Dlaczego karbokation allilowy jest tak uprzywilejowany?
(a) Stabilizacja rezonansowa
Karbokation allilowy:
* nie ma tadunku zlokalizowanego na jednym atomie,
* posiada dwie réwnocenne struktury rezonansowe.
To daje:
*  wyrazne obnizenie energii fragmentu jonowego,
* nizszg bariere energetyczng rozpadu,
*  wysokg intensywno$é odpowiadajgcego piku (czesto m/z 41, 55 itd.).

W El rezonans wygrywa z samym stopniem podstawienia.

(b) Zgodno$é z ogdlng zasadg widm El

Widmo El ,faworyzuje” te rozpady, ktdre:
» prowadzg do stabilnych, parzystoelektronowych kationéw,
* pozwalajg na delokalizacje fadunku.

Rozpad allilowy spetnia oba warunki idealnie.

3. Dlaczego ta reguta NIE dziata dla prostych (acyklicznych) alkenéw?
(a) tatwa migracja wigzania podwdjnego
W prostych alkenach:

* rodnikokation nie jest strukturalnie ,usztywniony”,

*  wigzanie C=C moze migrowaé wzdtuz tahcucha (allylic shift),



* dochodzi do szybkiej izomeryzacji jonu molekularnego.
Efekt:
= miejsce allilowe” nie jest jednoznaczne,
*  zamiast jednego dominujgcego rozpadu powstaje wiele konkurencyjnych kanatéw,

* infensywno$¢ pojedynczego piku allilowego rozmywa sie.

(b) Konkurencja z innymi procesami
W alkenach acyklicznych silnie konkuruja:
»  zwykle a-rozktady do kationéw alkilowych,
*  przegrupowania wodoru,
» dalsza fragmentacja po migracji wigzania .

To ostabia selektywno$é rozpadu allilowego.

4. Dlaczego cykloalkeny sa wyjatkiem (i ,modelowym” przypadkiem)?
(a) Zablokowana migracja wigzania podwdjnego
W cykloalkenach:
*  wigzanie C=C jest geometrycznie unieruchomione w pierscieniu,
*  migracja wymagataby:
o rozerwania pierscienia albo
o silnie niekorzystnej reorganizacji geometryczne;.

’

Podsumowujac: jon molekularny nie moze sig ,,rozptynaé strukturalnie”.

(b) Jednoznaczne miejsce rozpadu

Skutek:
* rozpad allilowy zachodzi w konkretnym, uprzywilejowanym miejscu,
*  powstaje ten sam stabilizowany rezonansowo fragment,

* pik allilowy jest silny i diagnostyczny.



Dlatego w cykloalkenach:

* rozpad allilowy jest jednym z dominujgcych proceséw El.

5. Ujecie energetyczne

Dla cykloalkenu:
*  bariera rozpadu allilowego < bariera innych peknig¢ C—C,
* energia wzbudzenia jonu molekularnego wystarcza dokfadnie na ten kanat,
* inne drogi sa mniej dostepne kinetycznie.

To jest klasyczny przyktad kontroli kinetycznej fragmentac;ji El.

6. Znaczenie praktyczne w interpretacji widm
(a) Silny pik allilowy sugeruje:

*  obecno$é wigzania C=C,

= strukture cykliczna,

*  brak swobodnej izomeryzaciji.
(b) Brak selektywnego piku allilowego:

* nie wyklucza alkenu,

* ale sugeruje taficuch otwarty.

7. Powiazanie z wczedniejszymi regufami
»  Reguta 3: stabilno$é karbokationu steruje rozpadem
» Reguta 4: sprzezenie 1 stabilizuje jon

» Reguta 5: szczegdlny przypadek, gdzie rezonans allilowy determinuje miejsce pekniecia

8. Podsumowanie reguty 5

W El obecnoéé wigzania podwdjnego umozliwia selektywny rozpad allilowy prowadzacy do
rezonansowo stabilizowanego karbokationu, przy czym efekt ten jest wyrazny tylko wtedy, gdy migracja

wigzania m jest strukturalnie zablokowana, jak w cykloalkenach.



Regula 6: Pierscienie nasycone traca podstawnik alkilowy. Jest to szczegélny przypadek rozgatezienia

(regutfa 3). tadunek dodatni wykazuje tendencje do pozostania na fragmencie pierscieniowym.

1. Co dokfadnie ,,odpada” w tej regule?
Rozwazamy nasycone cykloalkany z podstawnikiem alkilowym, np.:
*  metylocykloheksan
* efylocykloheksan
* izopropylo-cyklopentan
W EI dominujgcym procesem jest:
* peknigcie wigzania C—C taczacego piericieh z podstawnikiem,
» utrata podstawnika jako rodnika obojetnego,

» pozostawienie tadunku na fragmencie pierscieniowym.

2. Dlaczego to jest ,szczegdlny przypadek reguty 3”?
Reguta 3 (przypomnienie): rozpad zachodzi tam, gdzie powstaje najstabilniejszy karbokation
W ukfadzie: pierécien-alkil mamy dwie mozliwosci lokalizacji tadunku po peknigciu:

1. tadunek na fragmencie alkilowym

2. fadunek na fragmencie pierscieniowym

Widmo El zawsze wybiera wariant stabilniejszy energetycznie.

3. Dlaczego tadunek ,woli” fragment pierscieniowy?
(a) Wiekszy stopief podstawienia wegla pierécieniowego
Atom wegla w pierscieniu:
» jest zwykle co najmniej drugorzedowy (2°),
*  po utracie podstawnika czesto tworzy kation cykloalkilowy o charakterze 2° lub 3°.
Podstawnik alkilowy:
* po oderwaniu dawatby zwykle kation 1° lub metylowy,
»  czyli wyraZnie mniej stabilny.

Zgodnie z reguta 3: fadunek zostaje tam, gdzie kation jest stabilniejszy - na pierécieniu.



(b) Dodatkowa stabilizacja konformacyjna pierécienia
Pierscienie nasycone:

*  majg mozliwoéé szybkiej relaksacji konformacyjnej,

* rozktadajg dodatni tadunek na kilka wigzan o (hiperkoniugacja).
To daje pierécieniowemu kationowi:

"  nizszg energieg,

= dluzszy czas zycia,

*  wigksza szanse detekgcji.

4. Mechanistyczny obraz rozpadu (El)
1. Jonizacja — rodnikokation czasteczki
2. a-rozktad wigzania pierscief-alkil
3. Powstaje:
o kation pierécieniowy (obserwowany),
o rodnik alkilowy (niewidoczny)

Widmo pokazuje stabilny jon, a nie , miejsce peknigcia”.

5. Charakterystyczne skutki widmowe

(a) Dominujace piki pierécieniowe

W alkilowanych cykloalkanach czesto obserwuje sie:
* intensywne piki odpowiadajace ,nagim” pierécieniom (po utracie podstawnika),
*  znacznie stabsze piki odpowiadajace kationom alkilowym.

Przyktadowo:
*  metylocykloheksan — silny fragment cykloheksylowy

» etylocykloheksan — pierécief nadal ,wygrywa” z etylem



(b) Diagnostyczna utrata podstawnika
Utrata:

= CHy (15 u),

= CyHs (29 u),

=  C3H; (43 u),

przy jednoczesnie silnym piku fragmentu pierscieniowego: silna przestanka obecnosci piericienia

nasyconego.

6. Dlaczego reguta dotyczy pierscieni nasyconych?
Bo w pierscieniach:
* tadunek o-kationowy jest relatywnie dobrze stabilizowany,
* nie ma konkurencji z aromatyczng delokalizacja n (jak w arenach),
* a pekniecie wigzania pierscief-alkil jest energetycznie ,czyste”.
W aromatach sytuacja jest inna:
= pierscief aromatyczny zwykle zatrzymuje tadunek jeszcze silnie;j,

» ale mechanizm i konsekwencje s inne (reguta 4).

7. Powigzanie z wczesniejszymi regufami (spdjnosé)
* Reguta 3 — wybdr najstabilniejszego karbokationu
* Reguta 4 — pierscien jako stabilizator jonu molekularnego

* Reguta 6 — praktyczny przypadek: pierscieri > podstawnik

8. Podsumowanie reguty 6

W widmach El alkilowane pierécienie nasycone ulegajg preferencyjne] utracie podstawnika
alkilowego, poniewaz pozostawienie tadunku dodatniego na fragmencie pierscieniowym prowadzi do

powstania stabilniejszego kationu niz w przypadku fragmentu alkilowego.



Regula 7: W zwiazkach aromatycznych z podstawnikiem alkilowym bardzo prawdopodobny jest
rozpad wigzania w pofozeniu B wzgledem pierscienia, prowadzacy do stabilizowanego rezonansowo

jonu benzylowego, lub czesciej, jonu tropyliowego.
1. Co oznacza ,potozenie B wzgledem pierécienia”?
Dla alkilobenzenu:
»  atom wegla bezposrednio pofgczony z pierscieniem — pozycja a,
»  kolejny atom w taricuchu alkilowym — pozycja B.
Rozpad B oznacza:
*  peknigcie wigzania Ca—CB,
* utrzymanie tadunku na fragmencie pierscieniowym.

To najbardziej uprzywilejowany kanat energetyczny.

2. Dlaczego wilasnie rozpad B jest tak preferowany?
(a) Powstaje jon benzylowy jest silnie stabilizowany rezonansowo
Po rozpadzie B otrzymujemy jon benzylowy (CsHs—CHy*), w ktdrym:
» dodatni tadunek jest sprzezony z uktadem aromatycznym,
*  moze byé¢ delokalizowany na pierscieniu (kilka struktur rezonansowych).
To oznacza:
*  znaczace obnizenie energii jonu,
* bardzo niska bariere fragmentacji.

Z punktu widzenia El: idealny jon do detekgji.

(b) Aromatyczno$éé ,,wygrywa” z innymi czynnikami
Wezesdniejsze reguly méwity o:

*  stopniu podstawienia (reguta 3),

» stabilizacji rt (reguta 4).
Tutaj oba efekty naktadajg sie:

» aromatyczny pierscien +

* benzylowa delokalizacja tadunku.



Dlatego ten rozpad:
* zachodzi szybciej niz a-rozktady alifatyczne,

* dominuje nawet w cigzkich alkilobenzenach.

3. Dlaczego jeszcze czesciej obserwuje sig jon tropyliowy?
(a) Przegrupowanie benzyl — tropylium
Jon benzylowy:
* nie jest koAicowym produktem,
* bardzo tatwo ulega przegrupowaniu do jonu tropyliowego (C;H;*).
To przegrupowanie:
* nie wymaga zderzef,

» zachodzi spontanicznie w warunkach El.

(b) Jon tropyliowy jest aromatyczny
Jon tropyliowy:
* jest ptaski,
* posiada 6 elekironéw n (reguta Hiickla),
* jest w petni aromatyczny.
Efekt:
» jeszcze wigksza stabilizacja niz w jonie benzylowym,
*  wyjagtkowo intensywny i trwaty sygnat.

Dlatego m/z 91 jest jednym z najsilniejszych i najbardziej rozpoznawalnych pikéw w El.

4. Dlaczego ten proces jest tak selektywny?
(a) Konkurencyjne drogi s energetycznie gorsze
Alternatywy:
* pozostawienie fadunku na fragmencie alkilowym — niestabilny kation 1°,

*  peknigcia w pierécieniu — bardzo wysokie bariery energetyczne,



* inne przegrupowania — wolniejsze lub mniej stabilne produkty.

Rozpad B prowadzacy do benzylu/tropylium zdecydowanie wygrywa kinetycznie.

(b) Niezaleznosé¢ od dtugosci faficucha alkilowego
Praktycznie:

=  toluen —» m/z 91

» etylobenzen — m/z 91

» propylobenzen — m/z 91

*  butylobenzen — m/z 91

Niezaleznie od dtugosci taiicucha, pierscieri ,zabiera” fadunek, a reszta odpada jako rodnik.

5. Konsekwencje interpretacyjne/diagnostyczne.
(a) Obecnosé piku m/z 91 oznacza:
= pierscieh aromatyczny,
*  podstawnik alkilowy,
*  brak silnych grup dezaktywujacych benzylowy kation.

To jeden z najbardziej jednoznacznych markerdw strukturalnych w El.

(b) Brak m/z 91 sugeruje:
*  brak podstawnikéw alkilowych przy pierscieniu,

* albo silne grupy, ktére zmieniajg mechanizm fragmentacji (np. —CO—, —NO,).

6. Powigzanie z wczeséniejszymi regufami
* Reguta 4 — aromatyczno$¢ stabilizuje jon
» Reguta 6 — pierscien preferuje ,zatrzymanie” fadunku

» Reguta 7 — konkretny, ekstremalnie stabilny przypadek: benzyl/tropylium

7. Podsumowanie reguty 7



W alkilowanych zwigzkach aromatycznych rozpad B wzgledem piericienia jest silnie
uprzywilejowany, poniewaz prowadzi do powstania rezonansowo i aromatycznie stabilizowanych jonéw

benzylowego i tropyliowego, z ktérych ten drugi (m/z 91) dominuje w widmach El.

Reguta 8: Wigzanie C—C sasiadujagce z heteroatomem rozpada sie, pozostawiajac tadunek na
fragmencie zawierajagcym heteroatom, ktérego elekirony niewigzace uczestnicza w stabilizacji

rezonansowej.
1. Co dokfadnie oznacza ,,sasiadujace z heteroatomem”?
Chodzi o a-rozktad wzgledem heteroatomu:
*  heteroatom = O, N, S, halogen (rzadziej P),
* rozpad dotyczy wigzania C—C przy weglu bezposérednio potagczonym z heteroatomem,

» fadunek dodatni pozostaje na fragmencie zawierajacym heteroatom.

2. Dlaczego heteroatom ,,$cigga” tadunek dodatni?
(a) Kluczowa rola par niewigzacych (n)
Heteroatomy posiadajg wolne pary elektronowe, ktére moga:
»= donowaé gestosé elektronowa do sasiedniego centrum kationowego,
» stabilizowaé fadunek przez sprzezenie n — p.
To prowadzi do:
»  obnizenia energii jonu fragmentacyjnego,
*  wydtuzenia jego czasu zycia,
*  wzrostu intensywnosci odpowiadajacego piku.

Widmo El ,wybiera” fragment, w kiérym tadunek moze byé rezonansowo stabilizowany.

(b) Stabilizacja rezonansowa, nie tylko indukeyjna:

» efekt indukeyjny (—I, +l) nie wystarcza,

» decydujaca jest delokalizacja fadunku z udziatem orbitali heteroatomu.
Przyktad (eter):
R—O—-CH,* = R—0O*=CH,

Takiej stabilizacji nie da sie uzyskaé w czysto weglowych fragmentach.



3. Mechanistyczny obraz rozpadu (El)
1. Jonizacja El — rodnikokation czasteczki
2. Lokalizacja tadunku w poblizu heteroatomu
3. a-rozktad wigzania C-C przy heteroatomie
4. Powstaje:
o stabilizowany heteroatomowy kation (obserwowany),
o rodnik weglowy (niewidoczny).

Jest to jeden z najszybszych kanatéw fragmentacji w El.

4. Przyktady charakterystyczne:
(a) Etery (R—O—R))
» silne piki alkoksykationéw (RO*, RCH,QO"),
» stabsze fragmenty weglowe.
(b) Alkohole
* rozpad a przy C-C,
»  czesto towarzyszy mu utrata H,O, ale pierwszy etap to wlasnie a-rozktad.
(c) Aminy
*  powstajg iminium jony (R;N=CH,*),
*  wyjatkowo stabilne i intensywne piki.
(d) Zwiazki karbonylowe
»  klasyczny a-rozktad karbonylowy,

»  kation acyliowy R—CO* (bardzo stabilny rezonansowo).

5. Dlaczego tadunek NIE zostaje na fragmencie weglowym?
Bo alternatywny wariant dawatby:

»  kation alkilowy 1° lub 2°,

*  bez mozliwosci rezonansowej stabilizacji,

*  wyraznie wyzszy energetycznie.



Widmo El niemal zawsze ,,oddaje” tadunek heteroatomowi, jesli tylko jest to mozliwe.

6. Zwigzek z wezedniejszymi regutami (spdjnosé catego zestawu)
* Reguta 3 — wybdr najstabilniejszego kationu
* Reguta 4 — delokalizacja stabilizuje jon
* Reguta 8 — heteroatom zapewnia najsilniejszq lokalng stabilizacje rezonansowg

To szczegdlny, bardzo silny przypadek reguty stabilnosci jonu.

7. Konsekwencje interpretacyjne
(a) Silny fragment heteroatomowy oznacza:
*  obecno$é O, N, S w czasteczce,
»  blisko$¢ heteroatomu do miejsca pekniecia,
» czegsto pozwala zlokalizowaé heteroatom w szkielecie.
(b) Brak takiego fragmentu:
* sugeruje, ze heteroatom jest:
o sprzezony aromatycznie,
o czescig grupy funkcyjnej o innej dominujacej fragmentacji,

o lub ,ukryty” (np. amid vs amina).

8. Podsumowanie reguly 8:

W El wigzania C—C w pozycji a wzgledem heteroatomu ulegajg preferencyjnemu rozpadowi,
poniewaz fragment zawierajacy heteroatom moze stabilizowaé dodatni tadunek poprzez rezonansowe
zaangazowanie par niewigzacych, co czyni ten kanat fragmentacji energetycznie i kinetycznie

uprzywilejowanym.



Reguta 9: Rozpad jest czesto polaczony z przegrupowaniem i eliminacja matej, stabilnej, obojetnej
czasteczki, takiej jak CO, alken, H20, NH3, H.S, HNCO, RSH, keten lub alkohol.

1. Dlaczego El ,lubi” eliminacje matych czasteczek obojetnych?

Kluczowa jest tutaj zasada energetyczna: najbardziej uprzywilejowane sa te rozpady, ktére prowadzg do

stabilnego jonu oraz stabilnej czasteczki obojetne;j.
Mate czasteczki obojetne:

*  s3 niskoenergetyczne,

»  czesto majg petne obsady elektronowe,

» latwo ,wynoszg” nadmiar energii z uktadu.

Eliminacja neutralna obniza energig resztkowego jonu, zwigkszajac jego trwatosé i intensywnosé piku.

2. Dlaczego rozpad jest potagczony z przegrupowaniem?
W wielu przypadkach:
*  bez przegrupowania nie da sig wytworzyé stabilnej czgsteczki obojetne;j,
» ani stabilnego kationu kofcowego.
Dlatego:
»  zachodza migracje atoméw wodoru lub grup alkilowych,
» czesto w jednym, skorelowanym etapie (proces koncertowy).
To nie s klasyczne reakcje w roztworze tylko:

*  wewnetrzne reakcje wzbudzonego rodnikokationu.

3. Najwazniejsze typy eliminacji neutralnych (mechanistycznie)
(a) Eliminacja CO — zwigzki karbonylowe
*  aldehydy, ketony, kwasy, estry
=  CO jest:
o mate,
o bardzo stabilne,

o fatwo ,odczepialne” po przegrupowaniu.



Efekt:
* intensywne piki [M — 28]*,

»  czesto silniejsze niz sam M*.

(b) Eliminacja alkenu — ,,reguta McLafferty’ego”
Klasyczny przypadek:
*  obecno$é atomu wodoru w pozycji y wzgledem grupy karbonylowe;j,
= szedciocztonowy stan przejsciowy,
» jednoczesna migracja H i pekniecie C—C.
Produkt:
= stabilny enol/ketonowy kation,

*  obojetny alken (np. etylen, propen).

(c) Eliminacja H.O — alkohole i kwasy
*  wymaga przegrupowania H,
*  prowadzi do:
o alkenu jako jonu,
o czasteczki wody jako neutralnej.
Efekt:
= charakterystyczny pik [M — 18]*,

*  czgsto dominujacy.

(d) Eliminacja NH3, H,S, RSH
Typowa dla:

= amin,

* tioalkoholi,

*  tioamidéw.

Neutralne czasteczki:



* s bardzo stabilne,

» latwo opuszczajg uktad po protonowych przegrupowaniach.

(e) Eliminacja ketenu (CH,=C=0)
Charakterystyczna dla:

= estréw,

* niektérych amidéw,

»  ukftadéw acylowych.

» stabilny jako czasteczka obojetna,

= idealny” noénik energii.

4. Dlaczego te procesy sa tak czeste mimo ztozonosci?
Bo El dostarcza:
*  bardzo duzej energii wzbudzenia (~70 eV),
= ktéra umozliwia:
o reorganizacje wigzan,
o migracje aloméw,
o pokonanie barier geometrycznych.
W rezultacie:

e proces koncertowy + eliminacja neutralna jest szybszy niz proste, , brutalne” peknigcie C—C.

5. Widmowe konsekwencje reguty 9

(a) Charakterystyczne straty masowe

W praktyce interpretacyjnej mozna od razu rozpoznaé:
= -18 - H,O
= 17 - NH;

= -28—-5CO/CyH,4



= —44 - CO;/HNCO

To sg sygnatury strukturalne, nie przypadek.

(b) Zanik jonu molekularnego
Reguta 9 czesto ttumaczy:

» dlaczego M* jest staby lub niewidoczny,

* mimo ze zwigzek nie jest ani rozgateziony, ani ciezki.
Jon molekularny:

=, przeskakuje” bezposérednio do [M — neutral]*.

6. Powigzanie z wczesniejszymi regutami (spéjnosé catosci)
» Reguly 1-3 — gdzie peka szkielet
* Reguly 4—8 — gdzie zostaje tadunek
» Reguta 9 — jak uktad pozbywa sie energii

To jest reguta energetycznego ,roztadowania” jonu.

7. Podsumowanie reguty 9:

W El fragmentacja bardzo czesto zachodzi poprzez przegrupowanie prowadzace do eliminagji
matej, stabilnej czasteczki obojetnej, poniewaz taki proces jednoczesnie obniza energie uktadu i generuje

trwaly jon, co czyni go kinetycznie i energetycznie uprzywilejowanym.



Przegrupowanie Mclafferty’'ego

Idea ogélna

Przegrupowanie McLafferty’ego jest jednym z najwazniejszych przyktadéw fragmentacji w widmach
El, w ktérych powstajacy jon fragmentacyjny nie moze byé wyjasniony prostym peknigciem wigzania w jonie

molekularnym.
Zamiast tego:
»  zachodzi wewnatrzczasteczkowe przegrupowanie atoméw,
* potgczone z jednoczesnym rozpadem wigzania,
*  prowadzace do eliminacji matej, stabilnej czasteczki obojetnej (najczesciej alkenu).

Takie jony nazywa sie jonami z przegrupowania.

Przegrupowania a heteroatomy
Przegrupowania w El:
»  szczegdlnie czesto zachodza w czasteczkach zawierajgcych heteroatomy (O, N, S),
* poniewaz heteroatomy:
o stabilizuja tadunek dodatni,
o umozliwiajg rezonansowa delokalizacje,
o obnizaja bariere energetyczng reorganizacji struktury.

Przegrupowanie McLafferty’ego jest modelowym przyktadem takiego zachowania.

Przegrupowanie McLafferty’ego - warunki zachodzenia

Aby przegrupowanie Mclafferty’ego mogto zaj§¢, muszg byé spetnione jednoczesnie trzy warunki

strukturalne:

1. Obecnosé¢ odpowiednio zlokalizowanego heteroatomu
Najczesciej:
»  atom tlenu w grupie karbonylowej (C=0),

* rzadziej inne heteroatomy zdolne do stabilizacji jonu.



Grupa karbonylowa:
* silnie lokalizuje jonizacje,

* umozliwia powstanie stabilnego jonu po przegrupowaniu.

2. Odpowiedni uktad wigzan (najczesciej wigzanie podwdjne)
Klasyczne przegrupowanie McLafferty’ego:

» zachodzi w ukfadach sprzezonych z grupg C=0,

* prowadzi do powstania jonu enolowego lub acylowego,

» oraz obojetnego alkenu.
Wiazanie podwéjne:

» stabilizuje produkt jonowy,

» obniza energie kohcowego fragmentu.

3. Obecnoéé atomu wodoru w pozycji y wzgledem grupy C=0
Kluczowy i najbardziej charakterystyczny warunek.
*  atom wodoru musi znajdowaé sig na weglu y wzgledem atomu karbonylowego,
* umozliwia fo utworzenie szeéciocztonowego stanu przejsciowego,
*  w kitérym jednoczeénie zachodzi:
o migracja atomu wodoru,
o peknigcie wigzania C-C,
o eliminacja alkenu jako czasteczki obojgtne;.
Dlatego przegrupowanie McLafferty’ego jest:
* bardzo powszechne w aldehydach, ketonach, estrach i amidach,

* ale niemozliwe, jesli atomu Hy brakuje.



Mechanizm

Idea:

—_

jon molekularny ulega jonizacji El,

2. atom wodoru z pozycji y migruje w strong heteroatomu,

3. jednoczesnie peka wigzanie C—C,

4. powstaje:
o stabilny jon fragmentacyjny (obserwowany w widmie),
o obojetna czasteczka alkenu (niewidoczna).

Schemat:
Ben 0" 0" 0"
\, ﬁ _— &/H «—> /%_/H «—> /J'\/
X X X
R’ R’ R' R!

X =H, R, OH, OR, NH,
Rysunek 1. Schemat przegrupowanie McLafferty’ego.
Jest to proces:
=  koncertowy (wszystko dzieje sie naraz),
= kinetycznie uprzywilejowany,

*  bardzo charakterystyczny widmowo.

Znaczenie analityczne przegrupowania McLafferty’ego

Dlaczego jest tak wazne?

ttumaczy piki, ktérych nie da sie wyjasnié prostym rozpadem o,
* pozwala zidentyfikowaé obecno$é grupy karbonylowej,

* umozliwia wnioskowanie o dtugosci taficucha alkilowego,

* czesto odpowiada za dominujace piki w widmie El.

Konsekwencje praktyczne

*  brak atomu Hy — brak przegrupowania McLafferty’ego,



»  obecno$é silnego piku Mclafferty’ego — bardzo silna przestanka strukturalna,

» regula ta czesto wyjasnia zanik piku jonu molekularnego.

Podsumowanie przegrupowania McLafferty’ego
Przegrupowanie Mclafferty’ego to koncerfowy proces fragmentacji jonu molekularnego
zawierajgcego heteroatom, w ktérym migracja atomu wodoru z pozycji y prowadzi do eliminacji stabilnej

czasteczki obojetne] (najczesciej alkenu) i powstania charakterystycznego jonu fragmentacyjnego.



