Krétkie podsumowanie regut fragmentacji jonu molekularnego w widmie MAS ElI

Widmo El rejestruje jony, a nie czgsteczki. Kazdy obserwowany pik odpowiada relatywnie stabilnemu

jonowi, ktéry:
= powstat w wyniku jonizacji elekironowe;j,
= przetrwat konkurencje z innymi kanatami fragmentacji,

= dotart do detekiora.

Wszystkie reguty fragmentacyjne mozna sprowadzié do jednego pytania: gdzie peknie czasteczka, aby

powstal najbardziej stabilny jon i jednoczesnie ukfad najskuteczniej pozbyt sie energii?
1. Intensywno$é jonu molekularnego a rozgatezienie
Im prostszy faficuch, tym silniejszy pik jonu molekularnego (M*:).
Rozgatezienie:
*  zwigksza liczbe drég fragmentacji,
» umozliwia powstawanie stabilnych karbokationéw,
* prowadzi do szybkiego rozpadu jonu molekularnego.
Silnie rozgatezione alkany czesto nie wykazuja piku M*-.
2. Intensywno$¢ jonu molekularnego a masa czasteczkowa
W szeregu homologicznym:
e wraz ze wzrostem masy roénie liczba mozliwych fragmentacji,
e roénie prawdopodobiefistwo rozpadu przed detekcja.
M?*- stabnie lub zanika wraz ze wzrostem masy, o ile nie dziata dodatkowy czynnik stabilizujacy.
3. Preferencja rozpadu przy bardziej podstawionym atomie wegla
Rozpad zachodzi tam, gdzie powstaje najbardziej stabilny karbokation:

3°>2°>1°> CHs*



Widmo El ,faworyzuje” te pekniecia, ktére:
*  pozostawiajg fadunek na najbardziej podstawionym fragmencie,
* prowadza do niskoenergetycznego jonu.
4. Stabilizacja jonu molekularnego przez uktady m i cykliczne
Podwéjne wigzania, struktury cykliczne, a szczegdlnie aromatyczne:
* umozliwiajg delokalizacje tadunku i elekironu niesparowanego,
*  znaczaco zwigkszajg trwatosé M+,
Aromaty i heteroaromaty bardzo czesto wykazujg silny pik jonu molekularnego, nawet przy duzej masie.
5. Rozpad allilowy przy wigzaniach podwéjnych
W obecnosci wigzania C=C mozliwy jest rozpad allilowy, prowadzacy do:
* rezonansowo stabilizowanego karbokationu allilowego.
Zasada ta:
* nie jest wyrazna w prostych alkenach (mozliwa migracja wigzania ),
* jest bardzo charakterystyczna dla cykloalkenéw, gdzie migracja jest zablokowana.
6. Utrata podstawnika przez pierscienie nasycone
W alkilowanych cykloalkanach:
* peka wigzanie pierscien-alkil,
*  podstawnik odchodzi jako rodnik obojetny,
* tadunek pozostaje na fragmencie pierscieniowym.
Jest to szczegdlny przypadek reguty 3:
Pierécief tworzy stabilniejszy kation niz faficuch alkilowy.
7. Rozpad B w alkilobenzenach - jon benzylowy i tropyliowy
W alkilowanych zwigzkach aromatycznych:

» preferowany jest rozpad wigzania w pozycji B wzgledem pierscienia,



* prowadzi do jonu benzylowego,
= ktéry bardzo tatwo przegrupowuje sie do aromatycznego jonu tropyliowego (m/z 91).
Pik m/z 91 jest jednym z najbardziej diagnostycznych sygnatéw w El.
8. «-rozktad przy heteroatomie
Wiazania C-C sasiadujace z heteroatomem (O, N, S) rozpadaja sie preferencyjnie, poniewaz:
*  pary niewiagzagce heteroatomu stabilizujg fadunek dodatni,
* powstaje rezonansowo stabilizowany jon fragmentacyjny.
Dotyczy m.in.:
= alkoholi, eteréw,
= amin,
*  zwigzkdéw karbonylowych.
9. Fragmentacja z przegrupowaniem i eliminacja czasteczki obojetnej
Rozpad bardzo czesto:
* nie jest prostym peknigciem wigzania,
» zachodzi z jednoczesnym przegrupowaniem atoméw,
» prowadzi do eliminacji mafej, stabilnej czasteczki obojetne;j.

Typowe eliminacje:

CO, COq,

. H201 NH31 HQS,

* alken,

= keten,

= alkohol, tiol, HNCO.



10. Przegrupowanie McLafferty’ego (szczegélny, modelowy przypadek)
Jesli spetnione sg warunki:

*  obecno$é heteroatomu (najczesciej C=0),

*  odpowiedni ukfad wigzah,

»  atom wodoru w pozycji v,
to zachodzi koncertowe przegrupowanie, prowadzace do:

* eliminacji alkenu,

* powstania charakterystycznego jonu fragmentacyjnego.

Jak uzywaé tych regut w praktyce? (schemat interpretacyjny)

1. Czy widoczny jest jon molekularny? = aromat / sprzezenie / brak rozgatezienia?

2. Gdzie mogg powstaé stabilne karbokationy? = stopief podstawienia, pierscief, heteroatom.
3. Czy sa charakterystyczne piki diagnostyczne? = m/z 91 (tropylium), m/z 43, 57, itp.

4. Czy wystepuja typowe straty neutralne? = -18, —-28, —44, -17.

5. Czy mozliwe jest przegrupowanie Mclafferty’'ego? = heteroatom + Hy.

Podsumowanie

Fragmentacja w widmach El jest procesem selektywnym i energetycznie kontrolowanym, w ktérym
jon molekularny rozpada sie w taki sposéb, aby powstat mozliwie najbardziej stabilny jon, czesto kosztem

przegrupowania i eliminacji matej, stabilnej czasteczki obojetne;j.



