Szerves vegyiiletek fobb toredezési reakcioi

lonforrasban képzbdott molekulaion elbomlasa  tobbféleképpen
végbemehet. Mindegyik bomlas pozitiv toltesi iont és egy vagy tobb
semleges molekulat eredményez. A hasadas soran az ion jelleg azon a
molekularészen marad, amelyik legnagyobb mértékben tudja stabilizalni,
illetve az a molekularész tavozik semleges részecskeként, amelyikben a
gyokjelleg jobban delokalizalodik.

a. Homolitikus kotéshasadasok

b. Fragmentacio egy elektronpar elmozdulasaval (heterolizis)
A kotések a ket elektron pozitiv toltés iranyaban valé elmozdulasaval
hasadnak.



o-hasadas

Heteroatom (X: N, O, S) melletti, un. o helyzetl szén — szén kotés
homolitikus hasadasa.

Molekulaionbdl (gyokkation) toltéssel nem rendelkez6 gyok hasad le, s a
visszamarado paratlan elektron a gyokkation elektronjaval part kepez, s igy
paros elektron-szamu pozitiv ion (6nium) jon létre.

Molekulaion (gyokkation) — gyok + paros elektron-szamu pozitiv ion
Az a-hasadas akkor is lejatszodik, ha a heteroatom kettés kotéssel
kapcsolédik a o-C atomhoz (pl. oxovegyuletek). Ebben az esetben a

hasadas a gyok mellett stabilis acilium kationt (R-C=0") eredményez.

o-, B-, y-, o-helyzetl atom
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2-butanon a-hasadasa
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Benzil-hasadas

Aralkil-szarmazékok fragmentacioja:

1. Az aromas gyUrihoz kozvetlenul kapcsolddd metilenrél gyok formajaban
lehasad az alkil-csoport maradék része és benzilkation keletkezik.
2. Benzilkation tovabb alakul stabil tropiliumkation iranyaba.

Az aralkil-szarmazékokban kisebb intenzitassal fellép a teljes alkil-csoport
gyokkeént torténd lehasadas is.

L» CgH:* fenilkation kialakulasa

Stabilis acetilén kihasadasa — aromas kationok tovabbi fragmentacidja



Benzil-hasadas
teljes alkil-csoport
g CH, lehasadasa

/ <
acetilén +
— > —>
- C4Hge - CoH,

(m/z = 134) (mliz=T7T7) (m/z = 51)
fenilkation
- C3H; | benzil-hasadas
propilgyok

+

CH2 ﬁHz
acetilén

— — —>
- CoHy
benzilkation (miz=91) tropiliumkation (m/z = 63)

nagy intenzitas nagy stabilitdas  ciklopentadienil-kation



Benzil-hasadas
teljes alkil-csoport
g CH, lehasadasa

/ <
acetilén +
— > —>
- C4Hge - CoH,

(m/z = 134) (mliz=T7T7) (m/z = 51)
fenilkation
- C3H; | benzil-hasadas
propilgyok

+

CH2 ﬁHz
acetilén

— — —>
- CoHy
benzilkation (miz=91) tropiliumkation (m/z = 63)

nagy intenzitas nagy stabilitdas  ciklopentadienil-kation



Allil-hasadas

Telitetlen kotés jelenléte esetén jellemz6 modon fellép a C;H:* allilkationt
eredményezé un. allil-hasadas.

<

57 57
1 _CH, 1 *°
CH3 N CH, CHg
41
41 CHs

m/z = 41 csucs nagy intenzitasa
allilkation stabilitasa

m/z = 57 C,Hg* relativ intenzitdsa lényegesen nagyobb az elagazé lancu
szerkezet esetén. A pozitiv toltés sokkal jobban stabilizalodhat egy tercier
szénatomon, mint egy szekunderen.



Atrendezédési folyamatok

Az ionokban altalaban meglévd nagy energiafeleslegnek tulajdonithatéan a
molekulaatrendezddések rendkivuli gyakoriak.

— statisztikus atrendezédések: bizonyos atomoknak a molekulaban val6 ujra
elrendezddése

— specifikusabb atrendezdédések (gyakran egy hidrogénatom vandorlasa):
bizonyos tipusu molekulaszerkezetre jellemz6k és konnyen felismerhet6
jonokat képeznek a tomegspektrométerben (kulondsen hasznosak a
molekulaszerkezet felderitésében).

Két kotés felbomlasa révén a molekulaionbdl semleges molekula tavozik el.



Retro Diels-Alder reakcio

Kettés kotessel rendelkez6 hattagu gydris vegyuletek molekulaionjainak
jellegzetes fragmentacioja.

gyokkation altalaban a dién
komponensen alakul Ki

° +eo
O ' _Chy ]
'~ — T
/B NN B

A A
3 elektronpar egyideji elmozdulasa semleges olefin
(stabilis aromas atmeneti allapot)

A és B atomok lehetnek szén- vagy heteroatomok is.



Retro Diels-Alder reakcio

Nagyon jellegzetes benzo- és heterociklusos vegyuletek
kérében, ahol X, Y= CH,, O, S (ritkan N, NH).

coc=e T
@I -1

Ci CH-R,



McLafferty atrendezodés

Az atrendez6dések leggyakrabban el6forduld példaja a McLafferty

atrendezddés.
Egy telitetlen rendszer y-hidrogénatomjanak az atrendezddése.

Az elmozdulas torténhet szinkron folyamatban, de lépcs6zetesen is. Az
atrendez6dés veégterméke egy semleges olefin és egy pozitiv toltési
gyokion.

. , ozitiv toltési
harom elektronpar P

elmozduléasa gyokion semleges olefin
+o H _H
X v 7 *+X CH, ()
|\ ( — \\ +
p Nen CH, (B)
o o 2

alacsony energiaju, hattagu,
un. aromas atmeneti allapot

Az atrendezbdés végbemegy az oximok, hidrazonok, ketiminek, karbonatok,
foszfatok, szulfitek, alkének és fenilalkanok korében is.



Onium reakcio

Pozitiv fragmens-ionok tovabbi hasadasa.

Pozitiv toltést a heteroatom (O, N, S, P: oxénium, ammoénium, szulfénium,
foszfénium) viseli.

A hasadas soran a heteroatomrdl gyok formaban lehasad a kozvetlenul
kapcsolodd alkil-szubsztituens, melyrdl egy hidrogén visszarendez6dik a
heteroatomra.

Az alkil-csoportot szelektiven deuteraltak kulonbozd helyzetekben, s ezen
szarmazekok vizsgalata alapjan bizonyitottak, hogy a visszarendezddd
hidrogén nem rendelhetd egyértelmien az alkil-csoport valamelyik
szénatomjahoz, hanem statisztikus eloszlas szerint hasad le a lancral.
Amennyiben a heteroatomhoz keépest y-helyzetli szénatomhoz hidrogén
kapcsolddik, akkor az a hattagu gylrikhoz hasonlé elrendez6deési
konformerben, elektronparjaval egyutt atvandorol kettbs kotésre és
semleges olefin hasad ki az ionbdl (McLafferty atrendezddést).



N CH
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CHs~
(m/z = 129)
oc—hasadéi/ Y-‘hasadés
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Még egy fontos szabaly

Hogyan keletkezett az adott ion?
Lehetbsegek

hasadas

atrendezddés

Ha hasadas:

paros tomegszamu szuld » paratlan tdomegszamu fragmens

paratlan tomegszamu szuld » paros tomegszamu fragmens

Ha atrendez6dés:

paros tomegszamu szuld » paros tomegszamu fragmens

paratlan tomegszamu szul6 » paratlan tomegszamu fragmens

Szuld: lehet molekulaion (M*) vagy fragmens



Nyilt szénlancu alkanok fragmentaciodja
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m/z = 15, 29, 43, 57...sorozat C.Hopiq
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Elagazo szénlancu alkanok fragmentac
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Gyurus alkanok fragmentacioja

M- 28

/\ﬁ.-k 'C2H4b

mie = 42
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Nyilt szénlancu alkének fragmentacioja

. +
- \/\ \
- +
M
mie = 56
+
-CH30 /\\
fo-
M- 15
mie = 41
+
_Csz ob- \ \
M- 29

mie = 27



m/z 27, 41, 56

e

100

0% abundance
]




Gyurus alkének fragmentacioja

ﬂ.+ - CoHg4
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M- 28

Etilén vesztés
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Alkinek fragmentacioja

Altalaban intenziv M*, M-1*ion, propargil ion (C¢H,, m/z =39) képzédés

e+ ;. Z‘*
\/ﬂ Mi-il \/
myfe = 53
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L - CHz e C/ﬁ \

M- 15
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Nitrilek fragmentacioja

Altalaban intenziv M-1+ lon, M*sokszor kis intenzitasu
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Relative Intensity

Aromas vegyiiletek fragmentacioéja

altalaban stabil molekulaion
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Szubsztitualt fenilszarmazékok fragmentacioja

1. Tropilium kation képz6dés

o

2. Fenilkation képzodés

-+

s +

\"\u’\/—l

y

|
P

mise = 91



Szubsztitualt fenilszarmazékok fragmentacioja

3. McLafferty atrendez6dés

M- 28

o +
= |) ’m -CzH4h S
ST
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4. Szubsztitualt tropilium kation képzddés
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Alkoholok jellemzo6 fragmentacioi
Molekulacsucs gyakran gyenge, vagy egyaltalan nincs
1. Alkilgyok vesztés

+ OH
. +
OH \ - CaH7 ¢ /”
Pt ~
M- 43
m mie = 45

2. Dehidratacio

A . A

H M- 18

me = 70

Fenolokra jellemz6 a szénmonoxid vesztés (M-28), illeve formilgyok vesztés
(M-29)
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Eterek fragmentacidja
Molekula-ion (M*) altalaban nem intenziv

1. C-C kotés hasadasa

/\/\of\f\//\j o

M
msfe = 130

2. C-0O kotés hasadasa

/\//\Hfo/\//\—l

M+
msfe = 130

- CaH7 »

M- 43



Eterek fragmentacidja
Molekula-ion (M*) altalaban nem intenziv

3. Atrendezédés

Sokszor jellemz6 a C H,,OH* fragmenssorozat
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Aminok jellemzo fragmentacioi
Molekula-ion (M*) altalaban nem intenziv

1. a-hasadas

M- 15
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Aldehidek jellemzo fragmentacioi
A molekulacsucs néha igen kicsi

1. a-hasadas

0 \ i
- gHpp

M&J\H S

/\/\J-l-
e = 09
m:
H

mie = 249



Aldehidek jellemzo fragmentacioi

2. B-hasadas

. +
Q \ CHo=CHO »
—b_
M - 43

3. McLafferty atrendez6dés

mie = 57
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Ketonok jellemzo fragmentacioi

1. a-hasadas
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Ketonok jellemzo fragmentacioi

2. McLafferty atrendezodés

S 1 ~
"\\__F/*' M- 2

Etilén, szubsztitualt etilén vesztés
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Aromas ketonok jellemzo fragmentacioi
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Relative Intensity
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Szerves savak jellemzo fragmentacioi

1. o—hasadas
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Szerves savak jellemzo fragmentacioi

2. Alkilcsoport vesztés (alkilgyokként)

¢ +
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3. McLafferty atrendez6dés
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Eszterek jellemz6 fragmentacioi

1. o—hasadas
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Eszterek jellemz6 fragmentacioi

2. MclLafferty atrendez6dés

Etilén, szubsztitualt etilén vesztés
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Amidok jellemzo fragmentac

1. o—hasadas
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Amidok jellemzo fragmentacioi

2. MclLafferty atrendez6dés

Etilén, szubsztitualt etilén vesztés

mse = 59



Relative Intensity
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Nitrovegyiiletek jellemzo tomegspektruma

NO*(m/z=30), NO,* (m/z=46) ionok jelenléte

Halogénvegyiiletek jellemzo tomegspektruma

M* M+2*: jellegzetes aranyok
Cl, HCI vesztés
Br, HBr vesztés
I* (m/z 127) jelenléte
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SWOT analizis
Elényok

- nagy érzekenység (10-1>g)

- gyorsasag (10 spektrum/s)

- hatékonysag (egyszerl, gyors mintaelokészités)

- konnyU kapcsolhatdsag elvalasztas-technikai rendszerekkel
- szerkezeti és mennyiségi informaciot is szolgaltat

Hatranyok

- draga muszerek (ca 100 000 Euro)
- a készulék mikodtetése is bonyolult és draga

- nehezen megszerezheto szerkezeti informacié (bonyolult
spektrumeértékelhetdség, izomerek nehezen, vagy egyaltalaban nem
kilonboztethetéek meg.



SWOT analizis

Lehetoségek

- konnyUd azonositas, ha a vegyllet ismert (adatbazisok)

- nagy molekulatdmegig vizsgalhatdo mintak (proteomika)

- széleskord analitikai alkalmazasi terilet (gazanalizis, (rkutatas,
feltletvizsgalat, orvosi diagnosztika, stb)

- kénnyU kapcsolhatdsag elvalasztas-technikai rendszerekkel

- szerkezeti és mennyiségi informaciot is szolgaltat

Veszélyek

- nem minden anyag detektdlhaté
- mennyiseégi analizis: aranyos a koncentraciéval, de az érzékenység
tobb nagysagrendben is klilénbozhet

- kapcsolt technikak bajai: ami jo az elvalasztas paramétereinek
javitasara, sokszor nem el6nyos az MS szempontjabdl (és forditva);
Példa: érzékenység a pufferekre



Keresés adatbazisokban: a leggyakrabban keresett spektrumok
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Relative Intensity
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Relative Intensity

2-pentanon
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Valasszon az alabbi szerkezeti lehetdségek kozul a fragmentacio
ismeretének hianyaban!

M* 100 18.2
101 1.02
102 0.084

) @)

2,4-pentandion /U\/U\ C.HO, 100

szukcinanhidrid T f c,H,0, 100
ciklohexanol Q C,H,0 100

n-heptan NN C.H 100



C-atomszam:;

M : (M+1)

m/z 100 : 101

Int: 18.2:1.02 =100 : X
Xx= 5.6

C-szam:56/11 cab

O-atomszam

m/z 100 : 102

Int: 18.2: 0.084 =100 : x
X = 0.46

O-szam: 0.46/0.2=2.3 ca?2
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Felative Intensity
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« Rendelje hozza az A-D szerkezeteket az I-1V tomegspektrumokhoz!
Indokolja meg valasztasat! Figyeljen arra, hogy nem mindegyik
spektrumon jelenik meg a molekulaion (M*)!
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