No. 1

— M
I.("6H5] 105 ’
100 = 77 106 MW=106
g 75 - QCHO
2 % ICH,I
. 51
£ -
50] M+1
0 T I ] . ¥
50 100 150
m/z
NO. 2 miz % Relative abundance
M+1=4.2/64.1*100 = 6.6% : 1.1 =6*C| 3 e
M+2= 63.7 / 64.1*100 = 99.4% = Br 74 32
75 5.7
76 5.7
77 100.0
m MW=156 [ 7 8
100 156 64.1
[CeHs]* 157 42
B 158 63.7
o 7 Q r| o159 38
M M* M+2
H 156 158
2 so~ [C,H,]*
2 51

25 -

Jl

Jak by vypadalo spektrum C¢H;CI?

A co C4H,F, C4H,l, C,H,CIBr
Domaci ukol: C;H;CH,Br

50

100
m/z

T
150




No. 3 miz_ % miz %
14 14 44 2.6
15 10.2 50 1.3
— * — 26 6.4 51 1.8
M+1_ 0-9,14-0 100 — 6-43 27 56.9 53 2.5
28 16.1 55 8.0
29 61.2 56 44.8
30 1.3 57 100.0
39 27.3 58 4.5
40 4.2 71 5.2
42 38.8 86 14.0
43 78.0 87 09
100 HCHR)T*
(50 MW=86
80 43
) (4 CHy{CHA} CH;
g 60 27X29) 4
® 40 -
39 M+
20 4
86
@ | |
0 . ] L al @ L
] H | T 1
10 30 50 70
m/z
NO. 4 m/z % m/z % miz %
39 14.1 67 1.8 98 44
40 29 68 14 99 5.8
41 58.4 69 16 112 3.0
42 16.0 70 10.7 113 3.7
43 100.0 7 480 126 21
[H(CH,),]* 44 34 7 28 127 32
53 3.2 83 13 140 14
141 26
100 155 17
169 1.0
80 - 198 50
£ 60
&
5
& 40
20 -
[M-CH,]*
0. — chybi!




No. 5 Porovnat s No. 3 mia % mi &
v , . . o 14 1.2 44 34
Poradi stability iontu: 15 9.6 51 L1
Arni > faLos > prim. 26 2.8 53 18
kvartérni > terciarni > sek. > prim 27 308 p 67
) o 28 45 56 46
Ztrata nejvétsiho alkylu 29 18.0 57 106
39 200 70 6.8
40 32 71 28.5
43 41 35.5 86 2.9
100 o Q 42 528 87 02
43 100.0
80+ MW=86
g 60 ?HS
H33CH-$CH,1CH,-CHj
® 40 §
27 - 71
20 - 29 39 43
15 57
I g sem
0  p— lIl Il  p— 1 —
10 30 50 70 90
m/z
No_ 6 m/z % m/z % m/z %
2 1.6 41 100.0 55 58.3
" 14 2.4 42 68.5 56 79.2
Snadnosot ionizace | ¢ L6 a3 53 37 2
elektronu: 26 96 44 19 67 2.1
27 74.7 50 39 69 19.2
n<Ill<oc 28 151 51 5170 12
29 29.7 52 20 84 2.6
39 56.0 53 88 85 17
40 9.6 54 6.3
100 «D  Mw=84
80 27 %% CH,=CH—CH,§CH,-CH,-CHj
42 3
g 60 39 41
£ o
£ 40 M*
29 gaAlkeny:
20 15 69 - [H(GH,),-2H]* narust
Lol | |-
0 Pt t —T——"migrace DB
10 30 i 50 70 90




NO. 7 m/z % m/z % miz %
b4 e 15 8.5 42 69.3 57 1.2
Pocet nenasycenosti: | ,; 33 43 165 65 14
+ = X~ + + 27 38.5 50 2.1 67 4.7
R+DB x’0.5y 0.5z ,1’ 28 69 51 43 68 11
x=4 vazné, y=1 vazné, | 33 52 19 69 203
= A 38 30 53 102 70 16
z=3 vazné 39 81 54 69 84 369
(OE* =.0, EE* = .5) 40 74 55 1000 85 25
41 812 56 27.6
100 (s> MW=84
41 %
80 CH3‘CH:CH 'CHz H2‘CH3
z
£ 60 M*- 55
&
5 a0 27 39 84 ©
29 69
20 Porovnat s No. 6
15
0 T | Y T Ay lu' 4
10 30 50 70 90 A co 3-hexen?
m/z
No. 8 m/g % ml % miz %
26 1.3 61 1.2 79 8.5
27 11.5 62 29 89 2.6
A . 37 1.3 63 13 90 1.0
Ar?T?ty' ) 38 3.3 64 1.6 91 100.0
vysSi intenzita M* 39 20.6 65 9.7 92 7.6
40 2.2 66 1.1 102 1.3
41 24 74 2.0 103 5.1
50 7.8 75 1.7 104 2.5
51 16.9 76 13 105 17.3
52 6.9 77 14.8 106 399
53 4.3 78 8.4 107 33
100
CH — 91
3 MW=106 . s
ro propylarpomat a delSi ma
-g 60 Iz 92 > ca. 0% (McLaff.)
£ P 106
40 aromaticka série M+
20 | (97 3 51 o5 17
Nakreslete
0 s x AR . T M¢Laff. presmyk
miz prp butylbenzen




NO. 9 m/z % m/z %
15 2.1 40 35
26 4.5 41 23.3
27 36.6 42 100.0
28 15.3 43 13.8
29 45.5 49 48
30 1.0 51 1.6
36 1.8 63 55
37 3.1 65 1.7
42 38 3.8 78 6.0
100 39 116 80 1.9
50 MW=78
g 60 Cl—CH,-CH;-CH;
2 29 - *
: w0 o7 M+2 = 1.9/6.0*100
HCI = 31.7% = Cl
20 s|[[CH,CIT* .l
?@ 78
0 - II]. .Ill Ia —h c: ll.
20 40 60 80
miz__[(CH,),CIJ*
Halogenované slou€eniny
X miz M M+2 | M: M+2
F 19 100% - -
o] 35:37 | 100% 32% 3:1
Br 79:81 | 100% | 97.3% 1:1
| 127 100% - -

Polyhalogenované slouc¢eniny
- podle koeficientll binomického rozvoje (a+b)"
2 Cl: (3a+ b)?=9a? + 6ab + b2 (M: M+2 : M+4 = 9:6:1)
2 Br + 1 Cl: (at+b)?.(3a+b)' = 3a3 + 7a?b + 5ab? + b3
Perfluorované uhlovodiky

- rozsahla fragmentace, obvykle chybi M*:
- typické ionty [CF]* (m/z 31), [CF,]* (m/z 50), [CF;]* (m/z 69)
- co by znamenaly ionty m/z 32 a 51? co z toho plyne?




No. 10 m/z % m/z % m/z %
13 1.0 37 8.5 49 14
- porovnat s No. 9 14 2.9 38 126 61 21
. 15 88 39 325 62 38
- interpretace na 25 19 40 17 63 219
zakladé analogie 26 121 41 481 64 16
27 512 42 188 65 6.6
28 24 43 100.0 78 142
38 29 44 38 80 45
36 34
100 43 . -
MW=78| Nap|$te mechanismus
80 ?l vzniku iontu m/z 63
g 60 27 CH3;-CH—CH;
g M
* 40 29 39 49 M*-
63
20 78
e Ll L
0 || . .l LY nll lI [ v '|| .l . I[ .
20 40 60 80
m/z
No. 11 m/3 %  mi % m/3 %
18 23 43 298 59 100.0
Alkoholy 27 184 44 11 60 14
- typické ionty? 28 41 45 344 69 67
Primarni -31 29 11.6 55 32 | 71 l.lI
P 31 164 56 17 85 18
Seklf',‘d",lm' 45 41 202 57 3.1 87 24
Tercialni -59 |4 33 S8 12 88 12
100 | Urcete M* 59)) MW=102
CH3|;‘C H,-CH,-CHj
g 6o |
g OH:
® 40 45 59 o
27 41 @ —
20 31 7a
o 1LS T LaliBs 6llg. i I .In r T
20 40 60\ 80 I\4100
miz A+1=.. A+1=..




Poradi stability M* iontu

aromaty < konjug. olefiny < cyklické uhlov.
< sulfidy < nevétvené uhlov. < ketony
< aminy < estery < étery

< karbox. kyseliny < vétvené uhlov. < alkoholy

- vliv molekulové hmotnosti a rozvétveni retézce

- ca. 10% slouéenin mérenych El neposkytuje M*:

NO. 12 m/z % m/z % m/z %
26 14 42 87 58 4.5
27 114 43 632 69 219
Velmi obtizny 28 5.1 44 27 70 61.0
e 29 %7 45 83 71 35.1
priklad! 30 10 53 14 12 21
31 27 5S 169 713 1.8
39 67 56 132 87 13.0
40 L 87 100.0 101 12
41 315
57
100 —
MW=144 87 o CHy
50 CH3—CH2—CH€CH2-O— CH,$CH—CH,-CHj
z s
g 101 o
® Zakazané ztraty z M*:
14 -4-14, 21-25

@@ . CoZnamena dif. 3, 10,
14 zldomnélého M*- ?

100 120 m/z




Dulezitost iontl pri interpretaci roste:
al s rostouci intenzitou iontu
b/ s rostouci hodnotou m/z

c/ s rostouci hodnotou m/z ve skupiné pikt

No. 13 m/z % msg % mz %
29 2.2 57 3.6 77 1.1
31 1.1 61 2.9 81 1.1
37 2.2 62 3.1 92 1.2
38 2.2 63 3.1 93 1.4
39 3.6 68 6.0 94 53
48 2.2 69 16 95 9.7
49 24 70 9.9 96 2.6
50 17.3 74 9.1 123 100.0
51 8.2 75 24.4 124 67.4
52 1.5 76 4.9 125 5.6
56 1.1
100
CHO  Mw=124 " |[MHP
80 F
M+
£ 60
g
2
£
® 40
75 .
2 6 70 95
0 - .JL y |
45 65 85 105

m/z




No. 14 /e 5 m %  mi %
26 33 41 %7 56 1.5
27 205 42 99 57 2.5
28 30 43 1000 58 39.1
29 186 44 33 59 25
37 14 50 L 67 16
38 32 §1 12 85 132
39 02 53 13 100 13.5
40 31255 23101 1.0
43
o ~ 85a MW=100
80 (||) $H3
— CH; —§~CH2§CH—CH3
é McLaff.4 g
® 40 3a 4o
a1 |
27 39 ; M-
20 -“zg I l ?@ 100
0 llrllr blde . I r
45 65 85 105
m/z
No. 15 m/2 % m/ % m %
13 1.3 37 1.1 57 2.0
14 20 38 20 S8 6.5
15 6.8 39 15.2 70 1.5
. 18 10 40 29 71 74.2
dipropylketon a 26 37 41 25.0 72 36
i ox 27 355 42 9.1 86 12
delSi - 2*McLafferty| 69 43 100.0 99 19
29 68 44 38 114 113
31 1.1 53 1.2 115 1.3
32 10 55 14
43
100
MW=114
80 71 [l
CH;-CH,;-CH;1C—3CH,-CH,-CHj3
§ 0 |
@
£
2 40 27 Mcll.aff.
M
o M+.
2%
20 15 39 @ 1)( 114
0 | I o1t l. @ 919 - L
30 50 70 920 m/z




No. 16

100

80

60

% Intensity

40

20

m/3 % m/g % m/z %
25 1.0 38 1.9 69 18
26 36 39 13.8 70 1.8
27 314 41 31.8 71 66.1
28 15.4 42 154 72 31
29 8.2 43 100.0 74 90.1
30 1.1 44 50 75 32
31 53 45 38 87 19.2
32 14 55 11.0 101 1.1
33 1.7 59 28.1 102 1.8
43 37 1.3 60 1.1
McLaf(74) MW=102
ﬂ 87
m CH3—CH2—CH2§C§—0 CH;
27 M 59 [M_CH3]+
87
1 I a1 H 1?2
(] 1 1
40 60 80 m/z

Typické produkty McLaffertyho presmyku

H |Me

Et

Pr

OH

OMe

OEt

NH,

m/z| 44 | 58

72

86

60

74

88

59

4 [MW-43-R, ]*

[43+R,]*

~

10



N 0. 1 7 m/z % m/g % m/z %
26 1.5 57 17.1 88 100.0
27 17.3 59 2.1 89 10.7
28 6.8 60 25.8 95 1.6
29 44.1 61 28.8 97 2.7
30 14 67 2.6 98 2.8
31 2.1 68 2.0 101 40.5
39 72 69 120 102 3.6
40 1.6 70 17.2 11 1.0
41 314 71 9.7 115 4.5
42 10.1 73 27.5 129 2.0
100 MCLaf-@ 43 83 74 418 28
44 15 81 2.0 158 10.0
45 15.0 83 5.0 156 1.3
80 53 18 84 4.5 157 6.9
54 2.1 85 42 171 1.0
55 23.5 87 35 200 15
56 6.7
g 60
2 29 MW=200 o
® 40 43 101 I
CH; {CH} C—O—-{CH,-CH;
8
155 M+
15 143 ) 171 200
A l L] A 1 1 L h L ';7
40 80 120 160 200
m/z
No. 18 m/2 % m/z % m/3 %
27 6.4 67 1.6 88 4.5
29 13.5 69 11 95 1.3
39 42 70 1.6 97 22
41 20.5 71 2.6 98 1.6
42 4.8 73 19 101 48
43 22.1 74 100.0 15 1.9
45 13 75 11.2 129 2.6
53 1.3 81 1.3 143 54
54 1.6 83 3.8 157 4.2
55 15.4 84 2.6 169 4.2
74 56 32 85 1.9 17 1.3
100 McLaf.Q 57 86 87 449 200 32
59 80
80
MW=200 o
: 60 1
87 CH; {CH} C—O—CHj
t 40 9
43
20 | 29 55 143 169 M*
69 101 429 /157 / 200
0
40 80 120 160  m/z

11



No. 19

m/z % m/z % m/z %
26 37 42 15.2 60 100.0
27 36.0 43 26.5 61 85
28 9.9 44 1.2 69 29
v wr 29 26.0 45 19.8 70 3.1
Obtizny priklad! 30 16 53 16 73 416
31 3.0 55 13.6 74 6.9
38 L5 56 8.2 87 10.0
39 15.6 57 11.9 88 1.5
40 2.5 59 1.6 101 1.8
41 328
| MeLat{w) mw=116
80 1
R CH3{CH%C—OH
g 60 4
s
£ 73
® 40| 27 44
29
45
20 +.9
IU 55 o gg M™7
0 L e
40 60 80 100 m/z
NO. 20 m/z % m/z %, m/z %
27 14 59 35 90 53
28 2.7 61 1.3 91 100.0
38 2.0 62 33 92 14.9
39 9.8 63 7.9 107 35
41 1.8 64 20 118 2.0
43 1.8 65 153 119 75.6
45 3.8 66 1.1 120 6.8
50 35 74 1.1 135 2.6
51 4.8 77 3.1 136 973
52 1.1 86 1.0 137 8.8
53 1.6 89 6.5
100
91 136 MW=136
M+
80 119 COOH
Pond
g o0
E
® 40
20
3 51 i 77 107
C CH3
30 50 70 90 110 130 miz

12



No. 21

m/z % m/z %.
27 10.5 44 27.6
28 17.1 56 2.0
29 17.8 58 80.9
30 100.0 59 4.0
31 2.0 72 11.8
41 1.3 73 17.8
30 42 105 74 33
100 43 2.0
80 58 MW=73
& 60 CH3-CH,;-NH 1+ CH,-CH;
§
£
R 40
M+
20 28| 7|3
0 ll L i - I |
65
No. 22 m/z A m/z %
42 1.0 77 50.0
44 3.0 78 5.0
45 1.0 104 1.0
50 6.0 105 100.0
51 17.0 106 5.0
52 2.0 134 1.0
74 1.0 148 21.0
75 2.0 149 35.0
76 3.0 150 4.0
100
105 MW=149
80 ﬂ
_— QC—NH-—CHZ—CH3
® 40 149
20 51
J 134
o ale A T T
100 120 m/z




No.22 podatek feseni

00

100
O, MH
%
149
“1s0
134
ul miz
50 60 70 B0 00 100 110 120 130 140 150
NO_ 23 m/z % m/z % m/z %
26 36 53 4.0 79 11
27 228 54 62 81 12
28 6.4 55 80.4 82 107
29 44.0 56 100.0 83 4338
30 11 57 34.8 84 469
34 14 58 16 85 3.4
35 2.8 59 11 87 11
39 10.7 60 43 89 11.1
40 28 61 17.2 91 14
41 83.1 62 15 97 40
42 519 63 12 112 15.0
43 78.0 67 49 113 1.4
44 24 68 211 145 1.4
46 28 69 591 146 35.2
56 47 26.6 70 674 147 40
100 438 1.5 71 125 148 16

% Intensity

CH3{CH2 SH
M*-
146
L ll‘
85 105 125 m/z

14



No. 24 m/z int.
100— 34w+ 12 0.5
13 1.2
1 14 3.1
— 15 12.
.%“ | 16 0.1
C 31 7.7
2 - 32 4.4
o 50- 33 89.
2 B 34 100.
© 35 1.1
q, —
(1 44
s MW=34
7 -‘I | CH,F
1T
miz 20 40
No. 25
m/z Int.
2 5.2
kyselina akrylova CH,=CHCOOH 22 38.
27 74.
. 215 03
1004 MW=72 ZM 28 12.
] 29 43
[C.H:]*  [M-OHJ* 31 05
> -] 27 55 41 12
£ | 42 13
c 43 58
£ - 44 14,
o 50 45 32.
46 25
-% B [CO%HP 52 14
° - 53 6.0
o ] 54 23
55 74,
- 56 26
57 0.2
71 43
mz 20 40 60 80 72 100.
73 35
74 0.5

15



No. 26

m/z int.
CCl,*
117
100 -
1 MW=152
s
% CCl, ccl 2 M* 2
£ o ClI* ccl*
.g 50_ a5 47 CCI2+
s 82
m —
] I I IiN |n L
T L I B LI I I B S A R D B S A B B
mz 60 80 100 120 140
17 100.
Pocet Cl A A+2 A+4 A+6 118 1.0
1 100 32 19 96 o
2 100 64 10 13‘1’ 3(‘)'
3 100 96 31 3 122 03
123 3.1
No. 27
CCIF,CF, UrCete spravné MW! m/z int
= CECIF 31 42.
100— 32 0.5
4 MW=154 2 3/ 25
i 37 0.7
z + 425 05
2 C69F3 CF3CF2+ 47 1.7
£ CF* 119 49 0.6
g 50— 3 50 11.
5] CF,CFCJ| 69  s7.
5 70 0.7
@ CF.*+ 135
. 2 CF.CF* 85  100.
] Cl* =0 3 86 11
LIS 13.'51 '47Jl LI IR BRI | | ‘“i)o' 71, 7T 'll 1 & 3.
mz 20 40 \ 60 80 100 20 140 88 0.4
cCl 100 28
19 52.
120 1.2
/ 135 24.
136 0.5
MW =119 + 35 (Cl) =154 137 7.7

16



No. 28

3 M
i3
E 1-hexadekanol
£ MW=242
['4
125 [M-H,O]*
J_ 1P 14 168 gm 196 224
mz 20 40 60 80 100 12[0| l '110' ! I1é0l T lI!wI r I2(IX)' l lw
100 4<——alkenylova série
] - y No. 29

i ma vyssi intenzitu

g - Mw=224
] —
£ 5] 1-hexadecen
2 -
®
3 -
N 111 M+
mz 20 40 60 80 1(20 | '1£0I ‘ ‘1II‘0I I '1&)' I '1é0' l I2(')01 ' l220 e

Spektrum ¢. 28 a 29 - interpretace
1/ Prvni odhad My=224, pravidla pro molekularni ion splnéna (logicka ztrata 28, nejvyssi
hodnota m/z ve spektru, ion s lichym poctem elektrontl). Nizkd intenzita mol. iontl.
2/ Suda My, = sudy pocet dusikl v molekule.

3/ Obé spektra jsou velice podobnd, charakteristické alifatické série 15, 29, 43, atd. Ztraty
neutralnich molekul alkend z molekularniho iontu vedouci k sérii ionti s lichym poctem
elektrond 196, 182, 168, 154, 140 - pravdépodobné C,H,, a C H,, .Y série.

4/ Jediny porozovatelny rozdil - ionty m/z 31, 45, 59 a 73 pro 5.9 - série lisici se o dv¢ jednotky
od “klasické” alifatické H(CH,), série ukazuje na nahradu jedné methylenové skupiny kyslikem
(A=16- 14 = +2), tj. bud’ alkohol nebo éter. Pro éter chybi charakteristické produkty §tépeni,
jde tedy o alkohol.

5/ Pro navrh sumarniho vzorce C,; Hy,: r + db =2.
6/ €. 29 - zadné lokalni maximu, proto dvojna vazba v poloze 1, tj. 1-Hexadecen.

7/ Pro €. 28 musi chybét molekuldrni ion, protoze dlouhé alifatické alkoholy velmi snadno
ztraceji vodu, m/z 224 musi tedy byt [M-H,O]"* a nikoliv [M]**, opravena My = 242,
hexadekanol. Skupina OH je v poloze 1, protoze neni lokalni maximum v alifatické sérii.

© 100

100-

Spektrum ¢&. 28 . Spektrum ¢. 29
1-hexadekanol ; - 1 1-hexadecen
) I 139 154 168 196 24 ; i T e s e s el

L UEP AR AR R R R

a2 Q0 0 20 0 120 150 10 150 20 20 o220 ) P 5 10 120 15 150 180 20 2
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100 — 105 0]
1 MW=182 I
] C
€ 182
2 ™
£ =
[T} -l
« 51
27 39 | e3 152
LN LI ERL N 2 DL A S A A B N R B L LD A LA LA L L
mz 20 40 60 80 100 120 140 160 180
m/z Int. m/z Int. m/z Int.
38 0.4 75 1.7 127 0.4
39 11 76 4.3 151 1.1
50 6.2 77 62. 152 34
51 19. 78 4.2 153 1.8
52 14 104 0.4 154 14
53 0.3 105 100. 181 7.4
63 1.3 106 78 182 55.
64 0.6 107 0.5 183 8.3
74 2.0 126 0.6 184 0.6

Spektrum ¢&. 30 - interpretace

1/ My=182, pravidla pro molekularni ion splnéna (logicka ztrata 28, nejvyssi hodnota m/z ve
spektru, ion s lichym poétem elektrontl). Vysoka intenzita molekularniho iontu - velka stabilitu
molekularniho iontu. Na prvni pohled je charakteristické malé mnozstvi iontl ve spektru a
absence alifatickych sérii.

2/ Suda My, = sudy pocet dusikl v molekule, kvili absenci diilezitych ionti se sudou hmotnosti s
velkou pravdépodobnosti bez dusikl. Jediny dilezity ion se sudou hmotnosti a tedy lichym
poctem elektroni ve spektru m/z 182, ktery vznika ztratou neutralni molekuly s My=30
(pravdépodobné H,CO) z molekularniho iontu.

3/8.3/55=0.15/1.1 =13.7, odhad po¢tu uhlika 13 - 14, pro 14 uhlikd by byl pfispévek 2*13C k
iontu M+2 pfiblizné 1.1% podle tabulky 2.2. Experimentalni uréeni M+2 /M = 0.6/ 55 =0.0109
*100% = 1.1%

4/ Absence vSech M+2 prvki véetné kysliku (odhad poctu kysliki se uvadi +1) .
5/ Aromaticka série pozorovana (39, 51, 63, 77) - aromat.

6/ Intenzivni ion m/z 105 (zakladni pik spektra) je charakteristicky pro benzoylovy ion
[CeH;COT™

7/ Dopocet 105 do molekulové hmotnosti je 77 - dal$i fenyl, dohromady odpovida benzofenonu.

8/ Zpétna kontrola: zadné dalsi nevysvétlené ionty ve spektru kromé m/z 152, ktery vznika
presmykovou ztratou H,CO z ketoskupiny.
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Zakladni fragmentacni cesty pro jednotlivé tfidy slou€enin

Uhlovodiky (alkany, alkeny, alkiny, cyklické, aromatické)

W R+DB = 0 (alkany), 1 (alkeny nebo cykloalkany), 2 (alkiny), 4 (aromat - 1 benzenové
jadro)

W zakladnim rysem pfi identifikaci vSech alifatickych uhlovodiku je série iontld H(CH,),

(tj. 15, 29, 43, 57, atd.), pfipadné posunuta o 2 jednotky dolt pro R+DB = 1 (tj. 27, 41,
55, atd.), o 4 jednotky dolti pro R+DB = 2 (tj. 25, 39, 53, atd.)

= |ze pouzit i pro identifikace alifatické Casti slozitéjsi molekuly (napf. alkylaromaty)
M stabilita molekularniho iontu M** roste v pofadi:
alkany < alkeny < cykloalkany< konjugované olefiny < aromaty

= velmi vyrazny pokles intenzity pro rozvétvené uhlovodiky (vétSinou molekularni ion
neni pozorovan vibec)

B obecné plati, Ze intenzita molekularniho iontu klesa s rostouci délkou alkylu (mUze mit
téZ minimum okolo C4 aZz C4 a pak opét mirné stoupat)

W pro nerozvétvené uhlovodiky pravidelny pokles intenzity série H(CH,),, pro rozvétveny
je narust intenzity pro ionty vedouci ke vzniku sekundarnich nebo dokonce tercialnich
iontd = identifikace mista rozvétveni

W cykloalkany prednostné odstépuji alkylsubstituent na kruhu, Ize pozorovat i série iontl
[CH,, I, pokud na kruhu neni substituent, pak dochazi k o-$§tépeni a vzniku

dictanickéhan inontit nacledovand . dtdnonim

Halogenderivaty (F, Cl, Br, I)

M podle intenzity M+2, M+4, M+6, atd. = urceni poctu Cl, Br

=identifikovat pfitomnost a pocet Cl, Br Ize i ve vS8ech fragmentovych iontech
M fluor i jod jsou monoizotopické!!!

M u polyhalogenovanych latek Ize pozorovat vyjimky z pravidla sudého poctu e
= |ze odStepit i radikal X* z iontu EE*

M u alifatickych halogenovanych latek ¢asto chybi molekularni ion (nebo je velmi malo
intenzivni) a ion s nejvy$si hmotou ve spektru odpovida [M-HX]** nebo [M-X]-

=poradi intenzity molekularnich iontl: Rl > RBr > RCI > RF (pofadi pevnosti vazby C-X:
C-F > C-Cl > C-Br > C-I)

H pfitomnost jodu Ize poznat podle ztraty 127 (I°) (vyjimecné 128 - HI)
= pomérné vysoka a jinak neobvykla ztrata

= pFitomnost jodu neni pfili§ Casta a pokud je pfitomen, obvykle mame podezieni
dopredu diky informacim o vzorku

= pomér M+1/M pro jodderivaty je ve srovnani s jinymi latkami se stejnou Mg, relativné
nizky, protoZe jod je monoizotopicky a ma pomérné vysokou atomovou hmotnost

= snadné urceni j6du (nebo obecné halogenu) pfi zaznamu zapornych iontl s pouzitim
nékteré Setrné ionizacni techniky podle pfitomnosti |- (obecné X- pro vSechny halogeny)
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W vazba C-F je pomérné pevna, ostatni vazby se $tépi snaze, ztrata typu HF (m/z 20)
ukazuje na pfitomnost fluoru

= fluorované latky podléhaji rozsahlé fragmentaci (vyrazné rozdilné spektra od
ostatnich halogenovanych latek)

= pro perfluorované latky dochazi k velmi rozsahlé fragmentaci, ¢asto absence
molekularniho iontu, pozorujeme ionty typu CF (m/z 31), CF, (50), CF; (69)

= F je monoizotopicky = nizka intenzita izotopickych pikud
= intenzivni m/z 69 = dukaz pfitomnosti CF,

= intenzivni m/z 51 = dlikaz pfitomnosti CHF, (u perflourovanych uhlovodikud
musi tento ion chybét)

Kyslikaté latky (alkoholy, fenoly, éthery, ketony, aldehydy, estery,
karboxylové kyseliny)

W nejdfive uréeni Mg, vypocet R+DB, posouzeni pfitomnosti M+2 prvkd, potom hledani
intenzivnich iontd OE** (= McLaffertyho pfesmyk umozni pomérné snadné uréeni
dualezitého strukturniho rysu), hledani charakteristickych sérii iontd Am/z=14

Alkoholy, fenoly

M pro alifatické - molekularni ion velice malo intenzivni (pro >Cg je jeho intenzita
zanedbatelna)

W charakteristicka ztrata je [M-H,QO]*, dale je spektrum velmi podobné olefinim kromé
série iontd [(CH,),01* (m/z 31, 45, 59, 73, atd.)

= pozor na zaménu s alkeny!! (pomuze série iontd [(CH,),OH]*)

W pro primarni alkoholy je velmi charakteristicky intenzivni ion [CH,OH]* (m/z 31)
vznikajici a-Stépenim, pro sekundarni alkoholy ion [CHROH]* (napf. pro R=methyl
m/z=45), pro tercialni [CR,R,OH]* (napf. pro R;=R,=methyl m/z=59)

M pro fenoly je molekularni ion intenzivni, spiSe ztrata [M-OH]* nez [M-H,O]*", také ionty
[M-1]*, obecné intenzita fragmentovych iontud je nizka
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Ethery

M ve srovnani s alkoholy vy$Si intenzita molekularnich iontd

W charakteristické je a-Stépeni, kterym vznikaji dvé série iontd: [R;OCH,]* a [R,OCH,]*
W charakteristické série iontd [(CH,),OH]* (m/z 45, 59, 73, 87, atd.)

Aldehydy

M pro alifatické Ize pozorovat molekularni ion az pro C,,, pro aromatické je M** velmi
intenzivni (vétSinou zakladni pik spektra)

B McLaffertyho pfesmyk (musi byt y-vodik) = m/z 44 (substituce v a-poloze = vysSi
hmotnost, napf. pro methyl m/z 58, atd.)

= pfi migraci naboje ion [M-CH,CHO]* (j. [M-44]*)
W charakteristické ztraty alifatické: [M-1]*, [M-H,O]*", [M-CQO]J*, [M-CH,CHO]*
M pro aromatické charakteristické ztraty [M-1]* a [M-CHQOJ* (tj. M-29)

Ketony

W charakteristické ionty: produkty a-Stépeni [R,CO]* a [R,CO]*, méné intenzivni
produkty i-Stépeni [R,]*, [R,]*

W molekularni ion vétSinou pozorovan, zejména pro aromatické ketony pomérné
intenzivni

W McLaffertyho pfesmyk = 58 (methyl), 72 (ethyl), 86 (propyl), atd.

B pro methylketony velmi intenzivni ion [CH,COJ* (m/z 43), pro fenylketony [C¢H;COJ*
(m/z 105]

Estery

B McLaffertyho pfesmyk, charakteristické ionty pro R,COOR,: [R,]* (i-Stépeni), [R,CO]*
(a-Stépeni), [R,0O]* (i-Stépeni)

Karboxylové kyseliny

B M* malo intenzivni pro alifatické, pro aromatické vyssi intenzita

W McLaffertyho pfesmyk - m/z 60 = velmi charakteristicky ion, ¢asto zakladni pik
spektra, kromé toho dalSi charakteristicky ion m/z 73

B mohou byt ztraty pozorovany OH, COOH

B idedlni pro kyseliny je pouziti mékkych ionizaénich technik pfi zdznamu zapornych
iontd, pak pozorujeme ionty typu [M-H]-
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Dusikaté latky (aminy, nitrily, amidy, nitrolatky, azolatky)

W nejdfive uréeni M, identifikace lichého ¢i sudého poctu dusikl, vypocet R+DB,
posouzeni pfitomnosti M+2 prvkd, potom hledani intenzivnich iontd OE** a jejich
interpretace, hledani charakteristickych sérii iontd Am/z=14

Aminy

= charakteristické intenzivni ionty vznikajici a-Stépenim zcela analogicky jako u
alkohold, pro primarni aminy tedy [CH,NH,]* (m/z 30), atd. pro sekundarni a tercialni
(suda hmotnost téchto iontd!!)

= charakteristické série [(CH,),NH,]* m/z=30, 44, 58, atd.
Nitrily

M pro alifatické ¢asto chybi molekularni ion, pozorujeme ionty [M-1]*, [M-HCN]** (tj. M-
27) a [M-H,CN]* (tj. M-28), nékdy i [M-15]*

W nitrilova série [(CH,),CN]* - 40, 54, 68, 82, atd.

Amidy

W MclLaffertyho pfesmyk - m/z 59 (substituované na o-uhliku vysSi m/z)
M série iontl [(CH,),CONH,]* m/z 44, 58, 72, atd. (m/z 72 byva intenzivni)

Nitrolatky
W aromatické nitrolatky maji intenzivni molekularni ion

=charakteristické fragmentové ionty: [M-O]** (pro o-nitrolatky [M-OH]*, [M-NOJ*, [M-
NO,J*, pro aromaty téz [M-NO-CO]J*, pro dinitrolatky [M-2NO,]* (m/z: O (16), OH (17),
NO (30), NO, (46), NO+CO (58))

Azolatky

W charakteristicka ztrata N, pfesmykem, sudy pocet dusikd - suda hmotnost

Sirné slouceniny (thioly, sulfidy)

W nejdfive uréeni Mg, vypocet R+DB, posouzeni pfitomnosti M+2 prvkd (po vylouéeni
nebo odeéteni intenzit Cl a Br uréeni poétu atoma S), potom hledani intenzivnich iont
OE™ a jejich interpretace, hledani charakteristickych sérii iontd Am/z = 14)

M thioly a sulfidy jsou analogii alkohold a éter(, ale posun sérii téchto iontl +16 m/z
(nahrada kysliku sirou odpovida Am/z = 32-16) - [HS(CH,),]* m/z 47, 61, 75, 89, atd.

W molekularni ion pomérné intenzivni (pro primarni alifatické thioly 5-100%)
W charakteristicka ztrata pro thioly: [M-H,S]* (tj. M-34), pro sekundarni nebo tercialni
thioly spiSe vznik EE* [M-HS]*, aromatické navic [M-CS]*

W sulfidy: na rozdil od thioll chybi ztraty H,S nebo HS:, jinak analogie éterti s posunem
série 0 16 - charakteristické ionty vznikajici a-$tépenim [R;SCH,]* a [R,SCH,]*
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