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ABSTRAKT

Klastrové slouceniny boru jsou latky cCisté syntetické, které se nevyskytuji v ptirodé. Tuto
skupinu sloucenin tvofi borany, heteroborany a jejich derivaty. Jsou piipravovany
a zkoumany piedevsim pro jejich vyjimecné strukturni vlastnosti a vazebné moznosti. Jejich
vyzkum pfiinesl také mnoho pozoruhodnych poznatkli a umoznil i1 praktické pouziti téchto
sloucenin ve véd¢ a technice.

Tato prace je zaméfena na moznosti vyuziti hmotnostni spektrometrie k identifikaci borant
a heteroborani a na studium fragmenta¢nich mechanismii v podminkach tandemové
hmotnostni spektrometrie na sférické iontové pasti.

ABSTRACT

Boron cluster compounds are substances clearly synthetic, which don't exist outdoors. This
group covers boranes, heteroboranes and their derivatives. They are synthesized and
examined mostly for their extraordinary structural and bonding properties. Their study also
brought many remarkable findings and even allowed practical use of these compounds in
science and technology.

This thesis is focused on the application of mass spectrometry for the identification of boranes
and heteroboranes and on the study of their fragmentation mechanisms using tandem mass
spectrometry on spherical ion trap.

KLiCOVA SLOVA
borany, karborany, elektrosprej, hmotnostni spektrometrie, sférickd iontova past
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boranes, carboranes, electrospray, mass spectrometry, spherical ion trap
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1. UVOD

Klastrové slouceniny boru jsou latky Cisté syntetické, které se nevyskytuji v prirod¢. Patii sem
borany, heteroborany a jejich derivaty. Borany jsou slouceniny sloZené zatomili boru
a vodiku. Pokud jsou atomy boru v zékladnim skeletu nahrazeny nékterymi jinymi prvky,
vznikaji tak heteroborany. NejvyznamnéjSimi heteroborany jsou karborany, v nichz jsou
nékteré atomy boru nahrazeny atomy uhliku. Struktura klastrovych sloucenin boru je velmi
neobvykld a nema u sloucenin jinych prvkid obdobu. Mimotadnost jejich struktury je dana
tim, Ze se zde uplatiiuji elektronové deficitni vazby, a to dvou- a tfisttedové dvouelektronové
vazby [1].

Prvni borany byly pfipraveny jiz v 19. stoleti, ale nebyly spravné analyzovany ani
identifikovany. Jejich vlastnosti, stechiometrii a reaktivitu objasnil v letech 1912 — 1933
A. Stock, avSak neptedpokladalo se, ze budou mit zdsadni vyznam. Prvni dilezité obdobi
boranli bylo vroce 1941, kdy byl pouzit té¢kavy hydroboritan uranu pro separaci izotopl
uranu. Pozdé&ji vSak byly vyvinuty vhodnéjSi metody a zdjem o borany ustdval. Dalsi
vyznamné obdobi bylo v roce 1946, kdy se nido-pentaboran BsHg a nido-dekaboran BjoH 4
zacaly pouzivat jako raketova paliva. V padesatych letech 20. stoleti vytvofil vazebny model
boranlt W. N. Lipscomb na zdklad€ rentgenové strukturni analyzy a uvah H. C. Longuet-
Higginse a v roce 1976 ziskal Nobelovu cenu za studie boranti [2,3]. V Sedesatych letech
20. stoleti byl objeven prvni karboran, a to 1,2-dikarba-c/loso-dekaboran. Chemie dikarba-
closo-dekaboranti je jednou z nejuplngjSich v oblasti boranti a heteroborand. V poslednich
letech jsou borany a karborany intenzivné studovany hlavné pro jejich velké rGznorodosti
struktur a neobvyklé vazby. Jejich vyzkum pfinesl jiz mnoho pozoruhodnych poznatki
a umoznil 1 praktické pouZiti téchto slouc¢enin ve véd¢ a technice [4].

Cilem této diplomové prace je identifikace boranli a heteroborand s vyuzitim hmotnostni
spektrometrie a studium jejich fragmenta¢nich mechanismii v podminkach tandemové
hmotnostni spektrometrie na sférické iontové pasti.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Klastrové slouceniny boru (KSB)

Soustavny vyzkum KSB a jejich derivata se zacal intenzivné rozvijet v poloviné 20. stoleti.
Zameétoval se na jejich syntézu, strukturu a pouziti. KSB jsou syntetické latky, které se
v ptirod¢ nevyskytuji. Atomy boru jsou vziajemné vazany jako u uhliku a kfemiku. Bor ma
vsak jen tfi valencni elektrony a Ctyfi valen¢ni orbitaly na rozdil od uhliku a kifemiku. Tato
situace se nazyva elektronova deficience a zplisobuje existenci nejen dvoustiedovych
dvouelektronovych vazeb (B-B a B-H), ale navic tiisttedovych dvouelektronovych vazeb
(B-H-B a B-B-B).

B— H koncova, dvoustifedova dvouelektronova vazba bor - vodik
H
/\ tiistfedova dvouelektronova vazba vodikového mustku
B B
B—B dvoustiedova dvouelektronova vazba bor - bor
/-B\ ,,oteviena“ tiisttedova dvouelektronova vazba borového mistku
B B
B
)\ ,,uzaviena“ tfisttedova dvouelektronova vazba boru
B B

KSB a jejich derivaty jsou latky hydrofobni, chirdlni a nerozpustné ve vod¢. Velmi dobie se
vSak rozpoustéji v polarnich organickych rozpoustédlech jako ethanol, acetonitril a ethery
[5,6]. Jsou silnymi kyselinami a v roztocich polarnich organickych rozpoustédel existuji jen
jako anionty. Maji-li exo-skeletdlni substituenty s bazickymi skupinami, pak vytvaieji
nenabité zwitterionty nebo kationty. Jedinecnost struktury KSB je zvyraznéna sterickou
aromaticitou vazebnych elektronti klastru [7]. Pfiprava KSB je velmi nakladnd a naléza
praktické uplatnéni jen v nekterych oblastech, kde zadna jina alternativa neexistuje. Nékolik
téchto sloucenin se difive vyrabélo ve velkém méfitku a ty se pouzivaly jako palivo pro
proudové nebo raketové motory. Dekaboran BjgH,4, oktadekaboran B sH;, a nékteré z jejich
halogenderivati byly doporucené jako zdroje boru pro dopovani polovodi¢li na bazi kifemiku
typu p [8]. Pfi 1écbé rakoviny se vyuzivd borova neutronovd zachytova terapie (BNCT —
Boron Neutron Capture Therapy), kde se pouziva stabilni izotop '°B k zachytu neutrond.
Vznikaji Gastice *He (alfa &astice) a 'Li, které ni&i rakovinotvorné buiiky [9]. Nejnovgjsi
a velmi atraktivni je vyuziti KSB jako inhibitord HIV proteasy, kde se vazou do aktivniho
mista enzymu a zabrafiuji replikaci viru ve tkanovych buiikach [10]. Déle se pouzivaji pti
vyrobé polymerd, jako homogenni stercoselektivni katalyzatory a prostfedek k oSetfeni
radioaktivni odpadni vody z jadernych elektraren. Nejjednodussi KSB jsou borany [1].



2.2 Borany (Hydridy boru)
2.2.1 Vlastnosti boranu

Bor tvoii s vodikem skupinu sloucenin nazyvanych borany, ve kterych jsou atomy boru
vazéany piimo na sebe. Borany jsou ¢tvrtou nejrozsahlejsi skupinou hydridii po uhliku, fosforu
a ktemiku. Jsou to bezbarvé diamagnetické molekuldrni slouceniny s malou az stfedni
tepelnou stalosti, mimotfadné reaktivni, nékteré jsou i samozapalné v kontaktu se vzduchem.
Vsechny borany jsou toxické pti vdechnuti nebo absorpci kizi. Closo-boranové anionty jsou
vSak neobycejn¢ stalé a jejich chemické chovani vedlo k pfedstavé tzv. trojrozmérné
aromaticity. Podle stechiometrie a struktur bylo doposud charakterizovano kolem
30 elektroneutralnich borant B,H,, a v&t§i mnozstvi anionti B,H,," [11,12]. Mezi derivaty
borani patfi jednoduSe substituované slouCeniny, v nichz je atom vodiku nahrazen
halogenem, -OH, alkyl-, nebo aryl- skupinou, a také mnohem rozmanit¢jsi a pocetnéjsi tiidy
sloucenin, u nichz je jeden nebo vice atomil boru v zakladnim klastru zastoupeno atomy C, P,
S nebo riznymi atomy kovii ¢i koordinovanych skupin s centralnim atomem kovu [6].

2.2.2 Klasifikace boranu

Podle stechiometrie a struktur se borany rozdé¢luji do péti rad:

Closo-borany maji zcela uzaviené polyedralni klastry, atomy boru obsazuji vSechny vrcholy
deltaedrického polyedru. Nenabité B,H,» nejsou znamy. Obecny vzorec closo-boranovych
aniontd je [ByHy1], (n = 6-11) a [B,H,]*, (n = 6-12), napi. B¢He™, B H, >, BioHyp™ [11].

— — 9. — —

2-

BioHo” BHp”
Obrazek 1: Priklady struktur c/oso-borant
Nido-borany maji neuzaviené struktury. Klastr B, obsazuje n vrchold z (n+1) vrcholového

polyedru. Obecny vzorec nido-borani je B,Hy4 a odvozenych aniontd [ByHp:3], (n =1, 4-6,
9-1 1) a [BanJrz]z-, (Il = 10, 11), napf. B2H6, B5H9, B6H1() a B10H14 [6,1 1]



A KL

BsHo BesHio
Obrazek 2: Priklady struktur nido-boranii

Arachno-borany maji jesté oteviengjsi klastry, atomy boru obsazuji n vzajemné sousedicich
vrcholi z (n+2) vrcholového polyedru. Obecny vzorec arachno-boranti je ByHy:e

a odvozenych aniontli [B,H;:s], (n = 2-10) a [Ban+4]2',(n =9, 10), napt. B4H;9, BsHy;
a ByoHye [6,11].

(O

B4H1() BSHll
Obrazek 3: Priklady struktur arachno-borant

Hypho-borany maji nejotevienéjsi klastry, atomy boru obsazuji n vrcholi z (n+3) vrcholového
polyedru. Obecny vzorec hypho-boranll je B,H,.s. Borany patfici do této fady nebyly zatim
definitivné prokazany, ale mohou sem patfit jiz zndmé borany BgHs, BjoHs. Jsou znamé
nekteré adukty, které maji skutecné hypho-struktury [6,11].

I

=N
PM93
! Y
N [—
|
[B5H9(PM€3)2] [B5H9(M62NCH2CH2M€2)]

Obrazek 4: Priklady Aypho-boranovych derivati
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Conjuncto-borany B,H;, vznikaji spojenim dvou a vice piedchozich typl klastri. Bylo
zjisténo pet raznych strukturnich typa conjuncto-boranti, podle spojeni boranovych klastrti:

a) spojent sdilenim jediného spolecného atomu boru, napt. B;sHys;

b) vytvoreni dvoustredové vazby o mezi dvema klastry, napt. BsHis, tj (BsHo), BioHis, tj.
(BsHg), (jsou znamy tfi izomery), ByoHzs, tj (BioHi3), (Je zndmych jedendct moznych
izomert1); anionty této skupiny reprezentuji tfi izomery ByoHis", tj (BioHo)2™;

¢) spojeni dvou klastrii, které sdili dva atomy boru ve spolecné hrané, napt. B1sHjo, B14Hs,
Bi4Hz0, BisH20, n-BigHaz, 1-BigHzo;

d) spojent dvou klastru, které sdili t7i atomy boru ve spolecném trojuhelniku;

e) spojent dvou klastru, které sdili ctyri spolecné atomy boru, napt. ByoHe, B2oH; 82' [6].

4-

[B20H18]4' (terminalni vodiky jsou BgHs
pro ptehlednost vynechany)

Obrazek 5: Priklady struktur conjuncto-borant

2.2.3 Diboran B,Hg
2.2.3.1 Vlastnosti diboranu

Diboran je nejjednodussi ze vSech hydridi boru a také nejlépe prostudovany. Pouziva se
k ptipravé vyssich borantl a je dilezitym cinidlem v syntetické organické chemii. Diboran je
bezbarvy, vysoce reaktivni plyn, velmi rychle hydrolyzuje se vzdusnou vlhkosti. Je
samozapalny na vzduchu a ma vysoké spalné teplo. Teplota tani je —165 °C a teplota varu
-93 °C[13].

2.2.3.2 Priprava diboranu

a) reakci MgsB; s H3POy, kde jsou meziproduktem vys$i borany, hlavné tetraboran B4Hy.
Tato metoda piipravy se také nékdy oznacuje jako Stockova metoda.

Mg, B, + H,PO, — smés boranii (hlavné B,H,,) —— B,H, (1)
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b) reakci BF; a NaH za teploty 180 °C.
2BF, + 6NaH —*< B H, + NaF ()

c¢) reakci Na[BHy] s I; v diglymu (polyether CH;OCH,CH,OCH,CH,OCH3;). Tato reakce je
nejcastéj$im zplisobem piipravy B,He.

2Na[BH |+ 1, —%& 5 B H, + 2Nal + H, 3)
d) reakci BF;0Et; s Li[AlHy]
3Li[AIH |+ 4BF,+OEt, — 3NaBF, + 2B, H + 4Et,0 4)
e) reakci BF;OEt; s NaBH, v diglymu
3NaBH, + 4BF,* OEt, —%" 5 3NaBF, + 2B, H, + 4Et,0 (5) [13]

2.2.3.3 Struktura diboranu

Ve struktute diboranu ¢tyfi koncové atomy vodiku a dva atomy boru lezi ve stejné roviné.
Mezi atomy boru jsou dva mustkové atomy vodiku. Koncové B-H vazby jsou bézné
kovalentni vazby, ale mistkové B-H vazby jsou odlisné (obr. 6). U této struktury by bylo
potieba pro tvorbu kovalentni vazby Sestnact elektrond, diboran mé vSak jen dvanact
valen¢nich elektront, tfi z kazdého boru a Sest z vodikli. Mistkové vodikové atomy jsou
ptitomné v roviné¢ kolmé ke zbytku molekuly. Kazdy mustkovy vodik je spojeny dvéma
atomy boru jen podilem dvou elektron. Proto se diboran oznacuje jako tfistfedova
dvouelektronova sloucenina [13].

131 pm

118 pm

Obrazek 6.: Strukturni vzorec diboranu
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2.2.4 Vyssi borany
2.2.4.1 Vlastnosti vysSich borani

Vyssi borany jsou latky s vysokou molekulovou hmotnosti. Stejné jako diborany jsou
tetraborany bezbarvé plyny. Penta- aZ nonaborany jsou bezbarvé kapaliny a vétsi molekuly,
pocinaje dekaboranem jsou bud bezbarvé nebo zluté pevné latky. Tetraboran BsHj,
pentaboran BsH;;, hexaboran B¢H,, podléhaji hydrolyze stejné jako diboran B;He. Ostatni
borany pomalu reaguji s vodou a v nékterych ptipadech jen kdyz jsou zahtéaté. Jsou to velmi
kyselé slouceniny, jejich kyselost roste od BgHo (velmi slaba kyselina) < B4H;o < BjoHj4 <
BisH»; (silnd kyselina). Nejvyznamnéj§imi borany jsou BsHo, BjgH4 a B4Hj [3]

2.2.4.2 Priprava vysSich borani
a) protolyzou — borany jako B4H o, BsHo, BsH;;, BcHi2 a B1gH14 mohou byt pfipraveny reakci
z neoxidujicich kyselin (napt. H3PO4) s Mg;B..

b) pyrolyzou — v soucasné dobé& se tento zplsob pouziva nejCastéji. Napt. B4Ho, BsHo
a BsHy1 z BoHg; BgHiz z i-BoH 55 BogHas z B1oHis; BsHis, BioHi4 @ BigHi6 z BoHg + BsHo.

C) protonizaci boranati — napf. B4H10 ZB3Hg_; B5H11 ZB5H12_; B6H12 ZB6H11_; B8H14
z BgHy37[3].

2.2.4.3 Struktura vysSich boranu

Struktura vysSSich borant je slozitd. Borany jsou skupina sloucenin s nedostatkem elektrond,
vyskytuje se v nich vice dvojic valen¢nich elektronii nez pocet elektroni potifebnych pro
vznik vazebnych elektronovych part, proto dochazi k tvorbé dvou- a tfisttedovych
dvouelektronovych vazeb. Ve struktuie vySSich boranti se vyskytuji nejen koncové
a mustkové vazby B-H, ale také kombinace dvou- a tfisttedovych dvouelektronovych vazeb
B-B, diky kterym vznikaji jednotlivd trojuhelnikovd uspofadani atomii boru. Vzajemné
propojeni téchto atomil pak vede k otevienym nebo uzavienym klastrim.

Napt. arachno-tetraboran BsH ;o ma celkem jedenéct pard valen¢nich elektrond, z toho je osm
elektrond pouzito pro koncové B-H vazby a zbyvajicich sedm pari elektront pro B-B vazby.
V arachno-tetraboranu jsou vSechny ¢tyfi atomy boru tetraedricky upotadany. V nido-
pentaboranu BsHy atomy boru tvofi tetragondlni pyramidu, vyskytuje se zde dvanact para
elektronti, pét parti pro koncové B-H vazby a zbyvajicich sedm parti pro B-B vazby. V nido-
dekaboranu B gH;4 tvofi zaklad struktury dvé spojené pentagondlni pyramidy. Kazdy atom
boru se vaze na jeden koncovy atom vodiku. Nido-dekaboranu chybi do stabilni ikosaedrické
struktury dva atomy. Pokud se volnd mista doplni napiiklad dvéma atomy uhliku, zisk4 se
molekula 1,2-dikarba-closo-dodekaboranu [12,14].

2.3 Heteroborany

V heteroboranech jsou atomy boru v boranovém skeletu nahrazeny jinymi atomy nebo
skupinami atomu. Nejlépe prostudované heteroborany jsou karborany, kde jsou atomy boru
nahrazeny atomy uhliku. Do skupiny heteroboranii patii také metallakarborany, v jejichz
strukturéach je ptitomen kov [11].
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2.3.1 Karborany
2.3.1.1 Vlastnosti karboranu

Karborany jsou polyedralni klastrové slouceniny, jejichz struktury tvoii urcity pocet atomi
boru a uhliku umisténych ve vrcholech polyedru s trojihelnikovymi plochami ukoncenymi
vodikovymi atomy. Obecny vzorec karborant je [(CH),(BH),,H;] se skupinami a-CH a m-
BH ve vrcholech polyedru, a b piebytecnych atomli H, které jsou bud mistkové nebo
koncové. Struktury karborani jsou blizce piibuzné izoelektronovym
boranim [BH =B =C,BH=BH =CH J Na rozdil od borani, jsou karborany neobycejné stalé
v pfitomnosti oxida¢nich ¢inidel, alkoholdi a silnych kyselin a vykazuji znac¢nou tepelnou
stabilitu pti teploté az do 400 °C. Karborany se studuji hlavné pro jejich jedinecné strukturalni
vlastnosti [4,6].

2.3.1.2 Klasifikace karboranu

Podobné jako borany jsou i karborany rozdéleny podle stechiometrie a struktury na closo-,
nido-, arachno- a hypho-karborany.

Closo-karborany (Co,ByHy:2) maji  zcela uzaviené struktury. Closo-karborany tvofi
nejpocetnéj$i a nejstalejsi skupinu karborant. Nejlépe prostudované jsou dikarba-closo-
dodekaborany (closo-C;BigHi2). Ve strukturach dikarba-closo-dodekaboranti dvanact
skeletdlnich atomli v molekule karboranu drzi pohromadé tficet -elektron-deficitnich
kovalentnich vazeb a tvofi dvacetistén. V zavislosti na vzajemnych polohach dvou atomi
uhliku existuji tfi izomery closo-C,BoH2, 1,2-dikarba-closo-dodekaboran (ortho-C,BoH>,),
1,7-dikarba-closo-dodekaboran (meta-C,B10Hi2) a 1,12-dikarba-closo-dodekaboran (para-
CyBioHio) [15,16].

ortho-karboran meta-karboran para-karboran
1,2-C,B1oH12 1,7-C,B1oH12 1,12-C,B1oH12

Obrazek 7: Ptiklady struktur closo-karborand, tfi izomery C,B;oH;, (koncové vodiky jsou pro
piehlednost vynechany)

Nido-karborany (Cy4BnHp4) maji neuzaviené struktury. Mezi nido-karborany patii napt. 7,8-
CyBoHi3; 7,8-C1BoH 2; 5,6-CoBgHi2; n-Cy4BigH; 1-CaBi1sHoy a CaBisHos™ [16].
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1,2-C2B3H7 7,8-C2B9H13
Obrazek 8: Priklady nido-struktur karboranti (koncové vodiky jsou pro prehlednost vynechéany)
Arachno-karborany (Co.sByHnie) @ hypho-karborany (CosBnHnis) maji oteviené struktury. Je
znamo jen nékolik malo sloucenin téchto skupin. Mezi zastupce arachno-karboranti patii

CB8H14 a C2B8H13 OdVOZGIlé Z B9H14- a C2B8H14 a CB9H14- OdVOZGl’lé Z B10H142-. ZhyphO-
karborani je znamy C;B4H 4, ktery je ptipraveny z B4H;o [16].

CB8H14 C2B7H13
Obrazek 9: Priklady arachno-struktur karboranti (koncové vodiky jsou pro prehlednost vynechany)

2.3.1.3 Piiprava karborani

Karborany se obecn¢ piipravuji reakci acetylenu nebo substituovanych acetylent
s borovodiky. Za zminku stoji pfiprava closo-karborant, které byly piipraveny jako prvni
skupina karboranil, a to ortho-karborany (1,2-C,BoH)2), které byly ziskany reakci acetylenu

s komplexy pfipravenymi z dekaboranu a Lewisovy baze jako acetonitril, alkylaminy a alkyl
sulfidy.

B,H\,+2L - B,H,*L, + H, (6)
B,H,*L,+C,H, »12-C,B,H,, +2L+ H, (7)

L =CH,CN, Alk;N, Alk,S
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Reakce dekaboranu s acetyleny v pritomnosti Lewisovy badze je v soucasné dobé hlavni
metoda syntézy karborant. Zahtivanim na 400 az 500 °C v inertni atmosféte piechazi ortho-
karboran (1,2-C,BoH2) na meta-karboran (1,7-C,BoH;;) a ten pii teploté¢ 600 az 700 °C na
para-karboran [4]. 1 kdyZ jsou closo-karborany odolné vici vysokym teplotam a vétSing
béznych cinidel, lze je selektivné odbourat na nido-karboranové anionty. Reakce probihaji
pusobenim silnych bazi v protickych rozpoustédlech [6].

2.4.2 Metallakarborany

Metallakarborany stejné¢ jako karborany patii do skupiny heteroboranii. Metallakarborany ve
svych strukturach obsahuji atomy uhliku, boru, vodiku a navic atomy kovu, napt. Fe, Co, Cu,
Re, Aua Hg[11].

Je znamo Sest hlavnich metod ptipravy metallakarboranti:

a) vyuziti nido-karboranovych aniontli jako koordinaénich ligand,

b) zvétseni mnohosténu,

¢) zmenseni mnohosténu,

d) mnohosténova zaména,

e) termicky pfenos kovu,

f) ptimé oxidativni vneseni kovového centra.

Poslednim zminénou metodou bylo ptfipravenou mnoho novych klastrovych sloucenin, véetné
smési sendvicovych komplexti. Jejich struktury jsou nékdy neoc¢ekavané oteviendjsi [6].

Metallakarborany jsou obecné mnohem méné reaktivni nez metalloceny. Vyznacuji se
tendenci stabilizovat ionty tézkych ptrechodovych kovi ve vys$§im oxidacnim stavu. Jsou
znamy napt. komplexy [Cu“(l,2-C2B9H11)2]2' a [Cum(l,2-C2B9H11)2]'. Mimoradnou stalost
vykazuji také karboranové derivaty Fe' a Ni''. V metallakarboranech niz§ich piechodnych
prvki jsou stabilizovany nizsi oxidaéni stavy, jsou znamy komplexy Ti", zr", Hf", V! Cr",
Mn", které nereaguji s Hy, N, CO nebo PPhjs [6].

[Fe™(°-CsHs)( #°-C2BoH )] [3-{Co(1°-CsHs)}(1,2-C,BoH, )]

Obrazek 10: Priklady struktur metallakarborant
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2.4 Identifikace klastrovych slouc¢enin boru

K identifikaci KSB se vyuzivaji analytické metody jako infraCervena spektroskopie,
hmotnostni spektrometrie, nukledrni magnetickd rezonance, kapalinovd chromatografie
a kapilarni zoénova elektroforéza.

2.4.1 Infracervena spektroskopie (IR)

Infracervena spektroskopie je metoda, ktera zkoumé vibracni stavy molekul. Nejlépe
prostudované KSB v této oblasti jsou closo-karborany. Prvni Ramanova spektra closo-
karborand, a to ortho- a meta-karboranu byla ziskana v roce 1968 jednoduchym pfistrojem za
pouziti Gerveného laseru a fotografické desky citlivé pouze do 1 500 cm™. Postupné se
zdokonalenim laseru byly ziskdvany stale lepsi vysledky. Doneddvna se studovaly hlavné
Ramanova (od 5 cm'l) a infracervena (od 50 cm'l) spektra tii izomertu 1,2-C,BoHjy; 1,7-
C,B1oHi2 a 1,12-C,BjoH . Spektra téchto izomert jsou velmi podobna, nejintenzivngjsi oblast
u Ramanovych spekter izomerti je 760 cm™ a u infradervenych spekter je to oblast 720 cm™.
V sou€asné dobé jsou prostudovana Ramanova a infracervend spektra celé tady KSB
a vétsina jejich vibraci je v oblasti od 450-1 100 cm™ [18].

2.4.2 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Princip této metody je podrobné&ji popsén v kapitole 2.5. Hmotnostni spektrometrie je velmi
cennd metoda v chemii boru zejména z pohledu strukturniho a analytického. Umoziluje
identifikaci KSB na zékladé techniky zaloZené na existenci dvou stabilnich izotopt boru '°B
a ''B. Pfirozeng se vyskytujici pomér izotopi boru ''B a '°B je asi 80%:20%. Spektra KSB
maji své charakteristické struktury, a to multiplety, které se 1is$i od jinych typa sloucenin. Pro
bézné analytické tucely jsou polyizotopicka spektra dostacujici. Ta obsahuji kombinaci
izotopti boru '’B a ''B. Monoizotopicka spektra jsou tvoreny leh&imi izotopy boru '°B a
umoziuji pfimé srovnani latek [17].
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Obrazek 11: Spektrum charakteristické pro KSB. a) (C,B1oH;1)2, b) (C4ByoHis),
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Pro métfeni KSB hmotnostni spektrometrii se obvykle pouziva jako analyzator iontova
sférickd past sionizaci elektrosprejem (ESI). Pro analyzu pomoci ESI se obvykle KSB
rozpousti v acetonitrilu nebo methanolu. ESI je velmi mékka ionizacni technika, ktera je
velmi vhodna pro ionizaci boranovych soli a vyhyba se problémim spojenych s ostatnimi
hmotnostnimi technikami. Zdroj ESI mé vétsi vstupni otvory sbérného kuzele, vyssi
schopnost vstiikovani vzorku a fokusujici jednotku, ktera zlepSuje citlivost a snadnost pouziti.
ESI je vyuzitelny pro analyzu slou€enin boru 1 s vysokou molekulovou hmotnosti a umoziuje
ionizaci za pouziti rozpoustédla, protoze neprodukuje jeho signaly. Spektra KSB jsou
zaznamenavana v pozitivnim a negativnim modu. Obvykle spektra v negativnim modu
poskytuji vice informaci o struktufe molekuly. V podminkidch tandemové hmotnostni
spektrometrie  MS/MS  zvySujici se hodnota kolizni energie zpisobuje fragmentace
analyzovaného iontu. Stupeni fragmentace zavisi také na stfidavém napéti amplitudy. Jako
kolizni plyn v iontové pasti se obvykle pouziva helium.

Dalsi ioniza¢ni technika, kterd se vyuzivd v chemii boru, je elektronova ionizace (EI)
v pozitivnim médu. Tento zptisob ionizace vSak neni piili§ vhodny, protoze je potieba pied
ionizaci pievést KSB do plynné faze, pfi ionizaci dochdzi k rozsahlé fragmentaci a spektra
jsou velmi slozita [19,20]

2.4.3 Nuklearni magneticka rezonance (NMR)

Nuklearni magnetickd rezonance je metoda zalozena na analyze magnetickych momentt
atomovych jader. Prestoze zakladni zndmé struktury KSB byly uréeny pomoci rentgenové
krystalografie, vétSina struktur KSB byla odhalena a popsina metodou ''B NMR
spektrometrie. Uspé$né stanoveni KSB nuklearni magnetickou rezonanci je zaloZeno na
informacich dostupnych z ''B NMR spektra, které umoziiuje stanovit celkové mnozstvi poétu
atoml boru ve vzorku. Spektra také umoznuji urcit, do které skupiny lze slouceninu boru
zafadit, napt. closo-slouceniny ukazuji pouze ptitomnost BH dubletli, arachno-slouceniny
vykazuji pfitomnost jednoho nebo dvou B-H, tripleti. U closo-sloucenin jsou chemické
posuny 10 — 20 ppm a u nido- a arachno-sloucenin 30 — 60 ppm. V chemii boru se také
vyuZivaji metody 'H a pro karborany C NMR spektroskopie. Pro vypocet ''B a "°C
chemickych posunti KSB se nejcastéji pouzivaji vypocetni metody GIAO (gauge including
atomic orbitals) a IGLO (individual gauge for localized orbitals) [21,22].

2.4.4 Kapalinova chromatografie (LC)

Vysokoucinna kapalinova chromatografie se ukazala jako vhodnd metoda pro separaci
a stanoveni KSB. Pro jejich separaci se pouzivd systém kapalina-tuhd faze, systém
obracenych fazi, systém iontové vymeény a chirdlni separace. Pro systém kapalina-tuhd faze se
separace nékterych vysSich borand, heteroboranti a jejich derivati (napt. 5,6-C,BgH;», 6,8-
SCB7H,;, 1-SB;H;;) byl pouzit silikagel jako adsorbent a jako mobilni fdze n-heptan,
dichlormethan a acetonitril. Vhodny adsorbent pro separaci derivati 1,2-dikarba-closo-
dodekaboranu je styren-divinylbenzen, pro separaci izomerl dikarba-c/oso-dodekaboranu se
osvedcil uhlik. Pti analyze metallaborant se pouziva jako mobilni faze dichlormethan, heptan
a isopropanol. Systém obriacenych fazi pro separaci KSB je omezeny diky jejich reaktivité
svodou a protickymi rozpoustédly. Tato metoda je vhodnd pro derivaty dikarba-closo-
dodekaboranu, protoze vykazuji dostateCnou stabilitu v téchto prostfedich. V poslednich
letech ziskal velkou vyzkumnou pozornost k separaci anionaktivnich druhG borant a
metallaboranovych anionti systém obracenych fazi s opacnymi ionty v mobilni fazi. Pro
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systém iontové vymény se k analyze monosubstituovanych derivati closo-
dodekahydrododekaboratovych aniontéi [Bi,H,]* a zvlasts pro halogenderivaty (Cl, Br, I)
a jejich izomery pouzivd sorbent Separon HEMA (hydroxyethylmethakrylat). Prvotni
vyzkumy se zamétovaly hlavné na pfitomnost kationtii a aniontdi v mobilni f4zi, na vlastnosti
a koncentrace elektrolytu, pH a teplotu separace. Optimalni podminky byly dosahovany se
sorbenty Separon HEMA BIO 300 a Separon HEMA BIO 1000 s pouzitim 0,1 — 0,5 M
roztoku NaClO4 v 0,01 M fosfatovém pufru (pH 8,5) jako mobilni faze. Pii detekci sloucenin
se pouzil UV detektor v rozsahu vlnovych délek 200 — 210 nm. Usp&na chiralni separace
vice nez padesati boranli a metallaboranti byla provedena s f-cyklodextrinem jako selektorem.
Chirdlni separace neni vhodnd pro separaci aniontovych KSB. Chirdlnich separaci
aniontovych KSBs B-cyklodextrinem se podafilo dosahnout kapilarni elektroforézou [23,24].

2.4.5 Kapilarni elektroforéza (CZE)

Kapilarni elektroforéza je vhodna pro chirdlni separaci klastrovych sloucenin boru
s cyklodextriny. Elektroforetickd chirdlni separace KSB s cyklodextriny vyZzaduje pfi
fotometrické detekci jako rozpoustédlo vodné roztoky methanolu. Pouzitelné koncentrace
methanolu jsou urceny podle zvolené¢ho cyklodextrinu. NejuniverzalnéjSim selektorem je
B-cyklodextrin a je vhodny pro separaci aniontovych KSB. Zcela nevhodnym chiralnim
selektorem je y-cyklodextrin. Ten se rozklada tak rychle, ze pfi separacich nelze mobility
aniontovych KSB reprodukovat. Pokud separované slouCeniny neobsahuji exo-skeletalni
substituenty se slabé kyselymi nebo slabé bazickymi skupinami, neni tieba zékladni elektrolyt
pufrovat. Nevyhodou cyklodextrind je jejich nestabilita v roztocich obsahujicich vodu [7,24].

2.5 Hmotnostni spektrometrie (MS)

Hmotnostni spektrometrie je analytickd metoda, kterd vyuziva pohyb urychlenych iontd
v kombinaci elektrickych a magnetickych poli ve vysokém vakuu ke zjisténi hmotnosti
pfisluSnych molekul. Poprvé hmotnostni spektrometrii pouzil vroce 1913 J. J. Thomson
k analyze tzv. ,,pozitivnich paprski* z vybojli a v popisu pozorovanych hmotnosti neonu
podal prvni dikaz, ze vedle izotopii radioaktivnich prvkid mohou existovat i izotopy stabilni.
F. W. Aston pfistroj zdokonalil a nazval ho hmotnostnim spektrometrem. V letech 1919 —
1925 spolu s G. P. Dempsterem popsali vétSinu stabilnich izotopti. Od té doby byly
hmotnostni spektrometrii i€¢inn€ analyzovany smési plynii nebo zplynitelnych kapalin. V roce
1942 byl konstruovan prvni komer¢ni pfistroj, ktery byl pouzit k identifikaci produktd
destilace ropy. Prvni knihovna hmotnostnich spekter byla zaloZzena vroce 1947. Od
padesatych let minulého stoleti nastal mocny rozvoj hmotnostni spektrometrie a jejich
aplikaci v nejriznéjSich oblastech védy a zarovenl se rozvijely metody analyzy hmotnosti
ionizovanych c¢astic. V této dobé se také vyvijely kombinované metody GC/MS, LC/MS,
MS/MS a ICP/MS, které pak vedly k velkému rozsifeni komer¢nich pfistroji. Prvni pfistroj
vlastni konstrukce byl v CSR zkonstruovan v roce 1953 a prvni komeréni kombinovany
ptistroj GC/MS byl v roce 1967 zakoupen na VSCHT Praha [25,26].

Hmotnostni spektrometrie je velmi citlivd metoda, umoziuje identifikovat latky v mnozstvi
kolem 10° g a detekovat v mnozstvi kolem 10™° g. Hmotnostni spektrometr je iontové
optické zafizeni, které ze smeési plynnych molekul, jejich nenabitych fragmenti a iontd
separuje nabité ¢astice podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a ndboje m/z. Béhem pievadéni
molekul na ionty vznikaji nejen ionty celych molekul (molekuldrni ionty), ale také cetné
fragmenty molekul, a to jak sndbojem, tak 1 bez ncho. Registraci molekuldrnich
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a fragmentovych ionti se ziska zaznam, ktery je charakteristicky pro danou latku, podle typu
ionizace podava informace o jeji struktufe a na jeho zakladé€ lze zpravidla strukturu métené
latky odvodit nebo potvrdit. Hmotnostni spektrometr tvoii vstupni systém, iontovy zdroj,
analyzator, detektor a pocita¢ (obr. 12). lontovy zdroj vytvofti ionty, jez se v iontové optickém
systému fokusuji na uzky svazek, urychluji a ptichazeji do analyzatoru. lonty jsou separovany
jednim nebo vice analyzatory, které jsou tvoteny kombinaci elektrickych a magnetickych poli,
nebo je separace zalozena na meéfeni rychlosti iontd. Hmotnostni spektrometr pracuje
v prostiedi nizkych tlakli — ve vakuu [27].

vyhednocovaci
zafizeni

lont-:!vyr hmotnostni
vstup | zdroj analyzator
Vzorku I I S EE I EEE S EE S I EEEEEEEEEEEEEEN
ionty > detektor

vakuum

Obrazek 12: Schéma hmotnostniho spektrometru [29]

2.5.1 Iontové zdroje

lontové zdroje vytvari ionty v plynné fazi a zrychluji jejich putovani do hmotnostniho
analyzatoru. loniza¢ni ucinnost zdroje musi byt tak vysokd, aby dostate¢ny podil ¢astic
neutralniho vzorku byl pfeveden na ionty, schopné analyzy ve hmotnostnim spektrometru.
Pozadovany vystup iontového proudu zdroje je 107 A. Materidly pouZivané pro iontové
zdroje jsou pevné latky, jako nichrom a nerezavéjici ocel. Kovy nesméji byt katalytické nebo
reaktivni [28].

2.5.1.1 Elektronova ionizace (EI)

Elektronova ionizace je nejb€znéji pouzivanou a velmi vyvinutou ionizacni metodou.
Molekuly vzorku v plynném stavu jsou ionizovany interakci s energeticky bohatymi
elektrony, tak vznikd molekularni iont, ktery se ddle miize rozpadat na jednotlivé fragmenty.
Tlak plynu v ionizaéni komote je 1 az 10” Pa. Zakladnimi prvky iontového zdroje je vldkno
z wolframu nebo rhenia, emitujici elektrony, a anoda umisténa tak, aby svazek elektroni mohl
prochazet pies ionizacni oblast. Déle jsou ve zdroji umistény vysokonapét'ové elektrody pro
urychleni kladnych iontli, vznikajicich plsobenim elektronti. Elektrony, které jsou
uvolfiovany termickou emisi elektricky vyhtivaného vldkna, jsou selektivné urychlovany
potencialovym rozdilem 70 eV mezi vldknem a anodou (obr. 13). Proudy elektront
v iontovém zdroji jsou asi 100 - 200 pA, coz zplsobuje, Ze kazda bilionta molekula se stava
iontem. Proud iontového svazku je 107 - 10 A [29]. Rozsah elektronové ionizace je zhruba
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do 1 000 Da a tato technika mize byt aplikovana na prakticky vSechny tékavé slouceniny.
Tento ioniza¢ni zdroj se vétSinou pouZziva pii spojeni plynové chromatografie s hmotnostni

spektrometrii [29].
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Obrazek 13: Schéma EI iontového zdroje [29]

2.5.1.2 Chemicka ionizace (CI)

Pii chemické ionizaci se nejprve ionizuje reakéni plyn kombinaci elektronové ionizace
a iontové-molekuldrnich reakci. Chemicka ionizace probiha za pomérné vysokého tlaku 0,5 -
1 Torr. Vznikla smés iontd reakéniho plynu ionizuje molekuly organické latky. Jako reakéni
plyny se pouzivaji methan, isobutan, methanol, amoniak a dal$i. Napf. u methanu probihaji
reakce, jimiZ vznikd slozita smés iontd. Ve smési pievladaji ionty CHs' (47 %), CoHs™ (41 %)
a C3Hs" (6 %). Pfi chemické ionizaci dochazi ke srazce iontu a molekuly, které jsou mnohem
téz81 nez elektron, a doba vzajemného pilisobeni je dostatecné¢ dlouhd na uplnou redistribuci
energic mezi ob&ma C&asticemi. Jako dusledek iontové-molekularnich reakci iontd A"
s molekulami B se tvofi nabité ¢astice B™, které se mohou dale sraZet s nenabitymi ¢asticemi
A, coz vede k redistribuci vibra¢ni a rotacni energie. Zakladnim pikem spektra je quasi-
molekularni iont, tj. molekuldrni iont zvétSeny nebo zmenSeny o urcity inkrement
odpovidajici pouzitému reakénimu plynu. Pfi chemické ionizaci vznikaji jak pozitivni, tak
negativni ionty [27]. Rozsah chemické ionizace je do 1 000 Da. Vzorek musi byt té¢kavy
a teplotné staly. Na rozdil od elektronické ionizace ma chemicka ionizace jednodussi
hmotnostni spektra. Vysledky zavisi na typu reakéniho plynu, tlaku a reakénim case [29].

2.5.1.3 Ionizace/desorpce polem (FI/FD)

lonizace a desorpce polem probihd pisobenim silného elektrického pole, fadové 107 —
10° V/em, vytvoreného mezi ostrymi hroty nebo hranami. Odstran&ni elektronu probiha
tunelovym jevem s mens$im pfenosem vnitini energie na molekuldrni iont nez pfi elektronové
ionizaci. Rozdil mezi FI/ FD spociva v tom, ze u FI se molekuly ionizuji v plynné fazi a u FD
probihd zpevné faze. Vzorek se desorbuje v ionizované formé piimo z povrchu jedné
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z elektrod [26]. FI/FD patii mezi velmi mékké ionizacéni techniky. Umoznuji analyzovat
organokovové slouceniny a polymery nizké molekulové hmotnosti. Typicky rozsah pro FD je
asi 2 000 — 3 000 Da, pro FI je to do 1 000 Da. Pti spojeni s témito technikami se pouzivaji
sektorové analyzétory [29].

2.5.1.4 Ionizace laserem za ti¢asti matrice (MALDI)

Pfi ionizaci laserem za ucasti matrice se matrice aktivné ucastni ioniza¢niho procesu. Ta
absorbuje UV nebo IR zéfeni a pfeménuje je na excitacni energii, kterou predava molekulam
analyzované latky, ¢imz dochézi k jejich ionizaci (obr. 14). Dulezity je vybér vhodné matrice,
jde vétSinou o pevné, Casto aromatické latky, jako jsou napi. kyselina nikotinova, kyselina
a-kyano-4-hydroxyskoficova a kyselina 3B-indolakrylova. Dale je dilezity velky piebytek
matrice nad vzorkem, coz zarucuje dostateCnou separaci mefenych molekul a zabraiiuje jejich
vzajemné interakci. Technikou MALDI byly ziskany vynikajici vysledky pii méfeni
molekularnich hmotnosti velkych molekul, zejména bilkovin, oligosacharidli, glykolipidd
a oligonukleotidi. Hranice moznosti MALDI je velikost molekuly kolem 1 500 000 Da [27].
Ionizaci laserem lze provést 1 bez piitomnosti matrice, oznacuje se jako desorpce/ionizace
laserem (LDI). Pfi této metod¢ je vzorek bombardovan fotony z laseru, ktery je umistén vné
iontového zdroje. Fotony prochézeji do zdroje ke vzorku opticky propustnym okénkem [26].
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Obrazek 14: Schéma iontového zdroje MALDI [29]

2.5.1.5 Tonizace rychlymi atomy a ionty (FAB/SIMS)

Ionizace rychlymi atomy nebo ionty patii k velmi pouzivanym ionizacnim technikam.
V ptipadé¢ SIMS (hmotnostni spektrometrie sekundarnich iontt) dochazi k ionizaci rychlymi
ionty, u FAB (bombardovani rychlymi atomy) dochdzi k ionizaci rychlymi atomy.Vzorek je
umistén spole¢né s matrici a pfipadnou piimési na vzorkovaci tercik, ze kterého se uvoliuji
ionty bombardovanim rychlymi atomy (napf. Xe, Ar) nebo priméarni ionty (napi. Cs)
(obr. 15). Mechanismy ptusobeni obou metod jsou identické. Umoziiuji relativné snadno ziskat
hmotnostni spektra a informace o velikosti molekuly i u nederivatizovanych, tepelné labilnich
a vysokomolekularnich sloucenin, az do 8 000Da [29].
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Obrazek 15: Schéma ionizace rychlymi atomy nebo ionty [29]

2.5.1.6 Ionizace thermosprejem

U thermospreje je ptivadén vzorek do kapilary umisténé v elektricky vyhfivaném médéném
bloku. V kapilafe se rozpoustédlo cCastecné odpaii a rychly proud vzniklé pary undsi
neodpaiené kapiCky spolecné s molekulami analyzovanych latek uzkym otvorem vystupni
trysky do vyhiivaného iontového zdroje, kde se odpareni a ionizace dokon¢i. Vzniklé ionty se
odrazeji od odpuzovaci elektrody a vstupuji do hmotnostniho analyzatoru. Pro optimalizaci

citlivosti je diilezité spravné nastaveni teploty vyhiivaného bloku s tryskou i teploty zdroje
[26].

2.5.1.7 Ionizace elektrosprejem (ESI)

Ionizace elektrosprejem je v soucasné dobé jednou z nejvyznamnéjSich ionizaénich technik.
Elektrosprej tvoti sprejovaci kapildra, na kterou je vkladano vysoké napéti (3 — 5 kV). Vnitini
pramér kapilary je 0,1 - 0,2 mm. Vzorek je privadén pii atmosférickém tlaku do iontového
zdroje kiemennou kapildrou, kterd prochazi kapildrou sprejovaci. K vnéjSimu povrchu
sprejovaci kapilary je pfivadén zmlzovaci plyn a pro zajisténi vétSich pratokt 1ze navic do
spreje pfivadét pomocny plyn, vétSinou se jednd o dusik [30], ktery poméha odpatrovani
rozpoustédla. Vlivem vzajemného pisobeni tlaku kapaliny, povrchové tenze a vysokého pole
vytvoieného na povrchu roztoku vznikaji nabité kapicky. Z téchto kapicek se uvolnuji plynné
ionty, které jsou vztahovany a fokusovany iontovou optikou do hmotnostniho analyzatoru
[27] (obr. 16). Aby bylo dosazeno co nejvétsi ucinnosti ionizace, je zddouci optimalizovat
napéti vkladané na sprejovaci kapilaru, pritoky plynd, pratok vzorku, popf. pomocné
kapaliny, napéti na vstupu do vakuované ¢asti hmotnostniho spektrometru, teplotu vstupni
kapilary, resp. teplotu plynu proudiciho proti spreji. Pii praci s malymi priitoky v jednotkéach
ul/min, nejvyse 10 — 20 pl/min, je pouzivan jednoduchy elektrosprej zaloZzeny na tvorbé
aerosolu rozprasovanim v elektrickém poli. Pro préci pfi vyssich pritocich (n€kolik set pl/min
1 vice nez 1 ml/min) se pouziva pneumatické rozprasovani nebo pusobeni ultrazvuku, které
podporuji vznik aerosolu a elektrické pole zajistuje produkci nabitych kapek. Tyto iontové
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zdroje umoznuji sprejovani vodnych roztokii a dovoluji vkladat nizsi napéti, coz snizuje riziko
elektrického vyboje. Realizace pneumatického elektrospreje oznacovaného i jako iontovy
sprej je snazsi oproti ultrazvukovému. Iontovy sprej umoziuje nejen zvysit pritok, ale hlavné
umistit vystup rozprasovace mimo osu spektrometru, tim nejen ze snizi mnozstvi rozpoustédla
vstupujiciho do hmotnostniho spektrometru, ale predevsim zabrani tomu, aby netékavé pufry
pouzivané pfti separaci zablokovaly vstupni otvor do spektrometru. Elektrosprej je technika,
ktera pracuje ve spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii a je vhodna
pro analyzu polarnich az iontovych latek [30].
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Obrazek 16: Schéma elektrospreje [30]

2.5.1.8 Chemicka ionizace za atmosférického tlaku (APCI)

Chemicka ionizace za atmosférického tlaku je technika podobna elektrospreji. Na kapilaru
vSak neni vlozeno napéti jako u elektrospreje, ale k ionizaci dochazi pomoci koronarniho
vyboje. V iontovém zdroji se nejdiive rychle odpaii mobilni fdze ve vysoké teploté 300 —
650 °C, ktera vyhtiva zénu na konci kapilary. VloZzenim vysokého napéti (cca 3 kV) na
vybojovou elektrodu vznikd korondrni vyboj a ten ionizuje molekuly mobilni faze v plynném
stavu. lonty, které vznikaji z mobilni faze, slouzi jako reakéni plyn pro ionizaci molekul
analytu. Chemicka ionizace za atmosférického tlaku je velice citlivd technika, pouziva
1 bezvodych mobilnich fazi a pritokii az do 2 ml/min [26].

2.5.1.9 Ionizace nanoelektrosprejem (NanoESI)

Nanoelektrosprej je zalozen na stejném principu jako elektrosprej. Nejde jen o zmenSeni
elektrospreje, ale zalezi na rychlosti toku a velikosti kapicek, coz se pohybuje oboji
v nanojednotkach. Nanoelektrosprej tvoii cca 20 mm dlouhé kapilara kénického tvaru, jejiz
konec je zizen na vnitini primér 1 — 2 pm. Vnéjsi povrch takto vzniklé trysky je pozlacen,
aby se na n¢j dalo vlozit napéti. Vzorek se vstiikuje piimo do nanoelektrospreje a typicky
pritok je od 20 do 40 nl/min. Vyhoda nanoelektrospreje je v jeho velké citlivosti, kterd je asi
500 krat vétsi nez u elektrospreje [30].
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2.5.1.10 Fotoionizace (PI)

Fotoionizace pracuje podobné¢ jako elektronovd ionizace. Rozdil spociva vtom, Ze
fotoionizace pouziva kionizaci molekul paprsek fotond, elektronovéd ionizace paprsek
elektronti. Vyuzivd se zejména fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI), kteréd ionizuje
molekuly UV zéafenim. Zdrojem tohoto zareni byva kryptonova vybojka, kterd vydava fotony
o energii 10 az 10,6 eV. K ionizaci molekul fotony lze pouzit pfimou ionizaci nebo ionizaci
pfes dopant. Nejbéznéji uzivanymi dopanty jsou toluen a aceton. Pfi ionizaci pfes dopant
dochazi ke zvySeni koncentrace ionizovanych molekul a tim ke zvySeni Gc¢innosti ionizace
analytu. Fotoionizace je vhodna pro latky, které nelze ionizovat metodou APCI a ESI [31].

2.5.2 Analyzatory iontd

Z iontového zdroje vystupuje smés obsahujici ionty riznych hmotnosti m nesouci jeden nebo
vice nabojl z a je tfeba tyto ionty pied detekci rozlisit. K rozliSeni iontli podle jejich poméru
m/z slouzi hmotnostni analyzatory. Kvalita rozliSeni iontli je charakterizovana jako
rozliSovaci schopnost [29].

2.5.2.1 Sektorové analyzatory

Magneticky analyzator (B)

Magneticky analyzator se zacal pouzivat jako prvni analyzator a dlouhou dobu se pouzival
samostatné. Byl to permanentni magnet nasledovany elektromagnetem v rliznych provedenich
za ucelem dosazeni co nejvetsi rozliSovaci schopnosti a velkého hmotnostniho rozsahu.
Rovnice magnetického hmotnostniho spektrometru je m/z = B*r*/2V, ktera udava, e pfi
konstantnich hodnotdch indukce magnetického pole B a urychlovaciho napéti Vje kazda
ucinnad hmota m/z umérna poloméru drahy iontu . Zménou parametru B se docili toho, Ze se
na kolektor postupné dostanou ionty v§ech hmotnosti obsazenych v iontovém svazku [30].

Elektrostaticky analyzator (E)

Elektrostaticky analyzator 1ze si ptedstavit jako kondenzator se zakiivenymi plochami, mezi
kterymi vede drdha iontd. ZabezpeCuje fokusaci iontd podle energie. Rovnice
elektrostatického analyzatoru r = 2V/E, kterd udava, Ze ionty, jeZ byly urychlené napétim V'
a prosly stejnorodym elektrickym polem intenzity £, maji stejny pomér zakiiveni drahy r
nezavisle na hodnotach poméru m/z [30].

Sektorové spektrometry s dvojitou fokusaci (B, E)

Kombinace elektrostatického a magnetického analyzatoru pfedstavuje hmotnostni spektrometr
s dvojitou fokusaci. Geometrie tohoto analyzatoru je uspotfddand takovym zplsobem, Ze ionty
o stejné hmotnosti, ale rozdilnych energii se sbihaji ve sbéraci (obr. 17). Nejjednodussi
pracovni rezim magnetického sektoru udrzuje urychlovaci napéti a elektrostaticky sektor
konstantni napéti a méni se magnetické pole. Ionty, které maji konstantni kinetickou energii,
ale rtiznou hodnotu m/z, jsou pfeneseny do ohniska Stérbiny detektoru o riznych intenzitach
magnetickych poli. Vyhodou sektorovych analyzatori je vysoké rozliSeni, citlivost
a dynamicky rozsah. Naopak tyto analyzatory jsou velmi velké a drahé, nejsou vhodné pro
pulsové ioniza¢ni metody (napi. MALDI), propojeni se zdroji atmosférického tlaku (napf.
ESI) je slozité [29].
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Obrazek 17: Usporadani elektrostatického a magnetického pole sektorového pfistroje s dvojitou
fokusaci podle Niera a Johnsona [29].

2.5.2.2 Kvadrupolovy hmotnostni analyzator (Q)

Kvadrupolovy hmotnostni analyzator tvoifi ctyfi kovové paralelni ty¢e. Mezi kazdy par
protilehlych a elektricky spojenych ty¢i je vloZeno stejnosmérné a radiofrekvencni napéti
(obr. 18). Ionty nejsou zrychleny pted vstupovanim do kvadrupoélu na rozdil od jinych
analyzatori. Kladny iont vstupujici na kvadrupdl je tazen smérem k negativné nabité tyci,
pokud ale zméni polaritu, dosahuje toho, Ze iont zméni svij smér. Stabilni drdhy iontl
o ur¢itém pomeéru m/z jsou pienaSeny zatfizenim, zatimco ionty s jinou hodnotou m/z maji
nestabilni drahy a ztraci se srazkami s ty¢emi. K popisu trajektorii iont v elektrickém poli
kvadrupdlu se vyuzivaji diferencialni rovnice druhého fddu, zndmé jako Mathieuovy rovnice
[29].
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Obrazek 18.: Schéma kvadrupolového hmotnostniho analyzatoru [29].
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2.5.2.3 Sféricka iontova past (3D-IT)

Sférickd iontova past je tvofena tfemi elektrodami, z nichZ je jedna stfedni prstencova
s hyperbolickym prifezem a dvé kruhové koncové rovnéz s hyperbolickym priifezem, které
prstenec volné uzaviraji. Ob¢ koncové elektrody jsou uzemnény a na stfedni prstenec se pfi
konstantni frekvenci piivadi vysokofrekvenéni napéti s ménici se amplitudou (obr. 19).
Vsechny ionty nad ur¢itou hodnotu m/z, které odpovidaji amplitudé vysokofrekvencniho
napéti, maji trajektorie a ty je udrzuji uvnitt elektrod. Jestlize se vysokofrekvenéni amplituda
zvysuje, potom se ionty s rostouci hodnotou m/z postupné stavaji nestabilni a jsou vypuzeny
z pasti. Tento jev se nazyva hmotnostné selektivni nestabilita.

Do pasti se otvorem jedné z kruhovych elektrod vnasi puls elektront, které ionizuji plynny
vzorek, anebo ionizace probihd mimo past a do pasti jsou vnaSeny piimo ionty. Stfedni
prstencova elektroda je pfitom udrZzovana na nizké hodnoté amplitudy, aby zadrZela vSechny
ionty, které se béhem ioniza¢niho procesu vytvotily. Vysokofrekvenéni amplituda se pak
skenuje smérem nahoru. Z pasti jsou timto zpiisobem otvorem ve stiedu druhé kruhové
elektrody do detektoru postupné vypuzovéany ionty se vzristajici hodnotou m/z [27]. Do
iontoveé sférické pasti se zavadi helium jako tlumici plyn, ktery je uvnitt udrzovan, aby
odstranil nadbytecnou energii iontll. Iontova past je pomérné levna a pracuje v mnohem
vys$§im tlaku nez vétSina analyzatorti. Vyhodou je jeji mald velikost a vysoka citlivost.
Hmotnostni rozsah je okolo 2 000 m/z. Maximalni rozliSeni miZze byt 4 000, ale vétSinou je
maximum 2 000 a pro mensi modely 1 000 [29].
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Obrazek 19: Schéma sférické iontové pasti [29]
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2.5.2.4 Linearni iontova past (LIT)

Linearni iontovou past tvoii Ctyfi kvadrupolové tyCe ukonCené CoCkami, které umoziuji
ucinnéj$i akumulaci iontl uvniti pasti. V linedni iontové pasti jsou ionty chlazené srdzkami
s inertnim plynem a letem podél osy z mezi konci elektrod a soucasné ionty kmitaji v roviné
xy diky plisobeni radiofrekvencniho napéti na elektrody. Navic plisobeni stejnosmérného
napéti na koncové Casti kvadrupolu dovoluje zachyceni iontd uvnitt pasti (obr. 20). lonty
zachycené uvnitt pasti mohou byt vypuzeny podél osy pasti (axidln¢) nebo kolmo k ose pasti
(radialng). Vyhodou linearni iontové pasti je vyssi kapacita zachycenych iontli nez u sférické
iontové pasti. Dalsi vyhodou je vyssi efektivita zachytu iontt, kterd mize dosahovat vice nez
50 %, u sférické iontové pasti je to jen 5 % [31].

kvadrupolova tyé

Obrazek 20: Schéma linearni iontové pasti [31]

2.5.2.5 Orbitrap

Orbitrap je nejnovéjsi typ hmotnostniho analyzétoru. Je to vlastné kombinace linedrni iontové
pasti a hmotnostniho spektrometru s Fourierovou transformaci. Orbitrap je elektrostaticka
iontova past, jejiz vnéjsi ¢ast tvoii elektroda tvaru valce rozdélena na dvé stejné ¢asti s malou
mezerou. Stiedni elektroda ma tvar vietena a jeji maximalni primér je 8 mm. lonty se vnasi
do elektrostatického pole mezerou mezi dvéma ¢astmi vnéjsi elektrody a zaCinaji kmitat ve
slozitych spirdlach kolem stfedni elektrody (obr. 21). Vyhodou tohoto analyzatoru je vysoka
piesnost a spravnost a velmi vysoké rozliSeni. Typické rozliSeni komercniho pfistroje je okolo
130 000 [31].
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stiedni ionty
elektroda r

wvnejsi elektrody
Obrazek 21: Schéma iontového zdroje orbitrap [31]

2.5.2.6 Priiletovy analyzator (TOF)

Priletovy analyzator je nejjednodussim hmotnostnim analyzatorem. Rozdé€luje ionty na
zaklad¢ doby letu. Pulzy iontli ziontového zdroje ziskdvaji kinetickou energii a jsou

1 . .
urychleny do priletového analyzatoru KE :5 mv”. Tonty o konstantni rychlosti vstupuji do

priletové trubice, ktera je vétSinou Im dlouhd. Na detektor dopadaji nejprve nejleh¢i ionty
kinetické energie. Aby doSlo ke kompenzaci téchto rozdild, ke zlepSeni vykonu a rozliSeni,
byl vyroben priletovy hmotnostni analyzator s reflektronem (obr. 22). lonty s vyssi
kinetickou energii proniknou hloubégji do reflektronu a maji del§i drahu letu nez ionty
s mensSimi kinetickymi energiemi [29].

reflektron
iontovy zdroj |::>
detektor : drah .
rahaiontu :
ionty o O pomalé
uréitém < @ primérné
miz
@® rychlé

Obrazek 22: Schéma priletového analyzatoru s reflektorem [29]
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2.5.2.7 Iontova cyklotronova rezonance (s Fourierovou transformaci) (FTICR)

U iontové cyklotronové rezonance opisuji ionty pod vlivem protinajiciho se magnetického
a elektrického pole cykloidalni trajektrorie s frekvenci o, = zV/m, kde Vje napéti
elektrického pole, H intenzita magnetického pole, m hmotnost iontu a z nadboj iontu. lonty,
které dopadaji na stény analyzétoru, jsou zabranovany odrazovym potencidlem, ktery vSak
neni v oblasti kolektoru, kde jsou dopadajici ionty registrovany jako iontovy tok. Doba
prichodu ionti analyzatorem je 5 - 10 ms, coz umoznuje sledovat iontové-molekularni
reakce. lontova cyklotronova rezonance s Fourierovou transformaci dosahuje velmi vysoké
rozliSovaci schopnosti, kterd je podminéna dosazenim vysokého vakua (107 - 10" Pa) [30].

2.5.2.8 Tandemova hmotnostni spektrometrie (MS/MS)

Tandemovou hmotnostni spektrometrii se oznaCuje spektrometrie s vice analyzatory, které
pracuji téméf nezdvisle a umoziuji sledovat reakce probihajici ve spektrometru. Timto
zpisobem lze napt. detekovat produktové ionty ze zvoleného prekursoru nebo naopak se
mohou ke zvolenému produktovému iontu najit jeho prekursory, pfipadné detekovat
prekursory eliminujici stejné neutrdlni castice. Tandemovd hmotnostni spektrometrie se
pouziva ve dvou hlavnich oblastech, a to k identifikaci latek ze smési a ke studiu struktur
iontl. Existuje celd fada tandemovych piistrojii. Mohou to byt napt. sektorové piistroje, které
se skladaji zrizného pocétu magnetickych a elektrickych analyzatord. Kvadrupolové
tandemové spektrometry jsou slozeny ze separacnich a koliznich kvadrupoli kombinovanych
poptipad¢ s iontovou pasti. Nejcastéji pouzivanym kvadrupolovym tandemovym pfistrojem je
trojity kvadrupol QQQ, kde stfedni kvadrupdl tvoii nizkoenergetickd kolizni cela, na niz je
vloZeno pouze vysokofrekvencni napéti. Dale se pouzivaji piistroje zaloZzené na uchovavani
iontl, tj. iontova past a cyklotronovd rezonance iontll pracujici v tandemovém modu.
U priletovych analyzatori se pouziva konfigurace TOF/TOF. Kombinaci raznych
analyzatorli se ziskaji tzv. hybridni spektrometry, napt. geometrie BQ, BQQ, EQ, QEB,
BEQQ, QTOF, BTOF, QETOF, EBET, QQTOF a dalsi [27,30].

2.5.3 Detekce ionti
2.5.3.1 Faradayova klec (Faraday cup)

Faradayova klec je jednoduchy detektor, ktery tvoii konverzni elektroda (dynoda) z BeO nebo
GaP miskového tvaru [32]. Kladné ionty dopadaji na kolektor, kde se neutralizuji elektrony,
které ptichazeji pres vysoko-ohmovy odpor z uzemnéni za vzniku napétového pulzu. Velikost
tohoto pulzu je umérna poctu iontd a ndboju na iont, dopadlych na kolektor. Napétovy pulz je
zesilen zesilovacem a registrovan [26].

2.5.3.2 Elektronovy nasobi¢

Vétsina elektronovych nasobict se konstruuje jako trubice, ktera se zuzuje a do jeji $irsi casti
dopadaji ionty. Potencidl §ir§iho konce je negativni az —3 kV a postupné klesa k nule smérem
k uzkému konci, ktery je uzemnén [32]. V elektronovém ndsobi¢i se vyuziva sekundarni
emise elektronti. Proud iont z hmotnostniho analyzatoru je fokusovan na prvni dynodu, ktera
emituje elektrony. Sekundarni elektrony z dynody jsou urychleny a fokusovany na dalsi
dynodu, kde se emituji dal§i sekundarni elektrony. Tento proces se opakuje na dalSich 10-20
dynodéch (obr. 23). Elektronovy nasobi¢ sice poskytuje v pruméru o dva tady vétsi odezvu
nez Faradayova klec, ale pfesnost se pohybuje v fadu desetin procent [26].
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iontovy
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Obrazek 23: Schéma elektronového nasobice [29].

2.5.3.3 Detektor s konverzni dynodou a fotonasobi¢em

Detektor s konverzni dynodou a fotonasobi¢em tvoii konverzni elektroda, kterd méni naraz
iontu na vyrazeny elektron. Tento elektron dopadéd na fosforescencni stinitko a vyrazi foton.
Foton je zachycen fotonasobi¢em. Vyhodou téchto detektorti je vysoka citlivost [32].

2.5.4 Interpretace hmotnostnich spekter

Hmotnostni spektrum je soubor piki iontll, které ziskame pfi analyze, a miize byt bud’ spojité
nebo ¢arové. Zaznam spektra tvoii rizné vysoké ¢ary, jejichz vyska se udava v procentech
vysky nejintenzivnéjsiho piku, tzv. zdkladniho piku. Ionty vzniklé v iontovém zdroji lze
rozdé¢lit na stabilni, které maji dobu zivota dostatecné dlouhou, aby vydrzely az do detektoru,
nestabilni, které se rozpadnou uz v iontovém zdroji, a metastabilni, které¢ disociuji az po
vystupu z iontového zdroje, kdekoliv na drdze mezi iontovym zdrojem a detektorem.
latce. Obecné plati, ze intenzita molekularniho piku odpovidd chemické stabilit¢ molekuly. Je
tieba také zminit, Ze pfi hmotnostné-spektrometrickém méfeni jsou detekovany jak ionty
skladajici se pouze z jednoho izotopu kazdého z ptitomnych prvkd, tak ionty obsahujici smés
izotopt jednotlivych prvki, jedna se o tzv. izotopické piky. Vytvorené molekularni ionty maji
vétSinou piebytek energie, kterd zpusobuje jejich fragmentace. Fragmentacni mechanismy
vzdy nemusi detailné odpovidat skuteénym procesim probihajicim pfi fragmentaci, ale jsou
velmi uzite€né, protoze zobeciiuji experimentilni poznatky ziskané studiem spekter
modelovych latek a umoziuji vysvétlit a do jisté miry predpoveédét fragmentaci latek
neznamych. Pfi psani fragmentacnich mechanismti se ¢asto pohybujeme v oblasti dohadi,
avSak je nutné dodrzovat pravidla pro psani fragmentacnich mechanismii.

Pro tspéSnou interpretaci spekter je tfeba diilezité ionty ve spektru rozpoznat, najit mezi nimi
souvislosti, aby bylo mozné ziskat informace o métené latce [27,33].
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Zavizeni, pomiicky a chemikalie

* Analytické vahy HR-120, A&D Instruments, Japonsko
« Acetonitril, Lach-ner, CR

3.2 Analyzovana modelova sada klastrovych slou¢enin boru

Modelové sada borani a heteroborant byla poskytnuta Ustavem anorganické chemie AV CR,
v.v.1., kde se zabyvaji syntézou téchto sloucenin.

Cislo Systematicky vzorec Strukturni vzorec Relativni
iontu molekulova
hmotnost
Mr (g/mol)
1 [5-Br-nia’0-7,8-C2B9H11]Cs B ] 212,19
2 [7-M€-l’lid0-7,8-C2B9H11]CS 147,29
3 [7-MeS-nido-7,8-C,B9H1]Cs 179,29
4 [9-NCS-nido-7,8-C,B9H;]Cs B H 7] 190,29
5 [5-isoPr-nido-7,8- 175,29

C2B9H1 1]NHM€3+
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6 [5-Me-nido-7,8- Je 147,29
C2BoH 1 ]NMey

7 [9-OH-nido-7,8-C,BoH;;]Cs 10 149,29

8 [9-Me-nido-7,8- 147,29
C2B9H1 1]N1\/IC4Jr

9 [7,8-Me;-nido-7,8- CHs 7o 162,29
C2B9H1 1]M€3NH

10 [7—MeS—nido—7,8—C2B9H11] ] ) 179,29

11 [7-BisHaz| ] 216,58
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12 |[4,4"-(HS)-(closo-1,7- 387,58
C2B9H10)2-3-C0]CS

13 |[6,6"-u-S<(closo-1,7- 353,58
C2B9H10)2-2-C0]CS

14 [8,8"-u-S,<(closo-1,2- 385,58
C2B9H10)2-3-C0]CS

15 [4,8";8,4"-(Ph),-(closo-1,2- 471,58

C2B9H10)2—3—CO]CS
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16 |[4,87;8,4"~(EtPh),-(closo-1,2- 527,58
C2B9H10)2-3-C0]CS

17 [n-4,8";8,4"-(Tol),<(closo-1,2- 499,58
C2B9H10)z-3-CO]CS

18 |[8,8 -p~(EtN-P(0)0,)<(closo- 472,58
1,2-C2B9H10)2-3-C0]CS

19 |[8,8 -u-(Ph-P(0)0,)-(closo-1,2- 477,58

C2B9H10)2-3-C0]CS
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20 [8,8 ,-]VLS-CIOSO-I,2-C2B9H10)2-
3-Co]MesN

353,58

21 [8,8"-u-(OH),-P-O,)-(closo-1,2-
C2B9H10)2-3-C0]CS

418,58

3.3 Pristrojové vybaveni
Hmotnostni spektrometr, Thermo Scientific, LCQ Fleet™ Ion Trap LC/MS"

Obréazek 24: LCQ Fleet™ Ion Trap LC/MS"
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3.3.1 Parametry pristroje

* lontovy zdroj: elektrosprej lonMax
+ Davkovani vzorku do iontového zdroje: Infuze 20 pl/min

* Nap¢éti v iontovém zdroji: 6 kV

 Tlak zmlzovaciho plynu: 20 a. u.

» Teplota kapilary: 150 °C

* Analyzator: 3D iontova past

3.3.2 Softwarové vybaveni

* Microsoft Windows XP
e Xcalibur 2.0.6, Thermo Scientific
* ChemDraw Ultra 9.0, CambridgeSoft

3.4 Piiprava vzorku KSB

Navazka 0,4 mg vzorku byla rozpusténa v 0,4 ml smési acetonitrilu a destilované vody. Smés
acetonitrilu a destilované vody byla pfipravena v poméru 80%:20%. Vysledny roztok vzorku
mél koncentraci 1 mg/ml. Z takto pfipraveného roztoku bylo odebrano 0,2 ul a doplnéno do
1 ml smési acetonitrilu a destilované vody. Timto zplisobem byly pfipraveny vsSechny
analyzované KSB.

3.5 Postup méreni

Vzorky byly méfeny na hmotnostnim spektrometru LCQ Fleet s analyzatorem typu iontové
pasti na Ustavu anorganické chemie AV CR v ReZi u Prahy.

Ptipraveny vzorek byl davkovan do elektrospreje hmotnostniho spektrometru pomoci
vestavéného linedrniho davkovade rychlosti 20 pl/min. V softwarovém vybaveni
hmotnostniho spektrometru byly nastaveny parametry, za kterych probihalo méteni. Vzorky
byly méfeny v negativnim 1 pozitivnim mddu tak, Ze nejprve bylo proméfeno celé spektrum
vzorku ve vybraném hmotnostnim rozsahu. Ionty, které byly pozorovany ve spektru, byly déle
analyzovany v podminkach tandemové hmotnostni spektrometrie. Spektra byla méfena
v MS/MS uspotadani s nastavenim $ifky izolace 10,0 a kolizni energie byla zvySovana dokud
nevznikly fragmenty izolovaného iontu. V MS/MS uspofddani byla také provadéna
monoizotopickd izolace méfenych iontl, pii které byla nastavena §itka izolace 1,0 a kolizni
energie byla opét zvySovana dokud nevznikly fragmenty analyzovaného iontu. VSechna MS
spektra byla méfena po dobu 1 min. Proméfend spektra byla vyhodnocovana v programu
Xcalibur.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Interpretace zméienych hmotnostnich spekter klastrovych sloucenin boru

V ramci diplomové prace byla proméfena spektra 21 vybranych boranti a heteroborand. Pro
kazdy vzorek byl pofizen zdznam celého MS spektra v negativnim modu. Vyznamné ionty
z tohoto spektra byly podrobeny fragmentaci v MS/MS uspotadani. Vzniklé fragmenty byly
identifikovany a zakresleny do spekter jednotlivych sloucenin. Vzorky byly také méteny
v pozitivnim modu. V téchto spektrech nebyly pozorovany piky charakteristické pro KSB, ale
pouze u nékterych vzorki dochazelo ke vzniku piislusného kationtu.

Vzorek ¢&. 1 - [5-Br-nido-7,8-C,BoH;1]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [5-Br-nido-7,8-C,BoH;;]” vzorku ¢. 1 je 212,19.
Zmétenim celého MS spektra tohoto vzorku byl ziskdn molekuldrni iont o m/z 212,25
s relativni intenzitou signdlu 100%. Molekularni iont odpovidal vzorci [79Br-C2 10 11Bg Hi |
nebo [81Br-C2 10B3 ”B6 Hii] (obr. 25). Tento iont mohl obsahovat leh¢i izotop bromu PBr
i 1823 izotop bromu *'Br. Molekularni iont byl podroben dalsi analyze v MS/MS uspofadéni,
a to ionty o m/z 210, m/z 212 a m/z 215, které odpovidaly ur&itému po&tu izotopii boru '°B
a ''B. Fragmentaci iontu o m/z 210,08 doslo k neutralni ztratd boranového klastru. V tomto
spektru vznikly fragmenty o m/z 78,92 a m/z 80,92, coz odpovidalo izotopim bromu "’Br
a *'Br. Jedna se o smésny pik a mize odpovidat vzorci [79Br-C2 10B3 11B6 Hi;] nebo
[*'Br-C, '°Bs ''Bs Hy,]. V pripadé fragmentu o m/z 78,92 doslo ke ztrats [C, '°B; ''Bg Hyi]
a fragmentu s m/z 80,92 odpovidala ztrata [C, °Bs "B, H,,] (obr. 26). Izolaci iontu s m/z
212,08 [79Br-C2 1 ”Bg H;,] nebo [8]Br-C2 10B3 ”B6 Hi] opét vznikly fragmenty o m/z 78,92
a m/z 80,92, které odpovidaly izotopiim bromu "’Br a ®'Br. Fragment o m/z 78,92 "Br
odpovidal ztraté¢ boranového klastru [C, 10 ”Bg Hi] a fragment o m/z 80,92 81gr odpovidal
ztraté [Cy 10B3 11B6 Hi] (obr. 27). Izolaci iontu s m/z 215,08 [81Br—C2 11B9 H;ii] vznikl pouze
fragment o m/z 80,92, ktery odpovidal t&zkému izotopu bromu 'Br, a doslo ke ztratd
[C2 11B9H12] (obr. 28)
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Vzorek &. 2 - [7-Me-nido-7,8-C,BoH 1] Cs

Relativni molekulova hmotnost aniontu [7-Me-nido-7,8-C,BoH;1]” vzorku ¢. 2 je 147,29.
Zméfenim celého MS spektra vzorku €. 2 byl ziskdn molekularni iont o m/z 148,25 a relativni
intenzité signalu 100%. Molekularni iont odpovidal vzorci [CHs-C, '°B, ''B; Hy,]". Dalsi
pozorované ionty ve spektru byly o m/z 294,33 a o m/z 428,08, které¢ odpovidaly pikiim
(multipletim) charakteristickym pro KSB. Iont sm/z 294,33 je dimer molekuly
[CH3-C, "B, '"B;H, 12" a iont 0 m/z 428,08 odpovidal vzorci {[(CH;3),-C4 B4 ''B14Hp3]Cs}
(obr. 29). Podrobenim MS/MS analyze molekularniho iontu o m/z 148,25 nevznikly zadné
fragmenty (obr. 30). Izolaci iontu o m/z 294,42 doslo k eliminaci ¢ty atomii vodiku na
fragment o m/z 290,42 a k neutralni ztraté¢ molekuly [CH3-C, lOBz ”B7H11] a zbyly fragment
o m/z 147,25 odpovidal vzorci [CH;3-C, 1OBZ 11B7H1 1] (obr. 31).
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Obrazek 29: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 2 [7-Me-nido-7,8-C,BoH;1]Cs
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Vzorek &. 3 - [7-MeS-nido-7,8-C,BoH 1] Cs

Relativni molekulova hmotnost aniontu [7-MeS-nido-7,8-C,BoH;;]" vzorku ¢. 3 je 179,29.
Zméfenim celého MS spektra vzorku €. 3 byl ziskdn molekularni iont o hodnoté m/z 180,25
a relativni intenzit¢ signalu 100%. Molekularni iont odpovidal vzorci [CH3S-C, 10B2 11B7
Hiz]. Ve spektru se nachazely dal§i ionty charakteristické pro KSB o m/z 195,25
[(CH3),S-C, "B, '"B; Hp], m/z 22625 [(CH3S)-C, "B, ''B; H;\], m/z 358,42
[CH3S-C, "B, '"B; H) 11, a m/z 491,92 {[CH3S-C; B, ''B; H;1],Cs}™ (obr. 32). Molekularni
iont byl podroben analyze v MS/MS uspotadani, a to ionty o m/z 177, m/z 179 a m/z 181
s riznym poétem atomt boru '°B a ''B. Izolaci iontu o m/z 177,08 se vzorcem [CH3S-C, '°Bs
'"B4 H},] vznikl fragment o m/z 173,17, kde doslo k eliminaci &tyf atomt vodiku. Fragment
o m/z 133,17 odpovidal [C, "°Bs ''B4 H;s], kde pravdépodobné doslo k od§tépeni uhliku a siry
od iontu 0 m/z 177,08. Po odstépeni [CHES—CH3] vznikl fragment o m/z 117,17 [C '°Bs ''B,

H,1] (obr. 33). Pi izolaci iontu o m/z 179,17 [CH3S-C; '°B; ''Bg H2] byl pozorovan fragment
o m/z 175,17, kde doSlo k eliminaci ¢ty atoml vodiku. Dal§i fragment o m/z 133,17 se
vzorcem [Cy '°B; ''Bg His] odpovidal odstépeni [S=CH 2] a fragment o m/z 119,17 nélezel
boranovému klastru [C '°B; ''Bg Hy\], ktery vznikl oditépenim [CH=S—CH 3] (obr. 34).
Fragmentaci iontu o m/z 181,17 doslo k odstépeni [S: CHZ] a [CH ES—CH3], vzniklé

fragmenty o m/z 135,17 a m/z 121,17 odpovidaly [C '°B ''BsH;3] a [C '°B ''Bs H},] (obr. 35).
Pti MS/MS analyze iontu o m/z 357,33 [(CH3S),-C4 Bs '"B3 Hy,] doslo neutralni ztrats
[CH3S-C, '°B; ''Bg Hy] a zbyly fragment o m/z 179,17 odpovidal [CH3S-C> '°B, ''B; Hy ]
(obr. 36). Izolaci iontu 0 m/z 491,33 [CH3S-C5 "B, ''B; H;1],Cs bylo oditépeno cesium (Cs) a
fragment o m/z 358,50 nélezel [CH3S-C, 1OB2 ”B7 Hji],. Dalsi fragment v tomto spektru o m/z
179,17 [CH3S-C5 '°B, ''B; H,1] vznikl od§tépenim [CH3S-C, '*B, ''B; H;1]Cs od iontu o m/z
491,33. Ostatni piky vtomto spektru neodpovidaji pikim KSB a maji malou relativni
intenzitu, proto tyto piky byly pfifazeny iontim, které mohou vznikat z necistot obsazenych
v méfeném vzorku (obr. 37).
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Obrazek 32: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 3 - [7-MeS-nido-7,8-C,BoH;,]Cs
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Obrazek 33: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 177,08 vzorku €. 3
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Obrazek 35: MS/MS spektrum molekularniho iontu o hmotnosti m/z 181,17 vzorku ¢. 3
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Obrazek 36: MS/MS spektrum iontu o hmotnosti m/z 357,33 vzorku €. 3
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Obrazek 37: MS/MS spektrum iontu o m/z 491,33 vzorku ¢. 3
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Vzorek ¢. 4 - [9-NCS-nido-7,8-C,BoH11]Cs

Relativni molekulova hmotnost aniontu [9-NCS-nido-7,8-C,BoH;1]” vzorku ¢. 4 je 190,29.
Zméfenim celého MS spektra vzorku ¢. 4 byl ziskan molekularni iont o m/z 191,17
o relativni intenzité signalu 100%. Molekularni iont odpovidal vzorci [NCS-C, 10B2 11B7 Hp]
(obr. 38). MS/MS analyze byly podrobeny ionty o m/z 188, m/z 190 a m/z 192 s urCitym
poétem atomd boru '°B a ''B. Izolaci iontu s m/z 188,17 [NCS-C, '°Bs ''B4 Hj,] doslo
k odit&peni siry a uhliku [CS] a vznikly fragment s m/z 144,17 odpovidal [NH-C, '°Bs ''B,
Hi;]. Druhy fragment v tomto spektru o m/z 57,92 [SCN] vznikl neutrélni ztratou [C, l°B5
"B, Hs] (obr. 39). Fragmentaci iontu o m/z 190,17 [NCS-C, 1B, "B H,,] doslo k odstépenti
siry a dusiku [SN] a fragment o m/z 144,17 odpovidal [CH3-C, lOB3 ”B6 Hpy]. Dalsi fragment
v tomto spektru o m/z 57,92 [SCN] byl ziskén neutrdlni ztratou [C, 108, "By Hi,] (obr. 40).
Pii izolaci iontu o m/z 192,17 [NCS-C, '°B "By Hj,] byly pozorovany fragmenty o m/z
146,17 [CH;3-C, B "By Ho] odstépenim siry a dusiku [SN] a fragment s m/z 57,92 [SCN]
odpovidal ztraté [C, '°B "By Hi,] (obr. 41).
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Obrazek 38: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 4 - [9-NCS-nido-7,8-C,BoH;;]Cs
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Obrazek 39: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 188,17 vzorku ¢. 4
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Obrazek 41: MS/MS spektrum molekularniho iontu m/z 192,17 vzorku €. 4
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Vzorek ¢. 5 - [S-isoPr-nido-7,8-C2B9H11]NHMe3Jr

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [5-isoPr-nido-7,8-C,BoH;1]” vzorku €. 5 je 175,29.
Zméfenim celého MS spektra vzorku ¢. 5 byl ziskan molekularni iont o m/z 176,33
[iPr-C, "B, ''B; Hy,] a relativni intenzitd signalu 100%. Ve spektru se nachazely i dal§i ionty
charakteristické pro KSB, a to iont 0 m/z 190,33 [iBu-C, 10B2 11B7 Hi,]; m/z 218,33 [(iPr),-C,
B, '"B; H|1]; m/z 260,42 [(iPr)s-C, B, ''B7H 0] m/z 350,33 [iPr-C, '°B, ''B;H 1] m/z
363,33 [(iBu)-(iPr)-C4 "By ''Bis Has]™ (obr. 42). Molekularni iont byl podroben analyze
v MS/MS uspofadani. Izolaci iontu o m/z 176,25 [iPr-C, '°B, ''B; Hj»] doslo k oditépeni
isopropylu a vodiku a zbyly fragment s m/z 132,25 odpovidal [C, B, ''B7H}] (obr. 43). Dale
byly v MS/MS uspotadani izolovany ionty o m/z 219,25 a m/z 351,25. Fragmentaci iontu
sm/z 219,25 [(iPr),-C, g HBgHH] doslo k eliminaci ¢ty atomt vodik( na fragment o m/z
215,25. Odstépenim isopropylu a vodiku byl pozorovan fragment s m/z 175,25 [iPr-C, '°B
"BgH, (] (obr. 44). F ragmentaci iontu o m/z 351,25 [(iPr),-Cy4 'B; 'BysHas] vznikly fragmenty
o m/z 337,17 [(iPr)-(Et)-C4 "°Bs ''BsHa,], 307,50 [iPr-(C, '°B, ''B7H, )] a 176,25 [iPr-C, '°B
11BgH”]. Fragment o m/z 337,17 odpovidal odstépeni methylenu CH,, fragment s m/z 307,50
vznik] od§tépenim isopropylu a vodiku a zbyvajici fragment 176,25 vznikl ztratou [iPr-C, '°B,
11B7H11] (obr. 45)

49
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Obrazek 42: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢&. 5 - [5-isoPr-nido-7,8-C,BoH;, ]NHMe; "

176.25 -
100+ ) -
3] HsC. 4
e~
g0 HyC™ o
80
g ?O; EszzﬂB?"Hﬂ
= ]
g 60{ 13225
‘W i
27
H 507
I ]
= B
= -
® ]
& ]
307
20
10
] 13550 %L 17967
|3||||||||"'||||||| L L, . . S L AL
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
miz

. [;Hiifs] {ue]

Epn.cszz“B?H12

1
300

Obrazek 43: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 176,25 vzorku ¢. 5
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Obrazek 44: MS/MS spektrum iontu o m/z 219,25 vzorku €. 5
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Vzorek &. 6 - [S-Me-nido-7,8-C,BoH;1[NMe,"

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [5-Me-nido-7,8-C,B9H;;]" vzorku ¢. 6 je 147,29.
Zméfenim celého MS spektra vzorku &. 6 byly ziskany tyto ionty: o m/z 131,08 [C, '°B, ''B;
H,o]; m/z 148,33 [CH3-C, "B, ''B; Hy,]; m/z 176,33 [iPr-C, B, ''B; H o] m/z 203,17 [iPe-
C, "B, "B/H, ] m/z 218,17 [(iPr),-C, '°B, ''B; Hyi]; m/z 232,17 [(iBu)-(iPr)-C, '°B, ''B;
Hi] a m/z 262,08 [(iPr);-C; 10g, 1B, Hj,]". Tont, ktery odpovidal hodnoté m/z 148,33, byl
interpretovan jako molekularni iont. Molekularni iont se ve spektru projevoval jako méné
intenzivni 40% (obr. 46). Fragmentaci molekuldrniho iontu o m/z 148,25 [CH;-C, 10B2 llB7
H),] nebyly pozorovany Zadné fragmenty (obr. 47). Izolaci iontu o m/z 218,08 [(iPr),-C, '°B,
"B, H},] doslo k eliminaci Ctyt atomt vodiku a methylenu CH,, fragment o m/z 200 potom
odpovidal [(iPr)-(Et)-C, '°B, ''B; H;] (obr. 48).
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Obrazek 46: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢&. 6 - [5-Me-nido-7,8-C,BoH;; ]NMe, "

52



100

Cio
T

Relativni intenzita signalu (%)

iy
i
I T T T T 0 A O I A R A

14617

EH3-521°B211B?H12
H

133.92 M
T

o
jan

100+

Relativni intenzita signalu (%)
[ () L n () | o0 =)
(=) () (=) (=) () (=) () (=)

—
L]

[

| |
150 200 250 300

miz

Obrazek 47: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 148,25 vzorku €. 6
21808

{iPT)2-C "B, B H 4

43/ 4]

-

[(Pr)-E0- ¢, %8, B4,
H 18

- ~CH;— CH; 200 .00

17542
I I

I |
200 250 300

miz

Obrazek 48: MS/MS spektrum iontu o hmotnosti m/z 218,08 vzorku ¢. 6
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Vzorek ¢. 7 - [9-0H-nido-7,8-C2B9H11]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [9-OH-nido-7,8-C,BoH;]" vzorku €. 7 je 149,29.
Zmétfenim celého MS spektra vzorku ¢. 7 byl ziskdn molekularni iont o m/z 150,25
[OH-C, 10g 2 11B7 Hj,] srelativni intenzitou signdlu 100%. Ostatni pozorované ionty ve
spektru byly o m/z 122,25 [C, "B ''B; H;1]; m/z 193,25 [COOH-0O-C, B, "B, Hy\];; m/z
300,17 [OH-C; "B, '"B; Hppl, a m/z 432 {[(OH)-Cs '“Bs ''Bi4 Hys]Cs}™ (obr 49).
Molekularni iont byl podroben dalsi analyze v MS/MS uspotfadani. Fragmentaci
molekularniho iontu o m/z 150,17 [OH-C, "B, "'B; Hy,] doslo k odstépeni |HO—BH" |
a zbyly fragment o m/z 122,17 odpovidal [C, '°B ''B; H},] (obr. 50). Dal3i izolovany iont byl
s m/z 193,17 [COOH-0O-C, 1OB2 11B7 Hj]. Ve spektru tohoto iontu byl pozorovan fragment o
m/z 189,17, ktery odpovidal eliminaci Ctyf atomi vodiku a fragment sm/z 149,17
[OH-C, '"B, ''B;H] ], ktery vznikl od§tépenim karboxylové skupiny [COO] (obr. 51).
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Vzorek &. 8 - [9-Me-nido-7,8-C,BoH 1 ]NMey"

Relativni molekulova hmotnost aniontu [9-Me-nido-7,8-C,BoH;;]” vzorku ¢. 8 je 147,29.
Zmeétenim celého MS spektra vzorku €. 8 byl ziskdn molekularni iont o m/z 148,25 [CH3-C,
10B2 11B7 Hi,] a relativni intenzité signalu 100%. Ve spektru se také nachdzel iont o m/z
292,42 a ten byl identifikovan jako dimer [CH3-C; 10B2 11B7 Hjolo" (obr. 52). Fragmentaci
molekularniho iontu o m/z 148,17 [CH;3-C, lOBz ”B7 Hj;] nevznikl zadny fragment. Pik s m/z
132,17 byl piifazen iontu vznikajicimu z necistot obsazenych v méfeném vzorku (obr. 53).
Izolaci iontu o m/z 292,42 [CH3-C, '°B, ''B; Hjo]» vznikly fragmenty s m/z 288,42 a m/z
146,25 [CH;3-C, IOBZ 11B7 Hjo]. Fragment o m/z 288,42 odpovidal eliminaci ¢tyf atomu vodiku
a fragment s m/z 146,25 nalezel odstépeni [CH3-C, '°B, ''B; Hj] (obr. 54).
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Obrazek 52: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢&. 8 - [9-Me-nido-7,8-C,BoH; | ]NMe,"
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Obrazek 53: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 148,17 vzorku €. 8
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Obrazek 54: MS/MS spektrum iontu o m/z 292,42 vzorku ¢. 8
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Vzorek ¢.9 - [7,8-Me2-nido-7,8-C2B9H11]Me3NH

Relativni molekulova hmotnost aniontu [7,8-Me,-nido-7,8-C,BoH; ;] vzorku ¢. 9 je 162,29.
Zmétenim celého MS spektra vzorku ¢. 9 byl ziskdn molekularni iont o m/z 162,50
[(CH3),-C, 10B2 11B7 H;;]" a relativni intenzit¢ signalu 100%. Dalsi ionty zaznamenané ve
spektru byly o m/z 150,58 [(CH3),-C, "B, ''Bg Hio] a 383,17 {[(CH3)4-Cs "By ''By4
H,1](CH3)sNH}". Ostatni piky ve spektru neodpovidaly multipletim, proto byly pfifazeny
necistotam obsazenym ve vzorku (obr. 55). Fragmentaci molekularniho iontu o m/z 162,25
[(CH3),-C, 10, 11B7 H;;]" doslo k odstépeni boru a vodiku, vznikly fragment s m/z 151,17
nalezel [(CH3),-C, "B ''B; Hyo] (obr. 56). Pii izolaci iontu o m/z 150,17 [(CHz),-C, "B, ''Bg
Hio] vznikl fragment 138,08 [(CH3),-C> '°B, ''Bs Ho], ktery odpovidal odstdpeni boru
a vodiku. V tomto piipadé by vSak mohlo dojit k odStépeni leh¢iho izotopu boru s dvéma
atomy vodiku ['’BH,] nebo k odstépeni t&Z§iho izotopu boru s jednim atomem boru [''BH].
Pik 0 m/z 109 byl identifikovan jako necistota obsazena ve vzorku (obr. 57). Izolaci iontu o
m/z 383 {[(CH3)4-C4 B, 11B14H21](CH3)3NH} nevznikly z4dné fragmenty (obr. 58).
Zmeétenim spektra v pozitivnim modu iontl byl zaznamenan iont o m/z 60,08, ktery odpovidal
(CH3)3NH (ObI' 59)
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Obrazek 55: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 9 - [7,8-Me,-nido-7,8-C,BoH; ]Me;NH
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Obrazek 56: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 162,25 vzorku €. 9
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Obrazek 57: MS/MS spektrum iontu o m/z 150,17 vzorku ¢. 9

59



383.00

100
7 [ECHs}a-CathaHBMHM {CH3}3NH]

a0+

a0+

-]
T

Lo}
=

I
Lan]

Relativni intenzita signalu (%)
n
Lo

] ad
= =

=
=

1

o

L T
250 400
miz

Obrazek 58: MS/MS spektrum iontu o m/z 383 vzorku ¢. 9
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Vzorek ¢. 10 - [7-MeS-nido-7,8-C2B9H11]'

Relativni molekulova hmotnost aniontu [7-MeS-nido-7,8-C,BoH;1]” vzorku ¢. 10 je 179,29.
Zmeétenim celého spektra vzorku €. 10 byl ziskdn molekulérni iont o m/z 180,33 [CH;S-C;
10B2 11B7 Hi,] a relativni intenzité signalu 100%. Druhy iont ve spektru o m/z 226,25 nalezel
struktufe [(CH3S),-C> "B, '"B; Hyi] (obr. 60). Izolaci molekularniho iontu s m/z 180
[CH3S-C, "B, '"B; Hy;] bylo odstépeno[S=CH, | a zbyly fragment o m/z 134,17 odpovidal
klastru [C, '°B, ''B; Hy3]. Dalsi fragment o m/z 120,17 [C '°B, ''B; H,,] ve spektru vznikl
odstépenim [CH =S-CH 3] (obr. 61). Molekularni iont byl také podroben v MS/MS
uspotfadani monoizotopické izolaci. V tomto piipad¢ fragment o m/z 176,17 vznikl eliminaci
Ctyf atomit vodiku. Dalsi fragmenty s m/z 134,17 a m/z 120,17 ve spektru odpovidaly
odstépeni stejnych sloucenin jako v bézném MS/MS uspotadani (obr. 62). Fragmentaci iontu
s m/z 226,17 [(CH;3S),-C, "B, ''B; H ;] doslo k eliminaci dvou atomi vodiku a methylthiolu
[H S-CH, ] , a vznikly fragment o m/z 176,17 nalezel [CH3S-C, 9B, "B, Hg]. Druhy fragment
o m/z 166,08 [HS-C, 1oB2 11B7 Hi;] vtomto spektru odpovidal odstépeni [CH ES—CH3]
(obr. 63).
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Obrazek 60: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 10 - [7-MeS-nido-7,8-C,BoH 1]
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Obrazek 61: MS/MS spektrum molekuldrniho iontu o m/z 180 vzorku €. 10
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Obrazek 62: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 180,17 vzorku ¢. 10 (monoizotopicka
izolace)
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Obrazek 63: MS/MS spektrum iontu o m/z 226,17 vzorku €. 10

Vzorek €. 11 - [i-BygHj,]

Relativni molekulova hmotnost aniontu [i-BsH,]” vzorku €. 11 je 216,58. Zmétenim celého
spektra vzorku ¢. 11 byl ziskdn molekularni iont o m/z 216,75 [1OB4 11B14 Hy] a relativni
intenzité signalu 57%. Ostatni piky neodpovidaly multipletim charakteristickym pro KSB,
proto byly identifikovany jako necistoty obsazené ve vzorku (obr. 64). Izolaci molekularniho
iontu vznikl fragment o m/z 207,33, kde doslo pravdépodobné k odstépeni deviti atomuti
vodiku. Fragment o m/z 200, 42 ['°B; ''By4 H}] odpovidal od§tépeni leh&iho izotopu boru '°B
a atomii vodiku ['"BH,]. V tomto ptipadé v8ak mohlo dojit i k od§t&peni t&z3iho boru ''B
a atomi vodiku [''BH] (obr. 65). P analyze vMS/MS uspoiadani byla provedena
1 monoizotopickd izolace molekularniho iontu, kde fragment o m/z 209,33 odpovidal

Vv w7

izotopu boru a atomi vodiku [ 'BH] (obr. 66).
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Obrazek 64: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢. 11 - [i-BigHao ]
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Obrazek 65: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 216,33 vzorku ¢. 11
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Obrazek 66: MS/MS spektrum iontu o m/z 216,33 vzorku ¢. 11 (monoizotopicka izolace)

—_

Vzorek €. 12 - [4,4"-(HS);-(closo-1,7-C,B9H1)2-3-Co]Cs

Relativni molekulova hmotnost aniontu [4,4"-(HS),-(closo-1,7-C,BoH ¢),-3-Co]” vzorku €. 12
je 387,58. Zmétenim celého MS spektra vzorku €. 12 byl ziskan molekularni iont o m/z
386,42 [(HS)Z—(C410B4 11B14 Hj9)-Co] a relativni intenzité signalu 100%. Ve spektru se také
nachézel iont 0 m/z 402,25 [(0)-S,-(C4'°Bs ''B14 Hy1)-Co]™ (obr. 67). Izolaci molekularniho
iontu o0 m/z 386,25 byly ziskdn fragment o m/z 340,33 [HS—(C410B4 11B13 H,7)-Co], ktery
odpovidal odstépeni [HS-BH,] a druhy fragment o m/z 254,08 neutrlni ztrats [C,'°B, ''B;
Hii] (obr. 68). Pfi fragmentaci iontu o m/z 402,25 [(O)—Sz—(C4IOB4 11B14 H;)-Co] byl
pozorovan fragment o m/z 370,25 [(OH)-S-(szBz]1B7H10)2-C0] odstépenim  siry.
Nejintenzivnéjsi fragment v tomto spektru byl o m/z 355,25 [(OH)-S-(C4'°B; ''B14 Hys)-Co],
ten vznikl odstépenim [S=BH] a ¢tyt atomil vodiku. Dalsi fragment s m/z 281,08 [(O)-S;-
(C2]0B3 g, Hj1)-Co] nalezel odstépeni [CzloB g, Hjp)]. Fragment s m/z 254,08 vedl ke
ztraté [(OH)-(C,'B; ''B; Hyg)]. A fragment o m/z 237,08 [(OH)-S-(C,'°B, ''B; Hs)-Co]
nalezel odstépeni [HS-(C»'°B, ''B; Hy )] (obr. 69).
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Obrazek 67: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢. 12 - [4,4"-(HS),-(closo-1,7-C,BoH ),-3-
Co]Cs
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Obrazek 68: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 386,25 vzorku ¢. 12
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Obrazek 69: MS/MS spektrum iontu o m/z 402,25 vzorku €. 12
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Vzorek €. 13 - [6,6"-pn-S<(closo-1,7-C,B9H ¢),-2-Co]Cs

Relativni molekulova hmotnost aniontu [6,6"-u-S<(closo-1,7-C,B9H;¢),-2-Co] vzorku ¢. 13
je 353,58. Zmétenim celého MS spektra vzorku €. 13 byl ziskan molekularni iont o m/z
354,58 [S-(C4 10B4 11B14 H,)-Co] a relativni intenzité signalu 100%. Ve spektru se nachdzely
dal3i dva ionty o m/z 216,67 [HS-(C, '°B, ''B; H3)-Co] a 0 m/z 388,42 [(HS),-(C4 '°B,s ''B4
H;1)-Co] (obr. 70). Fragmentaci molekularniho iontu o m/z 354,33 nebyly pozorovany zadné
fragmenty (obr. 71). Pfi analyze v MS/MS uspotadani byla provedena i monoizotopicka
izolace molekuldrniho iontu, kde fragment o m/z 350,25 odpovidal odstépeni Ctyt atomil
vodiku a fragment s m/z 340,25 [S-(C; l0B4 11B14 Hi9)-Co] nélezel odstépeni methylenu CH,
(obr. 72). Izolaci iontu 0 m/z 216,33 nevznikly Zadné fragmenty. Iont 157,08 1ze identifikovat
jako neéistotu mé&feného vzorku (obr. 73). Fragmentaci iontu o m/z 388,25 [(HS),-(C4 '°Bs
11B14 H;)-Co] doslo k eliminaci ¢tyt atomi vodiku na fragment o m/z 384,25. Fragment s m/z
352,25 [HS-(C4IOB4”B14H19)-C0] vznikl odstépenim sulfanylové skupiny SH a tii atomi
vodiku a fragment o m/z 340,67 [HS-(C,4 1°B,'"'B3 H}7)-Co] nélezel odstépeni [HS-BH;]
a dvou atomu vodiku (obr. 74).
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Obrazek 70: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 13 - [6,6"-u-S<(closo-1,7-C,BgH14),-2-Co]Cs
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Obrazek 71: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 354,33 vzorku €. 13
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Obrazek 72: MS/MS spektrum molekuldrniho iontu o m/z 354,25 vzorku ¢. 13 (monoizotopicka

izolace)
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Obrazek 73: MS/MS spektrum iontu o m/z 216,33 vzorku ¢. 13
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Obrazek 74: MS/MS spektrum iontu o m/z 388,25 vzorku ¢. 13
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Vzorek ¢. 14 - [8,8"-n-S;<(closo-1,2-C,B9H1)2-3-Co]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [8,8"-u-S,<(closo-1,2-C,B9H;¢),-3-Co] vzorku €. 14
je 385,58. Zmétenim celého spektra vzorku €. 14 byl ziskdn molekuldrni iont o m/z 386,42
[S2-(Cy 10B4 11B14 H;;)-Co] a relativni intenzité signdlu 100%. Ve spektru se nachdzely dalsi
dva ionty 0 m/z 402,33 [(0)-S,-(C4'°Bs ''Bis Hy1)-Co]” a 0 m/z 414,33 [(0)-C-S»-(C4 "By
B4 Ha)-Co]™ (obr. 75). Fragmentaci molekularniho iontu o m/z 386,25 vznikly fragmenty
s m/z 340,25 [HS-(C4 ""B4 ''B3 Hy7)-Co] a s m/z 254,08 [HS-S-(C, '°B, ''B; Hy)-Co], které
odpovidaly oditdpeni [HS-BH,] a [C, '°B, ''B; Hy,] (obr. 76). V MS/MS uspoiadani byla také
provedena monoizotopickd izolace molekularniho iontu, pii niZ doslo k eliminaci ¢tyt atomt
vodiku na fragment 382,25. Fragment o m/z 340,33 [HS-(C4 10B4 11B13 H;7)-Co] vznikl
odstépenim [HS-BH;] a fragment s m/z 353,08 [HS-S-(C, 10B2 ”B7 Hs)-Co] nalezel odstépeni
[C, 1OBZ 11B7 Hj,] (obr. 77). Fragmentace iontu o m/z 402 vedla k odstépeni sulfanylové
skupiny SH ke fragmentu [(OH)-S-(C4 '°Bs ''By4 Hi9)-Co]. Fragment o m/z 355,33 [(O)-S-(C4
°B; "By4 Hys5)-Co] nélezel odstépeni [S=BH] a ¢tyt atomu vodiku. Ztratou [C, °B''B; Ho]
vznikl fragment s m/z 281,17 [(0)-S:-(C2 '°B; ''B; Hi1)-Co]. Dalsi fragmenty ve spektru
o m/z 254,17 [HS-S-(C; '°B, ''B; Ho)-Co], m/z 238,25 [(OH)-S-(C; '°B; ''B; Hy)-Co] a m/z
210,25 [OH-(C, "B, '"B; H3)-Co] odpovidaly neutralnim ztratim [OH-C, '°B, ''B; Hyl,
[HS-C, "B, ''B; Hyo] a [HS-S-(C> "B, ''B; Hy)] (obr. 78).
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Obrazek 75: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 14 - [8,8"-u-S,<(closo-1,2-C,BgH(),-3-Co]Cs
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Obrazek 76: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 386,25 vzorku ¢. 14
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Obrazek 77: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 386,25 vzorku ¢. 14 (monoizotopicka
izolace)
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Obrazek 78: MS/MS spektrum iontu o m/z 402 vzorku ¢. 14
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Vzorek ¢. 15 - [4,87;8,4"-(Ph),-(closo-1,2-C,B9H1)2-3-Co]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [4,8";8,4"-(Ph),-(closo-1,2-C,B9H ¢),-3-Co]” vzorku
¢. 15 je 471,58. Zmétenim celého spektra vzorku €. 15 byl ziskdn molekularni iont o m/z
472,50, ktery odpovidal vzorci [(Ph),-(Cy 10B4 “B14 H;1)-Co] ™ a relativni intenzité signalu
100%. Druhy pozorovany iont ve spektru byl o m/z 398,58 [Ph-(C4 10B4 11B14 H;)-Co]
(obr. 79). Fragmentaci molekularniho iontu nevznikly Zadné fragmenty (obr. 80). Byla
provedena i monoizotopickd izolace molekularniho iontu v uspofadani MS/MS. Ve spektru
byla pozorovana eliminace Sesti atoma vodiku na fragment s m/z 468,33 (obr. 81). Zméienim

spektra v pozitivnim moédu iontli byl zaznamenan iont o m/z 133, ktery odpovidal cesiu Cs
(obr. 82).
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Obrazek 79: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢. 15 - [4,87;8,4"-(Ph),-(closo-1,2-C,BgH;),-3-
Co]Cs
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Obrazek 80: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 472,33 vzorku €. 15
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Obrazek 81: MS/MS spektrum molekuldrniho iontu o m/z 472,42 vzorku ¢. 15 (monoizotopicka
izolace)
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Obrazek 82: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 15 - [4,8";8,4"-(Ph),-(closo-1,2-C,BgH ),-3-
Co]Cs v pozitivnim modu

=

Vzorek ¢. 16 - [4,87;8,4"-(EtPh),-(closo-1,2-C,B9H1),-3-Co]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [4,8";8,4"-(EtPh),-(closo-1,2-C,B9H0),-3-Co]
vzorku €. 16 je 527,58. Zméfenim celého MS spektra vzorku ¢. 16 byl ziskan molekularni
iont 0 m/z 528,58 [(EtPh),-(C4 '"By ''B1sHy )-Co] a relativni intenzité signalu 100%. Ve
spektru se nachazely dalsi dva ionty o m/z 544,50 [PrEt(Ph),-(C4 10B4 11B14H23)—C0]' a iont
sm/z 1189,08 {[(EtPh),-(C4 '°Bs "B 4Ha;)-Co],Cs}™ (obr. 83). Izolaci molekularniho iontu
byl pozorovan fragment o m/z 512,50 [MeEt(Ph),-(Cs4 10B4 11B14H19)—C0], ktery odpovidal
odstépeni methylu a vodiku (obr. 84). V MS/MS uspotadani byl molekularni iont podroben
také monoizotopické izolaci. Pfi monoizotopické izolaci byl pozorovan fragment o m/z
512,50, ktery odpovidal odstépeni methylu a jednoho atomu vodiku. Druhy fragment o m/z
485,75 [Me(Ph),-(C4 '°Bs ''B14H,1)-Co] nalezel odstépeni [H,C=CH "] (obr. 85). Fragmentaci
iontu o m/z 544,50 doslo k odstépeni methylu a vodiku na fragment o m/z 528,28 [(EtPh),-
(C4 "By ''B14H2))-Co]. Fragment s m/z 515,67 [MeEt(Ph),-(Cs '’Bs ''B14Ha2,)-Co] odpovidal
odstépeni [H;C=CH,"] a fragment o m/z 500,67 [(Tol),-(C4 B, "'B14H,1)-Co] odstépeni
methylu (obr. 86). Pfi monoizotopické izolaci tohoto iontu doslo k odstépeni stejnych
sloucenin jako u fragmentace iontu pii bézné MS/MS analyze (obr. 87). Izolaci iontu o m/z
1189,92 {[(EtPh),-(C4'°B4''B14H,1)-Co]oCs} doslo ke ztraté {[(EtPh),-(C4'°Bs''BisHa))-
Co]Cs} a zbyly fragment odpovidal m/z 527,67 [(EtPh),-(Cs '’Bs ''B14H,;)-Co] (obr. 88).
Zmeétenim spektra v pozitivnim modu iontd byl pozorovan iont o m/z 133, ktery odpovidal
cesiu Cs (obr. 89).
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Obrazek 83: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 16 - [4,87;8,4"-(EtPh),-(closo-1,2-C,BoH ),-
3-Co]Cs
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Obrazek 84: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 528,50 vzorku ¢. 16
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Obrazek 85: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 528 vzorku ¢. 16 (monoizotopicka izolace)
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Obrazek 86: MS/MS spektrum iontu o m/z 544,50 vzorku €. 16
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Obrazek 87: MS/MS spektrum iontu o m/z 544,42 vzorku ¢. 16 (monoizotopicka izolace)
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Obrazek 88: MS/MS spektrum iontu o m/z 1189,92 vzorku €. 16
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Obrazek 89: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 16 - [4,87;8,4"-(EtPh),-(closo-1,2-C,BoH ),-
3-Co]Cs v pozitivnim médu

Lan]

Vzorek ¢. 17 - [p-4,8":8,4"-(Tol),<(closo-1,2-C,BgH ),-3-Co]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [p-4,87;8,4"-(Tol),<(closo-1,2-C,B9H0),-3-Co]
vzorku €. 17 je 499,58. Zmétenim celého spektra vzorku €. 19 byl pozorovan molekularni
jont 0 m/z 500,58 [(Tol),-(Cs '°Bs ''B14H,)-Co] a relativni intenzité signalu 100%. Druhy
iont 0 m/z 1133,17 ve spektru odpovidal vzorci {[(Tol),-(C4 1B, "B 4Ha1)-Co],Cs} (obr. 90).
Izolaci molekuldrniho iontu o m/z doslo k odstépeni skupiny BH a vznikly fragment o m/z
489,50 odpovidal [(Tol),-(Cs 1B; '""Bi4Ha,0)-Co] (obr. 91). Fragmentaci iontu s m/z 1133
nebyly pozorovany Zadné fragmenty (obr. 92). Zmétenim spektra v pozitivnim modu byl
zaznamenan iont o m/z 60,08, ktery odpovidal (CH3);NH (obr. 93).
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Obrazek 90: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢. 17 - [u-4,8";8,4"-(Tol),<(closo-1,2-C,ByH ),-
3-Co]Cs
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Obrazek 91: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 500,50 vzorku ¢. 17
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Obrazek 92: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 1133 vzorku ¢. 17
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Obrazek 93: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 17 - [u-4,8";8,4"-(Tol),<(closo-1,2-C,ByH ),-
3-Co]Cs v pozitivnim modu
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Vzorek €. 18 - [8,8"-p-(Et;N-P(0)0,)<(closo-1,2-C,B9H;)2-3-Co]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [8,8 -p-(Et;N-P(0)0O,)<(closo-1,2-C,B9H0),-3-Co]
vzorku €. 18 je 472,58. Zméfenim celého spektra vzorku ¢. 18 byl ziskan molekularni iont
o m/z 473,50 [(EtN-P(0)02-(Cy4 "By ''BisHz)-Co] a relativni intenzité signalu 100%
(obr. 94). Izolaci molekularniho iontu vznikl fragment o m/z 459,33, ktery odpovidal
odstépeni methylenu CH,. Fragment o m/z 445,33 [(EtNH-P(O)0,-(C,4 '°Bs ''B14H,;)-Co]
vznikl odStépenim ethylenu [CH,=CH,] a fragment sm/z 337,42 ndalezel odstépeni
[(Et,N-P(O)OH]. Dalsi dva fragmenty, které se ve spektru nachazely byly odstépeny od iontu
o m/z 445,33. Fragment s m/z 429,33 wvznikl eliminaci atomu vodiku a methylu CHs,
a fragment o m/z 399,33 vznikl odsStépenim ethanu CH3-CH3; a kysliku (obr. 95). V MS/MS
uspotfadani byl molekularni iont podroben také monoizotopické izolaci. Pfi monoizotopické
izolaci vznikly fragmenty o m/z 459,33; m/z 445,42; m/z 429,50; m/z 400,42 a m/z 338,50,
které odpovidaly odstépeni stejnych sloucenin jako pii fragmentaci v béZznych MS/MS
podminkach. Ve spektru navic vznikl fragment o m/z 415,42, ktery nélezel odsStépeni ethanu
[CH3-CHj3] (obr. 96).
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Obrazek 94: Zakladni sken celého MS spektra vzorku ¢. 18 - [8,8"-u-(Et,N-P(0)0,)<(closo-1,2-
C2B9H10)2-3-CO]CS
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Obrazek 95: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 473,50 vzorku €. 18
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Obrazek 96: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 473,50 vzorku ¢. 18 (monoizotopicka
izolace)
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Vzorek ¢. 19 - [8,8"-p-(Ph-P(0)0,)-(closo-1,2-C;ByH ¢)2-3-Co]Cs

Relativni molekulovda hmotnost aniontu [8,8"-u-(Ph-P(O)O,)-(closo-1,2-C2,B9H0),-3-Co]
vzorku €. 19 je 477,58. Zmétenim celého MS spektra vzorku €. 19 byl ziskan molekularni iont
o m/z 478,50 se vzorcem [(Ph-P(0)O,-(C4 10B4 11B14 H;;)-Co] a relativni intenzité signalu
100% (obr. 97). Fragmentaci molekulédrniho iontu o m/z 478,33 vznikl fragment o m/z 463,25
[(Ph-P(0)0,-(C4 '°Bs ''By3 H7)-Co] oditépenim skupiny [BH,] a dvou atomt vodiku. Druhy
fragment ve spektru o m/z 338,33 [OH-(C, '°B, ''B;H ¢),-Co] odpovidal odstdpeni [Ph-P-O,]
(obr. 98). V MS/MS uspotadani byl molekularni iont podroben také monoizotopické izolaci.
Pii monoizotopické izolaci vznikl fragment o m/z 473,42 eliminaci ¢tyf atoml vodiku.
Fragment o m/z 464,42 [(Ph-P(0)0,-(C4 "B ''By3 His)-Co] odpovidal odstépeni [BH;] a
fragment s m/z 338,42 [OH-(C '°B, ''B;H,),-Co] odst&peni [Ph-P-0,] (obr. 99).
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Obrazek 98: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 478,33 vzorku ¢. 19
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Obrazek 99: MS/MS spektrum molekularniho iontu o m/z 478 vzorku ¢. 19 (monoizotopicka izolace)
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Vzorek ¢. 20 - [8,8"-pS-closo-1,2-C,ByH¢)2-3-Co|MesN

Relativni molekulovad hmotnost aniontu [8,8"-uS-closo-1,2-C,BgH ¢),-3-Co] vzorku €. 20 je
353,58. Zmétfenim celého MS spektra vzorku €. 20 byl ziskan molekuldrni iont o m/z 354,50
[S-(Cq4 10B4 11B14H21)-C0] a relativni intenzité signalu 100%. Dalsi piky, které se ve spektru
nachazely, nalezely iontim o m/z 370,17 [CH3S-(C; "B, 'B7H,),-Co] a 386,33 [S2-(C4 '°By
"B14H,1)-Co] (obr. 100). Pii fragmentaci molekularniho iontu o m/z 354,25 nevznikly zadné
fragmenty (obr. 101). Pfi analyze v MS/MS uspotadéani byla provedena také monoizotopicka
izolace molekularniho iontu. Fragment o m/z 350,25 vznikl eliminaci ¢ty atoml vodiku
a fragment o m/z 340,25 [S-(C; B, "B 4H 9)-Co] odpovidal odstépeni methylenu (obr. 102).
Izolaci iontu o m/z 370,25 [CH3S-(C, B, ''B7H;),-Co] byl oditdpen ethylen [CH,=CH,]
a zbyly fragment s m/z 342,33 odpovidal [CH3S-(C 1B, '"B;Hy),-Co] (obr. 103). Fragmentaci
iontu 0 m/z 386 [S,-(C4 "By ''B4Ha;)-Co] doslo k od§tépeni sulfanylové skupiny HS a vznikly
fragment o m/z 353,17 odpovidal [S-(C, 1B, '"B;H,),-Co] (obr. 104).
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Obrazek 101: MS/MS spektrum molekularniho iontu o hmotnosti m/z 354,25 vzorku ¢. 20
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Felativni intenzita signalu (%)
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Obrazek 103: MS/MS spektrum iontu o hmotnosti m/z 370,25 vzorku ¢. 20
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Obrazek 104: MS/MS spektrum iontu o m/z 386,25 vzorku ¢. 20
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Vzorek ¢. 21 - [8,8"-p-(OH),-P-0O;)-(closo-1,2-C,B9H1)2-3-Co]Cs

Relativni molekulovd hmotnost aniontu [8,8"-u-(OH),-P-O,)-(closo-1,2-C,B9H0),-3-Co]
vzorku €. 21 je 418,58. Zméfenim celého spektra vzorku €. 21 byl ziskdn molekularni iont
o m/z 418,50 [(OH),-P-0,~(C,'"B,''B;sH10),-Co]™ a relativni intenzité signalu 100%. Ve
spektru se nachazely dal§i dva ionty o m/z 436,33 [(OH),-O-P-O,-(C,'°B,''B/H),-Co]
a iont o m/z 446,42 [(CHs),-0,-P-0,-(C,'"B,''B7H (),-Co]” (obr. 105). Fragmentaci
molekularntho iontu o m/z 418,33 wvznikly fragmenty o m/z 402,25 [OH-P-O,-
(C4'°B4'"'B14H31)-Co] a o m/z 338,42 [OH-(C4'°Bs''B14H,1)-Co]. Fragment s m/z 402,25
vznikl od$tépenim kysliku a fragment s m/z 338,42 odstépenim [OH-P-O;] (obr. 106). Pti
analyze v MS/MS uspotadani byla provedena i monoizotopicka izolace molekuldrniho iontu.
Fragment o m/z 414,25 v tomto spektru odpovidal eliminaci ¢ty atoml vodiku, fragment
s m/z 404,25 [(OH),-P-O,-(Cs 18, "B ,H, g)-Co] nalezel odstépeni methylenu, fragment s m/z
386,25 [(OH),-05-(C4 '*Bs ''B14H 9)-Co] odstépeni fosfoniové skupiny PH a fragment o m/z
338,33 [OH-(C4'°B,''B14H,1)-Co] odstépeni [OH-P-O,] (obr. 107). Pfi izolaci iontu o m/z
436,25 [(OH),-O-P-0,-(C5'°B,"'B7H;1),-Co] nevznikly zadné fragmenty, které by odpovidaly
strukturdm KSB (obr. 108). Fragmentaci iontu o m/z 446,33 [(CHj3),;-O;,-P-O,-
(Czlole 1B7H10)2-C0] doslo k odstépeni ethylenu [CH,=CH,] a vznikly fragment s m/z 418,33
odpovidal [(OH),-P-0,-(C, "B, ''B; H,),-Co] (obr. 109).
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Obrazek 105: Zakladni sken celého MS spektra vzorku €. 21 - [8,8"-p-(OH),-P-O,)-(closo-1,2-
C2B9H10)2-3-CO]CS
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5. ZAVER

Predmétem zajmu diplomové prace bylo studovani fragmenta¢nich mechanismt vybranych
boranli a heteroborani v podminkach tandemové hmotnostni spektrometrie na sférické
iontove pasti.

Vybrané borany a heteroborany byly méfeny v pozitivhim a negativnim modu v MS/MS
usporadani. V negativnim modu vznikaly ve spektrech multiplety charakteristické pro
klastrové slouceniny boru a dochéazelo ke vzniku fragmenti méfenych iontl, a ty byly
identifikovany a vyhodnocovany. V pozitivni modu dochazelo ve spektrech pouze ke tvorbé
pikti odpovidajicim ptisluSnym kationtiim métfenych sloucenin. U analyzovanych borant
a heteroboranii obvykle dochazelo k postupnému odstépovani skupin substituenti od
boranového klastru. Studované fragmenta¢ni mechanismy Ize vSak povazovat pouze za mozné
hypotézy, u ne¢kterych vzorki by mohlo dochazet i k jinym variantdm vyhodnoceni vzniklych
fragmenttl. Hmotnostni spektrometrie také umoznila piesné uréeni po&tii atomi boru '°B a ''B
ve vzorcich. Izotopy ''B se ve strukturdch vyskytovaly ve vét§im podilu neZ izotopy '°B, ve
vétSing pripadi Cinil pomér 78%:22%. Tandemovou hmotnostni spektrometrii v negativnim
modu lze zhodnotit jako metodu, ktera je vhodnd ke strukturnimu studiu klastrovych
sloucenin boru.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

KSB
B-B
B-H
B-B-B
B-H-B
BNCT
IR

MS
NMR
GIAO
IGLO
LC
HEMA
CZE
GC/MS
LC/MS
ICP/MS
El

CI
FI/FD
MALDI
FAB/SIMS
ESI
APCI
NanoESI
PI

B

E

B.E

Q
3D-IT
LIT
TOF
FTICR
MS/MS

klastrové slouceniny boru

dvoustfedova dvouelektronova vazba bor-bor

dvoustfedova dvouelektronova vazba bor-vodik

tiisttedova dvouelektronova vazba boru

ttisttedova dvouelekronova vazba bor-vodik-bor

Boron Neutron Capture Therapy (borova neutronova zachytova terapie)
infraCervend spektroskopie

hmotnostni spektrometrie

nuklearni magnetickd rezonance

gauge including atomic orbitals

individual gauge for localized orbitals

kapalinové chromatografie

hydroxyethylmethakrylat

kapilarni zonova elektroforéza

spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii
spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii
spojeni indukéné vazaného plazmatu s hmotnostni spektrometrii
elektronové ionizace

chemicka ionizace

ionizace/desorpce polem

ionizace laserem za Ucasti matrice

ionizace rychlymi atomy a ionty

ionizace elektrosprejem

chemické ionizace za atmosférického tlaku

ionizace nanoelektrosprejem

fotoionizace

magneticky analyzétor

elektrostaticky analyzator

sektorové spektrometry s dvojitou fokusaci

kvadrupdlovy hmotnostni analyzator

sféricka iontova past

linearni iontova past

priletovy analyzator

iontova cyklotronové rezonance (s Fourierovou transformaci)
tandemova hmotnostni spektrometrie
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