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Uvod

Chemické laboratofe Vojenského vyzkumného usta-
vu, s.p. Brno (dale jen VVU, s.p. Brno) a jeho piedchiidce
Vojenského technického ustavu ochrany Brno (dale jen
VTUO Brno) se podileji od roku 1993 na tvorbé a rozsito-
vani Centralni analytické databaze Organizace pro zékaz
chemickych zbrani — Central Analytical Database of the
Organization for the Prohibition of Chemical Weapons""
(dale jen Databaze OPCW). Tato databaze je urena pro
potieby inspekénich tymi, které OPCW vysila na kontroly
do deklarovanych objektti, nebo do oblasti, kde je divodné
podezieni na zneuziti latek sledovanych podle Seznami
Umluvy®. Pro potvrzeni zjidténych skutecnosti nebo ve
spornych piipadech ma inspekéni tym i pravo odebrat
vzorky chemickych latek k analyze pfimo na mist¢ nebo
v n¢které designované stacionarni laboratofi (statut desig-
nované laboratore OPCW viz'). Databaze OPCW je tak
klicovym instrumentem pro jednoznacné potvrzeni vysled-
kit kontrolnich analyz, obsahuje hmotnostni, infracervena
a NMR spektra a chromatografické retendi indexy” latek
uvedenych na Seznamech Umluvy i n&kterych latek pi-
buznych.

Ptiprava etalond pfevazné vysoce toxickych latek pro
pofizeni analytickych dat byla realizovdna vyhradné
v mikromnozstvi, kdy v cca 1 ml vhodného rozpoustédla
spolu reaguji prekurzory v takovém mnozstvi, aby vzniklo
maximalné 100 mg cilového produktu. Pribéh reakci je
sledovéan analyzou metodou GC/MS. Po skonceni reakce
jsou pfimo z upravené reakéni smési naméfena potiebna
data (hmotnostni a infraervena spektra a dile chromato-
graficka data pro vypocet GC retencnich indexi), a aniz by
byla cilova latka izolovéana, je ihned po skonceni méfeni
reakéni smés zlikvidovana.
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Obr. 1. Obecné strukturni schéma latek skupiny 1.A.02 Sezna-
mi umluvy

Celkovy piehled jednotlivych skupin latek uvedenych
na Seznamech 1, 2 a 3 Umluvy véetné popisu postupll pri
méfeni a zpracovani dat byl autory podan v &lanku’. Nejvi-
ce hmotnostnich spekter poskytovanych k rozsifovani Da-
tabaze OPCW pattilo latkam skupiny 1.A.02 Seznami
umluvy (O-alkyl-N,N-dialkylamidofosforokyanidaty
obecné strukturni schéma viz obr. 1) ozna¢ovanych rovnéz
jako ,tabunové derivaty”. Poprvé byla analytickd data
tabunovych derivati prezentovana jiz vroce 1998 jako
piispévek ACR do programu ,,Partnership for Peace® na
zasedani pracovni skupiny NAAG/Land Group 7/SIBCA
(cit.%).

Zakladni  analytickou  technikou  pouZivanou
k identifikaci vojensky vyznamnych latek vcetné latek
podléhajicich kontrole podle Umluvy je hmotnostni spek-
trometrie s elektronovou ionizaci kombinovana s plynovou
chromatografii (GC/EI-MS). Proto nejvice analytickych
dat poskytovanych do Databaze OPCW tvoii hmotnostni
spektra namétfend na pfistrojich s kvadrupdélovym hmot-
nostnim filtrem oznacovana jako ,.standardni hmotnostni
spektra®. Za ctvrtstoleti prdce na mikrosyntézach latek
podléhajicich kontrole podle Umluvy bylo ziskano velké
mnozstvi spektralnich dat, kterd bylo mozno mimo jiné
vyuzit k potvrzeni znamych a vypracovani dosud nestudo-
vanych fragmenta¢nich schémat tabunovych derivata.

Prehled studovanych latek

Podle Seznamu 1 Umluvy jsou sledovany latky
salkyly C—Cyy (vCetné cyklickych) v esterové skupiné
a C;—C; (vcetné iso-) na amidickém dusiku ve struktuie
tabunovych derivati. Zdat naméfenych Céstecné
v 90. letech minulého stoleti a pak v poslednich tfech le-
tech byla vybrana spektra Ctyi zakladnich homologickych
fad tabunovych derivatl, vkazdé znich pak 25 struktur
s identickym O-alkylem v esterové skuping. Jejich prehled
je vtab. 1. Celkem tak bylo studovano 100 hmotnostnich
spekter O-alkyl-N,N-dialkylamidofosforokyanidatta (dale
jen monoester-kyanidy).

Vtab. I jsou ve sloupcich oznacenych symboly
prekurzori (viz Seznam zkratek) v kombinaci s ¢iselnym
oznacenim alkyld v fadcich uvedeny vSechny studované
struktury v jednotlivych homologickych fadach, napf.
ENCO08 — O-pentyl-N,N-diethylamidofosforokyanidat.
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Tabulka I
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Prehled studovanych O-alkyl-N,N-dialkylamidofosforokyanidatt

R\ MNC ENC PNC INC
R N\P/ ° R’ methyl R’ ethyl R’ propyl R’ i-propyl
R —O/ \ C=N R”" methyl R” ethyl R"" propyl R i-propyl
methyl- MNCO1 ENCO1 PNCO1 INCO1
ethyl- MNCO02 ENCO02 PNCO02 INC02
propyl- MNCO03 ENCO03 PNCO03 INCO03
isopropyl- MNC04 ENC04 PNCO04 INCO04
butyl- MNCO05 ENCO05 PNCO5 INCO05
sec-butyl- MNCO06 ENCO06 PNCO06 INCO06
isobutyl- MNCO07 ENCO07 PNCO7 INCO07
pentyl- MNCO08 ENCO08 PNCO8 INCO08
1-methylbutyl- MNC09 ENCO09 PNCO09 INCO09
2-methylbutyl- MNCI10 ENC10 PNCI10 INC10
hexyl- MNCI11 ENCI11 PNC11 INC11
1-methylpentyl- MNCI12 ENCI12 PNCI2 INC12
R 2-methylpentyl- MNC13 ENC13 PNCI13 INC13
heptyl- MNCI15 ENC15 PNC15 INC15
1-methylhexyl- MNC16 ENCI16 PNCI6 INC16
oktyl- MNCI18 ENCI18 PNC18 INC18
1-methylheptyl- MNC19 ENC19 PNCI19 INC19
2-ethylhexyl- MNC20 ENC20 PNC20 INC20
nonyl- MNC21 ENC21 PNC21 INC21
1-methyloktyl- MNC22 ENC22 PNC22 INC22
decyl- MNC24 ENC24 PNC24 INC24
1-methylnonyl- MNC25 ENC25 PNC25 INC25
cyklopentyl- MNC26 ENC26 PNC26 INC26
cyklohexyl- MNC27 ENC27 PNC27 INC27
cykloheptyl- MNC28 ENC28 PNC28 INC28

Jak je patrno z tab. I, vétSina studovanych latek patii
do tii zakladnich skupin chemickych struktur podle typu
alkylu v esterové skuping, a to struktury s m-alkylem
(odvozené od primarnich alkohold), dale struktury
s 1-methyl-2-alkyly (vznikajici reakci dialkylamidodichlo-
ridd se sekundarnimi alkoholy) a struktury s cykloalkyly,
kde vSak je kdispozici pouze omezené mnozstvi dat.
Spektra latek se stejnym typem alkyl v esterové skupiné
v ramci kazdé homologické fady vykazuji drobné odchyl-
ky, napft. v intenzité charakteristickych hmotnostnich frag-
mentq.

Pro zjednoduseni a zkraceni textu se pfi popisu frag-
mentace tabunovych derivatii nebudeme zabyvat drobnymi
rozdily ve spektrech jednotlivych strukturnich skupin
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vramci jedné homologické tady, ale soustfedime se na
spektralni charakteristiky kazdé homologické fady.

Experimentalni ¢ast
Ptiprava studovanych latek

Priprava O-alkyl-N,N-dialkylamidofosforokyanidati
je podrobné popsana v fadé praci zahraniénich”’ i doma-
cich'™"!. Jak jiz bylo uvedeno, etalony studovanych latek
pro Ucely dopliiovani Databdze OPCW byly pfipravovany
v mnozstvi do 100 mg produktu v roztoku dvoustupniovou
reakei. V prvnim stupni reakce reaguje pfislusny N,N-di-
alkylamidofosforyldichlorid s vybranym alkoholem
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v benzenu za pfitomnosti vhodné baze (pyridin, triethyl-
amin). Druhym krokem reakce je pfevod vzniklého mono-
ester-chloridu na monoester-kyanid, ktery se provadi G¢in-
kem alkalického kyanidu vétSinou za zvySené teploty re-
akéni smési. Po doreagovani se reakéni smés prefiltruje
pfes skelnou vatu a piidavkem rozpousStédla (benzen)
aupravi se koncentrace cilovych latek na troven fadové
100 mg ml™'. Po naméfeni potiebnych analytickych dat je
reak¢ni smés s obsahem cilové latky ihned zlikvidovana.

Méteni standardnich hmotnostnich spekter
studovanych latek

Meéteni EI-MS spekter bylo provadéno vyhradné na
kvadrupolovych MSD Hewlett-Packard, resp. Agilent HP
5971A, 5973N, 5975 a 5977A. Métici chromatografické
parametry i parametry MSD jsou uvedeny v tab. II.

Pro naméteni kvalitnich hmotnostnich spekter je tfeba
dodrzet zejména spravné parametry naladéni MS detektoru
a splnit kritéria predepsana pro kontrolni spektra testova-
cich standardii z ,,OPCW Test Mixture'?.

Zpracovani naméfenych dat

Veskera naméfena hmotnostni spektra byla prevedena
z formatu Agilent ChemStation do standardniho formatu
NIST (soubory s extenzi ‘'msp”’) softwarem ,NIST MS-
Search ver. 2.2 a byly z nich vytvoreny uzivatelské refe-
ren¢ni  databdze nejen  O-alkyl-N,N-dialkylamido-
fosforokyanidati, ale i O-alkyl-N,N-dialkylamidofosforo-
chloridatd (dale jen ,,monoester-chloridy*) vznikajicich
v prvnim kroku reakce a dale odpovidajicich O,0-dialkyl-
N,N-dialkylfosfati (dale jen ,,diestery*), které jsou pfi-
tomny v reakéni smési jako vedlejsi produkty. Pro potvrze-
ni navrhovanych fragmentaci tabunovych derivati byl
vyuzit program ,,Mass Spec Calculator Proffesional ver.
5.0, ktery je rovnéz produktem NIST.

Puivodni a metodické prace

Vysledky a diskuse

Hmotnostni spektrometrii tabunovych derivatd se
zabyvala fada autora'>'®, prevazné vojenskych chemiki,
a to hlavné v souvislosti s likvidaci starych zasob chemic-
ké munice z obdobi 2. svétové valky. Vétsina téchto praci
vSak je orientovana predev§im do oblasti dekontaminace,
zejména v souvislosti s moznym unikem bojovych chemic-
kych latek ze zkorodovanych obalt lezicich na dné Sever-
niho nebo Baltického mote'”, hmotnostni spektrometrie je
zde zminéna jen okrajové. Fragmentacni schémata jednot-
livych skupin tabunovych derivati, jimz je vénovana tato
prace, by méla napomoci pfi kvalitativni analyze vzorku
s potencialnim obsahem tabunt a jejich rozkladnych pro-
dukti.

Interpretace naméfenych dat

Hmotnostni spektra predklddana k rozSifovani Data-
baze OPCW musi splitovat akcepta&ni kritéria'® stanovena
expertni skupinou OPCW (OPCW Validation Group), jejiz
¢lenové posuzuji kvalitu predkladanych dat, ktera na za-
klad€ jejich splnéni doporuuje zafazeni predloZenych
spekter do Databaze OPCW. Prehled veskerych dat po-
skytnutych analytickymi laboratofemi VVU Brno resp.
VTUO Brno ve prospéch Databaze OPCW je uveden v jiz
zmifiovaném ¢lanku’, veskera hmotnostni spektra tabuno-
vych derivati studovanych v ramci této prace patii mezi
spektra akceptovana expertni skupinou OPCW a jsou tedy
soudasti Databaze OPCW (cit.").

Pii studiu spekter a tvorbé fragmentacnich schémat
byly vyuzity informace a pravidla pro interpretaci EI-MS
spekter obsazena v monografické literatufe, napt.”> .
Obecné lze fici, ze spektra prvnich dvou ¢lent jednotli-
vych homologickych fad, tedy O-methyl- a O-ethyl-N,N-
-dialkylamidofosforokyanidatli, jsou podstatné jind nez
spektra ostatnich derivatii a zékonitosti fragmentace pro
danou homologickou fadu tedy plati az od derivati s C;
alkyly v esterové skupiné.

Tabulka II
Prehled méficich parametri pristroji GC/MS
GC Parametry MSD parametry
injektor/teplota injektoru  EPC split-splitless / 220-250 °C hmotnostni rozsah 20-550 a.m.u.
nastiik vzorku 1-2 ul (splitless 0,50 min) energie elektronti 70,0 eV
kolona HP-5MS emisni proud 200 mA
(5§ % difenyl + 95 % dimethylpolysiloxan) rychlost skenovani 2,78-5,87 scan s '
délka 30 m napéti na fotonasobici 1500-2500 V
vnitini primér 0,25 mm teplota MSD transfer line 280 °C
tloustka filmu 0,25 um teplota iontového zdroje 170 °C
nosny plyn He 5.5 (v rezimu ,,Constant flow*)
pritok 0,9 ml min™'
linearni rychlost 35cms’

teplotni program

40 °C (2 min) — 10 °C min "' - 280 °C (10 min)
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Obr. 2. Fragmenta¢ni schéma tabunu a jeho standardni hmotnostni spektrum

Fragmentace O-alkyl-N,N-dimethylamidofosforokyanidatii Fragmentace O-alkyl-N,N-diethylamidofosforokyanidatii

Hmotnostni  spektra  O-alkyl-N,N-dimethylamido- Standardni hmotnostni spektra ,,diethyl-tabuni* jsou
fosforokyanidatt vykazuji nejvice odliSnosti od spekter v celé skale C; az Cy O-alkyli navzajem velmi podobna,
ostatnich homologickych fad tabunovych derivati. Nejdu- mimo O-methyl-, O-1-methylheptyl-, O-1-methyloktyl-
lezit&j8im zastupcem této ,,zdkladni“ skupiny je O-ethyl- a O-1-methylnonylderivat tvoifi zdkladni pik hmotnostni
-N,N-dimethylamidofosforokyanidat — tabun. Ve standard- fragment m/z 147 odpovidajici struktufe molekuly po ztra-
nim hmotnostnim spektru tabunu (viz obr. 1) jsou domi- té labilniho methylu z diethylamidické skupiny a odstépeni
nantni hmotnostni fragmenty m/z 42, 43 (zékladni pik) esterového radikalu. Podobné jako u dimethylderivati se
a 44, které vznikaji odStépenim a naslednymi pfesmyky i zde snadno odstépuje z molekulové struktury alkenylovy
dimethylamidické skupiny. Druhy nejintenzivnéjsi pik m/z radikal za vzniku hmotnostniho fragmentu m/z 163, ktery
70 je rovnéz produktem pteskupeni ¢asti molekuly tabunu byva zpravidla druhym nejintenzivnéjSim hmotnostnim
(dimethylamidicka skupina, kyanidova skupina), zatimco pikem ve spektrech ,,diethyl-tabund®, a u derivati s Cs—Cj
ztrata labilni ethylskupiny ma za nasledek vznik hmotnost- nelinearnim alkylem tvoti dokonce zékladni pik. Pomérné
niho fragmentu o m/z 133. U dimethylamidoderivatt velky vyznam pro identifikaci latek dané homologické
s vy$$im alkylem v esterové skupiné dochazi k odstépeni fady maji v kombinaci s hmotami m/z 147 a m/z 163 hmot-
alkenylového radikélu, &imz vznika struktura [C3HgN,O,P]" nostni fragmenty odpovidajici molekulovym strukturam po
odpovidajici m/z 135 (obr. 2). ztrat¢ methylu resp. ethylu z diethylamidické skupiny

Tento hmotnostni fragment je typicky pro O-alkyl/ (,,labile methyl/ethyl lost*) o m/z My—15 a M;,—29. Mole-
cykloakyl-N,N-dimethyl-amidofosforokyanidaty a pro kulovy ion je na rozdil od spekter ,,N,N-dimethyl“ derivat
derivaty s C4 az Cy¢ alkyly v esterové skupiné tvoii zaklad- ptitomen od C; az po Cy, alkyly/Cs az C; cykloalkyly

ni pik. Molekulovy ion ve spektrech O-methyl- a O-ethyl- a jeho intenzita mé s rostoucim uhlikovym fetézcem este-
derivatd je pomérné intenzivni (30 az 40 %), pro struktury rové skupiny klesajici tendenci. Pfitom u derivatl
sC; az C4 alkyly byva u této homologické fady s n-alkyly je molekulovy ion intenzivnéj$i nez u derivatt
v jednotkach procent intenzity a u struktur s vysSimi alkyly s alkyly rozvétvenymi. Standardni hmotnostni spektra
(C; az Cy) v esterové skupiné neni piitomen viubec. Frag- typicka pro ,,diethyl-tabuny* (O-pentyl-N,N-diethylamido-
mentacni schéma tabunu je na obr. 2, obecné fragmentacni fosforokyanidat, O-1-methylpentyl-N,N-diethylamido-
schéma O-alkyl-N,N-dimethylamidofosforokyanidati je na fosforokyanidat) jsou uvedena na obr. 7 v rdmci srovnani
obr. 3. spekter vSech ¢tyf homologickych fad symetrickych tabu-

novych derivati. Obecné fragmentacni schéma O-alkyl-
-N,N-diethylamidofosforokyanidétti je na obr. 4.
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Obr. 4. Obecné fragmentaéni schéma O-alkyl-N,N-diethylamidofosforokyanidati

Fragmentace O-alkyl-N,N-dipropylamidofosforokyanidatii

Fragmentace dipropyltabunovych derivati je velmi
podobna fragmentaci ,,diethyl-tabuni* pouze s tim rozdi-
lem, Ze se na dipropylamidické skupiné uplatiiuje mecha-
nismus tzv. McLaffertyho presmyku — z propylu se odstépi
labilni ethylradikal a zbytek piivodni molekuly pak vytvori
cyklickou strukturu analogickou fragmentaci tabunu (viz
obr. 2 a 5). Tato struktura odpovidd m/z M;—29. Nasled-
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nym odstépenim alkenylového radikéalu esterové skupiny
vznikd hmotnostni fragment m/z 161, ktery ptedstavuje
zakladni pik charakteristicky pro ,.dipropyl-tabuny*. Po-
kracujici rozpad této struktury vede pres odstépeni neutral-
ni kyanidové skupiny (HCN) ke vzniku hmotnostniho
fragmentu m/z 133.

Druhy nejintenzivnéj$i hmotnostni pik ve spektrech
dipropyl-tabunovych derivat m/z 191 je jako u dimethyl-
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Obr. 5. Obecné fragmentacni schéma O-alkyl-V,N-dipropylamidofosforokyanidati
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Obr. 6. Obecné fragmentaéni schéma O-alkyl-N,N-diisopropylamidofosforokyanidata
a diethyl-homologickych tad vysledkem primarniho odsté- u predeslych homologickych fad v intenzité klesajici
y ycl y p y gICcKy Y
peni alkenylového radikalu esterové skupiny z ptvodni s rostouci velikosti alkylového fetézce esterové skupiny.

LRI

molekuly. Pro identifikaci ,,dipropyl-tabunt jsou vedle jiz Standardni hmotnostni spektra typicka pro ,,dipropyl-
zminénych hmotnostnich fragmenti m/z 161 a m/z 191 tabuny* (O-pentyl-N,N-dipropylamidofosforokyanidat,
vyznamné rovnéZz hmoty M,,—15 vznikajici v intenzité do O-1-methylpentyl-N,N-dipropylamidofosforokyanidat)
3% po ztrat¢ labilniho methylu a M;—42 po odstépeni jsou uvedena na obr.7. Obecné fragmenta¢ni schéma
propenylového radikalu  z dipropylamidické skupiny O-alkyl-N,N-diethylamidofosforokyanidatu je na obr. 5.
ointenzit¢ do 5 %. Molekulovy ion je opét jako
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Tabulka IIT

Redukovana EI-MS spektra symetrickych tabunovych derivata

Puivodni a metodické prace

O-Alkyl Redukovana EI-MS spektra MNC derivatii Redukovana EI-MS spektra ENC derivatii

Methyl- 42/999; 43/866; 70/758; 44/749; 79/390; 148/336; 161/999; 133/951; 106/179; 56/167; 42/125;
47/303; 147/284; 176/110; 47/106; 80/97,

Ethyl- 43/999; 70/832; 44/621; 42/512; 133/356; 106/258; 147/999; 119/457; 175/295; 56/118; 92/117; 29/86;
162/257; 117/154; 42/72; 190/66;

Propyl- 70/999; 135/609; 43/604; 133/315; 44/308; 42/307; 147/999; 119/251; 189/63; 56/62; 92/59; 148/52;
117/260; 107/249; 42/45; 29/35;

Isopropyl- 70/999; 135/844; 43/812; 134/476; 117/469; 147/999; 119/216; 92/54; 148/53; 162/53; 56/47,
133/395; 42/364; 44/322; 145/46; 189/44;

Butyl- 135/999; 70/420; 43/272; 45/212; 56/206; 108/198; 147/999; 119/204; 73/71; 56/64; 163/56; 29/54;
44/171; 117/162; 144/53; 148/51,
135/999; 70/261; 117/189; 56/178; 161/166; 147/999; 163/319; 119/195; 56/113; 29/80; 135/67,

sek-Butyl- 42/125; 133/118; 92/57; 189/55;

Isobutyl- 135/999; 70/314; 56/249; 43/245; 108/217; 41/171; 147/999; 119/193; 163/162; 56/92; 41/61; 29/57,
42/142; 44/134; 148/54; 57/53,

Pentyl- 135/999; 70/265; 43/140; 55/119; 108/113; 42/112; 147/999; 119/171; 163/153; 73/88; 41/52; 148/51;

1-Methylbutyl-
Hexyl-
1-Methylpentyl-
Heptyl-
1-Methylhexyl-
Oktyl-
1-Methylheptyl-
Nonyl-
1-Methyloktyl-
Decyl-

1-Methylnonyl-

117/95; 133/94;

135/999; 70/348; 43/207; 55/177; 42/165; 117/130;
108/85; 161/84;

135/999; 43/150; 70/135; 55/104; 42/96; 45/93;
56/91; 108/91;

135/999; 43/184; 55/135; 42/134; 70/134; 56/119;
69/116; 44/107,

135/999; 70/128; 56/77; 41/76; 108/74; 69/71;
133/64; 55/63;

135/999; 70/136; 56/121; 43/95; 69/72; 108/63;
117/62; 55/59;

135/999; 70/160; 43/98; 55/95; 41/93; 45/90;
108/67; 56/66;

135/999; 70/152; 43/62; 117/57; 83/55; 133/52;
108/48; 136/42;

135/999; 70/96; 55/81; 41/74; 43/69; 108/57; 69/51;
133/51;

135/999; 70/134; 42/102; 55/74; 56/62; 97/60;
41/56; 69/56;

135/999; 55/130; 70/130; 43/125; 41/103; 45/100;
69/86; 56/74;

135/999; 43/244; 55/244; 41/202; 56/178; 69/158;
42/127; 144/112;

29/50; 42/49;

147/999; 163/518; 119/192; 135/119; 70/108;
55/103; 42/97; 56/83;

147/999; 163/254; 119/148; 73/73; 56/53; 148/52;
43/45; 41/41;

147/999; 163/847; 119/178; 135/106; 56/96; 55/66;
43/62; 41/58;

147/999; 163/354; 119/123; 73/68; 56/45; 135/45;
136/39; 148/39;

163/999; 147/741; 56/216; 119/179; 41/176;
55/130; 29/118; 135/107,

147/999; 163/461; 119/126; 73/85; 135/49; 41/43;
55/42; 136/41;

163/999; 147/727; 41/187; 55/165; 119/155;
56/151;43/119; 70/117,

147/999; 163/506; 41/165; 119/136; 43/126;
55/120; 29/104; 73/101;

163/999; 147/580; 55/182; 41/167; 43/141; 56/125;
119/114; 70/104;

147/999; 163/599; 41/167; 119/136; 55/135;
43/131; 73/110; 29/98;

163/999; 147/531; 55/203; 41/185; 56/175; 43/163;
69/117;70/101;

O-Alkyl Redukovana EI-MS spektrum PNC derivatii Redukovana EI-MS spektra INC derivatii

Methyl- 133/999; 175/507; 41/128; 43/114; 106/99; 42/95;  147/999; 120/308; 111/127; 42/100; 79/91; 41/89;
70/75; 79/69; 189/88; 43/71,

Ethyl- 161/999; 119/793; 218/82; 92/80; 190/77; 162/67,  161/999; 133/976; 203/458; 106/165; 134/97;
43/52; 147/51; 162/63; 147/52; 42/36;

Propyl- 161/999; 119/551; 43/170; 41/153; 203/119; 27/74; 133/999; 43/173; 41/166; 106/159; 42/113,
162/68; 92/65; 175/105; 27/77; 86/54;

Isopropyl- 161/999; 119/322; 162/65; 203/64; 43/52; 41/44;  133/999; 175/632; 217/128; 106/92; 147/48,
217/32; 92/31, 176/48; 134/45; 43/40;

Butyl- 161/999; 119/576; 41/176; 43/167; 29/108; 27/80;  133/999; 175/263; 106/111; 41/69; 231/63; 43/56;

42/67; 217/67,

134/41; 147/39;
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Puivodni a metodické prace

Tabulka IIT

Pokracovani

O-Alkyl Redukovand EI-MS spektrum PNC derivatii Redukovand EI-MS spektra INC derivatii

sek-Butyl- 161/999; 119/258; 191/84; 217/74; 162/69; 41/47;  133/999; 175/732; 106/99; 191/76; 231/72; 41/61,
28/45; 43/36; 176/59; 43/52;

Tsobutyl- 161/999; 119/333; 162/68; 41/61; 43/56; 217/49;  133/999; 175/276; 106/112; 41/97; 43/86; 42/48;
92/27; 42/23; 134/41; 57/39;

Pentyl- 161/999; 119/491; 43/227; 41/185; 29/90; 42/79;  133/999; 175/329; 106/94; 43/67; 41/57; 28/51,

1-Methylbutyl-
Hexyl-
1-Methylpentyl-
Heptyl-
1-Methylhexyl-
Oktyl-
1-Methylheptyl-

Nonyl-

27/73; 162/67,

161/999; 119/269; 191/193; 43/84; 162/66; 41/62;
231/42; 70/34;

161/999; 119/390; 43/136; 41/101; 162/65; 245/44;
42/38; 92/38,

161/999; 119/336; 191/209; 43/124; 41/89; 162/67,
55/38; 42/37,

161/999; 119/302; 43/103; 41/98; 162/64; 259/56;
191/55; 55/45;

161/999; 191/372; 119/201; 43/46; 41/44; 259/41;
162/28; 149/25;

161/999; 119/273; 273/103; 191/83; 162/63; 41/46;
43/42; 92/23;

161/999; 191/393; 119/242; 162/68; 41/43; 273/42;
43/41; 192/34;

161/999; 119/301; 191/83; 43/61; 41/56; 133/48;
120/45; 100/41;

245/48; 134/41,

133/999; 175/749; 43/289; 41/216; 191/181;
106/139; 42/123; 245/86;

133/999; 175/494; 259/85; 106/82; 43/57; 147/49;
41/46; 134/42;

133/999; 175/789; 191/316; 106/127; 43/81;
107/71; 176/67; 41/64;

133/999; 175/542; 106/102; 41/71; 273/71; 43/63;
191/61; 147/48,

175/999; 133/847; 191/494; 106/102; 149/63;
107/60; 41/48; 43/47,

133/999; 175/709; 287/113; 191/99; 106/95; 43/59;
41/58; 147/55;

175/999; 133/791; 191/558; 106/98; 176/72;
149/59; 107/57; 43/53;

175/999; 163/654; 191/653; 106/81; 149/63; 43/46;
147/42; 41/39;

I-Methyloktyl- 4> 1394333 41/29:

Decyl- 29/82; 27/74;

I-Methylnonyl-— 4676 21/27: 43/27:

161/999; 191/457; 119/197; 162/69; 287/41;
161/999; 119/348; 191/143; 43/98; 41/91; 120/89;

161/999; 191/519; 119/182; 162/72; 192/45;

175/999; 133/661; 191/665; 106/82; 149/62;
107/54; 43/47; 41/40;

133/999; 175/732; 191/139; 106/96; 43/94; 41/83;
315/71; 55/61;

175/999; 133/762; 191/695; 106/109; 43/101;
41/87; 176/87; 107/80;

* Vysvétlivky: V sloupcich 2-3 je uvedeno pro kazdy tabunovy derivat 8 dvojic dat poméru hmotnosti a naboje (m/z) vs. relativni
intenzita odpovidajicich hmotnostnich pikl (%o) v pofadi klesajici intenzity — tzv. redukovana hmotnostni spektra tabunovych

derivata

Fragmentace O-alkyl-N,N-diisopropylamidofosforokyanidatii
Ze vsech studovanych tabunovych derivatli je ve
spektrech ,,diisopropyl-tabunti nejvy$si hmotnostni pik m/z
Mi—15 (3-12 %) odpovidajici ztraté¢ labilniho methylu
z diisopropylamidické skupiny, nebot’ ze sterickych divo-
did je rozstépeni vazby C—C mezi methylovym a primar-
nim atomem uhliku energeticky nejméné naro¢né. Ostatni
methylové skupiny se odstépuji v dalsim kroku (pii vyssi
ioniza¢ni energii elektron®) za vzniku struktury odpovida-
jici m/z 133, tato hmota predstavuje zakladni pik pro
vSechny ,,diisopropyl-tabuny“ s vyjimkou derivati s C;
a vyssim cykloalkylem v esterové skuping. Zde tvofi za-
kladni pik hmotnostni fragment m/z 191, ktery vzniké jako
u vSech predchozich homologickych fad tabunovych deri-
vatl odstépenim alkenylového radikalu esterové skupiny.
Druhy nejintenzivnéjsi ion m/z 175 je pak produktem sou-
casného odstépeni esterové skupiny a labilniho methylu
z diisopropylamidické skupiny. Molekulovy ion je pfito-

175

men prakticky ve vSech studovanych spektrech
»diisopropyl- tabuni v intenzité klesajici s rostouci veli-
kosti alkylového fetézce esterové skupiny. Pfitom u mole-
kul obsahujicich sekundarni alkyly v esterové skupiné je
intenzita molekulového piku vy$si nez u izomernich struk-
tur s linearnim alkylem.

Standardni  hmotnostni  spektra  typickd  pro
»diisopropyl-tabuny*  (O-pentyl-N,N-diisopropylamido-
fosforokyanidat, O-1-methylpentyl-N,N-diisopropylamido-
fosforokyanidat) jsou uvedena na obr. 7. Obecné fragmen-
tatni schéma O-alkyl-N,N-diethylamidofosforokyanidata
je na obr. 6.

Databaze standardnich referen¢nich spekter
tabunovych derivati

Kromeé studia moznych rozpadovych schémat tabuno-
vych derivati je vysledkem této prace rovnéz vytvoreni
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Obr. 7. Srovnani standardnich EI-MS spekter tabunovych derivati s primarnimi a sekundarnimi alkyly v esterové skupiné

uzivatelské knihovny spekter tabunych latek, v niz je obsa-
zeno vice nez 500 standardnich hmotnostnich spekter
,,monoester- kyan1d° “, ,,monoester-chloridu‘ a ,,diestert

V tab. III jsou uvedena redukovana hmotnostni spek-
tra (8 dvojic dat poméru hmotnosti a néboje vs. relativni
intenzita hmotnostnich pikil) pfevazné vétsiny studova-
nych monoester-kyanidu.

°¢¢

176

Identifikace jednotlivych skupin O-alkyl-N,N-di-
alkylamidofosforokyanidatd pomoci typickych
hmotnostnich fragmentt

Vedle fragmentacnich schémat jednotlivych skupin
tabunovych derivatl a uzivatelské databaze referencnich
spekter téchto latek je hlavnim vystupem této prace pre-
hled typickych hmotnostnich ¢isel/fragmentti umoziuji-
cich rychlou identifikaci slozek vzorkl s obsahem tabuno-
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Tabulka IV

Puivodni a metodické prace

Piehled typickych hmotnostnich fragment v EIMS spektrech tabunovych derivata

o 135 (100 %)
Il
o R 1g/[-la\:l(kjyl-N N-dimethylamidofosforokyanidaty 70 (20-100 %)
| C“\N ’ 108 (1040 %)
9
Ao R ENC 147 (100 %)
CSN O-alkyl-N,N-diethylamidofosforokyanidaty 163 (10-80 %)
Q
o~y PR PNC 161 (100 %)
\)N ('3\\\(’\)' O-alkyl-N,N-dipropylamidofosforokyanidaty 191 (10-80 %)

INC

O-alkyl-N,N-diisopropylamidofosforokyanidaty

133 (100 %)
175 (10-90 %)

vych latek. V tab. IV je uveden piehled dvou az tii charak-
teristickych hmot studovanych latek.

Zavér

Hlavnim cilem praci popisovanych v ¢lanku bylo
usnadnéni identifikace tzv. ,tabunovych derivata“
v neznamych vzorcich pomoci typickych hmotnostnich
fragmenti a odpovidajicich fragmentaci a dale potvrzeni
jiz zndmych a vypracovani novych fragmenta¢nich sché-
mat té€chto latek. V ¢lanku jsou shrnuty vysledky vice nez
dvacetileté prace na méreni a vyhodnocovani hmotnost-
nich spekter elektronické ionizace O-alkyl-N,N-dialkyl-
amidofosforokyanidati. Tyto latky, patfici do skupiny
1.A.02 seznamu Umluvy chemickém odzbrojeni, byly
pripravovany v mikromnozstvi postupem popsanym
v teoretické casti ¢lanku. Z velkého mnozstvi takto ziska-
nych dat bylo vybrano 100 standardnich hmotnostnich
spekter tvoricich ¢tyfi homologické fady tabunovych deri-
vatl a na zakladé porovnavani spekter v jednotlivych ta-
dach a s vyuZitim obecnych zisad vzniku hmotnostnich
spekter elektronové ionizace byla vypracovana fragmen-
tacni schémata jednotlivych fad tabunovych derivath
a sestaven prehled typickych hmotnostnich fragmentti pro
kazdou z homologickych fad O-alkyl-N,N-dialkylamido-
fosforokyanidatu.

Seznam zkratek

OPCW Organisation for the Prohibition of Chemical
Weapons

VTUO Vojensky technicky tistav ochrany

MNC N,N-dimethylamidofosforyl dichlorid

177

ENC N,N-diethylamidofosforyldichlorid

PNC N,N-dipropylamidofosforyldichlorid

INC N,N-diisopropylamidofosforyldichlorid
MENC N-ethyl-N-methylamidofosforyldichlorid
MPNC N-methyl-N-propylamidofosforyldichlorid
MINC N-isopropyl-N-methylamidofosforyldichlorid
M, molekulovy ion

EI-MS hmotnostni spektra elektronové ionizace
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The objective of the article is to facilitate the qualita-
tive analysis of O-alkyl-N,N-dialkylphosphoroamido-
cyanidates (tabun derivatives) in unknown samples using
GC/MS. The method is based upon their typical mass frag-
ments and corresponding fragmentations. The article sum-
marizes the results of more than 20-years of research of
measurements and evaluating of electron ionization mass
spectra of O-alkyl-N,N-dialkylphosphoroamidocyanidates.
Out of the large amount of data obtained this way,
100 standard mass spectra forming four homological sets
of tabun derivatives were selected. Based on the compari-
son in separate sets and using the general rules of the for-
mation of the electron ionization mass spectra, the frag-
mentation schemes of separate sets of tabun derivatives
were developed. In addition to that, the overview of the
typical mass fragmentations for each of the four homologi-
cal sets of O-alkyl-N,N-dialkylphosphoroamidocyanidates
is presented.

Keywords: mass spectra, electron ionization, tabun deriva-
tives, fragmentation, electron ionization mass spectrome-
try, chemical weapons convention



