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Aspectos fundamentais para
analise de compostos por
espectrometria de massas
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Notacao para movimentacao de eletrons



Notacao para movimentacao de eletrons

(tanto para reagoes quanto para espectrometria de massas)

v Clivagem Homolitica: em uma homodlise cada atomo fica com um
elétron da ligacao covalente

AE\B homélise |, . L .p
W Radicais

v Clivagem Heterolitica: resulta na formacao de ions

1. Setas ~\ ou /~l sempre mos-

HetEI'OlytiC Cleavage tram a direqﬁo do movimen-
N B to dos elétrons.
A—B — A* + B 2. A seta com uma s6 farpa ~\
Tons mostra o ataque (ou o movi-
mento) de um elétron nao-
emparelhado.

3. Setas com duas farpas A\
mostram o ataque (ou movi-
mento) de um par de elétrons.




Regras comuns de fragmentacao em espectrometria de massas

1) Quebra de ligacbes o resultando em cations mais estaveis

+
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R—(IZ+ > R—(‘j+ > R—(|3+ > H—(|3+
R H H H
a tertiary a secondary a primary methyl cation
carbocation carbocation carbocation
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Homolytic dissociation energy for chemical bond

DH*

Bond kcal/imol kEJ/mol
CH-; H 105 4390
CH:CH-.—H 101 423
CH;CH,CH,—H 101 423
{(CH;)»CH—H (L] 414
(CH3)3C—H o7 406G
CH;—CH,; BE 36E
CH.CH->—CH- B85 355
(CH.)»CH—CH- 84 3351
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CH;—OH o1 380

PhCOO=OCOPh (30 kcal/mol)
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Estabilidades Relativas de Carbocations

A A A
R —(|3+ - | —(|3+ > R —(|3+ > H—(|3+
R H H
a tertiary a secondary a primary methyl cation
carbocation carbocation carbocation

relative stabilities of carbocations
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tert-butyl isopropyl ethyl

cation cation cation

tertiary benzyl allyl secondary primary vinyl methyl

carbocation cation cation carbocation carbocation cation cation
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Estabilidade Relativa de carbocations e Radicais Alquilicos
seguem a mesma ordem

) I i i
R—(l} > R—(II- > R—(|Z'- > H—(I3
R H H H
tertiary radical secondary radical primary radical methyl radical
i i ¥ ¥
R—(|3+ > R—(IZ+ > R—(|3+ > H—(|3+
R H H
a tertiary a secondary a primary methyl cation
carbocation carbocation carbocation




Estabilizacao de carbocations e radicais livres

v Um grupo alquila doa elétrons, estabilizando o radical.
v' Quanto mais grupos alquila estiverem ligados, mais estavel sera o radical.
v' Doacao de elétrons do grupo alquila para o radical ocorre por hiperconjugacao.

v Hiperconjugacao € a sobreposicao com orbitais de ligacdes sigma.

Hrg o

CH,CH; CHy =< T=—CTl, CHy—C=—CH,
CH;
Ethyl radical 1-Methylethyl radical 1, I-Dimethylethyl radical
[ Isopropyl} ifert-Butyl)

A B



Fatores contribuem para a estabilizacao de radicais livres:

Deslocalizacao por ressonancia
(tal qual carbocations conjugados)

B - N ®

ophy <~ phyo

Orbitais p parcialmente preenchidos como em radicais podem aceitar o par
l de elétrons de sistemas conjugados adjacentes

E more stable

N - - E O,E:Hg @/GHE
=

more stable

Como um carbon radicalar possui geometria “piramidal achatada” ele comporta-se como um
carbono hibridizado “sp?” possibilitando uma extenséo de conjugacgao!!!
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Hexane Mass Spectrum
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Relative Intensity

m/z 57
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[C;H, T
7 CeH,, A intensidade relativa
dos ions
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Espectro de massas do 2,2-dimetilpropano (C;H,,; MM 72)
Por que o ion molecular é tao pouco intenso?
Qual a estrutura do ion 57 Da?
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Relative Abundance

43
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29 43 57 71 85 .
CH3—CH,-CH, FCH,FCH, L CH, +CH,~CH,

m/z=114

linear alkane pattern

sequential peaks 14 mass units apart (does not mean
Loss of CH2!!! (but ethylene: 28 Da)



Felative Intensity
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" C/Hys

H13Cﬁ\)\/J + 70%

+ C4H, (M-43)
_L‘ H15C7\)+ 10%
+ CH
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H
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Regras comuns de fragmentacao em espectrometria de massas

Quebra na posicao o a um heteroatomo (O, N, C=0) ou em posicao alilica
Ou benzilica (estabilizacao por ressonancia)

ey .
[C L=  — C=Z + --C°

-~

[(C\\Q-I- R St 4+ —C=C

-~



The Mass Spectrum of Alkenes (cis- 2-pentene)

Stabilization of
allyl cations
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The Mass Spectrum of Alkynes (1-pentyne)
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Relative Intensity

The Mass Spectrum of
alkynes (2-pentyne)
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o—Fragmentation in alcohols

AT
C|2H2—OH
CH3I
o (. - CH;CH, +
CHy—~CH,-CH>OH 2 > CH=QH
., CH; a-cleavage CH;
59
l - H,O - CH; N
» CH;—CH,-CH=0OH
o-cleavage
C4H9+ 45

56



o—Fragmentation in amines

sl -c +
CH3_CH2_ITIH ’ > CH2=ITIH
o
B (|:H2 (leZ
CH3 CH3

73 58



FRAGMENTATION PATTERNS in ALDEHYDES AND KETONES

A fragmentagao pode ocorrer em ambos os lados do carbono carbonilico.
Ocorre ainda uma eliminacido de CO (28 unidades)

-9 ' / RCO+ + Fi"

R-C-R

™~ RCO" + R-

Para compostos carbonilicos, por definicdo o carbono alfa é o primeiro ligado ao
carbono carbonilico, mas para fins de espectrometria de massas, a quebra ocorre
Entre o carbono carbonilico e o carbono alfa (e nao depois).



Relative Abundance

Espectro de massas do butiraldeido

100

80

20—

CHO+

44

4

O
]
CH;;CHzCHz—‘C—H

CH,CH,CH,CO+




Espectro de massas da 2-butanona

2-Butanone
MASS SPECTRUM
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Relative abundance

Espectro de massas do limoneno

Qual a estrutura do cation radicalar em 68 ?
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Reacoes periciclicas: a quebra e a formacgao de
ligacdes ocorrem de forma simultanea (concertada)
e 0 estado de transicao e ciclico

H
H
H T H
+ —_—
H
H e H H
H

Diene  Dienophile

Cyclic
transition state



Como fazer a reagao”?

WW

n-pentano n-pentano

n-decano



Craking de hidrocarbonetos

zeolita
482 °C
2 min
N /\/ ¥ \/\/
17% 31% 23%

+ \/\/\ T outros

11%
18% 32



CondigcOes para ocorrer reagoes quimicas entre compostos

organicos:

Quando do fornecimento de energia suficiente para quebrar e formar
novas ligacoes (aleatdrias em compostos saturados e direcionadas para

reacoes periciclicas): por aquecimento ou por luz UV

Quando da presenca de espécies reativas como

radicais (R"),

eletroéfilos (carbocations RT; C=0; NO+, etc),

nucleodfilos (C”; X™; N:, etc)

e combinacao adequada de alguns (R*+ R" = R-R; eletroéfilo +
nucledfilos) desses podem resultar na formacao de novas ligacoes
(C-C; C-N e eto).

33



Reacoes periciclicas em sistemas biologicos

) 0 0 0
Y
I—]NJj’ \“\)\NH by HN NH
O)\N N/J\O [2+2] O)\N N/KO
H H H H

two adjacent thymine residues on DNA mutation-causing thymine dimer



v Halogénios:

Formacao de Radicais

light (hv)

cl—cCl - 2xCl’
light (hv)

Br—Br > 2 x Br’
light (hv)

g 2 x1

AGT = 243 kJ mol™t

AGT = 192 kJ mol™*

AGT = 151 kJ mol™*

v Perdéxidos (bons iniciadores de reacoes radicalares)

dibenzoyl )J\ (o)
peroxide Ph o/ \”/

0

AGT =139 kJ mol™?

60-80 °C
'
Ph O-

‘0

T

Ph



Clivagens homoliticas

(solventes nao polares, fase gasosa)

Clivagens heteroliticas
(solventes polares — estabilizam;
Presenca de atomos eletronegativos e estruturas

Que contribuem para a estabilizacao de cargas)

36



Estrutura, Formacao e Estabilidade de Radicais

v Clivagem Homolitica: em uma homodlise cada atomo fica com um

elétron da ligacao covalente

AE\B homélise |, . L .p

Radicais

v Clivagem Heterolitica: resulta na formacao de ions

1. Setas ~\ ou /~l sempre mos-

HetEI'OlytiC Cleavage tram a direqﬁo do movimen-
N B to dos elétrons.
A—B — A* + B 2. A seta com uma s6 farpa ~\
Tons mostra o ataque (ou o movi-
mento) de um elétron nao-
emparelhado.

3. Setas com duas farpas A\
mostram o ataque (ou movi-
mento) de um par de elétrons.




In the reaction of alkanes with halogens, bromine 1s less
reactive but more selective. Why? How? mechanism:

Initiating step:

1) X—X =2 2Xe

propagating steps:

2) Xe» + R—MH > H—X + Re
3) R + X—X 2> R—X + Xo
2),3),2), 3)...

terminating steps:

4) 2Xe 2> X—X

5) Re +Xe - R—X

6) 2R - R—R



Why i1s relative reactivity of H: 3°>2°> 1079

CH;—H - CH;» + He AH = 104 Kcal/mole
CH,CH,—H - CH,;CH,» + He AH = 98 Kcal/mole
1° free radical
CH,CH,CH; - CH,;CH,CH,» + He [AH =98 Kcal/mole
1° free radical

CH;CHCH; + He [AH =95 Kcal/mole

2° free radical

CH; CH,
CH,CHCH, > CH,CCH, + He | AH =92 Kcal/mole

3° free radical



