Fragmentacao e Funcao Organica
Alcanos :

Alcanos lineares:
Quanto mais ramificada a cadeia, menor a intensidade do ion molecular

Em geral sé&o observados fragmentos que diferem de 14 unidades de massa.

A fragmentacao resulta de uma clivagem de ligacdo sigma, com formacao de céations
de carbono (carbocétions), com diferentes cadeias carbbnicas. A preferéncia é para a

formacao do carbocéation mais estavel.
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A perda de CHs (15) é frequentemente observada.
Cicloalcanos :
fon molecular visivel

Perda de um fragmento de massa 28, correspondendo a perda de CH=CH> (C2Ha).
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Se houver uma cadeia lateral, podera ocorrer quebra da ligacéo entre a cadeia e 0
anel.

Alcenos

Alcenos de cadeia aberta:

E frequente a formacdo de um fragmento que corresponde a um carbocétion alilico:
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E frequente a fragmentacao resultante de um rearranjo de McLafferty.
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Alcenos ciclicos:

E frequente observar um fragmento que corresponde a uma quebra do tipo:
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Alcinos:

Apresentam M-1 pela perda de um atomo de hidrogénio.

E frequente a formac&o de um fragmento que corresponde ao carbocation
propargilico:
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m/z = 39

Hidrocarbonetos aromaticos:

O fragmento caracteristico, caso exista um carbono vizinho ao anel aromatico € o ion
tropilio:
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ion tropilio m/z =91

O cation tropilio pode perder acetileno, gerando um outro cation com m/z = 65.
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E frequente a presenca de um sinal em 77 m/z, correspondendo ao cation CsHs"

Atentar para a possibilidade de rearranjo de McLafferty (em funcdo da cadeia lateral)



Alcoois:

A fragmentacéo caracteristica para alcoois € a clivagem da ligacéo adjacente
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Pode ocorrer a perda de agua ou mesmo agua e um alceno, dependendo da posi¢ao
do grupo OH e do tamanho da cadeia.
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Fenadis (ArOH):

Em geral, apresentam ion molecular intenso.
E observada a perda de H, gerando (M-1), além de perda de CO como

molécula neutra (M-28) e perda de um radical formila (HCO, M-29)
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Eteres

Pode haver fragmentacao da ligacao adjacente, ou da ligagcdo C-O
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Aldeidos, cetonas, ésteres, acidos e amidas.

Ha trés possiveis modos de fragmentacao para estes compostos, como

exemplificado abaixo:

Clivagem alfa :
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Clivagem beta:



Rearranjo de McLafferty (quando existe H na posigéo y)
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ION MOLECULAR

A tabela que se segue, resume os fragmentos que podem se formar por
fragmentacdo de compostos contendo um grupo carbonila. Neste caso
especifico, a tabela apresenta exemplos com G definido. Porém os principios de

clivagem valem para casos analogos em que G é diferente

m/z do ion formado
fragmentacdo | Perda | Aldeidos | Cetonas | Esteres | Acidos | Amidas
de G=H |G=CHs |G= G=OH |G=

OCHs NH2
Clivagem alfa | R’ 29 43 59 45 44
Clivagem alfa G M-1 M-15 M-59 M-45 M-44
Clivagem
beta M-43 M-57 M-73 M-59 M-58
Rearranjo de
McLafferty 44 58 74 60 59




Aminas e nitrilas:

Compostos nitrogenados que contém, em sua molécula, um
niamero impar de atomos de nitrogénio, apresentarao ion
molecular impar.

Aminas primarias (com grupo NH>) sofrem clivagem alfa, com formagéo de um
ion caracteristico de m/z = 30
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Nas aminas aromaticas (anilinas), a fragmentacéo pode ocorrer em duas etapas
(i) expulséo de H e (ii) expulsdo de HCN, como exemplificado para a propria
anilir--
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Nas nitrilas, o ion molecular é, em geral, fraco, porém o pico M-1 é mais
intenso:
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Nitro compostos :

fon molecular nem sempre presente.
Pode estar presente um sinal de moderada intensidade, de m/z = 30, que

corresponde ao cation NO* e outro em m/z = 46, que corresponde ao ion NOz".

Para nitro-compostos aromaticos, a perda do grupo nitro, na forma de um radical,

gera um ion caracteristico, de m/z = 77
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Haletos de alquila (cloretos, brometos e iodetos)

Observar a intensidade de M+2 € muito importante para detectar esse tipo de

composto. Este tipo de andlise pode revelar a identidade do atomo de halogénio.

As clivagens mais comuns para esse tipo de composto séo:

Perda de um atomo de halogénio e geracédo de um carbocation :
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Perda de um molécula de HX :
[R—CH,—CH,—X]" — [R—CH=CH,]" + HX

Fragmentacéo alfa
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