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Informacoes Obtidas da Espectrometria de
Massa

A massa molecular

A formula molecular

Certos detalhes estruturais
do composto
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Um espectro de massa detecta somente fragmentos com
carga positiva
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m/z = relacao entre a massa e a carga do fragmento



* Massa molecular nominal: a massa molecular mais
proxima de um numero inteiro

e Cada valor m/z € a massa molecular nominal de um
determinado fragmento

* O pico com o maior valor de m/z representa o ion
molecular (M)

* Picos com valores m/z menores, chamados picos
de fragmentacao, representam fragmentos carregados
positivamente da molecula



* O pico base € o pico de maior intensidade, pois tem a
maior abundancia

* Ligagdes mais fracas quebram preferencialmente

 Ligacdes que se quebram para formar fragmentos mais
estaveis tém preferéncia



O pico base m/z = 43 no espectro de massa do pentano
iIndica a preferéncia de fragmentacao em C-2 do que em
C-3

CH;CH,CH, + CH;CH,

m/z =43
o +
[CH;CH,CH,CH,CH,]* > CH;CH,CH, + CH;CH,
molecular ion m/z =29
m/z=172 + s
CH;CH,CH,CH, + CHj
m/z =57

L J +
CH;CH,CH,CH, + CH,
m/z=15

Carbocations podem sofrer fragmentacoes adicionais

- _H* _H* +
CH,CH,CH, -5 [CH,CHCH,]' —"—> CH,CH—CH,

m/z =43 m/z =42 m/z = 41



O 2-metilbutano tem a mesma massa molecular do que
0 pentano, mas o picoem m/z= 57 (M - 15) € mais
iIntenso
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|Isotopos na Espectroscopia de Massa

e picos atribuidos a is6topos ajudam na identificacao
estrutural do composto

 picos M + 2: contribuicdo do 80 ou de dois atomos
pesados na mesma molécula

e um pico grande M+2 sugere um composto contendo
cloro ou bromo: um cloro se M+2 € 1/3 da altura de M;
um bromo, se M+2 € da mesma altura que M

 para calcular as massas molares de fragmentos e
moléculas, a massa atdmica de um isotopo unico
deve ser usada



Table 13.2 The Natural Abundance of Isotopes Commonly Found
in Organic Compounds

Element

Carbon

Hydrogen

Nitrogen

Oxygen

Sulfur

Fluorine

Chlorine

Bromine

lodine

|2(:

98.89%

g
99.99%

14PJ

99.64%

16()

99.76%

32S
95.0%
I9I:
100%

35(:1
75.77%

79I3r
50.69%
1271

100%

Natural abundance

13(:

1.11%

’H
0.01%

ISPJ
0.36%

17()

0.04%

33g
0.76%

180)
0.20%
34g

4.22%

37(:1
24.23%

81}3r
49.31%

36S
0.02%




Espectro de Massa do Bromopropano
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CH3CH2CHQBF —e> CH3CH2CH2€BI’ + CH3CH2CH2T8;BI' — CH3CH2CH2 + Br

1-bromopropane m/z =122 m/z =124 m/z =43

A ligacao mais fraca € a C—Br

O pico baseestaemm/z=43 [M-79 ou (M + 2) — 81]



O Espectro de Massa do 2-Cloropropano
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O composto contém um cloro, pois ha um pico M+2 com 1/3 da
altura do pico do ion molecular

Os picos em m/z = 63 e 65, na proporcao de 3:1 indicam a
presenca de um atomo de cloro



A clivagem a resulta da clivagem homolitica da ligacao
C—C no carbono a

CH,

I :
CH3(+3H + Cl
m/z=43

CH; CH;,

+
35+ 37,
CH,CH-=CI] CH,CH-—CI
—e/ ASEhE e T RS
(|:H3 m/z =78 m/z = 80
CH,CH—Cl

2-chloropropane
\e—

C(|:H3 (EH_,,
+ -
CH3c;1\‘—[\c135 + CH3C'I{\\—/\C137

m/z=178 m/z =80

5 3T= .
CH3CH=CI + CH3CH=C1 + CH3
m/z =63 m/z = 65



O Padrao de Fragmentacao de Eteres
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CH3 CH3
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CHCHE e CH 4 CHCH,
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CH,CH,CH “"’ Y )—CHCH,

(|:H3 (_(le:;
CH;CH,CH— o“ CHCHj

CH3 CH3

| + | .
a-cleavage N CH=Q—CHCH3 + CH;3CH,

m/z =87

CH;

+ .
a-cleavage CH;CH,CH=Q—CHCH; + CH;
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g
+ .
a-cleavage > CH3CH,CH—Q=CHCH; + CHj

m/z =101
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A Fragmentacgdo de Alcoois
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| : %
:il)‘H “:tljn / Y, CH;CH,CH,CH, + CH;CH=OH
N m/z =45
CH;CH,CH,CH,CHCH; ——> CH;CH,CH,CH,CHCH;
2-hexanol m/z =102 \ + .
> CH;CHQCH;)CH2CH=OH + CH;j
a-cleavage : :

m/z = 87

tOH
\/
CHgCH2CHCH2CHCHg — > CH,CH,CHCH,CHCH; + H,O
Y B m/z = (102 — 18) = 84

A fragmentacao de haletos de alquila, alcoois e éteres
é similar



Padrao de Fragmentacao de Cetonas

Um pico molecular intenso

- N +
5: O @-deavage, CH,CH,CH, + CHyC=O:
T i/ e
CH3CH2CH2CCH3 2 CH3CH2CH2CCH3
2-pentanone m/z = 86 \ +

> CH;CH,CH,C=0: + CH;

a-cleavage e iy



Rearranjo de McLafferty pode ocorrer

HZC)\,/‘\ H\ 2

‘) McLafferty O

H2C " rearrangement ”
B CH2 C— CH3 > H2C - CH2 - 'CH2 _C_CH3

m/z 86 m/z = 58



