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Interpretação de espectros de massas

1. A maioria dos espectros de massas não são de 
interpretação fácil sem informações adicionais, tais 
como análise elementar, RMN, etc.

2. Os padrões de fragmentação podem ser bastante 
complexos e podem ser usados como elementos 
complementares de outras técnicas analíticas.

3. Espectros de massa de substancias orgânicas 
“simples” obtidas por ionização por elétrons, e 
introduzidas direta ou decorrentes de separação 
prévia por CG (cromatografia gasosa), podem ser 
analisados seguindo um certo protocolo e 
conhecendo os mecanismos de fragmentação mais 
comuns.

Algumas considerações iniciais

1) Espectros de massa obtidas por ionização por 
elétrons podem apresentar o íon molecular, M+••••, (não 

sempre), e fragmentos iônicos decorrentes de 
clivagens e/ou rearranjos.

2) Íon molecular, M+••••, é um cátion radical: 
a) íon de maior massa (excluindo isótopos) no 

espectro quando M+••••, é suficientemente estável para 
ser observado;

b) M+••••, fornece diretamente a massa molecular da 
substancia

c) O íon molecular de substancias com número impar 
de atomos de nitrogênio deve ter massa impar, e 
vice-versa;

d) padrões isotópicos para o íon molecular, (M+1)+

(carbono 13), (M+2)+ (Cl, Br), etc.

Composição química de íons a partir de espectrometria de 
massas de alta resolução: determinação de massa 

molecular exata. 

Composição química de íons a partir de espectrometria de 
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molecular exata. 
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Composição química de íons a partir de espectrometria de 
massas de alta resolução: determinação de massa 

molecular exata. 
Caracterização dos fragmentos iônicos em 
espectros de massas obtidos por ionização 

por elétrons a partir do íon molecular

• Identificação do neutro eliminado na fragmentação, 
p.ex. (M-1)+, (M-15)+, (M-18)+, (M-44)+, etc. (Ver tabela 
6.6 para formula do neutro e possível precursor).

• Identificação da fórmula do íon através da sua 
relação m/z. (Ver tabela 6.7 para as possíveis 
estruturas).

• Identificação de íons característicos, indicativos da 
estrutura da molécula precursora. (Ver tabela 6.8)
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Ionização e fragmentação de íons moleculares

• Fragmentação do íon molecular:
[M]+. → [FPE]+ + R. (separação entre a carga 
e o elétron desemparelhado), ou 
[M]+. → [FIE]+. (retenção de carga e elétron 
pelo fragmento) + N

• Espectros podem refletir fragmentações 
sucessivas, [F1PE]+ → [F2PE]+ + N. 
Fragmentação muito pouco comum, 

[F1PE]+ → [F2PE]+•••• + R••••. 

• Fragmentos mais simples ocorrem por 
clivagens de ligações sigmas.

The electron impact mass spectrum and fragmentation

Pathway of benzamide

m/z = 121 = molecular ion/parent ion

m/z = 77 = base peak

Mecanismos mais comuns de fragmentação 
observados em espectros de massas (ionização 

por elétrons)

• Fragmentações do íon molecular podem ser 
equacionadas em termos da redistribuição de carga 
e do elétron desemparelhado.

• Mecanismos de fragmentação visitados até aqui: 
a) clivagem σ; σ; σ; σ; 

b) clivagem αααα: iniciada pelo sítio radicalar; 
c) clivagem i: iniciada pela carga do íon.
d) outros mecanismos importantes: rearranjos 

(McLafferty, retro Diels-Alder, ...).

Clivagem sigma do íon molecular: tendência do elétron 

permanecer com o fragmento de maior energia de ionização

Illustration of first 3 rules (large MW)
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Algumas regras simples
1. Intensidade de M.+ é maior para cadeias

lineares do que para compostos ramificados. 

2. Intensidade de M.+ decresce com o aumento
de massa molar (ácidos graxos são exceções)

3. Clivagem é favorecida no sítio da ramificação
���� refletindo a estabilidade crescente do íon

Estabilidade: CH3
+ < R-CH2

+ < sec-CH+ < t-C+
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Perda do substituinte maior é favorecida
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M=170

M.+ ausente para alcanos ramificados.
Fragmentação na ramificação: perda do fragmento maior

Alcanos ramificados

Regras de fragmentação
• Anéis aromáticos, ligações duplas, 

estruturas cíclicas estabilizam M.+

• Ligações duplas favorecem
clivagens alílicas. 
� Ressonância – Cátion estabilizado
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Compostos com anéis aromáticos: M.+

Cicloalcanos
fornecem M.+ 

estáveis

Clivagem αααα: fragmentação iniciada pelo sítio radicalar 

em acetona
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Clivagem αααα em aminas e éteres


