Interpretacao de espectros de massas

1. A maioria dos espectros de massas nao sao de
interpretacao facil sem informacoes adicionais, tais
como analise elementar, RMN, etc.

2. Os padroes de fragmentacédo podem ser bastante
complexos e podem ser usados como elementos
complementares de outras técnicas analiticas.

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

Algumas consideracgoes iniciais

1) Espectros de massa obtidas por ionizacao por
elétrons podem apresentar o ion molecular, M+, (ndo

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

2) lon molecular, M+*, é um cation radical:

a) ion de maior massa (excluindo is6topos) no
espectro quando M+, é suficientemente estavel para
ser observado;

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

c) O ion molecular de substancias com numero impar
de atomos de nitrogénio deve ter massa impar, e
vice-versa;

d) padroes isotopicos para o ion molecular, (M+1)*
(carbono 13), (M+2)*+ (Cl, Br), etc.

* The (quasi-) molecular ion:

— Elemental information from natural
abundance of isotopes and appearance of the
molecular ion cluster (e.g. N-rule, A+1 and
A+2 elements) - #C = (11.2/1.1) = 10.2

1o #Cl = (32.5/0.32) = 1.0
162 -M,, (C;oC)=7

Z N Formula=C,,H,Cl
5 @ #DBE=7
RA(%)
N Z 164 M 100

M+1 11:2
M+2 325

2-chloronaphthalene 163
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Exact Masses and Natural Isotopic Abundance Ratios

X+1 X+2
Element  Symbol ~ ExactMass* Abundance  Factorf  Factorf

For Formula C H N

Hydrogen H 1.007825 99.99 X'y vz

on

[Dor?H] 2014102 0.0
Carbon g 12.000000 98.9
Be 13.003354 1.1 Llnc  0.0060nc DBE=x-1 y + %z +1
Nitrogen uy 14.003074 9.6
BN 15.000108 04 0.37my
Oxygen 1o 15.994915 99.76
0 16.999133 004 0.04no
"o 17.999160 0.20 0.20m
Fluorine F 18.998405 100 Abundance Ratios for Chlorine and Bromine Isotopes
Silicon a5 27976927 922 Cl-Br X X+2  X+4  X+6  X+8
8i 28.976491 47 5.1ns;
si 29.973761 3.1 34ng C1 100 25
Phosphorus P 30.973763 100 Cly 100 650 10.6
Sulfur g 31.972074 95.02 Ch 100 915 317 34
g 32.971461 0.76 0.8n5 Cl 76.9 100 48.7 10.5 09
g 33.967865 an 44ns Cls 61.5 100 65.0 211 34
Chlorine e 34.968855 7571 Cle 512 100 812 352 85
o 36.965896 24.23 32.5n¢ CIBr 76.6 100 244
Rk B 78.918348 505 CLBr 614 100 456 66
sigy 80.916344 95 98,0y ChBr 51.2 100 65.0 17.6 17
Todine 1 126.904352 100 ClBry 43.3 100 699 137
CLBr? 383 100 89.7 319 39
CliBr 313 920 100 499 116
ClIBry 26.1 85.1 100 489 80
ChBry 20.4 733 100 6338 18.7
Br 100 980
Bn 510 100 490
Bry 340 100 980 320
By 174 680 100 653 160

Composicao quimica de ions a partir de espectrometria de
massas de alta resolucao: determinagao de massa
molecular exata.

Table 1 Some formulae corresponding to nominal m/z = 122

Formulae Actual mass
C,H,Ng 122.046668
C,H,,0, 122.057903
CgH4NO, 122.024201
CgHgN,O 122.048010
CgHgN3 122.071819
C,H0, 122.036776
C,HgNO 122.060585
C,H,N, 122.084394
CgH,0 122.073161
CgH,N 122.096970
CgHyy 122.109545

Composicao quimica de ions a partir de espectrometria de
massas de alta resolucao: determinagao de massa

molecular exata.
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Composicao quimica de ions a partir de espectrometria de
massas de alta resolucao: determinacao de massa
molecular exata.
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Caracterizacdo dos fragmentos ionicos em
espectros de massas obtidos por ionizacao
por elétrons a partir do ion molecular

+ ldentificacao do neutro eliminado na fragmentacao,
p.ex. (M-1)*, (M-15)*, (M-18)*, (M-44)+, etc. (Ver tabela
6.6 para formula do neutro e possivel precursor).

TABLE 6.6. Neutrals Lost

Neutral Lost

Formula of the Neutral

Precursor Molecule

H
Hy
CH3
(¢]
NH,
OH
NH3
H,O

HF
CH=CH
C,H;
HCN
CH,=CH,
co

C,H;s
CHO
CyH

OCH;

Aldehydes, Ar—CH3, alkynes
Alkanes, methyl derivatives
ArNO,, amine oxides, sulfoxides
Carboxamides, sulfonamides
Carboxylic acids, oximes

Alcohols, aldehydes, ketones, ethers
Fluoroalkanes

Fluoroalkanes

Aromatic hydrocarbons

Alkenes, cycloalkanes

Alkyl cyanides, nitrogen heterocycles
Ketones, cyclohexenes

Phenols, Ar—CO, R-CO, cyclic ketones

Alkanes, ethyl derivatives
Aromatic aldehydes

Branched alkanes

Nitroamines, nitroesters

Methoxy derivatives, methyl esters

Caracterizacao dos fragmentos i6nicos em
espectros de massas obtidos por ionizagao
por elétrons a partir do ion molecular

+ Identificacdo da formula do ion através da sua
relacao m/z. (Ver tabela 6.7 para as possiveis
estruturas).

TABLE 6.7. Selected Common Fragment Ions with Their Formulas

mlz Formula mlz Formula

15 CH; 65 CsHs

16 ¢} 69 CsHy, CH;CH=CHC=0,
17 OH CH,=C(CH;)C=0
18 H,0, NH, 71 CsH,,, C3H,C=0

19 F, H30 74 [CH,COOCH; + H]
26 CN, C;H, 77 PN

27 CyHy @ (CeHs)

28 CO, C,H, =

29 C,Hs, CHO 85 CsHis, C4HoC=0

30 CH,NH,, NO 88 [CH,COOC,H;s + H]
31 CH,OH, OCH; 91 C;H; (tropolium ion)
32 0, 92

k. J2 7 “H,

33 SH ‘/ | oy

34 H,S ~

35 cl 93

: - : =)

36 HCI I

39 C3Hs N

Caracterizacdo dos fragmentos ionicos em
espectros de massas obtidos por ionizacao
por elétrons a partir do ion molecular

+ Identificacdo de ions caracteristicos, indicativos da
estrutura da molécula precursora. (Ver tabela 6.8)




TABLE 6.8. Structure-Specific Tons

mlz Structure Fragmentation Reaction Precursor Structure
30 CH,NH, a-Cleavage Primary amines
31 CH,OH, OCH3 a-Cleavage Primary alcohols
44 CH,C(OH)H McLafferty rearrangement Aldehydes
45 CH,OCH3 a-Cleavage Methyl ethers
COOH a-Cleavage Carboxylic acids
47 CH,SH “leavage Thiols
49 CH,ClI vage Alkyl chlorides
58 CH,C(OH)CHj3 ferty rearrangement Methyl ketones
59 COOCH;3 a-Cleavage Methyl esters
CH,C(OH)NH, McLafferty rearrangement Amides
60 CH,C(OH)OH McLafferty rearrangement Carboxylic acid
61 CH3COO + 2H Double H-rearrangement Esters of long-chain
alcohols
CH,SCH;3 a-Cleavage Methyl thioethers
72 CH>C(OH)C,Hs McLafferty rearrangement Ethyl ketones
74 CH,C(OH)OCH3; McLafferty rearrangement Methyl esters

77

a-Cleavage Benzene

\/ \\ (CgHs) ring—containing
% N = €
Nt

compounds

lonizacao e fragmentacao de ions moleculares

Fragmentacéo do ion molecular:

[M]* — [Fpel* + R- (separacéo entre a carga
e o elétron desemparelhado), ou

[M]* — [F\el* (retencéo de carga e elétron
pelo fragmento) + N

Espectros podem refletir fragmentagcoes
sucessivas, [F1pe]* — [F2p]* + N.
Fragmentacao muito pouco comum,

[F1pel* — [F2pe]** + R".

Fragmentos mais simples ocorrem por
clivagens de ligacGes sigmas.

The electron impact mass spectrum and fragmentation
Pathway of benzamide
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m/z = 121 = molecular ion/parent ion
m/z = 77 = base peak

Mecanismos mais comuns de fragmentacao

observados em espectros de massas (ionizagao

por elétrons)

Fragmentacgdes do ion molecular podem ser
equacionadas em termos da redistribuicdo de carga
e do elétron desemparelhado.

Mecanismos de fragmentacao visitados até aqui:

a) clivagem c;

b) clivagem a: iniciada pelo sitio radicalar;

c) clivagem i: iniciada pela carga do ion.

d) outros mecanismos importantes: rearranjos

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

Clivagem sigma do ion molecular: tendéncia do elétron

permanecer com o fragmento de maior energia de ionizagio
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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 (acidos graxos sao excecoes)

3. Clivagem é favorecida no sitio da ramificacao
=» refletindo a estabilidade crescente do ion

Estabilidade: CH;* < R-CH,* < sec-CH* < t-C*

R
Ry cH
“~R”
Perda do substituinte maior é favorecida

5ﬁlcanos ramificados
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M-+ ausente para alcanos ramificados.
Fragmentacao na ramificacao: perda do fragmento maior

Regras de fragmentacao

+ Anéis aromaticos, ligac6es duplas,
estruturas ciclicas estabilizam M-+
+ Ligacoes duplas favorecem
clivagens alilicas.
= Ressonancia — Cation estabilizado

‘/ !7“‘\' ,//77 \‘ /"'\‘ _ R-
HoCZ=CH——CH,—R ———>  HyC*~CH=CH,

!

HpC=CH——CHj3

Compostos com anéis aromaticos: M-+
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Clivagem o. em aminas e éteres

9 R
R — > N o
R =H, CHy, CoHg, ... iminium ions
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+
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R=H alcohols oxonium ions
R = CHj, C;Hs, ... ethers
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94 Limonene §3 Cycionexene, 1-methyi-4{i-n 136 C1OMH16
90 1,5Cyclooctacsens, 1.5-dimethyl. 136 C10M16.
Cyciohexens, 1-methyi-d< 1 1 138 croms
Camphene 5 Bicyclo 2.2.1 heptane, 231l 136 C1ON1E

Cyciohexanat, 1 1 | 198/ Ci2nz002
Limonene 136 C10M18
Cyciohexene. 1-methyi-d-1-methylethenyl] 136 C1OH16
136 C10H16.

Bicyclo 2.2.1 hepl-d-ene, 1.7.Tdrimethyl- 8 136 C1OH16
D-Limonene 58 Cyclohexene, 1-methyl4-(1 136 C1OM16

D-Limonene 136 COHIE
Cyclohexancl, 1-methyl-4-(1-methylstheny| 196 C12H2002
1 1.5dimethyl- $8 1500 136 C10H16
Cyclohexene. 1-methyl-d-(1-methylethenyl] 136 C10H16
Limanene 136 Crome
Cyciohexsne, 4-sthanyl-1 4-gimathy-55 1, 136 C1OM16
136 C10M16
Cyclohexene. 1 S{1-methylethenyl] 136 C10M16
26-Octadien-1-0l, 1.7-dimethy'-, (Z} 154 C10H180
#0 & Trecen é-yne. [ 178 Clamzz
Myrcens 136 Clom1e sTe2
80 Bicycio 221 2.2-cometn) 13 Crome risTE2
&-Octaien1-i, 3.7-gimetny-, (E} 154 C10M180 msTI2
136 C1ome msTI2
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