
Espectrometría de masas 

Clase 4 



La espectrometría de masas (EM) no es una 
técnica espectroscópica en sentido estricto, puesto que no 
implica absorción de radiación electromagnética. 
 
 
 
 La EM permite utilizar cantidades de muestra inferiores a los 
nanogramos (10-9 gramos).  
 
 
 





En EI se introduce una molécula en la cámara de ionización y se 
bombardea con una corriente de electrones: 
 
La molécula se ioniza- pierde un electrón dando lugar a la 
formación de un ión-radical 
 

 
 
 

 





La intensidad de los picos nos indica la 
cantidad relativa de iones que poseen 
dicha relación masa/carga.  



La intensidad de los picos nos indica la cantidad relativa de iones que poseen 
dicha relación masa/carga.  
 
La separación de los diferentes iones se basa en la relación: 
 

m/z = H2R2/2V 
 
  H es la intensidad del campo magnético;     
  R el radio de deflexión del tubo analizador  
  V es el potencial de aceleración utilizado.  
 

 
 

Como curiosidades indicaremos que la velocidad de los iones suele ser de unos 
100 Km/seg, que el radio de deflexión (R) suele ser de unos 35-50 cm y el tubo 
analizador suele ser un sector esférico de aproximadamente un metro de longitud.  



El electrón que se pierde es el de menor potencial de ionización; así se obtendrán 
unas estructuras como las que se muestran: 
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m/z = 30 m/z = 30 m/z = 30

Consideramos solo la 
ionización del enlace 
Carbono-Carbono

+ +

ó ó ó

Notación para los iones en EM 
etileno: 
 

Debe tenerse en cuenta que son más fáciles de remover los electrones π que los σ. 
 
 
 
etano: 
 

La notación entre corchetes, si bien es muy utilizada no refleja la realidad pura, indica un 
total de 15 electrones sigma, mientras que las otras son algo más correctas al indicar 
solamente 13. 
 
 
benceno: 
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clorociclohexano: 
 

En los dos últimos ejemplos, los electrones n son los más fáciles de remover. 
 

 

ciclohexanona: 
 



 
Sobre el ión molecular… 
 
•Generalmente es el ión con mayor masa de los que aparecen en el 
espectro sin tener en cuenta los picos isotópicos 
 
•Debe contener todos los elementos presentes en sus fragmentos 
 

•Debe corresponder al ión con el potencial de ionización más bajo  
 

•Su relación m/z es: 
  par cuando no posee Nitrógeno o posee un número par de ellos;  
  impar cuando posee un número impar de átomos de Nitrógeno 
 (Regla del nitrógeno) 
 
•Las diferencias de masa entre el ión molecular y los fragmentos que 
aparecen en el espectro deben ser químicamente lógicas 
 
•La abundancia relativa  de los fragmentos depende de la naturaleza 
química del producto 
 
Cualitativa y aproximadamente la intensidad del  ión molecular se relaciona con el grupo principal 
presente en la molécula : 
Compuestos aromáticos > olefinas conjugadas > compuestos alicíclicos > sulfuros > 
hidrocarburos lineales > mercaptanos > cetonas > aminas > esteres > éteres > ácidos 
carboxílicos > hidrocarburos ramificados > alcoholes  
 



 
Cuando se obtiene un espectro de masas de alta 

resolución (HRMS) es posible distinguir entre fórmulas 
de muy aproximadas 

 
 

En HRMS se puede utilizar el ión molecular para determinar 
la fórmula molecular de la sustancia  

 
 
 
 
 Combinación 

atómica  
Masa exacta  

CHNO  43.0058  
C2H3O  43.0184  
CH3N2  43.0269  
C2H5N  43.0421  
C3H7 43.0547  

En la siguiente tabla se muestran algunas 
diferencias de masas de combinaciones 
atómicas para el pico de masa  
(redondeada) 43. 



 
En esta tabla se muestra la causa de tales diferencias, que no es otra que 
la masa exacta de los elementos debido a la distribución isotópica de los 
mismos 
 Elemento  Peso 

Atómico  
Isótopos  Abundancia 

relativa (%)  
Masa 

atómica  

Hidrógeno  1.00794  1H  
2H  

100  
0.015  

1.00783  
2.01410  

Carbono  12.01115  12C  
13C 

100  
1.12  

12.00000  
13.00336  

Nitrógeno  14.0067  14N  
15N  

100  
0.366  

14.0031  
15.0001  

Oxígeno  15.9994  16O  
17O  
18O  

100  
0.037  
0.240  

15.9949  
16.9991  
17.9992  

Fluor  18.9984  19F  100  18.9984  

Silicio  28.0855  28Si  
29Si  
30Si  

100  
5.110  
3.38.5  

27.9769  
28.97.65  
29.9738  

Fósforo  30.9738  31P  100  30.9738  

Azufre  32.066  32S  
33S  
34S  
36S  

100  
0.789  
4.438  
0.018  

31.9721  
32.9715  
33.9669  
35.9677  

Cloro  35.4527  35Cl  
37Cl  

100  
32.399  

34.9689  
36.9659  

Bromo  79.9094  79Br  
81Br  

100  
97.940  

78.9183  
80.9163  

Iodo  126.9045  127I  100  126.9045  



Han sido compiladas tablas que listan todas las combinaciones razonables de C, H, 
N y O para un peso molecular que varía en la tercera o cuarta cifra decimal 

ejemplo….. 

Fórmulas a partir de relaciones isotópicas:  Aún con instrumentos de baja resolución 
que sólo discriminan entre iones que difieren en masa por un número entero de masa 
se puede acceder a la formula molecular de un compuesto analizando las relaciones 
isotópicas frente al M+ de los picos M+2, y M+1. 
 La condición es que el pico M+ sea lo  suficientemente intenso para que su altura y 
las alturas de los picos de los isótopos  puedan determinarse con precisión.  



Dependiendo del tipo de ruptura del enlace la fragmentación simple puede 
ser homolítica o heterolítica, siendo en ambos casos el resultado de la 
misma la formación de un radical (que no es detectado en el espectro de 
masas) y un catión:  

Fraccionamiento del ión molecular 



 
A su vez los cationes formados en esta fragmentación pueden sufrir 
nuevas fragmentaciones bien por via homolítica (producirían radicales e 
iones radicales) o heterolítica (producirían moléculas neutras y otro 
catión).  



Un caso algo especial es el de las moléculas cíclicas, pues cuando se 
rompe un enlace del anillo lo que se obtiene es un nuevo ión radical 
homólogo del ión molecular a partir de ambos tipos de ruptura, pero 
ahora lineal.  



La vida media de las especies ionizadas 
 

En espectrometría de masas, algunos tipos de compuestos podrán acomodar 
mejor que otros la carga positiva y tener así un tiempo de vida mayor.  

 
 
 
 
Esto se observa cuando dicha carga puede deslocalizarse.  
 

 
En consecuencia: cuanto mayor es la vida media, 

mayor es la abundancia (mayor intensidad del pico) 



Tabla las masas de los fragmentos más característicos y frecuentes  
(Estos fragmentos son característicos de iones pero también de perdidas del ión molecular) 

MASA ASIGNACIÓN  

29  Etilo (C2H5), formilo (CHO)  

30  Nitroso (NO)  

31  Metoxilo (CH3O), hidroximetilo (CH2OH)  

39  Ciclopropenilo (C3H3)  

41  Alilo (CH2CH=CH2)  

43  Propilo (C3H7), acetilo (CH3CO)  

45  Carboxilo (COOH)  

46  Nitro (NO2)  

55  Butenilo (C4H7)  

56  C4H8 

57  t-Butilo (C4H9), Propanoilo (CH3CH2CO)  

60  Acido acético  

65  Ciclopentadienilo (C5H5)  

77  Fenilo (C6H5)  

91  Bencilo (tropilio, Ph-CH2)  

92  Metilenpiridina (azatropilio, C5H5N-CH2)  

105  Benzoilo (Ph-CO)  

127  Iodo  



Reglas de fragmentación de los compuestos orgánicos  

Independientemente del tipo de ruptura las fragmentaciones responden a 
alguna de las cuatro reglas siguientes: 

1ª REGLA: “Los enlaces Carbono-Carbono se escinden con preferencia 
en los puntos de ramificación”  
 

La carga positiva quedará sobre el carbocatión más estable, siendo la 
estabilidad de estos: Terciario > Secundario > Primario > Metilo 

 
 



Reglas de fragmentación de los compuestos orgánicos  

2ª REGLA: “Los sistemas de dobles enlaces favorecen la escisión 
de los enlaces alílicos y bencílicos”  
 

La carga positiva quedará normalmente formando un carbocatión alílico o 
bencílico 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
En este ultimo caso debemos hacer notar que NO es un catión bencilo lo que 
se forma sino que se reagrupa formando el IÓN TROPÍLIO (C7H7+) que es 

aromático  
 

 



Formación del Ión tropilio 
Ej.  etilbenceno se fragmenta generando señales  a m/z 91 y a m/z 77. 

 m/z = 91

CH3 +

CH2 CH3 CH2 CH2

.........

 ión tropilio m/ z  =9 1

CH2 C

H

H

H

C2H5 +

 m / z  =7 7

CH2 CH3

Este tipo de Clivaje se conoce como bencílico, pero la representación más correcta 
del fragmento a m/z 91 es como ión tropilio 





Reglas de fragmentación de los compuestos orgánicos  

Un caso especial lo constituye el caso de los cicloalquenos pues 
poseen dos enlaces en posición alílica, sufriendo la fragmentación 

simultánea de ambos enlaces, es lo que se conoce como reacción de 
RETRO DIELS-ALDER 



Reglas de fragmentación de los compuestos orgánicos  

3ª REGLA: “Los heteroátomos favorecen la fragmentación de los 
enlaces del átomo de Carbono que soporta al heteroátomo y del 
enlace C-C en posición alfa” 



Ruptura enlace C-X 

Ruptura en alfa 



35Cl : 37Cl 
3 : 1 



29 + 79 = 108 

29 + 81 = 110 

50.5 : 49.5  

79Br : 81Br  



Ruptura enlace C-X 

Ruptura en alfa 



Alcoholes: 

Los iones moleculares de los alcoholes son muy pequeños o inexistentes 

Generalmente ocurren rupturas de enlaces C-C próximos al  -OH 

Son  muy frecuentes las pérdidas de H2O=18 unidades de masa 



Si se trata de un grupo carbonilo (C=O), el ión 
más estable suele ser el ión acilo (RCO+). 
 
 



Ácidos carboxílicos 
 

En ácidos de cadena corta dominan los picos 
provenientes de : 
•Pérdida de –OH (M -17) 
•Pérdida de COOH (M - 45) 
 





Reglas de fragmentación de los compuestos orgánicos  

4º REGLA: “Los dobles enlaces y los heteroátomos favorecen, 
como aceptores de Hidrógeno, la transposición de un hidrógeno a 
través de un estado cíclico de transición de seis miembros”  

Se conoce como Transposición específica de Hidrógeno 
o Transposición de McLafferty” 

 
 



Reordenamiento o transposición McLafferty 
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La transposición de McLafferty  sobre un compuesto carbonílico da lugar a un 
alqueno y a una forma enólica de una nueva cetona.  

 

La experimentan  
compuestos 
insaturados de 
formula general: 

Para que se produzca debe existir un átomo de Hidrógeno en posición γ 
(gama) respecto al doble enlace aceptor de Hidrógeno.  



Transposición de McLafferty 
 
 

Ejemplos: 
•Una cetona con H en posición gama 

• fragmentación del catión-radical del 1-penteno: 
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