Tema 1

Espectrometria de masas




La espectrometria de masas (EM) no es una

técnica espectroscopica en sentido estricto, puesto que no
Implica absorcion de radiacion electromagnética.

La EM permite utilizar cantidades de muestra inferiores a los
nanogramos (10-° gramos).
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En El se introduce una molécula en la camara de ionizacion y se
bombardea con una corriente de electrones:

La molécula se ioniza- pierde un electron dando lugar a la
formacion de un ion-radical
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Relative abundance
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La intensidad de los picos nos indica la
cantidad relativa de iones que poseen
dicha relacion masa/carga.



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

La separacion de los diferentes iones se basa en la relacion:
m/z = H?R?/2V

H es la intensidad del campo magnético;
R el radio de deflexién del tubo analizador

V es el potencial de aceleracién utilizado.

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



El electron que se pierde es el de menor potencial de ionizacion; asi se obtendran
unas estructuras como las que se muestran:

N N N\
an /" /N ><
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Notacion para los iones en EM
etileno: H H H /H

N S N

C C

H/ \H O H/ C\H

4 [ H,C——CH,

Debe tenerse en cuenta que son mas faciles de remover los electrones 7 que los G.

r T H e H H H
| | . . (+)| , <|@ R Consideramos solo la
eltano: |u C C H 6 H C C—H 0 H— C——H ionizacién del enlace
| | | | | | Carbono-Carbono
L H H - H H H H
m/z = 30 m/z = 30 m/z = 30

La notacion 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 mas correctas al indicar

solamente 13.
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ciclohexanona: .
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clorociclobexano:

o0 (X}
+

Cl*® Cl

o+

En los dos ultimos ejemplos, los electrones 7 son los mas faciles de remover.



Sobre el 1Ibn molecular...

eGeneralmente es el ibn con mayor masa de los que aparecen en el
espectro sin tener en cuenta los picos isotopicos

eDebe contener todos los elementos presentes en sus fragmentos
eDebe corresponder al ion con el potencial de ionizacion mas bajo

eSu relacion m/z es:
par cuando no posee NitrOgeno o posee un numero par de ellos;
Impar cuando posee un numero impar de atomos de Nitrogeno
(Regla del nitrogeno)

el as diferencias de masa entre el ibn molecular y los fragmentos que
aparecen en el espectro deben ser quimicamente logicas

el.a abundancia relativa de los fragmentos depende de la naturaleza
quimica del producto

Cualitativa y aproximadamente la intensidad del i6n molecular se relaciona con el grupo principal
presente en la molécula :

Compuestos aromaticos > olefinas conjugadas > compuestos aliciclicos > sulfuros >
hidrocarburos lineales = mercaptanos > cetonas > aminas > esteres > éteres > acidos
carboxilicos = hidrocarburos ramificados > alcoholes



Cuando se obtiene un espectro de masas de alta
resolucion (HRMS) es posible distinguir entre formulas
de muy aproximadas

v

En HRMS se puede utilizar el ion molecular para determinar
la formula molecular de la sustancia

En la siguiente tabla se muestran algunas Combinacién | Masa exacta

diferencias de masas de combinaciones atomica

atomicas para el pico de masa CHNO 43.0058

(redondeada) 43. C,H,0 43.0184
CH,N, 43.0269
C,H:N 43.0421
C,H, 43.0547




En esta tabla se muestra la causa de tales diferencias, que no es otra que

la masa exacta de los elementos debido a la distribucion isotopica de los
mismos

Elemento Peso Is6topos Abundancia Masa

Atémico relativa (%) atomica

Hidrogeno 1.00794 H 100 1.00783
2H 0.015 2.01410
Carbono 12.01115 12C 100 12.00000
13C 1.12 13.00336

Nitrogeno 14.0067 14N 100 14.0031
15N 0.366 15.0001

Oxigeno 15.9994 160 100 15.9949
'O 0.037 16.9991

180 0.240 17.9992

Fluor 18.9984 19F 100 18.9984
Silicio 28.0855 285 100 27.9769
29Gj 5.110 28.97.65

305 3.38.5 29.9738

Fosforo 30.9738 s1p 100 30.9738
Azufre 32.066 323 100 31.9721
333 0.789 32.9715

343 4.438 33.9669

363 0.018 35.9677

Cloro 35.4527 CI 100 34.9689
S7Cl 32.399 36.9659

Bromo 79.9094 ®Br 100 78.9183
81Br 97.940 80.9163

lodo 126.9045 127) 100 126.9045




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

: ' Abundancia, % M altura de pico
ejemp|o _____  Formula M+1 M+12 Peso molecular

M = 83 C,HN,O? 3,36 0,24 23,0120
C,H,N, 3,74 0,06 83,0359
C HNO, 3712 0,45 B3,0007
C,H,N,0 409 027 83.0246
CyH N, 447 0,08 83,0484
C,H,0, 4.45 0,48 33,0133
C,HNO 4,82 0,29 33,0371
C,H.N, 520 0,11 83,0610
C,H.0 555 0.33 $3,0497
C.H N 593 0,15 83,0736
C:H,, 0,06 0,19 £3,0861

M = 84 CN,O 2,65 0,23 £4,0073
C,N,0, 3.00 043 B3,9960
C,H.N,O 3,38 0.24 84,0198
C,H N, 375 0,06 54,0437
C,0, 3,36 0,64 $3,9847
C,H;NO, 3,73 045 LE L
C,HN,0 4,11 0,27 B4,0324
C.H.N, 448 0,08 24,0563
C,H, 0, 4 46 (48 84,0211
C,H,NO 4,54 0.2 H4 (1449
C H N, 521 0,11 B4 0688
CH,0 5,37 0,33 84,0575
C.H, N 594 0.15 84,0814
C.H, 6.68 0,19 84,0039
. 7.56 0,25 B4 (000

* Tomado de R. M. Silverstein, G. C. Bassler y T. C. Morrill, Spectrometric Mdentification of Organic

Compounds, 4.° ed., pig. 49. New York: Wiley, 1981

Formulas a partir de relaciones isotopicas: Aun con instrumentos de baja resolucion
gue solo discriminan entre iones que difieren en masa por un niumero entero de masa
se puede acceder a la formula molecular de un compuesto analizando las relaciones

Isotopicas frente al M+ de los picos M+2, y M+1.

La condicion es que el pico M+ sea lo suficientemente intenso para que su altura y
las alturas de los picos de los is6topos puedan determinarse con precision.



Fraccionamiento del i6n molecular

Dependiendo del tipo de ruptura del enlace la fragmentacion simple puede
ser homolitica o heterolitica, siendo en ambos casos el resultado de la
misma la formacidén de un radical (que no es detectado en el espectro de
masas) y un cation:

hetero Z + * C C =
3.
c—2Z gl
T

Rcuu

Z'" + *C—C—R

homo



A su vez los cationes formados en esta fragmentacion pueden sufrir
nuevas fragmentaciones bien por via homolitica (producirian radicales e

iones radicales) o heterolitica (producirian moleculas neutras y otro
cation).

H,C—CH, R*

hetero

A

l\“/l homo HECEII

H,C

CHE R .



Un caso algo especial es el de las moléculas ciclicas, pues cuando se
rompe un enlace del anillo lo que se obtiene es un nuevo ion radical
homologo del ibn molecular a partir de ambos tipos de ruptura, pero
ahoralineal.

/“\*R
—+ homo
—_—

hetero

oy
o



La vida media de las especies ionizadas

En espectrometria de masas, algunos tipos de compuestos podran acomodar
mejor que otros la carga positiva y tener asi 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 mas caracteristicos y frecuentes
(Estos fragmentos son caracteristicos de iones pero también de perdidas del ibn molecular)

MASA ASIGNACION
29 Etilo (C,H.), formilo (CHO)
30 Nitroso (NO)
31 Metoxilo (CH,0), hidroximetilo (CH,OH)
39 Ciclopropenilo (C;H,)
41 Alilo (CH,CH=CH,)
43 Propilo (C;H.), acetilo (CH,CO)
45 Carboxilo (COOH)
46 Nitro (NO,)
55 Butenilo (C,H.)
56 C,H,
57 t-Butilo (C,H,), Propanoilo (CH,CH,CO)
60 Acido acético
65 Ciclopentadienilo (C.H.)
7 Fenilo (C H;)
91 Bencilo (tropilio, Ph-CH,)
92 Metilenpiridina (azatropilio, C.H:N-CH,)
105 Benzoilo (Ph-CO)
127 lodo




Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos

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

12 REGLA: “Los enlaces Carbono-Carbono se escinden con preferencia

en los puntos de ramificacion”

La carga positiva quedara sobre el carbocation mas estable, siendo la
estabilidad de estos: Terciario > Secundario > Primario > Metilo

CH;

| + :
[CH,CHCH,CH;]* —> CH;CHCH,CH; + CH,
m/z =57

Ion Molecular

m/z=72



Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos

22 REGLA: “Los sistemas de dobles enlaces favorecen la escision

de los enlaces alilicos y bencilicos”

La carga positiva quedara normalmente formando un carbocation alilico o
bencilico

I6n Bencilo . s
lon Tropilio

En este ultimo caso debemos hacer notar que NO es un cation bencilo lo que
se forma sino que se reagrupa formando el ION TROPILIO (C,H.+) que es
aromatico



Formacion del 10n tropilio
Ej. etilbenceno se fragmenta generando sefiales am/z91yam/z 77.

H,-CH;
+
+
‘> > C,Hs+
m/z =77
@Q}g CH, CH,
©/ —_— .CH3 + if‘}vr > > e

+ + +

m/z =91

Este tipo de Clivaje se conoce como bencilico, pero la representacion mas correcta
del fragmento a m/z 91 es como ion tropilio

H H

e, (¥,
- (-

ion tropilio m/z = 91
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Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos

Un caso especial lo constituye el caso de los cicloalquenos pues
poseen dos enlaces en posicion alilica, sufriendo la fragmentacion
simultdnea de ambos enlaces, es |o que se conoce como reaccion de

RETRO DIELS-ALDER

=

_I,_

o |



Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos

32 REGLA: “Los heteroatomos favorecen la fragmentacion de los
enlaces del atomo de Carbono que soporta al heteroatomo y del

enlace C-C en posicion alfa”




"
CHiCH + Cl
m/z =43

[ Ruptura enlace C-X

.

36 I

CH m/z =78 m/z = 80
3

|
CH;CH—ClI

2-cloropropano \E_

o ¢§
Cch?“—rEFS + CH;C?—QL:IH

m/z=T78 m/z = B0

Ruptura en alfa

35,4 37 4 -
CHyCH=Cl + CH;CH=Cl + "CHj
m/z = 63 m/z = 65



3Cl . 37Cl simplified mass spechum of 2-chloropropans - CHgIISHC:Hg
3:1 Cl

Felakive
abundance

+
[::nger:Hﬂ: —  ®  CH3CH + sCHs3

I
2z Cl



29+ 79=108

simplified mass specirum of bromoethane - CH3CH2Br b+
Pl + 2

relative Y ,c/ 29 + 81 = 110
abundance

ottt 1T 1T 1T 11
20 30 40 X0 BO YO0 s8OSO 100 110

iz

9Br : 81Br
50.5:49.5

CHICHECHgBl' ° > CHIC'HJC‘HQ?:BF + CH'.CH:CH:T&LB.T E— CH!CH.'!(.‘HL‘ + hl'
. \

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




Ruptura enlace C-X

CH; ":|3H.=t
CH; CH, CH, CH; CHiCH,CH  + X()CHCH,
| ..l e |t m/z = 57
CH;CH,CHOCHCH; —— CHyCH,CHOCHCH;
sec-butil isopropil eter miz =116 ?H‘ ?H‘
» CH3CH,CH(: + CHCH;
m/iz = 43
Ruptura en alfa
CH; CH; CH; CH,
Ay I rotura -a _ + :
CH;CH,—CH-- D CHCH; » CH=0Q—CHCH; + CH;CH,
\_/° miz = 87
~CH; -:I:H3 ) n:|:H3
CHyCH,CHZO—CHCH, 2T "% | CH,CH,CH—O—CHCH; + CH,
m/z =101
CH; r:_C[—I; CH;

| t | ' .
CH;CH,CH— D“ "{:Hcm rotura - . CHyCH,CH—OQ=CHCH; + CH;

mvz = 101




Alcoholes:

59 3-Pentanol
100 - H20_—— CgH,,0
o0 Y MW = 88.15

B0 -

40 - | 59
S r
- o I nI:| I o !:II | n:ll I"n:Il : CH3CHE-_C_CH2CH3

mass/charge (m'z) H

relative abundance
foa

70
80 4

Los iones moleculares de los alcoholes son muy pequenos o inexistentes

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

Son muy frecuentes las pérdidas de H,0=18 unidades de masa



Si se trata de un grupo carbonilo (C=0), el ion
mas estable suele ser el ion acilo (RCO+).

— - ¥
Be o eura @ CHCHLCHy + CHYCs=O:
i B i/ miz = 43
CH:CH,CH,CCH, —— CH,CH,CH,CCH;
m'z = 8B II"\ + .
£-pentanona * CHyCH,CH,C=0: + CH;,4

rotura- o me = 71



Acidos carboxilicos

En acidos de cadena corta dominan los picos
provenientes de .

*Pérdida de —OH (M -17)

*Pérdida de COOH (M - 45)

o 2-Butenoic acid

p 100 C4Hg0;
§ oy Nt MW = 86.09 B

ED -, 40

o
‘E 0 . - i
i 20 "l' |l CHaCH=CH{-CH0H
N SR | ] SN — {1
° R 9§ B B 8
miasscharge (mizy mz = &




Esteres

Rupturas proximas al enlace C=0 ( grupos alcohoxi, -OR) y reordenamiento de H

Los ésteres metilicos suelen dar como iones fundamentales el ion acilo (RCO)
y el carboximetilo (OCOCH;, m/z 59).

43 &~ ;OCHICH3 Ethyl acetate .
§ ] I ol Hl
* \ = i
E €0 1 e cadal CHy;—C+0-+CH,CH,
o 40 "':. '." '1; ‘::..i
:ﬂ | '.- L‘ Fop = S
io A bS. miz = 38
- 2 3 = B =
masscharge (miz)

0.
P
C,Hy"

o 29 0391
C,H;0,°

59.0133



Reglas de fragmentacion de los compuestos organicos

4° REGLA: “Los dobles enlaces y los heteroatomos favorecen,

como aceptores de Hidrogeno, la transposicion de un hidrogeno a
través de un estado ciclico de transicidon de seis miembros”

Se conoce como Transposicion especifica de Hidréogeno
0 Transposicion de McLafferty”

_ H _ - _.,H-‘I:

| __""/J\*“




Reordenamiento o transposicion McLafferty

Para que se produzca debe existir un atomo de Hidrogeno en posicion y
(gama) respecto al doble enlace aceptor de Hidrogeno.

La experimentan
compuestos
iInsaturados de
formula general:

La transposicion de McLafferty sobre un compuesto carbonilico da lugar a un
alqueno y a una forma endlica de una nueva cetona.



Transposicion de McLafferty

Ejemplos:
Una cetona con H en posicion gama
Yy -H
H;Cj}“&_ﬁ’ H‘“—’: HE "
|""-| Dl {:I'l-
HEC{”_} | McLafferty |
E EHE_E_CH*; . > H‘:f1=CH2 + ‘EHE_{.—:_CHq
i ' reagrupamiento B '
m/z = 86 m/z = 58

« fragmentacion del cation-radical del 1-penteno:

H
(|:H KJ\CHZ CH, ﬁHZ
. —> + Ruptura heterlitica
HC CH, HCI @ CH, P
\C \CHz
HZ
H
CH \JCCHZ CH, CH,
. (\ | — > H C|:® + |(1H Ruptura homolitica
HC\ / CH2 \ ° 2

o



acetato de etilo

ol §
AO/\ —_— + O/\

oN~N &7 m/z88

100

[=x
Q

09 abundance
-

L=

|

20 -

g0 100
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