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1. Informacdes a partir de férmula molecular e massa molar

Indice de Deficiéncia de Hidrogénio (IDH): indicativo do namero de
insaturacoes e/ou ciclos presentes na molécula.

IDH = C - H/2 4+ (Grupo 15)/2 — (Grupo 17)/2 + 1
‘NP  FCLBrI
Ex. 1: Determine o IDH do composto C,H,,0,.

IDH=7-14/2+0-04+1=1 Uma insaturacdo ou um ciclo

Ex. 2: Determine o IDH do composto C,,H,,N,.

IDH=10-14/24+2/2-041=5  Combinagdo de 5 elementos

Compostos com IDH > 4 costumam possuir anéis benzendides




1. Informacdes a partir de férmula molecular e massa molar

Regra dos treze: Determinacdo de férmulas moleculares possiveis a partir

da massa molecular.

1. Divisao da massa molecular (M) por 13 % = n+ I~ Resto
13 / 13
Quociente

2. A férmula molecular base é C H, . IDH=C-H/2+ 1

3. Substituicoes de dtomos: massas equivalentes

N (M = 14): CH, O (M=16): CH, F (M= 17): CH;

BRIGHT, J. W.; CHEN, E. C. M. Journal of Chemical Education. 60, 1983, 557. DOI: 10.1021/ed060p557



1. Informacdes a partir de férmula molecular e massa molar

Ex. 3: Possiveis formulas moleculares para um composto de massa 94 u.m.a.:

1. Divisao da massa molecular (M)

por 13:
M s r
13~ '3
(94) (3)
13 [ 13

2. A férmula molecular
C,.H C(7)H(7+3) = C/Hyg

n. ‘n+nr

IDH=7-10/2 + 1 =3

base é

3. Substituicdo por um oxigénio
M(O) = M(CH,) C;H;; — CeHO
IDH=6-6/2+1=4

4. Substituicdo por um nitrogénio
M(N) = M(CH,) C;H;; — CgHgN
IDH=6-8/2+1/24+1=11/2

IDH < 0 é impossivel e IDH €

Q\Z é altamente improvavel



2. O espectrometro de massas e base tedrica da técnica

Espectrometro de massas realiza trés funcdes principais:

Conversao de Aceleracdo e separacao dos Deteccao do
moléculas em ions com diferentes razoes namero de ions

fons (ionizacao) massa/carga (m/z) e amplificacdo

lonizacdo em gas (El - Filamento

Electron Impact, Cl) \

lonizacao por dessorcao
(MALDI)

lons +

Vacuo!



2. O espectrometro de massas e base tedrica da técnica

Espectrometro de massas realiza trés funcdes principais:

Conversao de Aceleracdo e separacao dos Deteccao do
moléculas em ions com diferentes razoes namero de ions

fons (ionizacao) massa/carga (m/z) e amplificacdo

loni ~ 25 (EI Placas carregadas
onizacdo em gas ( Gas nebulizante (N,) Cone

Electron Impact, Cl) de o

. ~ ~ Taylor o
lonizacao por dessorcdo @ K )
o0 o
(MALD|) Amostra + solvente — ¥ e o ° oo I

. ~ ® o
lonizacao por / o

Explosao
evaporacao (ESI - Gas nebulizante (N,) Coulémbica
Electron Spray lonization) 53 5 K\/ .



2. O espectrometro de massas e base tedrica da técnica

Aceleracdo do ion depende da sua razao massa/carga (m/z):

E,: placa
aceleradora

Setor
magnético

Detector Trajetoria circular
(Forca centripeta)

Quanto maior m, maior o . Como r é fixo,
varia-se B ou V para varrer diferentes

valores de m/z.

Forca de Lorentz

F=q(E+vxDB)

FLorentz — L'cent
2 B
muv m T

Q’UB — ST = —

r q v
1 2
—muv° = qV
9 q




3. A interpretacdo do espectro de massas

Resultado: grafico de abundancia i6nica x m/z.

100 o 106 Pico mais intenso: pico
o " 10511 M+ base (106) — 100 %
EL\ a0 — P{
<
< 1 1y,
2 .| Benzaldeido lon molecular (MT):
— +o
o M = 106,12 o N
S 40— g/mol Cation-
S °1 H radical
2
3 20
< : . .
| | | Pico mais pesado™: pico
0 |||||||||||||||I!i!||||||i!'!'||||i|||||!||'I||||||||”|||||||||||H|i|||||i|||i||||||||||||||i HrrTTTTTT do ion molecular

10 20 0 40 =0 &0 o a0 a0 100 110 120



3. A interpretacdo do espectro de massas

Espectros de massas refletem abundancias isotépicas.

Abundancia  Além do pico do ion molecular, M™, os picos M

Nuclid : .

uciideo isotépica (%) 4+ 1 e M 4+ 2 podem revelar informacoes
IH 09,98 importantes sobre a presenca de certos atomos
2H 0.0115 na estrutura.

12 —

C 08,93 106 (M)

e 1,11 Cl e Br: Espectros com

>Cl 75,78 um pico M 4+ 2de 1/3 e
37l 24,22 igual intensidade,

9By 50,69 respectivamente.

81By 49,31 107 (M + 1)

it 10

100 110



3. A interpretacdo do espectro de massas

Tempo de vida de ion molecular alto (> 10~ s): Aceleracdo e detecgdo

Abundéncia relativa, A/%

100 —

80 —

60 —

40 —

20—

106

M+?

100

110

120

lon com tempo de vida
suficiente para ser
detectado.

Problema 1

Massa detectada:
massa real (isétopos)

Problema 2

70 eV — Fragmentos

x fon molecular?

11



3. A interpretacdo do espectro de massas

1. Picos isotopicos: 2. M+ possui niimero 3. M+ deve formar os
baixa intensidade impar de elétrons fragmentos vistos por
. perdas neutras
L05 106 H3C_OH 4o
.
m/z = 32 M+ O _H 20
Fi —
\e‘ (70 eV) ©/
m/z = m/z =
+ 106 105
H3C_OH o
m/z = 32 _CO, ©+m/z=
sy . ("
M-+1! Cation-radical —
| 107 Namero impar —GH, | |+
e de elétrons mfz=>51

100 110



3. A interpretacdo do espectro de massas

Tempo de vida — t(M™) — varia para funcdes organicas diferentes.

R-OH R OH 13



3. A interpretacdo do espectro de massas

Correspondéncia massa-férmula pela regra do nitrogénio:

Massa impar Massa par

Namero impar de Massas inteiras Nimero par ou zero

atomos de nitrogénio atomos de nitrogénio

#N = 1 (impar) #N = 2 (par) #N = 0 (zero)

M = 45,0 (impar) M = 60,0 (par) M = 30,0 (par)

14



3. A interpretacdo do espectro de massas

Espectrometria de massas de alta resolucao: casas decimais er entre

0Oel ppm!

Férmulas possiveis para M = 607

N (14 O (16 60,056754
o U0 gg. 01 o

IDH = — 0.5! IDH = — 1! IDH = 0
N (14) O (16)
} 60,03242 }
O (16 '
6006884 CHN, (16) . CH,N,0 C.H.O. 60,02112

IDH = 0 IDH =1 IDH =1

15



3. A interpretacdo do espectro de massas

Quando M+ é observado, picos isotépicos diferenciam possiveis férmulas

C,Hq 12C - 13C Abundancia isotépica = 1,08 %
M = 30,0 (1,08 %) + (1,08 %) = 2,16 %
~223% gH — 2H Abundancia isotdpica = 0,012 %

—
30

6 x (0,012 %) = 0,072 %

p(M = 31,0) = 2,16 % + 0,072 % = 2,23 %

K|

T

Indicativo do niumero de carbonos!

25 30

16



3. A interpretacdo do espectro de massas

CoHe
M = 30,0

12C - 13C Abundancia isotépica = 1,08 %

(1,08 %) x (1,08 %) = 0,011 %

—

1H — 2H Abundancia isotépica = 0,012 %

. — 0
ndo é observado 0/ \2 0
e eI e C(6,2) x (0,012%)° =0 %

para o etano (6:2) x ( 2 /‘QO%Q/O

p(M = 32,0) = 0,011 %

PicoM + 2

E importante

para muitos (> Intensidade relativa (M + 2) = 0,011 %
120) carbonos

17



3. A interpretacdo do espectro de massas

Casos importantes para o pico M + 2: Cloro e Bromo
CH,CI
M = 50,0

, Massa Abundancia
Isétopo (u) isotdpica
(%)
3>C| 34,9639 (5,76
37C| 36,9659 24,24
PBr 78,9183 50,69
81Br 80,9163 49,31

u Cl a u Br a

M+ (50)

M+ 2
(52)

50

CH;Br
M = 94,0

M+ (94)

M+ 2
(96)

|
100 18



4. Fragmentacdes e rearranjos principals

Impacto de 70 eV: lonizacao pelo OM n ou n — Cation radical

@ 70 eV +
ou ou
Forma Forma Forma
deslocalizada localizada 1 localizada 2

s - S
O 70ev O Representacdo: ionizacdo do composto pela

)J\ ” )J\ abstracdo do elétron no HOMO

19



4. Fragmentacdes e rearranjos principals

Fragmentacdes: Cisdo homolitica ou heterolitica de uma ou mais ligacdes.

Cation com

~ .
/\..O/.R 70 eV > %+O:R O numero par

Homdlise
WEEEEE)

de elétrons

" -H R//\\+ ) -t
-1 — 26

H 70 eV N
R/\/ [R/\/J;l

Homodlise Heterdlise

(meia-seta) (seta cheia)

20



4. Fragmentacdes e rearranjos principals

1. Fragmentaces sdo processos unimoleculares (p ~ 10° mmHg)

2. Estabilidade de fragmentos cationicos ~ estabilidade em solucao

+

CH.* RCH,*  R,CH* RCH R ©/

Estabilidade

3. Fragmentacdes que geram fragmentos neutros estaveis sdo favorecidas

H,0 HCN NO, H,C=CH, =~ H—=—=—H

21



4. Fragmentacdes e rearranjos principals

Rearranjos: Fragmentacdes com uma estrutura de transicao

Rearranjo de McLafferty

Heterodtomo ou sistema Tt com
um hidrogénio abstraivel em y

22



5. Espectros representativos — Alcanos

Fragmentac3do: Estabilidade de carbocations — A = 15/14 u.m.a

N Butano ;g g/mol H H(x — CHj H H ’
(C4Hyp) H3C>$<CH3 > H3C)%¢
100- i H H | - 15 H
§ 80{ 43 m/z — 58 m/z = 43
mh ]
E 0. H H — CH2 H
3| 20 oo~ M PPN
- : =14 - 14 3 + _ ¥
L 407 € < H 14 H3C H
g : i — 15 m/z = 43 m/z = 29
c 1 15 <« 58
q) } [ ] a .
e 17 | ] I (pico) « estabilidade do C*
0.0 : . H

'—I
o
J
o
W
o
s
o
()]
o
o
o

m/z I (M*) < 1/(ramificagdes)



5. Espectros representativos — Alcenos

Fragmentacdo: Carbocation alilico - A = 15 u.m.a

/\/ (C,H,) M = 56 g/mol [/\/

100

Intensidade relativa, 1/%
S 5 2 S

o
o

But-1-eno

o+

. +
ou /\/ ou /\/
+ .

41

- 15

56

H H H . H H
r\vm { _ CH3 2 /%){
H5C H _ 15 H H

H H

m/Z:56 m/z:4]_

Formacdo de carbocation
alilico é altamente favorecida

L I B L L B B B B B B T T 11 LI B L B I B
0.0 10 20 30 40 50

60

Alcinos terminais: carbocation
propargilico 24



5. Espectros representativos — Aromaticos

Fragmentacdo: Tropilio (91) na presenca de cadeia lateral

Tolueno - ot
M = 92 g¢/mol H . H
©/ (C7Hg) 8/ ( — H S

Intensidade relativa, 1/%

H > Tty —>

100 H -1

ﬁ 91
" 92 m/z = 91
60-

' H

' I
40- . Hl 6 H

. 2 5
20 -

' 3 4
oot el lon tropilio

15 30 45 60 75 90 105

m/z (aromatico) 25



5. Espectros representativos — Alcoois

Fragmentacdo: Clivagem-a e desidratacao

Butan.l.ol M =74 a. Clivagem-o (ion oxdnio):
N
OH (C4HIOO) g/mOI H H . H +
— C3Hy 0
100 /e
o : 31 56 /\%/<O+ T > J\
= w0 I H™ ~H
> m/z = 74 m/z = 31
+= 60
v - 18 | b. Desidratacao:
5 = B - 1+ .
S : [OH | e
g 5 H —18
E 0_0: l‘ | d |! ‘ 1 ra - - m/z—56
Y;

0.0 15 30 45 60 75 90 m/z — 74



5. Espectros representativos — Aldeidos

Fragmentacdo: Clivagem-o e Clivagem-8

Intensidade relativa, 1/%

Butanal
N M = 72 |
SO (CH,0) g/mo

100

' 44
ao{ 43 79
60-: 29
40- — 43

| <
20-

? -28/ 711
0_0_ ‘ ‘ H I|l‘r b 1] i |l

I
15

o
o

30

T . Clivagem-a
@ o C3H7 g

AR,

> HCO m/z =29

— 43

m/z = {2

I , —CO
“Hi— o —

m/z=171 m/z = 43
Clivagem-8
of . ©
m/z =72 20 — 43



5. Espectros representativos — Aldeidos

Fragmentacdo: Rearranjo de McLafferty (H em y)

Também ocorre

Intensidade relativa, 1/%

Butanal /“’\ para aromaticos
MO (C,H.0) M =72 g/mol G H O+- com cadeias
v —(/w laterais com H
100: 14 N H em 7!
s0- 43 -28 12 g
<
] — (:2I_i4_ }{'\\ te
60 CD
. 2 —
9 /\)J\H B 28 > /)\H
7 m/z =72 Jr— a4
' m/z =
20- H +.
: \ " *C&
0.0- | | TR 11111 FOSUORNTY I PN |1 R
}i

O
o

28

T ll - T L]
15 30 45 60 75 90 \\_/A
m/z
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