Espectrometria de




La espectrometria de masas, es uno de los medios analiticos de
aplicacion mas generalizada, aporta informacion cualitativa vy
cuantitativa acerca de la composicion atomica y molecular de
materiales organicos e inorganicos. EIl primer espectrometro de
masas fue desarrollado en Inglaterra por J.J: Thompson en 1912,
y por F. W. Aston en 1919, pero el instrumento que sirvio de
modelo para los equipos actuales fue construido en 1932. En
1963 Williams, Djerassi y Fetizon escribieron los mecanismos de
fragmentacion que siguen las moléculas, segun los grupos
funcionales, dando asi una mayor amplitud al uso de esta
herramienta analitica.



Los espectros de masa se obtienen por conversion de los componentes
de una muestra en iones gaseosos que se mueven rapidamente y se
separan en funcion de su relacion masa/carga. La espectrometria de
masas es probablemente de entre todas las herramientas analiticas al
alcance del cientifico la de aplicacion mas general en el sentido que la
técnica es capaz de suministrar informacion sobre:

1) La composicion cualitativa y cuantitativa tanto de compuestos
organicos como inorganicos en muestras complejas.

2) Las estructuras de una amplia variedad de especies moleculares; y

3) Las relaciones isotopicas de los atomos en las muestras.



Un espectrometro de masas es un equipo que produce
particulas cargadas eléctricamente, constituidas por
iones complejos e iones fragmentarios procedentes de
una molécula original, capaz de separarlos de acuerdo a
su relacion de masa a carga. En muchos casos, junto con
las informaciones de las espectrometrias de infrarrojo,
ultravioleta-visible y resonancia magnética nuclear, se
puede arribar a la identificacion definitiva o a la
elucidacion estructural de compuestos quimicos.
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El diagrama de bloques de la Figura, muestra los componentes principales de los
espectrometros de masas. El objetivo del sistema de entrada es de introducir una
pequena cantidad de muestra (un micromol o menos) en el espectrometro de
masas, donde sus componentes se convierten en iones gaseosos. A menudo, el
sistema de entrada contiene un medio para la volatilizacion de muestras sdlidas o
liqguidas.



Partes de que consta el aparato:

(I)  Vaporizador } Sistema de introduccién
(2)  Camara de ionizacién de la Muestra.
(3)  Tubo analizador
(4) Campos electrostatico y electromagnético
(5) Colector de iones y fragmentos
(6)  Preamplificador
(7)  Amplificador y registrador
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FIGURE 1.2 Block diagram of features of a typical mass spectrometer.
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FIGURE 1.5 A diagram showing the evaporation of solvent leading to individual ions in an electrospray
instrument,
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FIGURE 1.9 Schematic of double-focusing mass spectrometer.,
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FIGURE 1.8 Schematic diagram ol a single focusing, 180" sector mass analyzer. The magnetic
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La fuente de iones de un espectrometro de masas, convierte los componentes de
una muestra en iones por bombardeo con electrones, iones, moléculas o fotones.
Alternativamente, la ionizacion se lleva al cabo por energia térmica o eléctrica. En
muchos casos el sistema de entrada y la fuente de iones estan combinadas en un
unico componente. En ambos casos, lo que se obtiene es un haz de iones
positivos 0 negativos (frecuentemente positivos) que es entonces acelerado en el
analizador de masas.

La funcion del analizador de masas es parecida a la de la rejilla de un
espectrometro optico. En el primero, sin embargo, la dispersion esta basada en las
relaciones masa/carga de los iones del analito en vez de en la longitud de onda de
los fotones. Existen diversos tipos de espectrometros de masas, dependiendo de la
naturaleza del analizador de masas.

Un espectrometro de masas contiene un detector (para iones) que convierte el haz
de iones en una sefal eléctrica que puede ser entonces procesada, almacenada en
la memoria de una computadora y mostrada o registrada de varias maneras. Un
hecho caracteristico de los espectrOmetros de masas, que no es comun con los
instrumentos opticos (pero que se encuentra en los espectrometros de electrones),
es la necesidad de un sistema de vacio adecuado para mantener bajas presiones
(1,33x103 Pa — 1,333x!0-° Pa) en todos los componentes del instrumento excepto el
procesador de sefial y dispositivo de lectura.



Introduccion de la Muestra

e A)Introduccion directa. El compuesto se
vaporiza por efecto del alto vacio.

e B) Introduccion en técnicas acopladas. Para
analisis de muestras complejas es frecuente
separar previamente los constituyentes por
medio de una técnica cromatografica en

interfase con el espectrometro de masas.
CG/MS, HPLC/MS,



Principales procedimientos de

1)

2)

ionizacion a vacio

lonizacidn por Impacto Electrénico (IE).

lonizaciéon Quimica Positiva (IC). Es el resultado de la
reaccion de las moléculas del compuesto con los iones
formados en el vacio por el bombardeo de electrones
sobre un gas, tal como el metano, el amoniaco o el
isobutano.



lonizacidn para compuestos que no se
vaporizan en vacio.

1. Bombardeo por atomos rapidos (FAB). La
ionizacion se obtiene por impacto de atomos
pesados no ionizados (Ar o Xe) provistos de gran
velocidad en una camara de colision.

2. lonizacion por laser asistida por una matriz
(MALDI). Provoca muy pocas fragmentaciones.
El compuesto a estudiar se incorpora
primeramente a una matriz organica solida (de
acido 2,5 dihidroxibenzoico, por ejemplo). La
mezcla se coloca a continuacion en el punto de
impacto de un haz de un laser UV.






Analizadores Masicos

1. Analizador de sector magnético.

. Analizador de resonancia ciclotronica (ICR).
(Bo muy intenso de 4 a 9 Tesla).

. Ana
4. Ana
. Ana

1zac

1zac

1zac

orc

orc

orc

e tiempo de vuelo (TOF).
e cuadrupolo.
e trampa de iones (IT).



TUBO ANALIZADOR:

M,
F
4;//:____ M, et

(1) La deflexion de los iones depende de:
m H% r2 (1) ¥, voltaje de aceleracién
e 2y (@) H, la fuerza del campo magnético deflectarte

(3) mfe, laraénm/e de losiones
La defleccidn causada por H es proporcional a m/e.
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FIGURE 1.10 Schematic representation of a quadrupole “mass filter” or ion separator.
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FIGURE 1.11

Cross sectional view of an ion trap.






PICOS OBSERVADOS:

1. PICO BASE (PB). Es el de mayor intensidad y arbitrariamente se le asigna el 100%.
2. ION MOLECULAR M. Pico correspondiente al fragmento de peso molecular. Es el primer pico, de

mayor intensidad.
3. CONTRIBUCION ISOTOPICA. Son is6topos **C y *C que aparecen antes del M".

TIPOS DE FRAGMENTACION:

Homdlizais

+
Heterdlisis X-y —* X +Y:

=

Herniheterdlisis X+sY » }(+ +Y°



REGLAS GENERALES PARA LA INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS DE MASAS.

1. En general, la altura relativa del pico del ion molecular M* decrece en siguiente orden:

Arométicos. > olefinas conjugadas > compuestos aciclicos > sulfuros > hidrocarburos lineales > tioles >
cetonas > aminas > ésteres > éteres >acidos carboxilicos > hidrocarburos ramificados > alcoholes.

2. La fragmentacion se efectlia en la parte mas ramificada de la molécula.

(|3H3 (|3H3
CHa-I:l}—CHz-CH-CHa
CHz

3. En compuestos no saturados la fragmentacion se efectta B alilica a la doble ligadura.
CH2=CH-CH2IH(;I-‘|§-R . CH2=CH-EH2 +'CHz-R

4. En compuestos aromaticos, heteroaromaticos y ciclicos con dobles enlaces daran gran estabilidad al pico del ibn molecular
M-*, dando una sefal intensa.

Entre mas estable sea un fragmento su altura relativa sera mayor.

5. Los compuestos ciclicos que tienen sustituyente, dan rendimento o, quedando el ciclo cargado positivamente.

B +
—r—O‘F./ﬁ\“\



6. En compuestos aromaticos que tienen una cadena lateral, el rompimiento se efecttia en 3, quedando la carga (+) a al anillo.

B CHZQ
Q/Vﬁi);

Hz'R
+
CH.
@ + .CHz'R
e =91

ian tropilio

7. Todos los compuestos que contienen heterodtomos daran rompimiento en 3, quedando la carga positiva sobre el
heteroatomo.

r:Ha-r:Hz@‘z‘;;E:j;H —» CHa-CH: + CHz=OH

mie=29
R R R R
l ] + o +
.D. D = T D
CHz-CHz -E]:—CHz-CHg — CH3'CH2-@CH2-CH3
Ry

+
— CHz-CHz-O=CHz +°CHs



8. En moléculas, con un carbonilo, que tenga mas de 3 atomos de carbono; ocurrira un rompimiento en 3 al
carbonilo y la traslacion de un proton vy. (A ésta se la llama Transposicion de Mc Lafferty).

RK ot ot H R
=\9/\H R\C/@H \ /
Y (v *
o

¢

| c
CH [ Kl_]x
NeH. CH: " H

9. Regla del NITROGENO. “En compuestos que tengan peso molecular impar habra probablemente nitrégeno en
namero impar (1, 3, 5, etc.) y los picos més importantes son de masa par.

Cuando el peso molecular es par, los picos mas importantes son de masa impar, y el compuesto tendra
nitrégeno en numero par o no lo tendra.



TIPOS DE FRAGMENTACION

l6n Metaestable:

4 4 *
m — m-+R

Z
. (m.) donde m4 >mz
M=

L [ J
TIPO Ay -ti:.c..._.,-c + *C-

CH, CH,CH;CHCH, —= CH,CH,CH; THCHs + CH,

CHat mie=71
A . +
—= CH ECH:CHE + CH3CHCH3
N (O— mie=43
TIPO Asg

A i
AXt —% R#X



Caracteristico de halogenuros de alquilo también observado donde X= OR, SR 6 NR,.
As %y
= |‘|_J,(:](:3H_|;.F 1 L Hy+0CsH-

mie=43

Tipo B. Ruptura enlace C-C adyacente a heterodtomo.

B - ’ o
RoCRt —» Hz-(|3 + R — RzC=X
I

"
CHa CHz
| e B | + .
CHchlillHCHzCHa —+ CHz:CHCH=0H + CHzCH=
' mie=73
Hk CHa

B | +
—F CHzCHs + HO=CHCHzCH:

Tipo C. Similar a B excepto que ocurre en enlaces adyacentes a carbonilos en cetonas, esteres y amidas.

R,-C-R S R-c=( +F

I
|Oiﬁ
(|:H3 T
CHs-CHs—C—CH-CHs | €3 CHs_ CHo— C= 07+ CHs— CH-CHs
O m/ie=57

(ZHs

| i
L€, 5=c_CH-CHs +CH,~Chs
mie=71



Tipo A;. Movimiento de un par electronico y la eliminacion de una molécula neutra.
+
T I |
AR

Rompimiento cercano a dobles enlaces

Tipo As



Tipo Ay

+
]

L] A
15 4 +
Orow-t|*Qret-=2(0)

mie=91

TRANSPOSICIONES

Tipo Eq
+
| | SN
SR Eo ¥ i“C_C+Hx
|l| | jl.: (n= D123)

R— CHe— CHa OHEELL R cH = CHat+ Ha0
en alcoholes pequefios:

.t
(|:H2—(|:H—CH2—CH2—DH (|:H2—(|:H v+ He D
H H ZHz —CH2

Er,

Los ésteres pueden eliminar fragmentos de dcido
r:arbmdlir:r:n por proceso B
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Amidas
+. +
R—NH—%—CHS—*RNHE +0=0C=CHs
i

TipoH. {complemento a E1)

Pl Hi
‘MC (7
] .
e [fﬁ'* H || + |
™ +
C\ o O
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e Hac?

Acetato de Butilo

= 4
CHeCHCHCH: | L, R
Hﬁ O C CHs = |EH3 CHz CH:CI—E| + HO (E
O O

€ CHs CH:CH2CH20" + 06 -CHs
mie=43



Butirato de Etilo

C

—

H
CHe “ot
|| + |
CH
2 JC\
H:C OCH:-CHa
mie =88

CHsCH2O0 + O=C.CHs

|
ZHz-CHz

mie="71

Tambien los nitrilos que tienen hidrdgeno T

H

—
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Este rearreglo también es observado en cetonas, acidos, aldehidos,

alquenos, alquilbencenos,
alquilheterociclos, aril ésteres y amidas.

CH 2~ CHzy  CHz
CH e
FE .- R T
*_H“.*_,CHE H CHz
H
mie=92
Tipu E4
:}{.1*--.. _R }{ }{:—Q
J I\J Es # + |
(I B :
H—H ““}{
=0 N OB

#1 = PUEDE 5ER CARBONILO

Este es caracteristico en dobles enlaces cis y sistemas aromaticos orto-sustituidos.



Tipo F. Proceso de dos etapas un rompimiento del tipo A produce por rearreglo un ion.

¥=0 S N R&H ™

H
| ¥ .
CHS—CHZ—CHZ—CHE—CH—CSH;A—EP CHa-CHe-CH,-CHo-CH T + CaHy

| T
mie=130 OH mie=g7 OH

F L CHsCH-CH=CH, + CHOH+
mie=231



Tipo G. Presente en éteres, aminas secundarias y terciarias, sulfuros de dialquilo
fragmentos de masa 30 (CH2-N"H,), 31 (CH,=0"H) y 47 (CH,=SH).

La fragmentacion de aminas mayores.

| + |
R-LF-R‘." E’* R*+ »=C-R

-
.y I s
CH3-CHz-NHEHz-CHe B CHz-CHz-MH=CHz +THz

G
- "/ mie=58
CHe=CHz + HzM =CHz

r:Ha-Jl’N'-r:Hz-r:Ha B, s izonp +7CHs
|
CHz G/ CHz

no da, no tiene hidrogeno

. Responsable de los



Ejercicios:

Fegnl B mie
H ;D
— H
H

l_'HED _TCD_ 76

&)
D
66

(+ 65

rm 50
_|_

(_zHa 39




Benzaldehido mie

[::Ill
&
C — 106
e | MHH
= L . H*
4O 105

77

aQ

| — ||| ]
(CaHs




4.-0Octanona

—h-l:' +=
OH r HEJ*_T
“‘\h/'i\/(

CaHao

Bii BH
LA
T0=C-CaHs
CaHr-C=0 I
+
> L HOH ii:
CaH7
- Hz
C3Hs

m e Fragm

M wa;jfhhjf[” — th,ihag,jff 128

b

g5
71

a0

5f
43

41

de
dc
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