TIPI DI FRAMMENTAZIONI

IMPORTANTE: ¢ piu facile che nella formazione di M** venga espulso un elettrone da coppie non condivise (n) rispetto ad
elettroni di orbitali it rispetto ad elettroni in orbitali o.
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La ionizzazione localizzata su un legame singolo comporta la sua scissione (tipica degli alcani)

\/\/®/\ + altre combinazioni



TIPI DI FRAMMENTAZIONI

Regola di Stevenson

Per scissione di uno ione AB** a formare potenzialmente A* B* o A* B* si forma la specie cationica
che ha l'energia di ionizzazione minore (il catione piu facile da formare, cioe il piu stabile)

In una frammentazione si stacca il radicale piu grande

Il frammento risultante € il picco base



TIPI DI FRAMMENTAZIONI

Inductive cleavage
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TIPI DI FRAMMENTAZIONI

Trasposizioni
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TIPI DI FRAMMENTAZIONI

Trasposizioni
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Chemical Formula: CsHs"
Molecular Weight: 65,1



IDROCARBURI
ALCANI LINEARI

Lo ione M** & sempre presente (anche se di bassa intensita) lo spettro & caratterizzato da gruppi distanziati di 14 Da (CH,)
gli ioni sono quindi del tipo CH,-(CH,) * cioé C H,.,;* (m/z =29, 43, 57, 71, 85, etc). Il profilo delle intensita presenta un
massimo per cationi con 3-4 atomi di carbonio, C,Hy* (m/z = 57) & spesso il picco base.

L'intensita dei picchi diminuisce asintoticamente a m/z elevati. La scissione dello ione M** & stocastica (casuale)
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ALCANI RAMIFICATI

Se l'alcano é ramificato oltre alla serie C H,, ,;* nello spettro MS si osservano ioni dovuti alla perdita della catena in a
alla ramificazione. Questo da uno ione con carica positiva su un carbonio secondario (catione stabile)
Nello spettro di massa compaiono i picchi dovuti ai carbocationi stabili che posso derivare dall’analita.
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ALCANI RAMIFICATI ESEMPIO DEL 4-METILOTTANO VS NONANO
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Chemical Formula: CgHyg Chemical Formula: CgHq3"
Molecular Weight: 128,3 - Molecular Weight: 85,2

Chemical Formula: C3H;*
Molecular Weight: 43,1
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Chemical Formula: CsHq4* Chemical Formula: C4Hg*

Molecular Weight: 71,1 Molecular Weight: 57,1
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ALCANI RAMIFICATI ESEMPIO DEL 4-METILOTTANO VS NONANO
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rermront Formtias Cut Le intensita dei picchi dovuti alla serie C_H,,,,* (m/z =29, 43,57, 71, 85, etc) & piu regolare
| ula: CgHpg . . .
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Relative Intensity

ALCHENI

Nello spettro MS degli alcheni lo ione M** € in genere visibile (m/z = 98)

Alcheni terminali perdono catione allilico C;H.* (m/z =41) si vede nello spettro, il picco € visibile anche per alcheni
non terminali.

Subiscono trasposizione di McLafferty
Sono tipici ioni C H,.,* e C.H,, ;* (ma anche C H,, ., poco intensi) cioe serie di picchi distanziati di 14 m/z

Serie C H,,":28,42,56,70,ect SerieCH,,,* :27,41,55,69, etc Il doppio legame spesso migra nello ione M**
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ALCHENI

Scissione allilica
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Relative Intensity

ALCHENI

Nello spettro MS degli alcheni lo ione M** & in genere visibile (m/z = 84)

Alcheni terminali perdono catione allilico C;H.* (m/z =41) si vede nello spettro.

Sono tipiciioni C H,,* e C_.H,,;* (maanche C H,,,,* poco intensi) cioé serie di picchi distanziati di 14 m/z
Serie C \H,,": 28,42, 56, 70, etc  Serie C H,, " : 27,41, 55, 69, etc

Alcheni a catena corta possono perdere Mee per dare cationi ciclici
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ALCHENI

Nello spettro MS degli alcheni lo ione M** & in genere visibile (m/z = 84)

Alcheni terminali perdono catione allilico C;H.* (m/z =41) si vede nello spettro.

Sono tipiciioni C H,,* e C_.H,, ;* (maanche C H,,,,*poco intensi) cioé serie di picchi distanziati di 14 m/z

Serie C \H,,": 28,42, 56, 70, etc  Serie C H,, ,* : 27,41, 55, 69, etc
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Molecular Weight: 84,2 41
a0 .
&
v
42
8, e
£ o C3H3*
1} 33 ]
- i m/z = 84 [M]*
= m/z = 39\ 24
& . 56 =
27 39 iz - Ls2Y
. 29 1
20 ot o] 42 43
25 30 35 a0 45 50 5 60 65 70 75 80 85 0



Relative Intensity

ALCHENI

Sono tipici ioni C H,.,* e C H,, ;* serie di picchi distanziati di 14 m/z
Serie C,H,,": 28,42, 56, 70, 84, 98 Serie C H,,,* : 27, 41,55, 69, 83,97, 111

Serie C,H,.,.* : 29, 43,57, 71, 86
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Relative Intensity

CICLOALCANI

Lo ione molecolare e in genere visibile.

La frammentazione principale é la perdita di C,H, dallo ione molecolare ed eventuali altre successive perdite di C,H,.
Si osserva la perdita di Mee [M-15]
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Relative Intensity

CICLOALCANI
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ESERCIZIO

Gli spettri di massa (a), (b), (c) sono relativi a:
e un composto con formula bruta C,;Hs,

() e un composto con formula bruta C,;Hg,
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Relative Intensity

IDROCARBURI AROMATICI (ALCHILBENZENTI)

Nello spettro MS degli idrocarburi aromatici lo ione M** e in genere ben visibile (gli idrocarburi aromatici sono stabili)
Spesso e presente un picco a m/z = M-1 (perdita di H* dallo ione molecolare)

E’ in genere presente un picco a m/z = 91 (ione tropilio, aromatico, formato per riarrangiamento)
Se la catena alchilica e pit lunga di due atomi di carbonio € presente un picco a m/z =92

Spesso e presente un picco a m/z = 65 formato per eliminazione di acetilene dallo ione tropilio.
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IDROCARBURI AROMATICI (ALCHILBENZENTI)

Sono evidenti M** (m/z

=92); lo ione tropilio (m/z = 91) lo ione C;Hs* (m/z = 65)

Etilbenzene
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IDROCARBURI AROMATICI (ALCHILBENZENTI)

Butilbenzene
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Sono evidenti M** (m/z = 134); lo ione tropilio (m/z = 91) lo ione C;H:* (m/z = 65) ma anche lo ione a m/z =92



IDROCARBURI AROMATICI (ALCHILBENZENI), FRAMMENTAZIONI
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Chemical Formula: CgH1o™
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Molecular Weight: 106,2 Chemical Formula: CsHs

Molecular Weight: 65,1
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Chemical Formula: C;Hg™
Molecular Weight: 92,1

Scissione benzilica

Scissione ‘fenilica’



nelative Intensity
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ALOGENURI ALCHILICI

Ricordare: il pattern isotopico da informazioni sulla composizione.
* lo ione molecolare e osservabile, spesso di bassa intensita

e Si osserva perdita di alogenuro di idrogeno;

e Si puo osservare perdita di Xe

e Si osserva scissione a

e Si possono osservare ioni alonio ciclici

A

Chemical Formula: C3HCl “ «———— m/z=42 [M-HCI]

Molecular Weight: 78,5
® CoH4CI*
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ALOGENURI ALCHILICI

Poco informative

serie C.H,,."
serie C H,,*

serie C.H,, ;"

m/z =29, 43,57, 71, 85, etc
m/z = 28, 42, 56, 70, 84, etc

m/z =27,41, 55, 69, 83, etc
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ALCOLI

Nello spettro MS degli alcoli lo ione M** & in genere poco intenso o assente, puo essere presente un picco a m/z = M-1 (-H*)
Il picco a m/z = M-1 & piu intenso dei M** Picchi a M-2 ed M-3 si possono anche osservare
Si osserva un picco ad M-18, perdita di acqua

Alcoli primari perdono anche H,0 e CH; dando un picco M-33

Per scissione a gli alcoli primari danno un picco a m/z = 31 (non & comunque diagnostico);
| secondari danno picchi a m/z =45, 59, 73 etc

| terziaria m/z =59, 73, 81 etc. la scissione a da origine a picchi intensi negli spettri degli alcoli
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ALCOLI

terziari

C4H90+ m/iz=73
Perdita di acqua

o+ H/?

) H,O =

I P N NG
OH




Relative Intensity
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ALCOLI
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Chemical Formula: CsH1,0

Molecular Weight: 88,1
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Relative Intensity

ALCOLI
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Relative Intensity

Serie C.H,* : 28, 42, 56, 70, 84, 98 etc

ALCOLI

7D

2

—E—F’l

M-18

138 1

120
100 Chemical Formula: C4gH20
Molecular Weight: 158,3
B0
G0
1
©)
H™S0
40 1 H
]
20 . e
23
15 1] 239 iz 3
G A 2 I il
10 20 30

Serie C.H, ,* : 27, 41, 55, 69, 83, 97 etc

140




ALCOLI

Relative Intensity
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Chemical Formula: CsH4,0
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Relative Intensity

ALCOLI

120

m/z = 45
H\O@)

Chemical Form_ula: C7H460 Chemical Formula: CoH50*
a0 Molecular Weight: 116,2 Molecular Weight: 45,1
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Relative Intensity

AMMINE

Nello spettro MS delle ammine ione M** & in genere poco intenso o assente, ha massa dispari (regola dell’azoto)
Il picco a M-1 e in genere visibile ma di bassa intensita

Per scissione o le ammine primarie danno un picco intenso a m/z = 30 (processo simile a quello degli alcoli)
Ammine secondarie o ramificate danno picchi a m/z = 44, 58, 72 etc.

Gli ioni imminio sottostanno a trasposizione di McLafferty
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AMMINE

Scissione a
+e . @
MNHZ — ~_~— + _NH;
CH,N*
.. . m/z = 30,0
Trasposizione di McLafferty
HiC CH3
N CH
H}C’ W 3
62""
u—clea\:agu/ {miz=129) \miewage
H;C HiC H._ _CH; H3C. _CH;
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a a' b
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l anium lMcLaffurty l onium
H4C H;C
H
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HC”™ H Hyc”™ =  OHCT R
d c e
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AMMINE

Gli ioni imminio sottostanno anche alla ‘reazione onio’ (onium reaction)

Si osserva in ioni in cui un eteroatomo porta la carica positiva. Consiste nel trasferiemnto di idrogeno all’eteroatomo
da una catena con almeno due atomi di carbonio e perdita della catena

H scissione o z 'onio’ E onium reaction
NN g \/\/@ H o possibile meccanismo
Chemical Formu.la: CgHigN™ CsHoN* CH,N* H H
Molecular Weight: 129,2 m/z = 86 _ @N
m/z = 30 N
NZch
McLafferty l
CH:
Nx H
H o
CoHgN*

m/z = 44
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ALDEIDI

Il picco dello ione molecolare € in genere visibile, di intensita variabile. E’ presente un picco a M-1 dovuto alla perdita
dell’idrogeno aldeidico.

Lo ione molecolare delle aldeidi sottosta a perdita di acqua M-18.

Picchi caratteristici sono a M-28 (perdita di etilene); M-29 (perdita di HCOe); M-43; M-44.

Relative Intensity
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Danno trasposizione di McLafferty.
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Chemical Formula: C,H,0
Molecular Weight: 44,1

m/z = 15 [M-29]

m/z = 29 [M-15]
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ALDEIDI

m/z = 44 McLafferty
O H\ @ g4
/\/\)J\H j)\ i / m/z =56 [M-44]
Chemical Formula: CgH4,0 . H 58
Molecular Weight: 100,2 CoH40™
miz = 44 P
m/z =57 [M-43]
: / m/z =72 [M-28]
“ m/z = 82 [M-18] m/z =100 [M]**
; v
1 & _ e l m/z =99 [M-1]
5 12 W31 5y | - inEDEten o B4 22z _.:_,- 5-_-5-_:—5_ 73 78 2 le3sass & 22
4' ‘:‘.:.. i _:_ I‘I | ‘4- .:-i‘:ll[ |-I I-I.I 1 1 .:"4 E. .mi:|
10 20 30 40 50 B0 70 80 o0 100
m/z
McLafferty
dﬂ Hf\+- H. ®
A = T —T Y
H p— \
+ (// H ' H
CgH120° -
m/z = 100 CoHa0




ALDEIDI

Perdita di etilene M-28, possibile meccanismo

/A\//\/ji //\K::ﬁ: \T\dg CoHa \7\0@ JACS 1969, 91, 6814
H

H
C6H120’+
m/z = 100 C4HgO™
m/z =72

OH
Perdita di etilene M-44, possibile meccanismo, perdita di H,c=cH

e H o+ .H_® .
~ = T, TR T
H H H @ H JACS 1969, 91, 6814
CGH120.+

C,H,O
m/z = 100 m/z = 44
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CHETONI

Lo ione molecolare ¢ visibile, di intensita variabile

La scissione con formazione di un radicale alchilico ed uno ione acilio e facile

In genere non perdono acqua M-18 e in genere assente (differenza con le aldeidi)

Lo ione molecolare da trasposizione di McLafferty

/\)cj)\/

Chemical Formula: CgH15,0
Molecular Weight: 100,2

m/z = 29 [M-43-CO]

"
s
— )
e
=

m/z = 43 [M-29-CO]

43

m/z = 57 [M-43]

® | //O@
O\\\/ e
C4H,0*
C3HsO* miz = 71 m/z =71 [M-29]
m/z =57 . /

m/z = 72 McLafferty

m/z = 100 [M]**

100

ol
=

L
o
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CHETONI

j.]\/\/

Chemical Formula: CgH420
Molecular Weight: 100,2

15

14 12

H3C_:O® / 4z

C,yH30*
m/z = 43

an

m/z = 58 McLafferty

l

58

m/z =71 [M-29]

m/z = 100 [M]**

100

101
]

10 20

100




CHETONI

Scissione a

8
/\9&/—» P Nt

CgH41,0™
m/z = 100

McLafferty

{
;/‘ ‘\<
T
O

\/\)OJ\

C6H120’+
m/z = 100

+e
O
O
CGH120.+ C4H70+
m/z = 100 m/z = 71
H. ®
O
)\
C3HgO™
m/z = 58

+
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ESERCIZIO

m/z = 43

m/z = 58
2 - 1125 it ad il d &
10 5 20 25 30 35 40 45 5. 60
m/z
m/z = 58
B m/z =29 "
m/z =57
5 4 1B ® a o n 4 s 51, P b
= 5 ul i | s 11 I TEN T el 1 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Acetone e propanale
sono due composti
isomeri con formula
bruta C;H,O, massa
nominale 58. Assegnare
correttamente gli spettri
di massa A e B ai due
composti



Relative Intensity

Relative Intensity

ESERCIZIO

120
m/z =43

100 A

80

50

40 m/z = 86

# m/z=71 -

0 “.IE hﬂl_zl:d‘- -I‘:::ll ] ;Eff o g o I_2 5 s

U

10 20 30 ag 50 60 70 80 80
m/z
120
m/z = 57
100 B ;
80
m/z =29
80 2
40
m/z = 86
85

20 -

. 3 : 30117 S W 3 1 I b el

10 20 30 40 50 60 70 80 920

Associare correttamente i due
spettri di massa al
2-pentanone o al 3-pentanone
CsH,,0, massa nominale 86.



CHETONI CICLICI (CICLOESANONI)

La scissione a non porta direttamente alla formazione di frammenti, il meccanismo e piu complesso

(%)
un

10 4
0
| @
5
il 30
= CobhaO. M= 98
42

30 98 (M**)

41

59
39
| 83
‘ | 80

0 '|'|! II |.' 1 .| |

I 40 S0 60 70 80 90 100 mf

iw

-

':j"\.

aﬂl-ll
im/z=98)

scissione a

i

30b*
(mjz = 98)

_*C.H ¢ scissione o
s

-h+
H“
|

=

trn."li — 55}



100
CHETONI CICLICI (CICLOESANONI) - P
] —
80+ o)
0 I
o e m/z =112 [M]**
31 = H £ et \
(M=112) g 404
E]
S (mjz= 55) -
o ’(}1' +G\ 0.0 | s "l. Jy I b ‘I II!. [rl ‘. . ‘| : Bl
H 0.0 20 40 60 80 100 120
3 ELMS H I'\l/cH3 m/z
32 - T
(M=112}) 100
a b ]
(m/z = 55) (mfz=69) _y m/z = 55
] o) —> m/z =112 [M]**
L] fﬂi- . . o é/CHS \
I I é ] <« m/z=69
%3 EEMS i resp. | -
M=112) CH ]
: a c Hs ]
{m/z=55) {m/z=69) i
0_0- . L : .|‘. ||L- !ll“hl | ! .J,‘! .|.|| —
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CHETONI AROMATICI (ARIL-ALCHILCHETONI)

Gli ioni molecolari sono visibili

La perdita del radicale alchilico dallo ione molecolare & favorita (Scissione a) lo ione acilio perde successivamente CO

6]

Chemical Formula: C1gH120
Molecular Weight: 148,2

28 I-’--c;'

<

m/z =51 D(B

m/z =77 [M-43-28] ©®

CeHs"
m/z=77

o)

m/z = 105 [M-43] : Z®

m/z = 148 [M]*

148

i
i

10 20 30

C;H5O*
m/z =105
120
'-'i-.r:'-'*"i’i‘ 12EtRE 135
i L L L 1
120 130

140 150
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ACIDI CARBOSSILICI

Gli ioni molecolari sono visibili, intensita variabile

Danno trasposizione di McLafferty, questo origina un picco a m/z = 60 se non ci sono ramificazioni sul carbonio a

E’ presente un picco a m/z = 45 (scissione a con formazione di HCO,?)

Possono avvenire anche scissioniy e 6 etc: ioni di serie C_H,, ,0,"* m/z =45,59, 73, 87, 101, 115, 129, 143 etc

m/z = 60 McLafferty

-5;/

Serie C H,,,0,*

m/z = 102 [M]**

10102

0
Chemical Formula: C5H440,
Molecular Weight: 102,1
14 15 e 2 331 3738 || 40 4% N 44T 4D
% I|I|.l _ﬁllllllxl:a :
10 20 30 40

h

1}
=]
=

100




Relative Intensity

ACIDI CARBOSSILICI

0]

/\/\/\/\)J\OH

Chemical Formula: C4gH290>
Molecular Weight. 172,3

120

100
80
60

£

40

20 =

15 18 :ﬁlﬂ Wb
0 . d N T

m/z = 60 McLafferty

i ¢

e—

]

hi
-
e
N

115 118
112

- 111 131 125 138

JDE I 121 25 1= I
1 I i i

ioni di serie C.H,, ;0,

\

128

m/z = 172 [M]**

153155157 I
i Il

20

100

120 140 160




ACIDI CARBOSSILICI

McLafferty
18 AR
J g [
CoH,O05™
m/z = 60

Serie C.H,.,0,* m/z =45, 59, 73, 87, 101, 115, 129, 143 etc

73

59
45
o+
O . . .
- JJ\ Successive frammentazioni lungo la catena
NN -~ OH



Relative Intensity

ESTERI (DI ACIDI A CATENA LUNGA)

Gli ioni molecolari sono visibili, intensita variabile

Gli ioni molecolari danno scissione a perdita del radicale ROe e formazione di uno ione acilio e/o perdita di ROCOe

Si osserva una serie di ioni C_H,, ,0,* m/z=45,59, 73, 87, 101, 115, 129, 143 etc (analogia con gli acidi) (¢)

Danno trasposizione di MclLafferty

ATTENZIONE: si ottengono ioni che hanno ancora il residuo alcolico presente nell’estere di partenza.

120

100

20

® m/z=71
o 1 CaH,* . 14
Chemical Formula: CgH1205 miz = 43 H C4H;O O H
Molecular Weight: 116,2 m/z =71 |
K(O /\0)\.
. m/z = 88 Mc Lafferty
H C4HgOy™*
T C2H402.+ m/z = 88
m/z = 60
) m/z =60 (.)
_[ 1] = i I & _ (*)
— ‘ ; | S m/z = 116 [M]**
wml . i 1N 101
13 bigr t8 ECE-:T 4738 40 & 44T =57 = =508 % T4 == =L 102 L
1 [ I | I l-_ M | | 1 I l | L ? & L | I i I L I i I
10 20 30 40 50 s1t] TO 80 = (8] 100 110 120



Relative Intensity

ESTERI (DI ACIDI A CATENA LUNGA)

120
0 m/z = 74 McLafferty o
/\/\/\/\)J\ T Lo 0
100 o /\/\/\/\// —
Chemical Formula: C41H2,0, - m/z = 155 scissine a
Molecular Weight: 186,3 10119
m/z = 155
80
m/z =87 V\
- a7 serie di ioni C H,,,0,*
= \
" m/z = 143 _ ‘e
- : m/z = 101 m/z =186 [M]
20 m/z =129
- F 155 186
13 2':‘2-2:;:‘3@' ~ 15- 2 £5 ] ;3';55-5’:175'" }ﬁffﬁh?%ié E’—: 3 _;&ié?-::c = o 5 . ze — b ] iz "
0 M il . I- I -ll als el 11 I|_ iaal .I.Llll F-: el = ente s S I. : 3 1 g M La
20 40 80 80 100 120 140 160 180

m/z



ESTERI (DI ACIDI A CATENA LUNGA)

Trasposizione di MclLafferty

- +‘/T-| ® H
0 0
o = R — -]
0 o 0 0"
C4HgOy™*
o+
C6H1202 m/z = 88
m/z = 116
Scissione a I
I
ro + O Q0 ®
R , \/\O® ~ I YT ——
O l O
- C4H,0* I * CsH7"
m/z = 71 m/z = 43
ot ) H
I = . @) X
/\O)\' \l( K’&O +
H/8> RS m/z =60 possibile meccanismo
C4HgOy™*
41182
m/z = 88 CoH402™

m/z = 60



Relative Intensity

ESTERI (DI ALCOLI A CATENA LUNGA)

Gli ioni molecolari sono di piccola intensita, spesso non visibili

Gli esteri dell’'acido acetico perdono acido acetico M-60

Gli esteri dell’acido acetico danno scissione a perdendo ROe generando lo ione acilio CH,CO* m/z =43, spesso il picco base

Le frammentazioni sono in genere simili agli alcoli da cui derivano

120
= ® . . .
)OJ\ m/z=43 | 5 —d o Eliminazione di acido acetico
VN = 3
100 0 C,H;0* I
Chemical Formula; CgH150, miz = 43 )
Molecular Weight: 116,2 ® H\O®
80 |
C4Hg™ Ho)\
/z = 56
me CoH505"
60 m/z = 56 [M-60] m/z = 61
40 = /
K
m/z =61 m/z =73
20 — - s .
: | ‘ m/z = 116 [M]**
0 :I F T T_E_l- I I |::-| i I_u I le. » __:::_I | __dl 3 ! i. i _-I " il i3 -
10 20 30 40 50 60 70 80 50 100 110 120



ESTERI (DI ALCOLI A CATENA LUNGA)

Perdita di acido acetico da esteri acetici (vale anche per altri esteri di acidi a catena corta)

" CHj - CHs CHs;
+ H. ®
)OJ\ N — H)\ﬁH i " . )lo\) ¥ )(l)\
— — > A E—
@] O)J\ o @ HO
C,H40,
mr = 60
0]
Picco a m/z = 61 possibile meccanismo Chemical Formula: CgH120,

Molecular Weight: 116,2

" CH, CH3 CH,

0O H)\[H\‘c; H/jiH\o@) H H\O@
)J\O/\/\ - N \\:\oJ\ o | HOJ\

o)
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ESTERI (DI ALCOLI A CATENA LUNGA)

0
/\/\/\/\/\OJ\/

Chemical Formula: C43H5605
Molecular Weight: 214,3

®
m/z=57 o
R N
CHsO* Ho®
miz= 57 '
m/z=75 HO)\/
[ C3H,0,
m/iz=75
4%
41
B

="

]
i

Eliminazione di acido propanoico
m/z = 140 [M-74]

m/z = 189 [M-29]

m/z = 214 [M]**

42 i z
= = . i
[*45 422 "l 163 E’|| I‘ 2 | 57 7 “| h "me ~s~i,{F hamos || M8 ppgpmzmas, 13513 | 1ame e 1m 15BS 187 13 214
| M | pils 1. 1 A 1
40 100 120 140 160 180 200 220
m/z

Serie C,H,.* : 42, 56, 70, 84, 98, 112 etc

Serie C H,, ;"

:41, 55, 69, 83,97, 111 etc



ESTERI (DI ALCOLI A CATENA LUNGA)

Piccoa m/z =75 (acido propanoico protonato) possibile meccanismo



Relative Intensity

ESTERI DI ACIDI BENZOICI

Lo ione molecolare € in genere visibile

E’ molto spiccata la tendenza a perdere radicale ROe con formazione di uno ione acilio che poi perde CO (-28)

per dare un catione fenile e poi i prodotti carichi della ‘scissione fenilica’

Altre frammentazioni sono simili agli esteri di acidi alcanoici

120
i m/z = 105 0@
100 ©)J\(|J i Il
Chemical Formula: CgHgO» ®
80| Molecular Weight: 136,1 m/z =77 ©
- C,H50*
CeHs* m/z = 105
* miz = 77 m/z = 136 [M]**
[1°
40 m/z =51 e
C4Hs"
m/z = 51
20
3 el ~ oG
= 2 o Ereg B 9422 135037
matds 258 2¥%hmeEz B3 40e 425 +z4é| Sxes SOBECEDEEET 60 73 | 70 REEET Bad 034 103 I‘-:“E_-a upeeR? 128 133 | 1380
o i | 211 i ia i ias :I [ I I 1 I i 111
10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140
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ESTERI DI ACIDI BENZOICI

®
0 J\ IOI m/z_f 105
©)‘\O
® ® H
. o/H O
Chemical Formula: C4gH450, | |
Molecular Weight: 164,2 C,Hs0* ©)\O OH
m/z = 105
° CrHs0;™ C/H70,"
_ m/z =122 m/z =123
CaHs* m/z =77 ©
m/z = 51 2 m/fz=123
m/z=51 = m/z =122 m/z = 164 [M]**
43 51 163
" oz
T op3e e 335:&‘1‘::[4: A [E%E s==afE0 ez e =kt N o tizq] | 125 21 14 4 168
i Il i I 2111, I L L i pal I 1 i i M i 1 1
20 40 &0 100 120 140 160




Relative Intensity

AMMIDI

ATTENZIONE: tenere presente la regola dell’azoto

Lo ione molecolare € in genere visibile

Danno scissione a

Ammidi primarie danno scissione a con formazione di una specie a m/z = 44

Se possono danno trasposizione di McLafferty, in genere produce il picco base (ammidi primarie)

Danno la ‘onium reaction’

120
i m/z =30 ||@
£ NS
100 H/\/\ r H H
o]
Chemical Formula: CgH3NO CH,N* )J\@ C3HgNO*
: - ~
| Molecular Weight: 115,2 m/z = 30 N" miz=72
=19 H
60
40 e m/z =72 Dispari !
. - m/z = 115 [M]**
20
115
i5 a728ag | ., 1_7 T 100
5 z 3 I S E 557, =1 |+ 87 2 Jio0 1
0 | | ! I 1 | 1 plal. ’ 2 1 : ! 1
10 20 30 40 50 60 T0 80 a0 100 110 120



AMMIDI
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Relative Intensity
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/\/\H/NHZ

0]

Chemical Formula; CsH4{NO
Molecular Weight: 101,1

1415181712
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i
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p— |\.“|

e

i
i

m/z = 101 M+e

1000402

20

= H. ®
m/z_; 59 IO C,HsNO™
NH, MZ=59
McLafferty
s 151§ s
60 70
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AMMIDI

scissione a

N _NH,
/\/?é/

McLafferty

/\/\W“Hz

o)

H2N—ZO@

CH,NO*
m/z = 44

Tipica ammidi con residuo alchilico sull’azoto piu lungo di 2 atomi di carbonio

scissione a 'onium'
. | s

@) O

_ -+ - . ® = _

§ WP [N PV A S,

H H ! H H H
H
C3HgNO*

m/z=72

No
H

CH4N*
m/z = 30



