Interpretation von Massenspektren

1. Isotopie und Prazisionsmasse
2. Erkennung/Eigenschaften des Molekulions
3. Fragmentierung (ungeradelektronischer lonen)



El-Massenspektrum (Acetophenon, M = 120):
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Periodensystem und Isotopie der Elemente
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|Isotopenmassen und -verteilungen haufig vorkommender Elemente

Element | Massenzahl | Rel. Haufigkeit in % | Exakte Masse | Chemisches Atomgewicht
[amul] [g/mol]
H 1 99,99 1,007825 1,0079
b | 2___ | ____ 001 ____| _ 2014102 | ________|
C 12 98,93 12,000000 12,0107
SRR S T N 107_____| 13003385 |
N 14 99,63 14,003074 14,0067
N =T N 037_____| 15000109 | _________________
O 16 99,76 15,994915 15,9994
17 0,04 16,999132
SRR ST T N 021 ____| 1799160 | |
L _F _[___ae T 10000 " 1718098403 |~~~ 189984
Si 28 92,23 27,976927 28,0855
29 4,68 28,976495
N T N 309 ____| 29973770 | ____________
P |31 10000 " 1730973762 |~ " 309738
S 32 94,93 31,972071 32,0660
33 0,76 32,971459
34 4,29 33,967867
N I 002 ____| 35967081 | ___ _______________
Cl 35 75,78 34,968853 35,4527
e fo37 | 2422 | 36965903 | _________________
Br 79 50,69 78,918338 79,9040
|8t 4931 | so9texol |
I 127 | 100,00 126,904468 126,9045




El-Massenspektrum von p-Chloranisol
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! |sotope Calculator
File “iew Option: Help
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SCAN TEXT.
Sorted on M/z (ascending). Entries=54. "All peaks uniguely resolved"”.

"___M/Z___ ---Int.--- ---————--- Name---- - ———- “_"%age_--
142.01854 695017133 C7.H7.35Cl.0 100.00000
143.02190 54509494 C6.13C.H7.35CIl.0 7.84290
143.02277 257778 (C7.H7.35C1.170 0.03709
143.,02483 /29877 C7 H6.72H.35C1.0 0.10502
144.01559 226756253 .H7.37C1.0 32.62599
144.02278 1421260 C7 H7.35CT1.180 0.20449
144.02525 1832196 C5.13C2.H7.35C1.0 0.26362
144 .02612 20217 ¢€6.13C.H7.35C1.170 0.00291
144 .02818 57244 (C6.13C.H6.2H.35C1.0 0.00824
144.02904 271 C7.H6.2H.35C1.170 0.00004
14403110 328 C7.HS5.2H2.35C1.0 0.,00005
145.01895 17784265 C6.13C.H7.37C1.0 2.55882
145.01981 84103 (C7.H7.37Cl1.170 0.01210
145.02187 238130 C7.H6.2H.37Cl1.0 0.03426
145.02614 111468 C6.13C.H7.35C1.180 0.01604
145.02861 34214 C4.13C3.H7.35C1.0 0.00492
145.02907 1493 C7.H6.2H.35C1.180 0.00021
145.02946 680 €5.13C2.H7.35C1.170 0.00010
145.03152 1924 ¢5.13C2.H6.2H.35C1.0 0.00028
145.03239 21 C6.13C.H6.2H.35C1.170 0.00000
145.,03445 26 C6.13C.H5.2H2.35C1.0 0.00000
146.01984 463700 C7.H7.37C1.180 0.06672
146.02231 597772 C5.13C2.H7.37C1.0 0.08601
146.02316 6596 (€6.13C.H7.37C1.170 0.00095
146.02522 18676 (C6.13C.H6.2H.37Cl1.0 0.00269
146.02609 88 C7.H6.2H.37C1.170 0.00001
146.02815 107 C7.H5.2H2.37C1.0 0.00002
146.02950 3747 €5.13C2.H7.35C1.180 0.00054
146.03197 383 €3.13C4.H7.35C1.0 0.00006
146.03242 117 €6.13C.H6.2H.35C1.180 0.00002
146.03282 13 c4.13c3.H7.35Cl1.170 0.00000
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|Isotopenmuster von Selen:
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|Isotopenmuster eines Seleno-organyils:
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— Angabe des zur Berechnung verwendeten Isotops notwendig!



|Isotopenmuster von Anthracen
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Mass Abundance
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Isotopenmuster verschiedener Anisol-Derivate
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Isotopenmuster verschiedener Kombinationen von Chlor und Brom

cl Cl, Cly cly, 1 [BCt 7 [8Cly ] BrCly

Br Br2 Br3 B"l. h BrZCl 7 Br3CI 7 Br2('2|2

Die Signale liegen jeweils zwei Masseneinheiten auseinander.
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Substanzidentifikation anhand des Isotopenmusters des Molekiilions

Folgende Reaktion sollte durchgefuhrt werden:

CH3<_..~CHj CH3\S/CH3

Si 53 I
B e — CH3\r W/CH:; + 5§
CH3/P\/P\CH3 = — N
196 u C7H18P2$2Si
256 u

El-Massenspektrum des Reaktionsprodukts:
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Substanzidentifikation anhand des Isotopenmusters des Molekulions

2SS =2=s

experimentelles
Molekulionenmuster
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Substanzidentifikation anhand des Isotopenmusters des Molekulions

éa 2se6
el Gemessenes Spektrum
L =1
120
sQ
16
<4 ;._’_58
=1
1.9;2
29 &S 130 162 s
— : 1 - 260
98 J '[— 22a i
o L R et
Se 1L0@ 15@ 2ea 235e
64
1007 Datenbank-Spektrum
S_
s/ 256
S
128 160 | |
50+ S
192 s/
S_
32 96 224 ‘
0 I'I"'I"'I'I'"'I"!"I""II""I"I'"'I""Ill”"'l' || "|A'|"|
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250 270

(mainlib) Cyclic octaatomic sulfur
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|Isotopenmassen und -verteilungen haufig vorkommender Elemente

Element | Massenzahl | Rel. Haufigkeit in % | Exakte Masse | Chemisches Atomgewicht
[amu] [g/mol]
H 1 99,99 1,007825 1,0079
D] 2___ | _____ 001 ____|_ 2014102 | |
C 12 98,93 12,000000 12,0107
R N T 107 ____| 13003385 | |
N 14 99,63 14,003074 14,0067
S NI 037_____] 15000109 | ___________
O 16 99,76 15,994915 15,9994
17 0,04 16,999132
R - T 021 ____ | 17.999160 | _________________|
_F |19 | ____1o000__ | 18998403 | 189984 |
Si 28 92,23 27,976927 28,0855
29 4,68 28,976495
SN T 309 ____|: 29973770 | _____________
P |3 "10000_ ] °: 30973762 | 309738
S 32 94,93 31,972071 32,0660
33 0,76 32,971459
34 4,29 33,967867
S - 002 ____| : 35,967081 | ____________
Cl 35 75,78 34,968853 35,4527
BT 2422 | 36,965903 | ____________
Br 79 50,69 78,918338 79,9040
Bt 4931 | ¢ 80916291 |
I 127 100,00 126,904468 126,9045
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Genaue Massen einiger lonen gleicher Massenzahl

Summenformel | Massenzahl | Exakte Masse
[amu]

CO, 44 43,9898

C,H4,O 44 44,0262

CoHgN 44 44,0500

CsHg 44 44 0626

C,"°CH; 44 44,0581

Mehrdeutige Massendifferenzen:

Am = 43: C;H- oder CH3(I3=O? (43,04578 oder 43,01839)
Am = 45: CH,;-CH,-O- oder -COOH? (45,03404 oder 44,99765)
Am = 28: -CH,-CH,- oder >C=07? (28,03130 oder 27,99492)
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Aussehen eines massenspektrometrischen Peaks
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Auflosungsvermogen

10%-Tal-Definition: FWHM-Definition:
(full width at half maximum)
1 My
I/72 amu=W
O% if
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y i
11 I
IOO IOI 200

ATOMIC MASS UNITS (amu)

R =m,/(m,-m,) R =my/W

= m/Am
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Auflosungsvermogen
Nominalmasse: 1442

Exakte Masse: 1441.8788 u
Summenformel: CgoH45,N5,046S, Chemisches Molekulargewicht: 1443.9 g/mol

100
80
60
40
20

1443.417
10 R =500

Intensity [%]

100
1442.904

10

Intensity [%]
()]
o

100

1442.87
100

1443.88101
76.289 R =1500

1446.88262 1449.88559
5.535 0.097

Intensity [%]
(@]
o

23
1441.0 1452.0

Mass



Magnetisches Sektorfeld-MS

Massentrennung und Richtungsfokussierung

magnetic
analyzer

source

slit
™22 collector

/ / slit

\ ’

/ \ composite m/ / \k- detector
/ diverging resolved 21

ion ion beam converging

beam mizq + mizg focused beams

Fig. 4.19. A 90° magnetic sector illustrating m/z separation and direction focusing in a
plane (angles are shown exaggerated). Reprinted from Ref. [1] with permission. © Ameri-

can Association for the Advancement of Science, 1979.
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Magnetisches Sektorfeld-MS

Energiedispersion

lonenstrahl mit zUp - AE, ?00
m = const., aber

zUg £ AE (20U
— | B
m - 3

Ursache von AE,, : thermische Energieverteilung der lonen
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Elektrostatischer Sektor (electrostatic analyzer, ESA)

Energiefokussierter
lonenstrahl

2U,

Energiedispersion: 7, = Keine Massenabhangigkeit!

Ee
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Doppelfokussierung

Magnetisches Elektrostatischer
Sektorfeld Analysator (ESA)

(+)

Energieaufgeloster

lonenstrahl ,/
e H.ypothetisch.er Ionepstrahl: Energiefokussierter —.
ein m/z, zwei Energien lonenstrahl
t ™ Eintrittsspalt VA
lonen Austrittsspalt
Doppelfokussierung: Energiefokussierung

Richtungsfokussierung (2. Ordnung)
Massendispersion
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Bestimmung von Strukturelementen Uber die Prazisionsmasse

©/ﬁ?‘g
105
100+
\ 122
77
50 A 17
51 28 < >
: 1 -OH
......... |||~|||I||‘|
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
m/z 105 - m/z 77 = 28 = ? (-CH,-CH,-, >C=0, -N=N-)
(0]
N OH
OH N/

OH



Prazisionsmasse der Verbindung: 122,03678 u

ATOMIC COMPOSITION REPORT (MANUAL)

C 0 auto 4 Carbon-12

H 0 auto 1 Hydrogen-1
N 0 auto 3 Nitrogen-14
O 0 auto 2 Oxygen-16

Mass Calculated Ppm mmu Formula
1122.03678 122.03678 -0.0 -0.0 C7.H6.02 |

122.03544 -11.0 -1.3 C5.H4.N3.0
122.03pro——>an—n Ao —an 1D N6
122.03 O .H6.N2.04
122.03 .N5.03
122.04 0.07
122.04 OHH6.N4.03
122.04 .H8.N.04
122.04 JH4 .N5
122.04 .H6.N2.0

¥xkxx End Or ATOMIC COmMpPOSITIONn Report ***x*x*
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Massenspektrum der ,falschen® Verbindung:
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
(mainlib) Phenylethyl Alcohol

30



Ermittlung der Elementarzusammensetzung aus der Prazisionsmasse

Intensity (%age)
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aus NMR bekannt: langkettiger Carbonsaureester

Informationen aus dem Massenspektrum:

Kohlenwasserstoff-Fragmente im unteren Massenbereich;
Homologengemisch (Am = 14), Hauptkomponente M = 648;
keine auffallende Isotopie, also (aulRer O) keine Heteroatome;
Hohe des M+1-Peaks zeigt mindestens 40 C-Atome an;
Fragment m/z 257 spricht fur einen Palmitinsaureester.

800
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Ermittlung der Elementarzusammensetzung aus der Prazisionsmasse

gemessene Prazisionsmasse: 648,67919

Mass

648.67919

Calculated ppm mmu Formula
648.67887 -0.5 -0.3 C18.H223.013
648.67843 -1.2 -0.8 C44.H88.02
648.68080 2.5 1.6 C19.H100.020
648.68090 2.6 1.7 C9.H473.04
648.67729 -2.9 -1.9 (C.H108.033
648.67695 -3.5 -2.2 C1l7.H346.06
648.68238 4.9 3.2 (C36.H215
648.68282 5.6 3.6 C10.H350.011
648.67536 -5.9 -3.8 H231.026
648.67492 -6.6 -4.3 (C26.H96.015
648.68431 7.9 5.1 C37.H92.07
648.68475 8.6 5.6 Cl1l1.H227.018
648.68485 8.7 5.7 C.H600.02
648.67300 -9.5 -6.2 C25.H219.08
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Bestatigung der Elementarzusammensetzung durch MS

Experimentelle Angaben zur Genauigkeit der Bestimmung

Absoluter Wert mmu = millimass unit (1 Millimasse = 0.001 Da)
Relativer Wert ppm = parts per million
Beispiel: berechnet: 545.2034 Da

gefunden: 545.2011 Da

Am: -0.0023 Da =-2.3 mmu
Fehlerangabe: in mmu oder in ppm

Umrechnung mmu — ppm:
Am [ppm] = -0.0023/545 = -0.0000042 = -4.2-10-8 = -4.2 ppm

— korrekte Angabe: 545.2011 Da — 2.3 mmu oder
945.2011 Da - 4.2 ppm

Geforderte Genauigkeit fur die Bestatigung einer Prazisionsmasse: £ 5 ppm
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Berucksichtigung der Ruhemasse eines Elektrons bei hoher Auflosung

Relative Ruhemasse des Elektrons: M, = 0.000548 Da = 0.548 mmu

Beispiel: [M - 2H] 2 von Coenzym A

Ohne Berucksichtigung von 2 Elektronen: 382.54978 Da
Mit Berucksichtigung von 2 Elektronen: 382.55088 Da
Experimenteller Wert: 382.55045 Da

Abweichung ohne Berucksichtigung der Elektronen  1.75 ppm
Abweichung mit Berucksichtigung der Elektronen -1.12 ppm
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