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Die Massenspektrometrie ist eine Methode mit der man aus kleinsten Substanzmengen die Atom- bzw. Molekiil-
massen und Isotopenverhéltnisse sehr genau bestimmen kann. Sie stellt die genaueste Waage zur Bestimmung
von Atommassen dar. In der organischen Chemie konnen neben einer Molmassenbestimmung aus den
Molekilbruchstiicken Hinweise auf bestimmte Strukturelemente und funktionelle Gruppen hergeleitet werden.

Prinzip des Massenspektrometers

Die zu untersuchende Probe (je nach Einlassmethode zwischen 0,001 und 1 mg) wird zunachst im Hochvakuum
verdampft und dann in der lonisationskammer mit sehr schnellen Elektronen beschossen. Dabei wird meist ein
Elektron aus dem Molekiil herausgeschlagen und es entsteht ein Radikal-Kation (Molekiil-lon M*). Dieses ist hdufig
instabil und zerfallt in kleinere Bruchstiicke und Folgebruchstiicke. Die entstandenen lonen werden nun im
elektrischen Feld beschleunigt und fokussiert. Im Analysatorteil werden die lonen nun entsprechend ihrer Masse
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Massenspektrometer: Originalquelle: University of Wisconsin

Friher schwarzten die lonen Photoplatten, heute treffen sie meist auf einen lonenfianger, dessen schwache
Strome durch einen Sekundarelektronenvervielfacher verstarkt werden. Das Signal wird dann entweder auf ein mit
UV-Licht bestrahltes Spiegelgalvanometer gegeben, dessen Strahl einen mitlaufenden Photofilm schwarzt oder
nach weiterer Verstarkung durch einen Computer verarbeitet.

Massenspektren

Da nur Vielfache bestimmter Isotopenmassen (C ,H, O etc.) vorkommen kénnen, erhalt man nach der Auswertung
sogenannte Strichspektren. Auf der x-Achse ist nicht die Masse sondern das Verhéltnis aus Masse und Ladung m/z
(z = 1,2,3 etc.) aufgetragen. Die Spektren werden aulRerdem normiert: das bestandigste Bruchstiick erhélt auf der
y-Achse die Intensitdt 100 % (Basispeak). Bei Verbindungen, deren Molekilionen schnell zerfallen, wird ein
Fragmentpeak zum Basispeak. Ist das Molekiilion sehr instabil, kann es vorkommen, dass kein M*-Peak auftritt.
Dann kann die fur die Bestimmung der Summenformel &uBerst nitzliche Molmassenbestimmung nicht
durchgefiihrt werden.

Isotopenpeaks

In der "normalen" Massenspektrometrie sind nur die natiirlichen Isotope des Kohlenstoffs von Chlor und Brom von
Belang. So miissen z.B. fiir jedes Fragment, das Chlor enthalt, zwei Peaks auftreten namlich M* und (M+2)* mit
einer Intensitdtsverteilung von 3:1. Sind im Fragmention zwei Chloratome enthalten, so miissen entsprechend
jeweils 3 Peaks auftreten: M*, (M+2)*, (M+4)* mit dem Intensitdtsverhéltnis

Ist Brom enthalten, so erscheinen zwei Linien mit etwa gleichem Intensitatsverhaltnis. 9:6: 1
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Besondere Bedeutung kommt dabei dem (M+1)*-Peak bei Kohlenstoffverbindungen zu. Da das Isotop 13¢ zu etwa
1.1% vertreten ist, kann man aus dem Verhiltnis des M* zum (M+1)* -Peak die Anzahl der C-Atome berechnen.

I(M+1
Die Anzahl der Kohlenstoffatome n in einer Verbindung: |n =¥
I(M)-0.011

Vorgehensweise bei der Deutung von Massenspektren

Bei der Deutung der Massenspektren ist es wichtig, etwas von der Stabilitdt moglicher Bruchstiicke zu wissen. In
der entsprechenden Tabelle MS y41 findet man auRRer den Massenzahlen moglicher Bruchstiicke auch eine Tabelle
mit Differenzen; das heilt, dass stabile Ausgangsgruppen aus dem Fragmention verschwunden sein kdnnen.
Zudem ist eine mogliche Herkunft angegeben. So spalten Verbindungen, die Alkylgruppen (C,Hyp4+1) enthalten, im
Massenspektrometer meist Alkylradikale ab. Deswegen findet man im Massenspektrum einen Peak bei M - 15 (15
ist die Masse von CH3) oder z.B. bei M - 57 (C4Hg). Kohlenwasserstoffe fragmentieren haufig an ihren
Verzweigungsstellen, weil dadurch meist stabilere lonen bzw. Radikale gebildet werden kénnen. Beispiel:Ethanol
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H H Bei den Deutungen steht im Vordergrund, dass man
L0 - moglichst stabile Fragmentionen konstruiert (haufig:
H=C=0=0 Mesomeriestabilisierung). So entstehen leicht Allyl-
H H Kationen (m/z = 41) oder aus Benzylverbindungen das
M* . 46 u Tropyliumkation (m/z = 91).
o LR . . j
,“‘_/ % Bei der Interpretation der Spektren muss man immer
.(_.“x/, ;\-\ daran denken, dass keine "normale Chemie" ablauft,
// ' H,0 \\ sondern dass hier meist bei erhéhter Temperatur und
H e H H duBerst  stark  vermindertem  Druck  unter
\(‘=E“)—H \('=Q—II H‘('.-_('-@ Elektronenbeschuss gearbeitet wird. Auch sind
H L,/ ¥ ”/ 1|| besonders bei hoheren Massenzahlen die Fragmente
: i i )8 u nicht immer einfach zuzuordnen.
o f - Sicher ist aber in jedem Fall die gemessene Masse
Einige mogliche Fragmentierungen beim Ethanol ~ (genauer: m/z) der Fragmentionen.

GC-MS- bzw. HPLC-MS-Kopplung

Inzwischen ist es zur Routine geworden, Stoffgemische, die man gaschromatographisch oder mit Hilfe der HPLC
aufgetrennt hat, direkt nach der Trennung massenspektrometrisch zu untersuchen. Dabei muss man einige Tricks
anwenden, um die zu untersuchende Substanz vom Tragergas (noch schwieriger: vom Laufmittelgemisch bei der
High Performance Liquid Chromatography) abzutrennen. Durch die Verbindung einer Hochleistungstrennmethode
und einer Moglichkeit die getrennten Partitionen direkt massenspektrometrisch zu identifizieren, steht dem
Analytiker das wohl leistungsfahigste Spurenanalysensystem zur Verfligung.

Die Identifizierung wird durch Computerunterstiitzung - Normierung der Spektren und Computervergleich mit
groBen Massenspektren-Datenbanken (auch Herausrechnen von Losungsmittelspektren etc.) zudem stark
vereinfacht.
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