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Zusammenfassung

In der vorlicgenden Arbeit wird eine Methode zur automatischen Frkenimme von Iso-
topenpeakmustern in niedrig aufgelésten El -Massenspektren beschrieben. ishesondere
wird anf {'Tbex'lagcrung von Peakmustern verschiedener Fragmente eingegangen.  ine
Verallgemeinerung auf das gesamte Spektrum wird vorgestellt und anhand cines Beispiels
wird gezeigt, wie Kandidaten fiir die Summenformel der zu bestimmenden Reinsabsianz
aufgrund der Erklarbarkeit aller Peaks des Spektrums bewertet. werden, SchlieBlich wird
beschrieben, wie dic so gewonnenen Vergleichswerte herangezogen werden. um bei vor-
gegebener Zuverlissigheit. relevante Kandidaten auszuwihlen.  Dic Anwendbarkeit der
Methode wird anhand eines Testsalzes von fiber 5000 Massenspekiren organiselhor Ve
bindungen demonstriert.
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[ Element | Masse | % [ Masse [ % [ Masse | % |
11 1 100
[ 12 100 13 1.1
N 14 100 15 0.37
QO 16 100 17 0.04 I8 a2
F 19 [ 100 ]
Si 28 100 29 | 30 34
P 31 100
S 32 100 33 0.79 34 4.4
Ql 35 100 37 32.0
Br 70 ] 100 81 97.3
)| 127 100

Tabelle I: Isotopenverteilungen der hiufigsten Elemente in der organischen Chemie.

1 Einfihrung

1.1 Theoretische Isotopenmuster chemischer Verbindungen

Bei den meisten natiirlich vorkommenden Elementen gibt es Atome mit unterschicdli-
cher Atommasse, sogenannte Tsotope. ‘Labelle 1 (vgl. [3]) gibt eine Ubersicht wichtiger
Isotope der am héaufigsten in der organischen Chemie auftretenden Elemente. Basie-
rend auf der bekannten natiirlichen Isotopenverteilung der chemischen Elemeute kaun
zu jecder Elementkombination ihr theoretisches Isotopenmuster exakt berechnet werden.
Zundchst betrachten wir zwei beliebige Elemente X und Y mit Hiufigkeit |y (1), bzw.
[y (m) fiir ein Isotop der Masse m. Als nominale Masse eines Elements bezeichnen wir
dic ganzzalilige Massc des hiufigsten Isotops. Bei der Verbindung XY treten ‘Teilchen
der Masse m mit Taufigkeit

Todm) = 3 Ixli)-Iv(h)

(e2)aty=m

aul. Diese Art der Verkniipfung von Iy und Iy heift Faltung. Das theorctischie Isoto-
penmuster [xy von XY erhilt man also durch Faltung von Iy und Iy. Die theoretischen
[sotopenmuster von Verbindungen mit mehreren Atomen lassen sich durch Komposition
von Faltungen bekannter lsotopenmuster berechnen.

hn folgenden schreiben wir ein Isotopenmuster als Tripel P = (1, /i, v). wobei [ die
kleinste, i die groBte Masse und » einen Vektor der Linge h—/{+1 bezeichnet. der die
Intensitiiten zwischen [ und h angibt: o = (I(),.... I(h)). Weiterhin vercinbaren wir die
Konvention. Intensititen so zu normieren, dafl dic hichste den Wert 100 erhilt. e
CHLO st P = (32,34, (100, 1.14,0.20)) das theoretische Isotopenmuster (vel. Abb. 11
Weitere Beispicle [iir theoretische Isotopenmuster lindet man in Tabelle 3.



wobel [y (1) undd £ (m) die theoretischen Intensititen von [y und I bei i hezeichnen.
crlagern sich mehr als zwel Isotopenmuster, m

3 sen entsprechend mehr Summanden
beriicksichtigl. werden. .»\hl)ii(lung 1 zeigt ein Massenspektrum von Methanol (C1,0).
Auffallig dabei ist, daB der hichste Peak nicht hei mfz2=32 liegt, was anlerimd der Masse
des Molekiilions M™ zu erwarlen wire. Tatsachlich kommt cs hier zur f“lwrl:ngvmln,ﬁ, der
[sotopenmuster von M, [M—- l”"', {M—ZH}"’. [J\’l—i!H]Jr i [l\] = AU*. Dabei friit
[M~HJ* hilufiger auf als M* und erldiirl den Basispeak bei mfz=31.

Da die relativen Maufigkeiten der verschiedenen lonen unbekannt sind, kénnen die thieo
retischen Infeusitdten der <o entstandenen Peakgruppe nicht ad hoe berechnet werden,
Allerdings gibt es eine Maglichkeit: zu entscheiden, wie gut. die gemessene Peakeruppe
durch einen vorgegebenen Satz theoretischer Isolopenmuster von |

gmenter dargestell
werden kann. Diese Methode wird in Abschnitt 2 vorgestellt und hedentet eine wesent

liche Verbesserung im Vergleich zu fritheren Ansittzen «u dieser Problematik.

1.3 Peakgruppen

Zur Interpretation eines Massenspektrums st es simvoll. das Spektrom in Groppen von
Peaks zu unterteilen, dic jeweils verschiedenen Fragmenten zugeordnet. werden kénnen,
Als Peakgruppe hezeichnen wir Folgen von Peaks, die sich v eine oder zwer Finheiven
von m/z unterscheiden.  Verschiedene Peakgruppen unterscheiden sich v mindestens
dret Einheiten. Wir schreiben sie ebenfalls als ‘Tripel P = {1/, e). Die Fiotviige cntapre
chen denen der Isotopenmuster: st die niedrigste. /i die hochste Masse der Peakarnppe
und v ein Vektor der Linge h—1 Flmit e, = Io(j +1— 1) = Lo h 0~ 1 1







































