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Berechnung yon Isotopenpeakintensitiiten in Massenspektren 
Von 

K. Yarmuza und P. Krenlnayr 
Aus dem Institut fiir A]lgemeine Chemie der Technischen Hoehschnle Wien 

Mit 3 Abbfldungen 

(Eingegangen am 28. August 1971) 

Computation o] Isotope Peak Intensities in Mass Spectra 

Two FOl%TRAN-programs are presented for the computa- 
tion of isotope peak intensities in low and high resolution mass 
spectra. The necessary mathematical formulas are given and 
the reproduceability of intensity measurements in organic mass 
spectrometry is discussed. 

Ftir die ]3erechnung yon Isotopenpeakintensit~ten in niedrig 
und hoch aufgelSsten Massenspektren werden zwei FOI~TRAN- 
Programme vorgestellt. Die erforderlichen mathematischen 
Formeln werden angegeben und die Reproduzierbarkeit der 
Intensit~tsmessung in der organischen Massenspektrometrie 
wird diskutiert. 

E i n l e i t n n g  

Die Isotopenpeaks in Massenspektren sind bekanntlich ein wertvolles 
Hilfsmittel ffir die Interpretat ion der Spektren, da sie oft Aussagen fiber 
die Anzahl der Koh]enstoffatome und fiber Heteroatome im Molekfil 
]iefern. Die Intensits  der wiehtigsten Isotopenpeaks yon Ionen, 
welche die Elemente C, H, O und N entha]ten, sowie fiir C1---Br-Kom- 
binationen und einige andere Heteroatome sind in mehreren Bfichern 
tabelliert 1. In  den Massenspektren vieler metallorganischer Verbindun- 
gen oder Bor--Halogen-Verbindungen treten dagegen zahlreiche 
intensive Isotopenpeaks anf, deren genaue theoretische Intensiti~ten 
meist nicht tabelliert sind und zweckm&Big mit Hilfe eines Computers 
berechnet werden 2, 3. Sollen die Ionenbruttoformeln ffir solche Ver- 
bindungen mit dem Peak-match-Verfahren best immt werden, ist es 
wiinschenswert, die exakten Massen und relativen Intensiti~ten aller in 
Frage kommenden Isotopenkombinationen zu kennen. In  dieser Arbeit 
werden zwei FORTRAN-Programme zur Bereehnung yon Isotopen- 
peakintensitgten vorgestellt, die erforderlichen mathematischen Formeln 
abgeleitet und Angaben fiber die Reproduzierbarkeit  der Intensit~ts- 
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messung bei einem fiir die organische Massenspektrometrie ansgestatteten 
doppelfokussierenden Ger~t SM 1 B Varian MAT gemacht .  

T h e o r e t i s c h e  B e h a n d l u n g  

In der Literatur 1, 4, s, s sind je nach Prohlemstellung unterschiedliche 
Formeln zur Berechnung yon Isotopenpeakintensit~ten angegeben. Im 
folgenden wird eine allgemein giiltige Formel zur Berechnung der Wahr- 
seheinlichkeit des Auftre~ens einer vorgegebenen Isotopenkombination 
abgeleitet. 

Ein Ion mit tier chemischen Bruttoformel F soil aus den Elementen 
A, B, C . . . .  X (allgemein: E) zu jeweils a, b, e . . . .  x (allgemein: e) 
Atomen bestehen (1). 

E ~ X  
e = x  

F = ~ e ' E - - A a B b C c . . . X x  (1) 
E = A  
e = a  

(als chem. Formel zu schreiben) 

Ist die Anzahl der Isotopen des Elementes E NE, so gibt es bei insgesamt 
e Atomen Z (NE, e) verschiedene Isotopenkombinationen (2). 

( i t s  § e - -  1)! 
Z ( N s ,  s) = (2) 

e! (NE 1)! 

Z (Ns, e) ist nach der Kombinationslehre gleich der Anzahl der Kombi- 
nationen mit Wiederholungen yon NE-Komponenten zur e-ten Klasse. 

Fiir eine Ionenbruttoformel F (1), die mehrere Elemente enth~lt, 
ergibt sich die Anzah] der mSgliehen Isotopenkombinationen Z (F) 
dutch Produktbiidung fiber nile Elemente (3). 

E = X  

e=~ (N~ d- e - -  1) I 
z ( F )  = H " (3) 

S=~ e! ( N s - -  1)! 
e = a  

Die Iso~open (El),  (E2), (E3) , . . .  (ENd), allgemein: (Ei), eines Elemen- 
tes E sollen die rel~tiven Haufigkeiten H (El),  H (E2), H (E3) . . . .  
H (ENs),  allgemein: H (Ei), haben; wobei die Summe der ttaufigkeiten 
gleich 1 ist (4). 

N E 

Z H(Ei) = 1 (4) 
i = 1  

Ffir eine bestimmte Isotopenkombination j,  die arts e Atomen des 
Elementes E besteht (5), erhglt man die Wahrscheinlichkeit P (E, j) 
ihres Auftretens naeh Formel (6). 
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2q- E 

Ee(i) = Z ei. (Ei) - -  (E 1)el (E2)e~ (E3)e . . . .  (EN~)e~v E (5) 
i = 1  

(als chem. Formel zu schreiben) 

N E 

P(E,  ]) = C(]). I I  [H(Ei)] ei (6) 
i = 1  

Der Faktor  C(j)  ist die Anzahl der AnordnungsmSglichkeiten der 
Isotopen (El),  (E2), (E3) . . . .  (ENE), die beider  I4ombii~ation j mSglich 
sind, Es  wird vorausgesetzt, cla$ jede der e Atompositionen im Ion mit  
jeweils gleicher Wahrseheinliehkeit eir~ bestimmtes Isot0p (Ei) en~h/~lt. 
Isotopenkombinationen gleicher Zusammensetzung, die sich nur in der 
Anordnung der Isotopenatome unterschei4en, haben gleiche Masse und 
sin4 4aher nicht auftrennbar. Beispielsweise gibt es fiir 5 A~ome eines 
Elementes, welches aus 3 Isotopell besteht (e = 5, /VE----3), b e i d e r  
Is0topenkombina~io n (E1)2(E2)2(E3)l ~iir das Isotop (El)  die in Tab. 1 
angefiihrten 10 Anor4nungsm6glichkeitei~; das entspricht in der Kom- 
binabionslehre der Anzahl yon Kombinat ionen ohne Wie4erholungen 
voi1 2 Komponenten (Atompositionen) zur 5. Klasse [Anzahl cter Atome 
(El)], also 

Tabelle 1. Be i sp ie l  zu den  A n o r d n u n g s m 6 g l i e h k e i t e n  y o n  drei  
v e r s e h i e d e n e n  I s o t o p e n  bei  i n s g e s a m t  5 At~omen fiir die Iso-  

t o p e n k o m b i n a t i o n  (E1)2(E2)2(E3)l 

]aufende 1%r. Atompositionen 
1. 2. 3. 4. 5. 

1 E1 E1 
2 E1 E1 
3 E1 E1 
4 E1 E1 
5 E1 E1 
6 E1 E1 
7 E1 E1 
8 E1 E1 
9 E1 E1 

10 E1 E1 

In jeder dieser Anordnungen k6nnen die ch'ei freibleibenden Atom- 
positionen mi~ den Isotopea (E2) un4 (E3) in 
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verschiedenen Gruppierungen aufgeftillt werden. Allgemein lautet der 
Ausdruek fiir die Anzahl der Anordnungsm6glichkeiten in der j- ten 
Isotopenkombination, die aus e Atomen des Elementes E (5) besteht: 

C(h = I I  ~+++ i=1 lek -- (7) 
II eit 

\ e/ / i=1 

Die bier in erster Linie interessierencle Wahrscheinlichkeit P (F,: J) fiir 
das Auftreten cter J- ten Isotopenkombination eines Ions mit der chemi- 
schen Bruttoformel F (1) erh/~lt man als Produkt der Imch (6) ffir die 
vorkommenden Elemente berechneten Wahrseheinlichkeiten P (E, j) :  

X 

P(F,  J) = [I  PCE, )') (8) 
E = A  

Dureh Einsetzen yon (6) un4 (7) in (8) ergibt sieh sehlieBlieh 

E = X  

++{" I P(F,J.) = II  + ! . I I  [~(Ei)]++ 
E=A i=1 ei! (9) 
e ~ a  

Mit Formel (9) kSnnen fiir hoch aufgel6ste Massenspektren die Intensi- 
t/~en aller vorkommenden Isotopenkombinationen einzeln bereehnet 
werden. Ftir niedrig aufgel6ste Massenspektren, in denen Isotopen- 
kombinationen mit gleicher Massenzahl in einem Peak summiert werden, 
sind einfaehere Verfahren, z. B. die Matrizenmethode 1 a, 4, zweckm/~Biger. 
Voraussetzung ftir alle diese Bereehnungen ist gleiehe Bildungs- und 
Registrierwahrscheinliehkeit versehiedener Isotopenkombinationen eines 
Ions im Massenspektrometer. 

Die restlichen Isot-openatome E2 und E3 kSnnen die drei freibleiben- 
den Atompositionen in jeweils drei verschiedenen AnordnungsmSglich- 
keiten besetzen. 

C o m p u t e r p r o g r a m m e  

Die beidea Programme ISTOP und ISKO?r zur Berechnung yon 
Isotopenpeakintensit~ten sind in FORTI~AN IV ftir eine IBM 7040 
geschrieben. 

ISTOP dient zur Bereehnung der Anzahl und der Intensit/~ten yon 
Isotopenpeaks in niedrig aufgel6sten Massenspektren und arbeitet naeh 
dem Matrizenverfahren in, t. Die zn verarbeitenden Ionenbrnttoformeln, 
die fiber Loehkarten eingelesen werden, diirfen die Elemente C, I-I, O, N, 
S, P, F, C1, Br nnd J sowie zus/~tzlieh weitere ffinf Elemente, die mit 
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L0chkarten eingegeben werden miissen, enthalten. Fiir jede Formel 
werden die Anzahl der Isotopenpeaks, ihre ganzzahligen Massen und ihre 
Intensit~ten ausgedruckt ; weiters liefert der Schnelldrucker eine graphi- 
sche Darstellung in der Art eines Massenspektrums. Das Programm be- 
steht ans etwa 280 Karten; die l%echenzeit inklusive Ausdruck betr~tgt 
bei de~: IBM 7040 z.B. ftir C14HgCls (DDT) 2,2 Sek., fiir C38HssNGe~, 
4,8 Sek. Abb. 1 zeigt einen Ausdruck for die Formel C1B(CNCNC6H3C])3 v. 

ISKOM client zur Berechnung der Anz~hl u~d tier Intensit&ten yon 
Isot0penpeaks in hoch aufgelSsten Massenspektren und arbeitet nach 

C . ~ N ~ P F CL ~3R J ~ SN 

2 9 *-- 6 * *~ -* 4 * *  ~'* * *  * *  *Y; ~*  CL B ( CN CN 05H3 CL }3 

LINIENZAHL GESAMT = 49 INTENS.MINDEST. 0 .0010  PROZENT DES BASISPEAKS = 13 SUM = 0.9999997 

Abb. i. Ergebnisausdruck des Programms ISTOP for die Isotopenpeak- 
JntensJt&ten yon CIB(CNCI~C6I-I3C])~+ 

Forme] (9). Ein Unterprogramm liefert alle benStigten IsotopenkombJna- 
tionen der Ionenbruttoformeln, die fiber Lochkarten eingelesen wurden. 
Im Gegensatz zu ISTOP diirfen die zu verarbeitenden Formeln Jn tier 
derzeitigen Programmfassung nur drei zuss Elemente enthalten. 
Der Ausdruck ist nach steigender Masse geordnet und enth&lt die 
chemischen Formeln fiir alle auftretenden Isotopenkombinationen, aus- 
genommen solehe, die insgesamt mehr als zwei sehwere Isotopenatome 
der Elemente C, H, O, N und S enthalten; welters die entspreehenden 
exakten Massen uncl die relativen Intensit~ten. Fiir jede Massenzahl 
wird die Intensit&tssumme, die Multiplizitat (z) und eine gewiehtete 
exakte Masse ~ ~ngegeben. m wird als Schwerpunktskoordinate yon 
z Isotopenpeaks bereehnet 2. 

~ mi �9 Pi 
r~ -- ~=i (i0) 

i=l 

])as Programm besteht aus etwa 450 Karten; die iRechenzeit inklusive 
Ausdruck betrs bei der IBM 7040 z.B. fiir C14H9C15 (DDT) 14,1 Sek. 
Abb. 2 zeigt einen Tell des Ausdruckes fiJr die Formel CIB (CNCNC6H3CI) 37. 
Ein s Programm wurde yon Carrick und Glod~Hng 2 beschrieben. 

KODE DRUCK 
-0 NUR 

MASSE INTENSIrAET INTENS~TAET MASSE DIAGRAMM 
SUMME = i BASISPEAK=IO0 

531 0.04772b 17.05k6 531 ......... 
532 0.209590 75.8953 532 ..................................... 
533 0.120955 43.2228 5B3 ...................... 
594 0.279844 i00.0~00 5B4 .................................................. 
535 0.107995 Z8.3769 535 ................... 
536 0~ 50.995% 5]6 ......................... 
537 0 . 0 4 ~ 6 7 7  15.9651 537 ........ 
538 0.033752 12.0011 538 ...... 
539 0.009034 Z.2Z84 5~9 --- 
540 0.003458 1.2357 540 - 
5~I 0.000753 0.2691 541 
542 0 . 0 0 0 0 9 7  0.0347 542 
543 0.000008 O.OOZO 543 
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Bereehnung yon Isotopenpeakintensi tgten in Massenspektren 1061 

l ~ e p r o d u z i e r b a r k e i t  d e r  Intensitgtsmessung 

Wie die Prozenvang~ben in zahlreichen Publikationen zeigen, 

herrschen fiber die 1%eprgduzierbarkeit  der  Peak in t ens i t g t en  in Massen- 
spek t ren  oft  sehr opt imis t i sehe  Vorste l lungen.  I m  Hinb l i ek  anf die 
Auswer tb~rke i t  yon I so topenpeaks  in Spektren ,  die mi t  den in der  

Tabelle 2. l % e p r o d u z i e r b a r k e i t  d e r  I n t e n s i t g t s m e s s u n g  f i i r  d i e  
IY[assenspektromet~r SM IB und CI-I 7 yon Varian MAT am Bei- 
spiel der Isotopelnpeaks des Molekiilions yon p'Diehlorbenzol. 

x i s t  d e s  a r i t h m e i i S c h e  M i t t e l  a u s  1 0 b i s 2 0 M e s s u n g e n  in  % dos  
B a s i s p e a k s  (Mass:~ 146u); s i s t  d i e  S t a n d a r d a b w e i c h u n g  in  % 

des  M i t t e l w e r t e s  

x ~ : s  
System 147 u 148 u 149 u 150 u 

Theorie 6,78 64,99 4,39 10,62 

SM 1B 

SS 100 a 
SS i00 b 
UV c 
KOMP. d 
INSTIl. e 

CH 7 

koMe., 

6,7 ~: 1,7% 63,4 ~: 1,2% 4,1 • 0,9% I0,0 ~: 1,9% 
7;0 4- 8,5% 64,3 ~ 3,4% 4,3 ~: 9,6% 10,6 ~: 5,5% 

7,4  • 2,0% 64,1 ~: 1,3% 4,6 ~: 3,2% 10,6 ~z 2,1% 
6,5 • 5,3% 63,6 ~: 1,0% -- I0,3 4- 2,9% 
7,1 ~: 0,8% 64,6 ~: 0,3% 4,5 • 0,8% 10,8 ~: 0,5% 

6,4 • 5,8% 63,9 ~: 2,0% -- 9,9 ~ 2,9% 

Elektronisehe Datenerfassungsanlage ,,Speetrosystem SS I00" yon 
Varian MAT, starkes Filter (i0--I00 Hz) in der Ionenstrommessung, A1otast- 
frequenz : 200 I-Iz, Massendurehlauf : 0,2 Sek./Masseneinheit, etwa I0 Mel3- 
punkte pro Peak. 

b Elektronisehe Datenerfassungsanlage ,,Speetrosystem" SS I00 yon 
Varian MAT, schwaehes Filter (I000 Hz) in der Ionenstrommessung, Abtast- 
frequenz: 200--3000 I-Iz, Massendurehlauf: 0,03--0,4 Sek./Masseneinheit, 
etwa 10--100 Mel~punkte pro Peak. 

c Lichtpunktschreiber  ,,Visicorder 1508" yon Honeywell, mitt leres Fi l ter  
(300 Hz) in der Ionenstrommessung, Massendurchlauf : 0,03--0,5 Sek./Massen- 
einheit, M/A M: 1000. 

d Kompensationsschreiber , ,Speedomax G" yon Leeds & Northrup,  
Massendurehlauf : 3 Sek./Masseneinheit, M/A M : 500. 

e Messuflg der einzelnen Peakh6hen (Trapezpeakform) mit  einem Gleieh- 
spannungs-Zeigerinstrument und I (orrektur  des Probendruekabfalls  im 
Vorratsbehglter  des Einlal~system~ s. 

I~ompensationsschreiber , ,Speedomax G" yon Leeds & Northrup,  
Massendurehlauf: 1--4  Sek./Masseneinhei% M/A M: 1000. 

(M/A M ist das Aufl6sungsverm6gen nach der 10%-Tel-Definition; die 
Massendurehlaufgesehwindigkeit bezieht sich auf den Massenbereieh 140 bis 
160 u). 



1062 K. Varmuza und P. Krenmayr:  

organisehen Massenspektrometrie tibliehen Ger/~ten aufgenommen wer- 
den, sind an unserem Mattauch--Herzog-Massenspektrometer SM 1 B 
Variarl MAT Vergieichsmessungen fiber mehrere Monate durehgeffihrt 
women. Tab. 2 enth/~lt eine ZusammenfasSung dieser MeBwerte und  
einige Werte ffir eir~ einfach fokussierendes Massenspektrometer CH 7 

j 
o:1 0:2 o13 SE'C 6 o'.1 o:2 o:3 s ic  

FILTER 10 Hz FILTER 1000 Hz 

Abb. 3. Regis~rierung eines Peaks im Massenspektrum bei untersehiedlioher 
Filterung in der Ionenstrommessung. (Aufnahme der Ionen mit der Masse 93 
im Spektrum von Perfluorkerosin mit dem Massenspektrome~er SM 1 B und 
I)atensystem ,,Speetrosystem SS 100" von Varian MAT, bei einem Auf- 

15sungsvermSgen yon 1500 und einer Abtastfrequenz yon 800 I-Iz) 

Varian MAT. Wie die Ergebnisse zeigen, sind unter optimalen Aufnahme- 
bedingungen relative Fehler yon 1 bis 2% zu erwarten.' Eine sinnvolle 
Auswertung der Isotopeapeakintensitaten ist nur bei 5- bis 10faeher 
Registrierung der Spektren und statistischer Auswertung mSglieh. Von 
wesentlichem Einflul] auf die Reproduzierbarkeit der Intensi~ats- 
messung war die Filterung in der Ionenstrommessung (Abb. 3). 

Der Oesterreiehisehen Nationatba~k dankell wir fSr die Bereitstellung 
der Mittel zum Ankauf des Massenspektrometers. t Ierrn  Dr. A. Nikiforov 
yore Irlstitut ffir Organische Chemie der Universit/~t Wien danken wir 
Ifir die Messungen am CIt 7 und Herra  Doz. Dr. A. Meller vom Inst i tut  
ffir Anorganische Chemie der TechnischerL FIochsehuie Wien ffir die 
Bereitstellung yon Proben. Die FORTI~AN-Programme wurden an 
einer IBM 7040 im gechenzentrum der Technischen Hochsehule Wien 
getestet. 
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