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Während monomere [60]Fullerenderivate wie C60 oder C60O1-3 problemlos mittels FAB-MS in 3-Nitrobenzylalkohol (3-
NBA) als Matrix untersucht werden können, stellen [60]Fullerendimere wie z. B. C119 [1], C120 [2], C120O1-2 [3] und
C120OS [4] Problemfälle dar. Diese Dimere zeigen extrem geringe Löslichkeit in konventionellen FAB-Matrices, sodaß sie
bisher nicht für FAB-MS zugänglich waren. So stellte bislang MALDI-TOF-MS die einzige MS-Technik für diese
Verbindungen dar [1, 3, 4], allerdings mit Einschränkungen bei C120OS [4] und dem relativ instabilen C120 [2]. Erst mit
Hilfe der Tieftemperatur- (low-temperature, LT) Meßtechnik  [5], die selbst den Einsatz von Toluol und anderen leicht
flüchtigen Lösungsmitteln als Matrix erlaubt, können FAB-Massenspektren - sogar unter Hochauflösungsbedingungen -
erhalten werden. Damit kann  z. B. die Summenformel C120OS von den möglichen Isobaren klar unterschieden werden.

Die LT-FAB-Messungen wurden im negativ-Ionen Modus an
einem JEOL JMS-700 Sektorfeldgerät durchgeführt. Die FAB-
Gun wurde mit Xe bei 8 mA Emissionsstrom und 6 kV
Beschleunigungsspannung betrieben. Die festen Fulleren-
proben wurden direkt auf dem Probenträger in 2-3 µl 1-
Chlornaphthalin:3-NBA im Verhältnis 10:1 gelöst und durch
Eintauchen in flüssigen Stickstoff abgekühlt. Die Aufnahme der
Spektren erfolgte während des Auftauens der Probe, bei einer
Ionenquellentemperatur von 40 °C.
Für LR-Messungen (R = 2000) wurden für die monomeren
[60]Fullerenderivate Magnetscans von ca. 12 s pro Cyclus im
Bereich m/z 100-1000 und für die Dimere im Bereich m/z 600-
1800 verwendet.
Die hochaufgelösten Massenspektren (R = 5000) wurden durch
Beschleunigungsspannungsscans erhalten. Durch Einsatz einer
Dual-target-Schubstange konnte konz. Schwefelsäure, die im
negativ-Ionen FAB [(H2SO4)nHSO4]--Cluster bildet, als
Referenz verwendet werden (vgl. Abb.). Die Spektren wurden
durch Akkumulation von 3-7 Scans erhalten.
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Das LR-LT-FAB-MS von C120OS erlaubt nicht, die
Summenformel sicher abzuleiten. Das gemessene
Isotopenmuster des Molekülions, m/z 1489, (b) kann durch
Überlagerung mit dem berechneten Muster für M-• und
für das Hydrid-Addukt [M+H]- im Verhältnis 2:1 erklärt
werden (c).  Die experimentelle Genauigkeit ist aber zu
gering, um zwischen den Isobaren C120OS, C120O3 oder
C124 zu unterscheiden. Entsprechend können die
Fragmentionen bei m/z 720, 736 und 752 C60, C60O, C60O2

bzw. dem isobaren C60S zugeordnet werden (a).
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Erst mittels HR-LT-FAB-MS konnte die
Summenformel für C120OS  eindeutig bestätigt
werden. Insgesamt liegen die experimentellen m/z-
Werte höher als theoretisch erwartet. Bringt man
jedoch den ca. 35%igen Beitrag des Hydrid-Addukts
[M+H]- zum Isotopenmuster des Radikalanions M-• in
Rechnung, so läßt sich eine leichte Verschiebung um
ca. 5 mmu (3 ppm) zu höheren Massenzahlen in Folge
der Überlagerung der beiden Signale erklären: z. B.
12C119

13COS: 1488.9703 u gegenüber 12C120HOS:
1488.9748 u.

Ausschnitte aus dem negativ-Ionen FAB-MS von
konz. H2SO4 im Massenbereich der monomeren (A)
bzw. dimeren [60]Fullerenderivate (B). Das
experimentelle Isotopenmuster (a) stimmt sehr gut mit
dem für [(H2SO4)14HSO4]- berechneten (b) überein.

V erb in du ng berechn ete
M asse
[u ] a)

experim en te lle
M asse
[u ] a )

M assen -
d ifferen z

[m m u ]

Standard-
abw eich u ng

[m m u]
C 60 720.0000 720.0031 3 .1 4 .0

721.0034 721.0072 3 .8 4 .5
722.0067 722.0114 4 .7 4 .4

C 60O 735.9949 735.9983 3 .4 1 .6
736.9983 737.0020 3 .7 1 .6
738.0016 738.0069 5 .2 2 .0

C 60O 2 751.9898 751.9947 4 .9 3 .0
752.9932 752.9992 6 .0 2 .5
753.9965 754.0039 7 .4 1 .7

C 60O 3 767.9847 767.9902 5 .5 1 .7
768.9881 768.9941 6 .0 0 .9
769.9915 769.9992 7 .8 1 .2

C 119 1428 .0000 1428 .0049 4 .9 4 .8
1429 .0034 1429 .0065 3 .2 7 .4
1430 .0067 1430 .0103 3 .6 7 .4

C 120O 1455 .9949 1455 .9953 0 .4 8 .6
1456 .9983 1457 .0021 3 .8 9 .1
1458 .0016 1458 .0061 4 .5 7 .6

C 120O 2(B ) 1471 .9898 1471 .9920 2 .2 6 .3
1472 .9932 1472 .9959 2 .7 6 .7
1473 .9965 1474 .0036 7 .1 6 .8

C 120O S 1487 .9670 1487 .9748 7 .8 5 .6
1488 .9703 1488 .9764 6 .1 2 .9
1489 .9731 1489 .9811 8 .0 3 .8

                 a) W er te  fü r das m ono iso top ische, das erste  und  zw eite 13C -iso to p ische Ion.

rel. int. %

m/z

1457

1473

1489 1492

1619

1609

(a) (b)

m/z

rel. int. %

rel. int. %

m/z

[(H2SO4)7HSO4]-

[(H2SO4)14HSO4]-

A

B

M-•

C120O2
-•

C120O3
-•

[M+Cl]- [M+NBA+H]-

[M+Cl-Naph]-•

C120O
1429

1441

1453 1465
1477 1489

1417
1393

1405

1429

720

696

rel. int. %

m/z

744
768

672

1489 1513 1537

1561

1417

1393

1429

1441
1453

1465

rel. int. %

m/z

1489

721

752
736

696

736

720

1489

1505

720

m/z

1489

768

(a) (b) (c)

rel. int. %

_

__

__

_

_

_

_

rel. int. %

rel. int. %
m/z

m/z

time (min.)

rel. int. %

M-•

[M+Cn]-•

C119

[M+Cn]-•[M-Cn]-•

M-•

C60
-• 

M-• und [M+H]-

C60O-• C60S-•

oder
C60O2

-•

C120OS

B

A
A

A

B

A

C120OS

B      konz. H2SO4

TIC

[(H2SO4)14HSO4]-

1-Chlornaphthalin (Cl-Naph) stellt für alle untersuchten
Fullerenderivate das beste Lösungsmittel dar. Bei der
LT-FAB-MS ist der Zusatz von ca. 10% (v/v) 3-NBA,
das als Elektronendonor die Ionisation der Fullerene
unterstützt, erforderlich. Das Molekülion des Analyten
läßt sich so über mehrere Minuten beobachten.
Während des Auftauens, sichtbar am Ansteigen des
TIC, dampft zunächst hauptsächlich Cl-Naph ab, sodaß
mit der Meßdauer die relative Konzentration an 3-NBA
steigt. Bei einer hohen relativen Konzentration an Cl-
Naph erhält man z. B. den Molpeak von C60O2, m/z 752,
bei einem Signal-zu-Rausch Verhältnis (S/N) von 35 mit
45 % relativer Intensität (A). Später (B) besteht die
Matrix nahezu aus reinem 3-NBA; damit fällt für das
Molekülion S/N auf 8 und dessen relative Intensität auf
7 %. Analoges Verhalten wird für alle untersuchten
Fullerenderivate beobachtet. Die Dimere zeigen
allerdings zunehmend stärkere Fragmentierung, bis hin
zum völligen Verschwinden des Molpeaks gegen Ende
der Messung.

Das LT-FAB-MS von C120O zeigt das Molekülion, m/z
1457, mit 18 % Intensität relativ zum Fragmention C60,
m/z 720. Es ist von den Oxidationsprodukten C120O2, m/z
1473, und C120O3, m/z 1489, begleitet. Daneben werden
verschiedene Matrixaddukte beobachtet: [M+Cl]-, m/z
1492, [M+3-NBA-H]-, m/z 1610, und [M+Cl-Naph]-•, m/z
1619.

Von allen untersuchten dimeren [60]Fullerenderivaten
zeigt C119 das stabilste Molekülanion, m/z 1429, das
sogar als Basispeak des Spektrums erscheint. Das
Signal für M-•  wird von einer Serie von Fragmentionen-
[M-Cn]- und Adduktionen [M+Cn]- begleitet; die
Differenzen in den Serien betragen jeweils 12 u (≡≡≡≡ ein
C-Atom). Im Gegensatz zu den Fullerenen mit gerader
Kohlenstoffanzahl treten hier sowohl gerad- wie auch
ungeradzahlige Fragmentionen auf.

M-•

Das Molekülanion von C120 liefert auch unter LT-FAB-
Bedingungen ein sehr schwaches Signal mit nur 0,9 %
Intensität relativ zum Fragmention C60

-•. Die Signale der
Fragment- und Adduktionen zeigen eine vergleichbare
Intensität wie das Molekülion, was seine Identifizierung
behindert. Neben den Addukten mit gerader
Kohlenstoffanzahl werden wie auch beim C119 Addukte
und Fragmente mit ungerader Kohlenstoffanzahl
beobachtet.

HR-LT-FAB-Spektren können nur nach Verbesserung
des S/N zulasten des Scanbereichs erhalten werden. Mit
Hilfe von Beschleunigungsspannungsscans über den
Bereich zwischen zwei H2SO4-Clusterionen sind
Auflösung, Peakform und S/N aber soweit zu verbessern,
daß für alle untersuchten Fullerenderivate mit Ausnahme
von C120 gute HR-Spektren zu erhalten sind. Damit lassen
sich die Summenformeln absichern. Die experimentellen
Fehler sind jeweils klein genug, um isobare
Zusammensetzungen sicher auszuschließen.

Mit Hilfe der LT-FAB-MS konnten im negativ-Ionen Modus monomere und dimere [60]Fullerenderivate charakterisiert
werden. Die Massenspektren von C60, C60O1-3, C119, C120, C120O, C120O2(B) und C120OS zeigen bei mäßiger
Fragmentierung klare Signale für das Molekülanion und stellen so eine ideale Ergänzung zur MALDI-TOF-MS dar.
Unter Verwendung einer Dual-target Schubstange und konzentrierter H2SO4 als Referenzsubstanz konnten außerdem
die Summenformeln der Verbindungen abgesichert werden.
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