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Kalibrierung fur negativ—lonen DA Experimentelles zur DART-FT-ICR-
¢ Direct Analysis in Real Time (DART) [1] hat vielfdltige Anwendungen [2,3], Die DART-Spektren wurden an einem Bruker ApexQe FT-ICR-Massenspektrometer (Bruker Daltonik,
die durchweg zuverldssiger und leicht durchfiihrbarer Massenkalibrierung Bremen) mit ESI-MALDI-Kombiquelle aufgenommen. Daran wurde eine DART-SVP-Quelle (lonSense,
bedirfen; ganz besonders, wenn Summenformeln mittels exakter Masse Saugus) mit Open Source verwendet, die iiber eine zusitzliche Pumpstufe (Vapur Interface) am ESI-
bestimmt werden sollen [4,5]. Fur negativ-lonen DART ist das hier an einem Interface montiert wurde. Je 2-5 pl der Proben wurden in Lésung bei 0.1-1 mg mlI-! auf die Drahtgitter der
Fourier-Transform-lonencyclotronresonanz (FT-ICR) Massenspektrometer Open Source-Karten aufgetragen (vgl. Box unten links). Helium wurde als DART-Gas bei 150-300°C
realisiert. eingesetzt.
® Die Methode beruht auf einer kommerziellen Tuning-Lésung (Agilent ES Die lonen wurden im RF-only
Tunemix) und ermdglicht eine negativ-lonen Kalibrierung tiber einen sehr Hexapol (h2) fir 0.2-1.5 s
weiten /m/z-Bereich. Der Tunemix besteht aus Ammoniumtrifluoracetat, akkumuliert und dann in der ICR-
Betain, 2,4,6-Tris(heptafluorpropyl)-1,3,5-triazin und symmetrischen Zelle analysiert. Es wurden 4-12 L‘;’,“m
Hexakis—(fluoralkoxy)-phosphazenen [6]. Mit 2 % (v/v) Trifluoressigsaure Transienten fur ein Breitband- ) " housing
liefert er negative lonen von m/z 69 bis m/z2834. Spektrum mit 512 kB oder 1 MB A
° . . . . . . . . DART ionization
Basierend auf dieser Kalibrierung werden weitere hoch fluorierte Datensatzen akkumuliert. Die source & -
Massenstandards mit DART-MS untersucht; nicht zuletzt zur Validierung externe Massenkalibrierung wurde : J : pressui
der Kalibriermethode. AuRerdem werden die experimentellen Bedingungen mit Agilent ES Tunemix erstellt. Die “a"“"‘
und eine Referenzmassenliste angefiihrt. Geradtesteuerung erfolgte mit Bruker

ApexControl, die Auswertung mit
Data Analysis.

gilent ES Tunemix DART-lonenquelle mit Open Source und
Vapurinterface am ApexQe FT-ICR- " o
- puta % terfa
Negativ-lonen DART-FT-ICR- Spektrometer. Der Umbau zwischen during DAR PR af:! vacuum hose
R-g o-R M= 621u R=CH,CFH Spektren von ES Tunemix in DART und ESI erfolgt in wenigen Minuten. operation
N/,P/\N M= 9214 R=CHCFH  LOsung mit 2 % HTFA; a) Bereich

Rop L o° Mets2tu Rechgorge 7/ 180-1800 (He bei 200 °C),

—Ps. _P— = =

o SN e b) Bereich n77/z 400-3100 (He bei

R & M=2121u R=CHy(CRo)eH 250 °C). Man findet [TFA,-H]-

M=2721u R =CHy(CF)eH Cluster bei m/z227, und [M+TFA]- Ioten L"Q";]N Negativ-lonen DART-FT-ICR-
lonen der Hexakis-(fluoralkoxy)- X 40&;\(0” Spektrum von Perfluornonan-
phosphazene bei m/z 734, 1034, s FsC 7] siure, CoHF,,0,, als Lsg. 0,1 % in
1634, 2234 und 2834. MeOH aufgetragen, DART-Gas

Int. 036814 TCrT 4921 000005 4. -S| 1o MH.COJ | IMHCOT [2M-H] 150 °C, 8 x 0,4 s akkumuliert.
a) 2 L Perfluorcarbonsduren eignen sich
20 734.00726 05 524.96383
22697846 "‘517358 I also prinzipiell sehr gut fir eine
15 163304056 %% ) %0 &% 7% %0 %0 o wz Kalibrierung, jedoch gibt es
Meas. m/z Formula miz er(mDa] er(ppm] mSigma rdb N-Rule e~ Conf aktuell keine kaufliche Mischung
41897358 C8F 17 418.97340 0.2 -04 500 05 k. . .
' 46296287 CoF 1702 46296323 04 08 56 15 o even dieser Verbindungsklasse, um
0s I Groanion ClaMras04  omocare 205 a8 13 o e einen weiten Bereich abzudecken.
. Ll
R b . 0114923000003 4. -MS|
223391040 . . -
20 b) 2,4,6-Tris(pentadecafluorheptyl)-1,3,5-triazin
15 1633.95039 C7F‘5\r/r\\(c7ﬁ5 Negativ-lonen DART-FT-ICR-
o 283387540 Ne ‘N Spektrum von 2,4,6-Tris(penta—
[ s \EL/ [M+OH] decafluorheptyl)-1,3,5-triazin,
s 73400744 e 7F1s 1201paess C,4F4sN3, als Lsg. 0,1 % in ACN
e ] Jh T T . M- mit 2 % HTFA aufgetragen, DART-
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 miz Gas 250 wc
11e4.07e0 [M+O+OH} [M+O+NO} y . .
4 1217.83440 12309303 Das DART-Spektrum mit Molekul-
Referenzmassenliste 0 S N Radikalanion und Adduktionen ist
_ [0 SIEE | ) allerdings von geringer Intensitat.
N " s 4 Co .
Referenzmassenliste zur Kalibrierung im Die DART Open Source Option 120 1160 1200 1210 120 oz Ebenso wenig fihrt das in der
negativ-lonen DART-Modus mit Agilent ES nutzt Einweg-Probentrager im oo N sisisare ARC ISTIPER], MSIOna) (i) N R ESI-MS etablierte Ultramark 1621
Tunemix als Losung in ACN/Wasser 95:5 mit | | K@rtenformat. Diese sind zwar pmaes cmicsnce, mems o2 oz oz o owm (7] oder ewa Ulramark 2500
. L nicht preiswert, verhindern 123093036 C24F45N402 1230.93082 05 04 546 45 ok even (Fomblin) zu intensiven Spektren.
2% Trifluoressigsaure [5]. aber Verschleppung zwischen
Die Phosphazene (P) sind in den Formeln den Messungen und kénnen
nach ihrer nominellen Masse X als PX far Serlgn mit der gleichen Perflu ibutylamin (FC 43 / PFTBA)
bezeichnet. Im unteren m/z-Bereich wird die Probe W'Ede"h"_!t verwendet
Kalibrierung durch lonen von HTFA bei werden.“Man tragt ca. 3,“' [M-C,F, I Negativ-lonen DART-FT-ICR-
R X Probenlésung auf ein feines Intens, .
nominell m/z69, 113 und 227 erzielt. (s.u.) . f X x10 451.97485 Spektrum von Perfluortributyl-
Drahtgitter auf, das im heiRen in. C.oF2N. (FC43 b PFTBA
[ P e e— ionisierenden Heliumstrom N FoCax - CeFo amin, C,F;N, ( ZW. )
positioniert wird. Eine Mes— éan M+O-F}  pur aufgetragen, DART-Gas
s sung dauert nur Sekunden. 2 [M+O,-F,I 200°C.
ICFs- ICFs- 68.995758 : T rossm  [M-FJamosrss  EiN Molekil-lon wird nicht
[TFAI [CaF30,] 112.985587 1307838 ‘ 591.96403 52976083 l beobachtet, dafiir allerlei Addukte
- - 4
21 3%, - \.
- - s = o - und Fragmente, vor allem durlch
[HTFA+TFA]-  [C,HFsO,]- 226.978451 Meas. miz Formula miz err[mDa] err[ppm] mSigma rdb N-Rule e~ Conf sukzessive Verluste von F,. Die
41397838 CB8F 16N 413.97807 0.3 -0.7 521 15 k. i i
[P621+TFA]"  [C,4H,3F,sN3OP51- 734.007271 429.97338 CBF16NO 429.97299 04 09 521 15 o oven lonen Uberdecken einen recht
45197485 CB8F 18N 451.97488 0.0 0.1 57 05 k. i i 3 i
575.96890 C12F 22N 575.96849 04 0.7 202 25 Zk 2:2: ge”ngen BereICh’ namIICh nur
[PO21+TFA  [CuMaFiNiOsPal  1033.988109 gaeiimn, == & 8 R B m/z414-668.
[P15214TFAF  [CyoHisFsiNsOgPs  1633.949786 Gizoois GIFN.  eeseso 05 0 72 1o ok o FC 43 ist daher flr eine
64595580 C12F24NO2 64595513 08 A2 774 15 ok even Kalibrierung im DART-Modus
664.95417 2F25N0O2 66495353 06 -1.0 1T 0
[P2121+TFAl"  [CogHigF7sN3OgPs]"  2233.911463 Geroarss CizraeNG.  carosros 05 Do ias o8 & o nicht geeignet.
[P2721+TFAl  [CsgHigFooNsOgPs-  2833.873139

Das Bruker ApexQe-Gerdat hat im unteren
Bereich ein Limit bei 77/z 180. Um hinunter
bis m/z 50 abzudecken, wurden zusatz-
liche Spektren von ES Tunemix an einem
Thermo Exactive Plus HCD Orbitrap-Gerat
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