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lon-Molekiil-Reaktionen sind in der MS nicht neu.[1,2] Neuartig sind aber die
Experimente, welche die Dual Source MTP des Bruker ApexQe FT-ICR-Gerates
ermdglicht.[3] Diese Quelle verfugt Gber die Fahigkeit, gleichzeitig lonen von
der ESI-Quelle und vom (MA)LDI-Probentrdger im Feinvakuum eines lon
Funnels zu sammeln und gemeinsam in den Analysator zu transferieren. Es
war daher interessant zu versuchen, ob laserdesorbierte Molekile mit
elektrogespriihten lonen in dieser Mischzone zur Reaktion gelangen. Die bei
(MA)LDI im Verhaltnis zu lonen 105-fach gréRere Zahl desorbierter
Neutralteilchen lieRe eine ionisationsfreie Laserdesorption unterhalb der
Schwellenenergie zu. Mit passenden Betriebsparametern der Quelle und
einem hinreichend reaktiven lon sollten Gasphasen-Reaktionen grundsatzlich
moglich sein. Die Ergebnisse dieser Experimente stellen wir hier vor.[4,5]
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B N i N eingesetzt. Das Auftreten
) ey s [140]* = der resultierenden [M+D]*
d [1+D]* lonen kann nur auf die

Postionisation von
desorbierten Neutralen
zuriickgefiihrt werden. Um
die Uberlagerung des
[M+D]* lons mit dem
isobaren ['3C-M+H]* lon
aufzuheben, wurden
Messungen bei einem

R = 230.000 durchgefihrt.

Ausschnitte aus den Spektren mit den Peaks der monoisotopischen
[M+H]* und der ['3C-M+H]* lonen von 1-Aza-[6]-helicen je mit und
ohne die protonierenden lonen von ESl. a) LDI und ESI an, b) nur LDI,
©) LDI und ESI mit deuteriertem Lésungsmittelgemisch, d) reine LDI
nach Abschalten der ESI-Sprithspannung.

| Source MTP

Die Bruker Dual Source MTP
erlaubt nicht nur abwechselnden
Betrieb von ESI und MALDI, der
durch Ablenken der ESI-lonen in
einen lon Funnel und die Auf-
nahme der nicht abgelenkten
lonen vom MALDI-Target mit
dem gleichen System gelingt.
Mittels leichter Anpassung der
Betriebsparameter ist auch
simultane ESI- und MALDI-
lonisation machbar.

Die Dual Source MTP wird bei

3 mbar betrieben, d.h. es treten
thermalisierende St6Re auf.

Schematische Darstellung der Bruker Dual Source
MTP. Abb.: Bruker Daltonik, Bremen.
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Zur Adduktbildung mit 2-Mercapto-
benzothiazol (3) wurde eine Silbernitrat-

‘I‘ Losung mit ESI gespriiht. Die Intensitét des

- i [(3),+Ag]*-Adduktes nahm nach Einschalten
Vb e (5124109 der ESI-Quelle um den Faktor 3.2 zu. Das
il P Vorhandensein des Grundsignals bei m/z
440 bei ausgeschaltener ESI-Quelle beruht
evtl. auf Benetzung des MALDI-Targets mit
AgNO;-Lésung.

Interessant zu sehen war, dass weder hier
noch im reinen LDI-Spektrum mit 3 plus co-
kristallisiertem AgNO; ein [3+Ag]* lon
auftrat.
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i Dithranol (2) lieR sich analog zu 1-Aza-
1 - [13c2+H* [6]-helicen in der Gasphase protonieren.
1 e i Die Intensitidt nahm beim [M+H]* lon um

i den Faktor 35 zu, sobald die ESI-

c Spannung eingeschalten wurde. Nach
Ausschalten der ESI-Quelle nahm die
Intensitit des [M+H]* lons aber nur um
den Faktor 7,3 ab. Eine Benetzung der
Innenwande des Quellengehduses
konnte die Ursache sein.
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Auch hier wurden Versuche mit
deuteriertem Losungsmittel
durchgefihrt, um die Ergebnisse
abzusichern.

Signale des monoisotopischen und ersten '*C-lons von
Dithranol. a) LDI an der lonisationsschwelle, b) gleiche
Laserintensitit mit eingeschaltener ESI-Quelle, c) LDI
unmittelbar nach Ausschalten von ESI.
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= Die Ergebnisse zeigen, dass lon-Molekiil-Reaktionen, letztlich
Nachionisation von laserdesorbierten Neutralen, in der Feinvakuumzone der
Bruker Dual Source MTP des ApexQe grundsatzlich moglich sind.

= Als Beispiele werden drei Reaktionen aufgefihrt: die Protonierung von
1-Aza-[6]-helicen und Dithranol, Deuterierung derselben sowie die Silber-
Adduktbildung von 2-Mercaptobenzothiazol.

= Die geringe Intensitat der gewtinschten Produktionen weist auf zu kurze
Wechselwirkungszeit der elektrogespriihten lonen mit den laserdesorbierten
Neutralen und eine unzureichende Thermalisierung der Reaktanden hin.

= Zur Steigerung der Effektivitat der untersuchten Prozesse misste die
Quelle héhere Verweilzeiten und ggf. hoheren Druck zulassen.
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= Die Ergebnisse zeigen, dass lon-Molekiil-Reaktionen, letztlich
Nachionisation von laserdesorbierten Neutralen, in der Feinvakuumzone der
Bruker Dual Source MTP des ApexQe grundsatzlich moglich sind.

= Als Beispiele werden drei Reaktionen aufgefihrt: die Protonierung von
1-Aza-[6]-helicen und Dithranol, Deuterierung derselben sowie die Silber-
Adduktbildung von 2-Mercaptobenzothiazol.

= Die geringe Intensitat der gewtinschten Produktionen weist auf zu kurze
Wechselwirkungszeit der elektrogespriihten lonen mit den laserdesorbierten
Neutralen und eine unzureichende Thermalisierung der Reaktanden hin.

= Zur Steigerung der Effektivitat der untersuchten Prozesse misste die
Quelle héhere Verweilzeiten und ggf. hoheren Druck zulassen.
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Gasphasen-Reaktionen von laserdesorbierten
Molekiilen mit elektrogespriihten lonen @OCi

Viktoria Ganza, Jirgen H. Gross HD

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt, Im Neuenheimer Feld 270, 69120 Heidelberg

lon-Molekiil-Reaktionen sind in der MS nicht neu.[1,2] Neuartig sind aber die
Experimente, welche die Dual Source MTP des Bruker ApexQe FT-ICR-Gerates
ermdglicht.[3] Diese Quelle verfugt Gber die Fahigkeit, gleichzeitig lonen von
der ESI-Quelle und vom (MA)LDI-Probentrdger im Feinvakuum eines lon
Funnels zu sammeln und gemeinsam in den Analysator zu transferieren. Es
war daher interessant zu versuchen, ob laserdesorbierte Molekile mit
elektrogespriihten lonen in dieser Mischzone zur Reaktion gelangen. Die bei
(MA)LDI im Verhaltnis zu lonen 105-fach gréRere Zahl desorbierter
Neutralteilchen lieRe eine ionisationsfreie Laserdesorption unterhalb der
Schwellenenergie zu. Mit passenden Betriebsparametern der Quelle und
einem hinreichend reaktiven lon sollten Gasphasen-Reaktionen grundsatzlich
moglich sein. Die Ergebnisse dieser Experimente stellen wir hier vor.[4,5]

1-Aza-[6]-helicen
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Laserdesorbiertes1-Aza-
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der Gasphase protonieren.
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Messungen bei einem

R = 230.000 durchgefihrt.

Ausschnitte aus den Spektren mit den Peaks der monoisotopischen
[M+H]* und der ['3C-M+H]* lonen von 1-Aza-[6]-helicen je mit und
ohne die protonierenden lonen von ESl. a) LDI und ESI an, b) nur LDI,
©) LDI und ESI mit deuteriertem Lésungsmittelgemisch, d) reine LDI
nach Abschalten der ESI-Sprithspannung.

| Source MTP

Die Bruker Dual Source MTP
erlaubt nicht nur abwechselnden
Betrieb von ESI und MALDI, der
durch Ablenken der ESI-lonen in
einen lon Funnel und die Auf-
nahme der nicht abgelenkten
lonen vom MALDI-Target mit
dem gleichen System gelingt.
Mittels leichter Anpassung der
Betriebsparameter ist auch
simultane ESI- und MALDI-
lonisation machbar.

Die Dual Source MTP wird bei

3 mbar betrieben, d.h. es treten
thermalisierende St6Re auf.

Schematische Darstellung der Bruker Dual Source
MTP. Abb.: Bruker Daltonik, Bremen.

Experimentelle Details
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2-Mercaptobenzothiazol
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Zur Adduktbildung mit 2-Mercapto-
benzothiazol (3) wurde eine Silbernitrat-

‘I‘ Losung mit ESI gespriiht. Die Intensitét des

- i [(3),+Ag]*-Adduktes nahm nach Einschalten
Vb e (5124109 der ESI-Quelle um den Faktor 3.2 zu. Das
il P Vorhandensein des Grundsignals bei m/z
440 bei ausgeschaltener ESI-Quelle beruht
evtl. auf Benetzung des MALDI-Targets mit
AgNO;-Lésung.

Interessant zu sehen war, dass weder hier
noch im reinen LDI-Spektrum mit 3 plus co-
kristallisiertem AgNO; ein [3+Ag]* lon
auftrat.
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i Dithranol (2) lieR sich analog zu 1-Aza-
1 - [13c2+H* [6]-helicen in der Gasphase protonieren.
1 e i Die Intensitidt nahm beim [M+H]* lon um

i den Faktor 35 zu, sobald die ESI-

c Spannung eingeschalten wurde. Nach
Ausschalten der ESI-Quelle nahm die
Intensitit des [M+H]* lons aber nur um
den Faktor 7,3 ab. Eine Benetzung der
Innenwande des Quellengehduses
konnte die Ursache sein.

2 2t (13c2+H*

Auch hier wurden Versuche mit
deuteriertem Losungsmittel
durchgefihrt, um die Ergebnisse
abzusichern.

Signale des monoisotopischen und ersten '*C-lons von
Dithranol. a) LDI an der lonisationsschwelle, b) gleiche
Laserintensitit mit eingeschaltener ESI-Quelle, c) LDI
unmittelbar nach Ausschalten von ESI.
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