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Gasphasen-Reaktionen von laserdesorbierten
Molekülen mit elektrogesprühten Ionen

Motivation

Ion-Molekül-Reaktionen sind in der MS nicht neu.[1,2] Neuartig sind aber die 
Experimente, welche die Dual Source MTP des Bruker ApexQe FT-ICR-Gerätes 
ermöglicht.[3] Diese Quelle verfügt über die Fähigkeit, gleichzeitig Ionen von 
der ESI-Quelle und vom (MA)LDI-Probenträger im Feinvakuum eines Ion 
Funnels zu sammeln und gemeinsam in den Analysator zu transferieren. Es
war daher interessant zu versuchen, ob laserdesorbierte Moleküle mit 
elektrogesprühten Ionen in dieser Mischzone zur Reaktion gelangen. Die bei 
(MA)LDI im Verhältnis zu Ionen 105-fach größere Zahl desorbierter
Neutralteilchen ließe eine ionisationsfreie Laserdesorption unterhalb der 
Schwellenenergie zu. Mit passenden Betriebsparametern der Quelle und 
einem hinreichend reaktiven Ion sollten Gasphasen-Reaktionen grundsätzlich 
möglich sein. Die Ergebnisse dieser Experimente stellen wir hier vor.[4,5]
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Schematische Darstellung der Bruker Dual Source 
MTP. Abb.: Bruker Daltonik, Bremen.

Die Bruker Dual Source MTP 
erlaubt nicht nur abwechselnden 
Betrieb von ESI und MALDI, der 
durch Ablenken der ESI-Ionen in 
einen Ion Funnel und die Auf-
nahme der nicht abgelenkten 
Ionen vom MALDI-Target mit 
dem gleichen System gelingt. 
Mittels leichter Anpassung der 
Betriebsparameter ist auch 
simultane ESI- und MALDI-
Ionisation machbar.
Die Dual Source MTP wird bei 
3 mbar betrieben, d.h. es treten 
thermalisierende Stöße auf.

Experimentelle Details
Die Experimente wurden an einem 
Bruker ApexQe mit ESI-zu-MALDI
umschaltbarer Ionenquelle und 9.4 T 
Magneten durchgeführt. 
Für gemeinsamen ESI/MALDI-Betrieb
sowie Ion-Molekül-Reaktionen 
wurden im auf 3 mbar evakuierten 
Ionenquellengehäuse die Spannungen 
der Ablenkplatte und des Transfer-
kapillarendes angepasst. Für ESI 
wurde Methanol : Wasser = 1 : 2 mit 
0.1 % Ameisensäure bei 3 µl min–1,  
4,8 kV, Sprühgasfluss 1,0 l min–1, 
Desolvatationsgasfluss 2,0 l min–1 bei 
200 °C gesprüht. Zur Silberaddukt-
bildung wurde AgNO3-Lösung
verwendet. Pro Transient wurden die
Moleküle mit je 15 Schuss des Nd:YAG
Lasers (355 nm) knapp an der 
Schwelle zur Ionisation desorbiert. Es 
wurden positiv-Ionen Breitband-
spektren aus 32 Transienten mit 1 M 
Datenpunkten aufgenommen.
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Die Ergebnisse zeigen, dass Ion-Molekül-Reaktionen, letztlich 
Nachionisation von laserdesorbierten Neutralen, in der Feinvakuumzone der 
Bruker Dual Source MTP des ApexQe grundsätzlich möglich sind.

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

Die geringe Intensität der gewünschten Produktionen weist auf zu kurze
Wechselwirkungszeit der elektrogesprühten Ionen mit den laserdesorbierten
Neutralen und eine unzureichende Thermalisierung der Reaktanden hin.

Zur Steigerung der Effektivität der untersuchten Prozesse müsste die 
Quelle höhere Verweilzeiten und ggf. höheren Druck zulassen.

Resümee

1-Aza-[6]-helicen

Laserdesorbiertes1-Aza-
[6]-helicen (1) ließ sich in 
der Gasphase protonieren. 
Da die Intensität des 
[M+H]+ Ions trotz der 
hohen Protonenaffinität
von 1000 kJ mol-1 [6] nur
um den Faktor 2,5 zu-
nahm, wurde MeOD/D2O 
eingesetzt. Das Auftreten 
der resultierenden [M+D]+
Ionen kann nur auf die 
Postionisation von 
desorbierten Neutralen 
zurückgeführt werden. Um 
die Überlagerung des 
[M+D]+ Ions mit dem 
isobaren [13C-M+H]+ Ion 
aufzuheben, wurden 
Messungen bei einem 
R = 230.000 durchgeführt.

Ausschnitte aus den Spektren mit den Peaks der monoisotopischen
[M+H]+ und der [13C-M+H]+ Ionen von 1-Aza-[6]-helicen je mit und 
ohne die protonierenden Ionen von ESI. a) LDI und ESI an, b) nur LDI,
c) LDI und ESI mit deuteriertem Lösungsmittelgemisch, d) reine LDI 
nach Abschalten der ESI-Sprühspannung.
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2-Mercaptobenzothiazol

Zur Adduktbildung mit 2-Mercapto-
benzothiazol (3) wurde eine Silbernitrat-
Lösung mit ESI gesprüht. Die Intensität des 
[(3)2+Ag]+-Adduktes nahm nach Einschalten
der ESI-Quelle um den Faktor 3.2 zu. Das 
Vorhandensein des Grundsignals bei m/z
440 bei ausgeschaltener ESI-Quelle beruht 
evtl. auf Benetzung des MALDI-Targets mit 
AgNO3-Lösung.
Interessant zu sehen war, dass weder hier 
noch im reinen LDI-Spektrum mit 3 plus co-
kristallisiertem AgNO3 ein [3+Ag]+ Ion 
auftrat.

S

N
SHC7H5S2N

3

1,8-Dihydroxy-9-anthron

Dithranol (2) ließ sich analog zu 1-Aza-
[6]-helicen in der Gasphase protonieren. 
Die Intensität nahm beim [M+H]+ Ion um 
den Faktor 35 zu, sobald die ESI-
Spannung eingeschalten wurde. Nach
Ausschalten der ESI-Quelle nahm die 
Intensität des [M+H]+ Ions aber nur um 
den Faktor 7,3 ab. Eine Benetzung der 
Innenwände des Quellengehäuses 
könnte die Ursache sein.

Auch hier wurden Versuche mit 
deuteriertem Lösungsmittel
durchgeführt, um die Ergebnisse 
abzusichern.

Signale des monoisotopischen und ersten 13C-Ions von 
Dithranol. a) LDI an der Ionisationsschwelle, b) gleiche 
Laserintensität mit eingeschaltener ESI-Quelle, c) LDI 
unmittelbar nach Ausschalten von ESI.
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unmittelbar nach Ausschalten von ESI.
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Gasphasen-Reaktionen von laserdesorbierten
Molekülen mit elektrogesprühten Ionen

Motivation

Ion-Molekül-Reaktionen sind in der MS nicht neu.[1,2] Neuartig sind aber die 
Experimente, welche die Dual Source MTP des Bruker ApexQe FT-ICR-Gerätes 
ermöglicht.[3] Diese Quelle verfügt über die Fähigkeit, gleichzeitig Ionen von 
der ESI-Quelle und vom (MA)LDI-Probenträger im Feinvakuum eines Ion 
Funnels zu sammeln und gemeinsam in den Analysator zu transferieren. Es
war daher interessant zu versuchen, ob laserdesorbierte Moleküle mit 
elektrogesprühten Ionen in dieser Mischzone zur Reaktion gelangen. Die bei 
(MA)LDI im Verhältnis zu Ionen 105-fach größere Zahl desorbierter
Neutralteilchen ließe eine ionisationsfreie Laserdesorption unterhalb der 
Schwellenenergie zu. Mit passenden Betriebsparametern der Quelle und 
einem hinreichend reaktiven Ion sollten Gasphasen-Reaktionen grundsätzlich 
möglich sein. Die Ergebnisse dieser Experimente stellen wir hier vor.[4,5]

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

Die Bruker Dual Source MTP 
erlaubt nicht nur abwechselnden 
Betrieb von ESI und MALDI, der 
durch Ablenken der ESI-Ionen in 
einen Ion Funnel und die Auf-
nahme der nicht abgelenkten 
Ionen vom MALDI-Target mit 
dem gleichen System gelingt. 
Mittels leichter Anpassung der 
Betriebsparameter ist auch 
simultane ESI- und MALDI-
Ionisation machbar.
Die Dual Source MTP wird bei 
3 mbar betrieben, d.h. es treten 
thermalisierende Stöße auf.

Experimentelle Details
Die Experimente wurden an einem 
Bruker ApexQe mit ESI-zu-MALDI
umschaltbarer Ionenquelle und 9.4 T 
Magneten durchgeführt. 
Für gemeinsamen ESI/MALDI-Betrieb
sowie Ion-Molekül-Reaktionen 
wurden im auf 3 mbar evakuierten 
Ionenquellengehäuse die Spannungen 
der Ablenkplatte und des Transfer-
kapillarendes angepasst. Für ESI 
wurde Methanol : Wasser = 1 : 2 mit 
0.1 % Ameisensäure bei 3 µl min–1,  
4,8 kV, Sprühgasfluss 1,0 l min–1, 
Desolvatationsgasfluss 2,0 l min–1 bei 
200 °C gesprüht. Zur Silberaddukt-
bildung wurde AgNO3-Lösung
verwendet. Pro Transient wurden die
Moleküle mit je 15 Schuss des Nd:YAG
Lasers (355 nm) knapp an der 
Schwelle zur Ionisation desorbiert. Es 
wurden positiv-Ionen Breitband-
spektren aus 32 Transienten mit 1 M 
Datenpunkten aufgenommen.
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Die Ergebnisse zeigen, dass Ion-Molekül-Reaktionen, letztlich 
Nachionisation von laserdesorbierten Neutralen, in der Feinvakuumzone der 
Bruker Dual Source MTP des ApexQe grundsätzlich möglich sind.

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

Die geringe Intensität der gewünschten Produktionen weist auf zu kurze
Wechselwirkungszeit der elektrogesprühten Ionen mit den laserdesorbierten
Neutralen und eine unzureichende Thermalisierung der Reaktanden hin.

Zur Steigerung der Effektivität der untersuchten Prozesse müsste die 
Quelle höhere Verweilzeiten und ggf. höheren Druck zulassen.

Resümee

1-Aza-[6]-helicen

Laserdesorbiertes1-Aza-
[6]-helicen (1) ließ sich in 
der Gasphase protonieren. 
Da die Intensität des 
[M+H]+ Ions trotz der 
hohen Protonenaffinität
von 1000 kJ mol-1 [6] nur
um den Faktor 2,5 zu-
nahm, wurde MeOD/D2O 
eingesetzt. Das Auftreten 
der resultierenden [M+D]+
Ionen kann nur auf die 
Postionisation von 
desorbierten Neutralen 
zurückgeführt werden. Um 
die Überlagerung des 
[M+D]+ Ions mit dem 
isobaren [13C-M+H]+ Ion 
aufzuheben, wurden 
Messungen bei einem 
R = 230.000 durchgeführt.

Ausschnitte aus den Spektren mit den Peaks der monoisotopischen
[M+H]+ und der [13C-M+H]+ Ionen von 1-Aza-[6]-helicen je mit und 
ohne die protonierenden Ionen von ESI. a) LDI und ESI an, b) nur LDI,
c) LDI und ESI mit deuteriertem Lösungsmittelgemisch, d) reine LDI 
nach Abschalten der ESI-Sprühspannung.

N

C25H16N

1

2-Mercaptobenzothiazol

Zur Adduktbildung mit 2-Mercapto-
benzothiazol (3) wurde eine Silbernitrat-
Lösung mit ESI gesprüht. Die Intensität des 
[(3)2+Ag]+-Adduktes nahm nach Einschalten
der ESI-Quelle um den Faktor 3.2 zu. Das 
Vorhandensein des Grundsignals bei m/z
440 bei ausgeschaltener ESI-Quelle beruht 
evtl. auf Benetzung des MALDI-Targets mit 
AgNO3-Lösung.
Interessant zu sehen war, dass weder hier 
noch im reinen LDI-Spektrum mit 3 plus co-
kristallisiertem AgNO3 ein [3+Ag]+ Ion 
auftrat.

S

N
SHC7H5S2N

3

1,8-Dihydroxy-9-anthron

Dithranol (2) ließ sich analog zu 1-Aza-
[6]-helicen in der Gasphase protonieren. 
Die Intensität nahm beim [M+H]+ Ion um 
den Faktor 35 zu, sobald die ESI-
Spannung eingeschalten wurde. Nach
Ausschalten der ESI-Quelle nahm die 
Intensität des [M+H]+ Ions aber nur um 
den Faktor 7,3 ab. Eine Benetzung der 
Innenwände des Quellengehäuses 
könnte die Ursache sein.

Auch hier wurden Versuche mit 
deuteriertem Lösungsmittel
durchgeführt, um die Ergebnisse 
abzusichern.

Signale des monoisotopischen und ersten 13C-Ions von 
Dithranol. a) LDI an der Ionisationsschwelle, b) gleiche 
Laserintensität mit eingeschaltener ESI-Quelle, c) LDI 
unmittelbar nach Ausschalten von ESI.
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