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Linden CMS

Die Einfihrung der Liquid Injection Field Desorption/lonization (LIFDI) [1,2] hat der
Felddesorptions-Massenspektrometrie (FD-MS) zu neuem Interesse verholfen, das sich
auch in der Ausrichtung eines FD-Workshops im Vorfeld dieser Tagung widerspiegelt.
Reaktive Ubergangsmetall-Komplexe spielen eine zentrale Rolle in der molekularen
Katalyse. Viele dieser hochgradig hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Komplexe
sind aber per se neutral und damit der sonst hocheffektiven ESI-MS [3] nicht zugénglich.
Es kommen also nur lonisationsmethoden in Frage, die wie z.B. LT-FAB [4] aktiv
ionisieren kénnen. Das Handycap der FD-MS, die grundsatzlich fiir unpolare
Verbindungen [5] und Komplexe mit schwach gebundenen Liganden wie n-gebundene
Olefine oder gar Losungsmittelmolekiile geeignet ist, war bislang die Zersetzung des
Analyten auf dem Emitter, bereits bevor dieser in das Vakuum der lonenquelle
eingeschleust werden konnte. LIFDI Gberwindet diese Barriere durch Transfer des
Analyten in Losung auf den Emitter in der lonenquelle unter vollstandig inerten
Bedingungen.

Die LIFDI-MS ist zwischenzeitlich an vielen Geratetypen kommerziell verfugbar, doch war
unser JEOL JMS-700 Sektorfeld-Massenspektrometer bislang davon ausgenommen. Von
Mitte Dezember 2005 bis Anfang Februar 2006 hatten wir eine Prototyp-LIFDI-Einheit
zur Erprobung und Optimierung in unserem Labor, von deren Ergebnissen wir hier
berichten. Mittels LIFDI konnten fiir eine Reihe unterschiedlicher Ubergangsmetall-
Komplexe erstmals Massenspektren erhalten werden.

heit am JEOL JMS 700

Die LIFDI-Schubstange mit der
Durchfiihrung fiir die Proben-
transferkapillare zum Emitter in
der lonenquelle ist in der Achse
des lonenstrahls angeordnet.
Sie ersetzt die konventionelle
FD-Schubstange. Eine Be-
obachtungsoptik ist Gber die
Schleuse fiir die EI/CI-
Schubstange angebaut und ein
Fenster, das einen freien Port
tber dem GC-Interface nutzt,
laRt Licht von einer
Lichtleiterlampe durch eine
serienmaRig vorhandene

Die Prototyp-LIFDI-Einheit am JEOL JMS-700 bestehend aus a) einer
in der Achse des lonenstrahls angeordneten LIFDI-Schubstange, Bohrung im lonenquellen-
b) (?mer Video-Beobachtungsoptik um:ll c) einem F.enster, um den gehause auf den Emitter
Emitter zu beleuchten. Das ProbengefiR d) steht im vor dem

auf dem G f gelangen.

Hydrolyseempfindlicher Ligand
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Der hydrolyseempfindliche Ligand kann mit LIFDI leicht gemessen werden. Ob der geringe
Gehalt an OH- statt Cl-Substitution durch Wasserspuren in der Transferkapillare oder
bereits durch Hydrolyse vor der Messung resultiert, kann noch nicht beurteilt werden.

dium-Komplex
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Da Rhodium monoisotopisch ist,
zeigt der Komplex anders als oft
tiblich kein typisches Isotopen-

muster, anhand dessen man die

Gegenwart des Metalls leicht er-

Z ] 60 kennen koénnte. Lediglich der '3C-
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b Tezs fur die Molmasse.
" A A Partielles LIFDI-Spektrum eines Rhodium-
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Experimentelle Details

Die Ubergangsmetall-Komplexe wurden als Lésungen in Toluol, Tertrahydrofuran oder
Acetonitril unter Ar-Atmosphére bei Konzentrationen von 0.2-0.3 mg ml-! aus Septum-
gldschen durch eine Fused Silica-Kapillare direkt auf den FD-Emitter in der lonenquelle
uberfuhrt. Das Tuning der Quelle erfolgte anhand des FI-Signals des Losungsmittels aus
dem Gasraum Uber der Probenlosung oder mit Toluol aus dem Referenzeinlass.

Das Massenspektrometer wurde auf R = 1500 eingestellt. Wahrend des ziigigen
Aufheizens des Emitters bei 8-16 mA min-' wurde es mit Zykluszeiten von ca. 6 s
gescannt. Im Unterschied zu konventionellen FD-Messungen wurde der Scanbereich zu
Gunsten kirzerer Scanzyklen geringfiigig verkleinert, z.B. m/z100-1000.

Es wurden aktivierte LIFDI-Emitter auf Basis von 13 pm-Wolframdrdhten eingesetzt. Die
Komplexe desorbierten bei Heizstromen von 2-35 mA, zur Reinigung wurden die Emitter
mehrfach kurz bei 90 mA ausgegliiht.

Probentransferkapillare und Emitter: Die
Kapillare wird durch eine Bohrung im
Keramikkérper des Emitters riickseitig an
den aktivierten Emitter herangefiihrt.
Nach Justage der Kapillare in der
Emitterachse (s.u.) wird diese erst im
Hochvakuum exakt an den Emitter
herangefiihrt. Idealerweise uberbriickt
dann die Flussigkeit den haarfeinen Spalt,
so dass die Kapillare den Emitter meist
nicht wirklich beriihren muss.

Justage der Probentransferkapillare
ausserhalb der lonenquelle: Mit Hilfe
einer 10-fach Lupe IRt sich die
Kapillare bei axialem Blick auf den
Emitter leicht derart justieren, dass die
Austrittséffnung exakt hinter dem
Emitter zu liegen kommt (links), damit
die Analytlésung effizient auf den
Emitter iibertragen werden kann. Bei der
rechten Anordung erfolgt keine
Benetzung des Emitters.
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Ligand Ni-Komplex

Nickel-Pyridin-Komplex

5814 Dieser Nickel-Pyridin-Komplex
mit einem Methylliganden am
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Als einzig kritisch erweist sich
demnach - wie auch mit
konventioneller FD - die
thermische Belastung der Analyte
vor der Desorption/lonisation.
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