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Laser Infrarouge intégré a la spectrométrie de masse: @
Activation Spécifique et Spectroscopie

Bruker Esquire ¢ | « 0 g1 Bruker Apex IV
QIT A 5 Hybrid FT-ICR

e Plateforme SMAS: Spectrométrie de Masse, Analyses et Spectroscopies

e Membre du Réseau National de Spectrométrie de Masse FT-ICR a tres haut
champ, fédération de recherche CNRS (FR 3624)

e Spécificité de notre site d’accueil: activation spécifique des ions par infrarouge
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Mouvements de vibration du
formaldéhyde (H,CO)

U Les noyaux des molécules bougent.

0 Ce mouvement apparemment désordonné est une combinaison de modes
propres, on parle aussi de vibrations moléculaires

O Chaque atome portant une charge ponctuelle, on a des dipbles électriques
oscillant pouvant donc émettre ou absorber un rayonnement électromagnétique.




SWw

Vibration Moléculaire o
= Oscillateur harmonique

ONWV‘N‘O E =% kx 2= Y% K(r-ry)?

distance a I'équilibre r k- ConStante de force

O/\/\/\/\N\/\O r,: distance d’équilibre
A X: déplacement par rapport a I’équilibre

r=rg+x

Mécanique Quantique: Energie est quantifiée (hombre quantique v=0, 1, 2, ...)
E, =hv (v+1/2)

h: constante de Planck, v fréquence de vibration (Hz)

Energie  Qscillateur Harmonique Energie réelle (Morse)
—_ A .
E=%kx? Est anharmonique
— __C+0
V=3 \L / \t —
V=2 \- 77
v=1
V=0 /
. X ~ CO R
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Absorption infrarouge o

Domaines de l'infrarouge

Energie

[\ /0 /
\

Loi de Beer Lambert

Flux incident Flux transmis

ly

V=0

-logl/l;= Absorbance A(A)=¢g(A).L. C

Etat initial Etat final
g(4) : coefficient d'extinction molaire
C : concentration molaire volumique

/: longueur de la cuve contenant la solution

E(fonda, v=0) + hv — E(excité, v=1)
=> On excite la molécule si résonance

< énergie |

specire IR

fréquence (v} ax 10'® Zx 107¢ a8 x 10%¢ 43 107 8 x 10™ 10% Hz
rayons—y rayons-x ultraviolet visible infrarouge |microondes | ondes radio
rrrrr itions (tramsitions {trransitions (transitions {transitions de
electroniques) electronigues) | vibrationnslles) | rotationnelles) | spin nuclaare)
longueur 0.01 nm 10 rumn 400 mm 200 mm 50 u|:n 30 cm
d'onde (&) ; ,
nombre S kY
d'onde 4006 4050 440 220 o
IR proche IR moyen IR lointain
lomgues ur 7 25 80 pm
donde (&)




Spectre infrarouge de vibration du o
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CH, Wag.

1400 1600

1175 cm1

1800 2000 2200 2400

CH, Rock
1234 cm1

L
2600 2800 3000

&

CH, Bend
1500 cm

formaldehyde (H,CO)

Unités utilisées:

E=hv

=h*C*1/A

=h*C*v
ou A est la longueur d’'onde (mm)
ou v est le nombre d’'ondes / cm

CO stretch
1778 cm1

U N

CH asym. stretch
2809 cm?

CH sym. stretch
2754 cm?
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Bande C=0 Carbonyle : effets o
electroniques et de tension de cycle

~1660 ~1650-1695 ~1735-1750  ~1810 ~1785-1815 ~1870
T I I I I
C C C C C C
Pt \NH2 SINoRr g N N
Effets inductifs Effets mésomeres
attracteurs 7 : (résonance) 7 :
Ve=o 7 Ve-0 Y

Lactones: effet de la conjugaison et de tension de cycle
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Bande C=0 Carbonyle : effet de la o
liaison hydrogene

@) o==== H—O
/ 1788 // ~1730 \
(solvant aprotique ou O—H \O—H _____ O/
phase gazeuse) 3583

a.a

Phase Liquide:
Liaisons Hydrogéne
= large bande

|

un pic entre
Sl un pic tré% un pic semblable 2 1200 et 1300
large vergy celui des composés J erm-1(C-0
3000 crrid carhonylés vers wHalence]
.| fvalence p-H) 1700 cm-1{valence
: C=0) =
[

LR Blae LR Blae LR Blae LR
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SPECTROSCOPIE D’IONS:
QUELQUES ILLUSTRATIONS
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Spectroscopie d’ions: sonder la D
coordination d’un cation métallique

Agrégats Ni*(H,0),: Spectre de masse

Réference: bandes OH de H,O libre a
3657 and 3756 cm™).
Jusqu’a n=3, léeger décalage vers le roug

a1y
1] -
0 Mi i.':[:[:'[:ﬁ,'l_1 AT
MMUUMMMM
l; I:I"J ::m 3;11:1 -1-lTJ'lI s:uu 5:Iu

\

Ni*(H,0),

Pour n > 3, bandes OH < 3400 cm™1
=> Liaisons H, 2"9¢ couche de solvatation

H-tenided reeten  (FH sireich resfan ) Eilllll'l ) Zﬁll'ﬂ'l I 'Hlll'll'l ) 'HII'HI ) JII:'HI
Ni'(H,0), | n1 ]
Ty
n=a e e ) S
' (o T =
n=3% ._.«J -\M-‘p. i H\.\m
L et e s Lot ol
| o L
¥y f T T T Y T ¥ T Y T d
nd «""m..w‘J ’ M 2000 2500 3000 3500 4000
" ) R I em'!
fLn
n=3 IR, II"'H
wawmﬂﬁm.pmﬁ" \"-.W
MWW X000 2400 2600 2ROD 000 300 3400 3E00 3R00 40400 M_A_ Duncan et al. JACS 2005’ 127, 16599

m—l
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Fragmentation de peptides par CID o

8552 Novel Peptidase Substrates

BESMH) +

_3 73 _3 _2 -z _2
ol |R, o Ry
H,N J\ SURLL lL OH
2 " 7008
\N/ ™~ N/ .pl 120.04
H H e
R, ol |[Rs o
1N [pas
0 100 150 200 250 N0 3N 400 450 00 S50 &0 653 D 750 $00 £50 900 950 1000 1050 100
2 b o 3 b T, a8 b o et ot S, et e e e IO

aus we the Yelrpe (Y1-Y8) ionic fragments were formed and deardy hich ap quencing of the peplide.

Nomenclature: P. Roepstorff et al.
J. Biomed. Mass Spectrom. 1984

Mécanisme de fragmentation?
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Formation et rearrangement des ions @
a, et b : structure et énergétique

T 0 R O R O
®
Dans des conditions de collisions (CID): NHZW)J\NH%‘/NH NHJ\“/NHW/U\OH
- Transfert(s) de protons
( ) p R @) R @) R

- Fragmentation (a/x, b/y fragments)

: L Transfert de proton
Et aussi une chimie riche avec des

réarrangements (concertés ou non) de

(o) R H (o) R (@)
type addition/élimination via: NH ,!ﬁ)_l NH
- Des sites Nucléophiles 2 NH NH OH
- Des sites électrophiles R O R O R
l Fragmentation

@ﬁﬁ,&) D — @\(((U)?NH 'LHA)(LNHT\Q/NHL/U\OH

a,-ion b,-ion
Imminium? acylium?
y




lons fragments a, o

formation et rearrangement / CID

CID

+
NH @ Imine-Amide
HzN_CH2‘</ k 17.6 NH2 CHy— O Structure permutee
o) 0 11. 9
@) + @)
b2 a2+CO @: CHZ(
—_ NH,
0.0 kcal/mol —_—
-13.1 Lowest energy
ay
HN=—CH,
HZN—CHZ—C\<O
S
H,N—+CH,-C~NH+—CH,-C
—< g >;- \\0 H2N—CH2‘<//Y

ay

@

:&»

HN

H2N CH2-C-NH CHz'C/
1] N\
o 2 o

@

o

@

NH-CH,

o)
-”—NH—CHZ—"—NH—CHZ(
0

NH,
0
1000

1600 1800 2000

Wavenumber (cm'1)

1200 1400
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lon fragment a, de [GGG+H]*: o
Isomére(s) formé(s)?

0.2 73 Experiment

U_M B

.

o

HN_-:CH2

Calculated Intensity {km/mol}

IRMPD Efficiency

/ 0.0
HN—CHy-C A |
- 500
PT _
® N=CH, .29 i y
H3N—CH2—C\\ I I I I I I I I I I I I I I n
o) B 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

. . Bythell, Maitre, Paizs, JACS. 2010, 132, 14766.  VWavenumber (cm’)
Energies relatives (kcal/mol)

Un (cyclique) ou deux isomeres formes?

Avec des conditions expérimentales similaires (K.W M. Siu and co-workers, JPC. Lett.
2010, 1, 868), il a eté proposeé que l'isomére permuté est aussi forme.
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Mise en évidence de 2 isomeres: o
Signature IR de 'isomére permuté

e Isomérisation cyclique -> permuté »: le point clé est une
énergie d’activation associée a un transfert de proton 1,3.

e Transfert de proton 1,3 peut étre catalysé (groupe aromatique
de la tyrosine (15.5 vs 32.1 kcal/mol, Bythell et al, IJIMS 2012,
316-8, 227) ou Phe (IJMS, 2012, 330-332, 254)

A (0.0) C (-17.6) /CHZ D (-0.6) E (-20.4)

NH;—CH— c\%\l " —CHZ TS 1 3'PT

o (5.4)

Asymmetric
NH, stretch

1600 1700 1800 1900 3400 3500 3600 cm”

~3530 cm- :signature IR du réarrangement des a,: voir aussi Wassermann;
Boyarkin; Paizs; Rizzo, JASMS 2012, 23, 1029
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ECD: un mode de fragmentation o

épasser les faniiéres

spécifigue
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Mecanisme de fragmentation induite ity
par capture électronique (ECD): @
spectroscopie des ions c*.

ECD

OH o Formation d’ions c en ECD d'un
R or (+) ,
ety ey, peptide doublement chargé

(+)m]JOLH?iWW e
R @)

enol imine amide

Formation d’ions c,,* de type amide et non enol-imine par ECD

/K = 4 % ¥ )~
Exp ion c,* I & pd k
LT = \,_"——5—/ — *o,
Exp réf. Amide i ,{) g
L //;/, \" \ >, \ A )
T v, ‘wi \\ ‘ /\v‘_—$-
B ‘ RS /AU
Calc. Enol-Imine Al ~ Enol-Imine (C=N) yany
mmuuﬁw\mﬁ 4 ~ i Mo
, - I Amide (C=0
Calc. Amide V/‘\\ (
1650 1750 G. Frison et al. J. Am. Chem. Soc.
Wavenumber (cm-1) 2008, 130, 14916-14917.

Bande a 1731 cm™ : stretch C=0
Démontre qu’un amide est formé
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QUELQUES DATES
ASSOCIEES AU
DEVELOPPEMENT DE
L’IRMPD



1978: Premiere mise en évidence de
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dépasser les frontiéres

I'IRMPD dans des conditions FT-ICR

« There are many possible extensions and
applications of the present results ... Numerous
aspects of the photophysics of multiphoton
absorption processes can be studied, including
collisional energy relaxation rates and IR
emission lifetimes. Infrared absorption spectra
of gas phase ions can be obtained by
monitoring dissociation or by observing modified
reaction rates as a function of wavelength. The
low power requirements (<0.5 W cm-2) imply
that a wide range of available infrared lasers
can be employed. Because of the slow nature of
the process, the potential energy surface
available to the decomposing molecule is
thoroughly sampled below (but not above) the
lowest energy decomposition pathway. This
offers intriguing possibilities for mechanistic
studies. In addition one can selectively heat ions
and observe dissociation processes in cases
where elevated temperatures would lead to
degradation of neutral precursors (e.g.,
polypeptides) prior to ionization. »

Multiphoton Dissociation of Molecules with Low
Power Continuous Wave Infrared Laser Radiation

R. L. Woodin, D. S. Bomse,?® and J. L. Beauchamp*
Journal of the American Chemical Society [/ 100:10 [/ May 10, 1978

100 | | | ] I 1 1 | 1 I I
pm——— tject EtpOH T e
= i }
2 logser oft
=
- _|
- +
g Erzo--H -d:hEra
o
oy
COz. laser on
10.591um, & W/ome
Ok -
| 1 I 1 | | 1 | ] ! l
o 1900 2000

Time (msac)

Figure 1. lon intensity vs. trapping time for a typical multiphoton disso-
ciation experiment. At a diethy] ether pressure of 5.5 X 10~7 Torr ions are
formed by a 10-ms 70-eV electron beam pulse. The upper trace is the
proton bound dimer signal with the laser off, Ejection of (C1Hs);OH*
beginning at 1-s trapping time halts further formation of the dimer.
Continuous irradiation by the infrared laser at 4 W cm™2 coincident with
ejection of (C;Hs),OH™Y (lower trace) results in photodissociation of the
dimer. At this pressure the time between collisions is ~50 ms.




opectroscopie d’'lons base sur une
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fragmentation induite par absorption IR &
=> Besoin de lasers intenses et accordables

e 1978: CO, laser, fixed photon energy at 940 cm-.
e First evidence for IRMPD under Tandem Mass Spectrometry conditions
e J.L. Beauchamp and coworkers, JACS 1978, 100, 3248.

lon® — lon*® (v=1)... > ... > ... > Fragment® + Molecule
IR IVR IR IVR

e 1985: IR spectra / 2000-4000 cm range.
e OPO or DFG laser systems, limited to weakly bound ions.

e NH and OH stretching region => H-bonding network
e Y.T. Lee and coworkers, J.Chem.Phys. 83, 3705 (1985)

2000, IR Fingerprint Spectra / 800-2000 cm-* range.
Two IR Free Electron Lasers (FELSs) available worldwide.

e At FELIX, J. Oomens et al, Astrophys. J. 2000, 542, 404,
e At CLIO/FTICR, J. Lemaire et al, Phys. Rev. Lett. 2002, 89, 273002
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Y.T. Lee : spectroscopie du proton o
hydraté (H;0)*(H,0),

GRID

\

75 » NOZILE ‘

ELECTRODE SUPFORT
\_H E
€
=
o GAS _‘{‘E
=
SKIMMER é
vl
CORONA DISCHARGE TIP l
GRID

FIG. 2. A schematic of the corona discharge ion source.
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MISE EN CEUVRE DE LA
SPECTROSCOPIE IRMPD
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Spectroscopie d’ions IRMPD: ~
Implémentation simple

lonisation =» Mass Selection lon Detection
Abundance
- )

On sonde le rendement de fragmentation
en fonction de la longueur d’onde IR

» Tres peu de modifications sur le spectrometre de masse:
» Acces optique,
« Synchronisation de lI'obturateur du laser avec la séquence MS/MS...
« Utilisation du systeme de contrble standard: mode chromatogramme.
* N varie linéairement avec le temps => « chromatogramme=spectre IR »
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Comment construit-on le spectre o

IRMPD?

b ion of GGGGGR* 2 _ |n(Paren Parent+Fragments) _
b — b +a.+(a,— H,0—NH,)+as ';
+b, +a, +a, +b, +b, +a, +b, 1:_ | ]
050 .

0 2000 4000 6000 8000 10000
Irradiation time (msec)

-1 I “ “‘ i L

Wavenumber / cmi™

Comment dériver un spectre infrarouge: E.R. Williams and coworkers, JASMS 2010, 21, 800-809
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CLIO : un laser a électrons libres (LEL) @
dans l'infrarouge basé a ORSAY

LEL parfaitement adapté pour 'IRMPD (dissociation induite par absorption de

plusieurs photons IR) et |la spectroscopie.

inﬁ‘gred beam
.. ., mirror

~. bending magnet

T _undulator
glectron beam gk

).
bending magnetl .

Deux fagons d’accorder la longueur d’onde:

- Ajuster I’énergie du faisceau d’électrons (16-4!
MeV),

- Ajuster le champ magnétique (Gap de
I’onduleur)

Un “tir a 40 MeV” -> 800 a 1600 cm?
Un spectre IR 800-1600 cm™ -> 1 heure

LEL CLIO (500-2500 cm-1) puissance ~1W
Largeur de bande relative AA/A (fwhm) ~0.3%




Laser de table paramétrique infrarouge @
OPO/OPA

Basés sur les propriétés optiques non-linéaires de cristaux:
KTP, KTA, LilnS,, AgGaSe,

Oscillateur Amplificateur
Paramétrique Paramétrique
Optique Optique

2500-4000 cm? 600-2000 cm-!

> | DF M| >

signal
(not used)

1064 nm LaserVision (Dean Guyer)
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Spectroscopie IRMPD d’ions avec un piege a cr
lons quadripolaire (Bruker Esquire 3000+)

IR beam (1)modified ring electrode
CLIOM

(2)&(3)endcap electrodes

v Trés bon recouvrement laser/paquet d’ions:
une seule impulsion laser (8 us) est parfois
nécessaire
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Réactions de couplage croisé catalysées g
par Pd: 'espéce catalytique est [Pd(0)]

Les réactions de couplage croisé (Prix nobel de Chimie 2010) sont essentielles
pour la création de liaisons C-C, C-N, C-O et C-S

Peuvent étre catalysées par des complexes de Palladium
R—R>

Quelle est I'espéece catalytique?
Un complexe L-Pd(0)-L a 14-électron.

lere étape: addition oxydante de R;-X Ri< _R4
derniére étape: élimination réductrice de R;-R, = _Pd(ll) Pd('\'X
2

Un point importante:
Comment générer le complexe L-Pd(0)-L
a 14 e dans des conditions douces? R,—B(OH),



Réaction de couplage croiseé catalysée au Pd: @
RoOle du carbonate CO;%?

 Mise en évidence récente que cette reaction peut étre effectuée a température
ambiante avec un complexe précurseur stable de Pd(ll) et un carbonate CO;%.

T K,COs 1 )O\@ PhB(OH), /\ j\
Pd . . Pd -
Phosphine™  CI  _kgl L~ TSo” O o Q

1 B(OH)z
MS/MS + IRMPD O

carbonate

coordination mode?

e ROle du CO32'? L= -Co, J
Yz - B(OH),0K
o —_SiMe;
« Coordination a Pd? ¢ _ _
« Sioui, mode de coordination? L—pd—]| 4[\\
red. elim.

- L/Pd
NMR \©

Catalytic species: 14 electron Pd(0)

Ortiz et al, Organometallics 2012, 31, 5975
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Spectrométrie de masse: @
Formation de Pd-CO,;* mise en évidence?

Pd —_

Phosphine™  Cl M Aﬂ EXp.
1 A/\A

549 550 551 552 553 554 555 556
miz
Lallvl}Pd (COs)




SWw

@
Coordination mode of CO,;* to Pd?

Spectre IRMPD vs
Spectres d’absorption IR calculés

Dans nos conditions
expérimentales, on observe EXp.

toujours une distribution de IRMPD
Boltzmann (~300 K) des isomeres

A L\ Sym: 1258 cm-!

Chimie quantique: indispensable
a lamodéelisation (structure, Calc.
énergétique, spectres UV, IR, ...)

Kl
Quelle méthode (approchée) Asym: 1642 cm1
choisir? L’expérience reste une
reférence, un guide. Calc.

K2 .3

| | @ 1715cmt
Ortiz et al, Organometallics 2012, 31, 5975
1200140016001800

Wavenumber (cm'l)



Spectroscopie IRMPD avec un spectrometre @
haute résolution FTICR « hybride »

— =~

= [
! '"Illllm' I I—;Jh::m:jb ll?”;'%h[] O

[— .Jf

L il % |k o
1
s _Ii ;i | \ | 102 mbar IJ, It
- "’P P {Ar) : P P } \}
1 mbar 10-% mbar 10-° mbar
102 mbar é 10-° mbar
10 mbar

Qh-Unit Transfer ICR Cell

———— —

Cellule ICR, Piege a ions de Penning, plusieurs modes d’activation:

- collisions avec un gaz (SORI-CAD),
- excitation par Infrarouge (IRMPD a longueur d’onde variable),
- excitation par capture électronique (ECD).
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Vibration NO: signature de o
I’interaction Métal-NO

[Fe''-heme(NO)]*,: 1842 cm-!

V(**NO)  y(NO) (b)
v(CO)

heme = undecapeptide microperoxidase 10 1700 1750 1800 1850 1900 1950
(Mpll) Wavenumber (cm-1)

[Fe'-hemeH(NO)]*,: 1720 cm!

Sélection + 1PNO
ESI [Fe'-hemeH]*, (m/z 617) — [(NO)Fe''-hemeH]*
(quadrupole) Hexapole




ik
Deux modes d’activation spécifiques @
(e + IR): contrainte pour la focalisation laser

Gate valve /\
& v

A | ——
A . [ -
L | ,,||||||m. o : = —EP:I[]::]P
Atm. E '
N | :i | - | 102 mbar IJ, I
vl P (Ar) P p
1 mFt;ar £ 10-% mbar 10-% mbar
102 mbar ' + 10- mbar
FI-

10 mbar

Qh-Unit Transfer ICR Cell
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épasser les faniiéres

Recouvrement faisceau IR / 1ons

Front Trap Plate

N e Trajectoire des ions dans la cellule ICR est
: B complexe.

Analyzer Entrance
D2 [s]

Detection

............................... Back Trap Plate,,

A paema D4 [s]

i

Side Kick_a Side Kick b

Patented ‘SIDEKICK’ Trapping Technique

excitation/detection plate

o6 ECD hollow KRS5 Brewster window
Lo mm cathode
] beam @ B " @345mm
<1.5mm ECD lens;
. 64 mm
1

Faisceau IR focalisé avec un miroir sphérique, focale 2m.

2 1.37,1.09, 0.86 et 0.66 mm a 1130, 1360, 1598, and 1832 cm-1, respectivement.
J.M. Bakker et al. J.Phys.Chem. A 2008
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MECANISME D’ACTIVATION
SPECIFIQUE PAR
ABSORPTION RESONANTE
INFRAROUGE
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Méecanisme d’absorption ®
des multiples photons IR?

C’est un phénomeéne dit « incohérent »,

« This method (IRMPD) employs an intense infrared laser to resonantly pump

vibrational energy into the molecule in a noncoherent fashion, until it has sufficient
energy to dissociate. »

R. C. Dunbar, D. T. Moore, et J. Oomens, J. Phys. Chem. A 2006, 110, 8316-8326

A T
Energie

V=0 Potentiel
Harmonique

>
Distance C-X
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Comment continuer le processus o
d’absorption?

e En redistribuant I'énergie absorbée dans le
mode vibrationnel sonde vers les autres
modes de vibration:

e Intramolecular Vibrational Redistribution (IVR)

Energie // //
A
Absorption IVR
V=0 ->v=1 V=1 ->v=0
T~NS

>
Distance C-X
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Mécanisme IRMPD: ®
une image (trop) simple.

Energie du mode sondé

Comme en CID dans des conditions de basse énergie, on a un chauffage lent de ions,

et I'énergie se redistribue dans I'ion entre deux collisions (photons absorbés en IRMPD)

Energie interne de l'ion
1 2hv

hv

0]

»

Voir G. von Helden, Optics Express 4, 46 (1999)
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Formation et réarrangement des ions o
a, et b,,: structure et énergeétique

T o) R o) R O
® @
R NH NH
NH; A NHz NH&‘/ NHJ\“/ W/U\OH

/

R O R O R
R o)
O Proton Transfer

Protonated oxazolone

T O R o)
®
> NH\‘)J\NHJ\H/NH\‘/U\OH
~ Protonated & oV R 6 R
diketopiperazines
R Fragmentation
O R H o R o)
NH @ IlIH "
HO : R O , R @] R
R b,-ion
(acylium?)

Yalcin, Csizmadia, Peterson, Harrison, J. Am. Soc. Mass Spectrom. 1996, 7, 233
Cordero, M. M.; Houser, J. J.; Wesdemiotis, C. Anal. Chem. 1993, 65, 1594.



Spectroscopie d’ions b, de peptides

tryptiques protonnes

YI -

GSR
b, H
: a) experiment EX p .

- b) Oxazolone (ring nitrogen)

3 ofa ) AGTH)

Wu A: N- rmg protonated oxazolone
W B: N-ter protonated oxazolone

. C: Diketopiperazine (Most stable)
B Two strong features predicted

intensity [a.u.]

1 d) Diketopiperazine (Y amide oxygen)

wavenumber [cm!]

b, is oxazolone; same conclusion for other doubly
charged tryptic peptides: YGGFLR, and YIYGSFK

Bythell, Erlekam, Paizs, Maitre ChemPhysChem, 2009, 10, 883.
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épasser les faniiéres

1L
: (CO and CN stretches) at 1700- |, 0%
—————————— 1850 cm: no signal observed. l



Amplification de la fragmentation IRMPD @
avec un laser auxiliaire a CO, :

3.5 10" 4——— 1
1 miz 262 pTyr(H+) -> m/z 216 r Phosphotyrosine [pTyr+H]*
3107+ 200 ms IRT
22510'% [—co only 1 OPO, en résonance avec bande O-H,
" I 2 T . . .
*E 5 1671 | —10PO only i trop peu m_tense pour induire la
< | |0PO + CO, t fragmentation
£ 15101 T
1107_55_ 1 Amplification avec OPO+CO,
510°} !
1 I 1
0 —
200 220 240 260 280 300
m/z

Le temps d’irradiation du CO, est ajusté pour étre au seuil de fragmentation. Si
absorption de quelques photons OPO => fragmentation.
Le laser a CO, est synchronisé avec I’OPO (délai ~ us)

I I I I I I OPO at 25 Hz
I I I I I I CO, laser




UUUUUUUUUU

Caractérisation d’un site de protonation: @

laser auxiliaire a CO, indispensable

épasser les faniiéres

Fragmentation Efficiency

Fragment b, of doubly
protonated YIGSR

a)Expelriment | OH
AN

T o
= L

0.02- . -
- » %
>
7 @®©
n

0.01- ) F "

0.00

(Jowywy) Aysusiul o2

c)Protonated amino N

2800 3000 3200 3400 3600 3800

Wavenumber (cm'1)

0

Avec la combinaison OPO+CO,, la sensibilite
est suffisante pour révéler la signature IR du
Site de protonation du cycle:

Bande a 3445 cm™!

Elongation asymmeétrique N-H du NH,

(as. st. NH,).

N du cycle protoné

N terminal protoné ¢¢{,

+, 76’
J‘*) )
J‘ _a




IRMPD avec un laser a CO,

{ IVERSITE

S ARIS

ser les frantiéres

@

depa

nos

Laser a CO,: longueur d’onde fixe 10.6pm
(943 cm-1). Ceci correspond une bande
d’absorption du phosphate.

e GRTGRAND S IHOfL
_ T . e IRMPD
2 " .:I. . [-2R h .. T ?.l” . B ' 45 Waits
R NSNS L
@ ) _
g GRTGRANpSIHDJL
o |.;1-..u o CAD
: e\ gower V=200 %
3 r.|J e L t =30 ms
) -
1001 N Tt G H TG F‘JHJ'\IJS’MHIDJUL
K CAD/CAD
._Ej :n.l' - .!! . _"_.I_‘__ M+ TH-H O, 525.6—> 493,22
] k k A i ;i’ ._I" " t =30 ms
”.-, ™ --m: sl : - ;.m - ._m. —
(c)

Figure 7. (a) [RMPD, (b} CAD WM, and (c) CAD M5 mass spectra of triply protonated GRT-
CRENpSIHDIL.

J.S. Brodbelt and coworkers, Anal. Chem. 2004

Exploitation: Amplification du signal
de la fragmentation d’un analyte
(flavonoide) en formant un complexe
Cu?*(flavonoide)(chromophore a CO,)
chromophores a CO,

aYe
N N

2 Z-bipyridine (156 Da)

._‘,'I I'.___
{_?- R I:L G G D

.J:.'I.H__.-' By 'D
~0 P\ P~ Osp—, _/ —'E}
ALY Sl A W e T
y a _,I": ! Y , ) ._,-' 1
=N N =NON
< 4'-dethyiphosphorabe)-2, 2 -bipyridne 4 4'-pis(disthyimethyiphosphonate)-
IRAL-1 {428 Da) 2.2 -bipyridine

IRAL-2 (458 Da)

Leurs spectres d’absorption IR

I
#
]
T 6 ' -
B oy IRAL-Z
3 famlb -
=
|D.'Epm‘“'-..__‘
B

1200 1150 1100 1080 1000 950 900 850 800
Wavenumbers -:cm"]
Figure 6. FTIR ATR spectra of the ligands used in the study,
showing the enhanced abscrption of the IR-active ligands, IRAL-1
and |IRAL-2, at 10.58 um as comparsd to 2,2 -bipynidine.
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INTEGRATION DE LA
MOBILITE IONIQUE ET DE
L’ACTIVATION IR A LA MS/MS
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Intégration de la mobilité ionique (IMS) et ®
de I'activation IR a la MS/MS

Mobilité lonique (lon Moblity Spectrometry (IMS)): séparation des ions en

fonction de leur rapport (« forme 3D »/Charge)

] -~ bulse of mass-selected ions
separated by shape ~
N

Arrival Time Distribution

-

extended
— slow

drift cell

> »

F 8

friction |
< ctio e >

pbuffer gas (@76

e Peut-on aller plus loin?
e MS/MS sur les ions sélectionnés en IMS?
e IMS-Activation-IMS: analyse par IMS des fragments d’ions sélectionnés en IMS

e Intérét de l'intégration de I'lMS et de I'|R?

e Augmenter le pouvoir de résolution: activation spécifique d’ions sélectionnés en IMS
e IMS et IR: deux dimensions d’analyse structurale

compact
» fast

signal intensity

SN AN

time 7




Vers la spectroscopie d’'isomeres @

seélectionnés par IMS

e Couplages IMS et Lasers:

Premiere: Dugourd, Jarrold and coworkers, J. Chem. Phys. 1999, 111, 7865.
IMS+UV: Reilly, Clemmer and coworkers, JASMS 2011, 22, 1477
IMS+UV/IR: Rizzo and coworkers, Faraday Discuss. 2011, 150, 243
IMS+UV: Bieske and coworkers, PCCP 2013, 15, 9540

e Sur notre QIT (Bruker Esquire)

Differential lon Mobility Spectrometry (DIMS)
Développé par Gary L. Glish (Chapel Hill, NC, USA) en collaboration avec Bruker

Spray

In.n'i e - /\/\/\/"\/ iR To M5
LATTIEr gas /\/\//—"\/\

DIMS



http://www.sepscience.com/images/Articles/MSsol/25/fig3.png
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Mise en ceuvre: séparation de cr
monosaccharides (ionisés avec Li*, Na*, K*)

B-glucose G-Q|UCOS€ a-mannose

Chromatogramme DIMS
2107 -

Mélange
Na*(H,O)(MeaMan)
Na*(H,0)(MepGlu)
Na*(H,O)(MeaGlu)

Intensity




,s:(f’ UNIVERSITE
>\ PARIS
Sw

Sélection DIMS -
puis spectroscopie Infrarouge

1a) Li*(H,0)(MeBGlu)

st WPy

1b) Li*(H,0)(MeaGlu)

IRMPD Efficiency

I

1c) Li*(H,0)(MeaMan)

A‘A.-&h_n BIANT T Y | | |

2800 3000 3200 3400 3600
Wavenumber (cm-1)

3800

Spectres Infrarouges de référence

(ESI)
Li*(H,0)(MeBGlu),
Li*(H,O)(MeaGlu),
Li*(H,O)(MeaMan).

Quelles bandes dans cette gamme?

e 6 bandes d’élongations OH (sucre et H,0).
e Multiples bandes (faibles) CH (3000 cm-1)

Sensibilité suffisante? Bon rapport
S/N avec DIMS-MS/MS-IRMPD

Bande a ~3400 cm (a/B-glucose)
e Signature (=>activation IR speécifique)?
e Signature de quoi?

Modélisation:

e Structure et Spectre IR des isomeres.
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DIMS et IRMPD: deux dimensions o
ajoutées & la spectrométrie de masse

Aspect Fondamental: Structure de I'ion (informations IMS<->IR)

Li*(MeaGlu)(H,O) o S S °5
(exp vs calc) ' ? f

| .lhln:. | | Il| “ I |

gg r

£

£

Drift time _

(exp vs calc)

il , ;.

2800 3000 3200 3400 3600 3800

Li*(MeaMan)(H,0) J

IR spectroscopy (cm-1)

Mass Spectrometry (m/z)

Aspect Analytique: Activation specifique IR => Augmenter le pouvoir résolutif



Collaborateurs / Utilisateurs

SWw

@

épasser les faniiéres

Allemagne

=  O. Dopfer (Berlin)

= G. Niedner-Schatteburg (Kaiserslautern)
= 0. Hampe (Karlsruhe)

Italie

= P. Tosi (Trento)

= S. Fornarini, M.E. Crestoni (Rome)

= S. Piccirillo, A. Giardini (Rome)

= A Filippi, M. Speranza (Rome)
République Tcheque

 D. Schroder (Prague)

* J. Roithova (Prague)

« J. Zabka (Prague)

Belgique

= V. Gabelica, F. Rosu, E. DePauw (Liege)

Suede
= R.A. Zubarev (Uppsala)

Pologne

= T. Pedzinski (Poznan)
Portugal

= T. Correia (Lisbonne)
Royaume Uni

= Z. Takats (Londres)

= B. Paizs (Bangor)

Turkey

= A E.Atk, T. Yalcin (Urla, 1zmir)

Canada

= P.M. Mayer (Ottawa)

= T.B. McMahon (Waterloo)

= T.D. Fridgen (NewFoundlands)

U.S.A

= P.B. Armentrout (Salt Lake City)
= V.H. Wysocki (Tucson)

= R. Metz (Amherst)

Brésil

= J.M. Riveros (Sao Paulo)
Argentine

= G. Pino (Cordoba)

= G.M. Cabrera (Buenos Aires)

Australie
= R. O’Hair (Melbourne)

France

" G. Frison, G. Ohanessian, J. Chamot-Rooke (Palaiseau)
. G. Grégoire, C. Desfrancois, J.-P. Schermann (Villetaneuse)
. J.-Y. Salpin (Evry)

. C. Joblin, A. Simon (Toulouse)

. |. Compagnon, P. Dugourd (Lyon)

= A Giuliani (Gif-sur-Yvette)

. R. Thissen (Grenoble)

. E. Renault, J.-Y. Le Questel (Nantes)

. C. Policar, E. Anxolabéhére (Paris)

. M.C. Schermann (Orsay)

= A Zehnacker (Orsay)



EEEEEEEEEE

SEEE

@

épasser les faniiéres

Remerciements

Financial Support:

European Commission, 6" framework program
Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS)
Université Paris Sud (UPSud)

Agence Nationale pour la Recherche (ANR)

Orsay:
Jean-Michel Ortega
Debora Scuderi

Imen Defferard (Technicienne) Former group members:

Vincent Steinmetz (Ingénieur) Sylvere Durand

Oscar Hernandez (Doctorant) Joost M. Bakker

Frédéric da Costa (Mécanique) Undine Erlekam

Raymond Herren (Electronique) Rajeev K. Sinha

Bernard Rieul (Pilotage) Maximiliano Rossa
Heidelberg

Béla Paizs
- Ben Bythell (Post-Doc)

Chapel Hill, NC, USA
Gary L. Glish
Samantha Isenberg (Doctorant)




