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|. Bevezetés

A tdmegspektrometria alkalmazasa ma mar kdzel 100 tkint vissza. Segitségével
meghataroztak a pontos atomtémegeket és Uj izothdekleztek fel. A tomegspektrometria
ma mar egyike a leghatékonyabb technikaknak. Nagygssaga és érzékenysége lahet
teszi a nyomokban @bordul6 anyagok, szenny&z kimutatasat, amely a mai szigora
kornyezetvédelmi éirdsoknal vagy az élelmiszeriparban és a gyogysadran
elengedhetetlen.

Napjainkban jelerits ebfeszitések folynak minél kisebb tomegspektrométerek
fejlesztésére. A mintegy husz éve kifejlesztett NDAL (M atrix-Assissted Laser
Desorptionfonization) és ESI HlectroSpray lonization) ionizaciés technikak kivalo
lehetiséget biztositanak nem illékony, nagy molekulatGmbmpmolekulak, szintetikus és
biopolimerek vizsgalatara.

Az elmult kozel egy évtizedben a Debreceni Egyefdkalmazott Kémiai Tanszékén
nagy merték fejlédés ment végbe, melynek eredményeképpen 2000-béh &danszékre a
BRUKER gyartmanyda MALDI-TOF témegspektrométer, majad2-ben a szintén BRUKER
gyartmanyu ESI-TOF tomegspektrométer. Az utébbi &@ben az ESI ionforras mellé
megvasaroltunk két Ujabbat az APCI (atmoszférikusmiki ionizacid) eés az APPI
(atmoszférikus fotoionizacio) ionforrasokat, melyek apolaros molekulak és apolaros
polimerek is ionizalhat6ak.

Jelen disszertacioban a MALDI-TOF MS, PSD MALDI-TOFS/MS (,post-source”
decay) és az ESI-TOF MS, MS/MSvazi” MS/MS (CID: utkdzés indukalt disszociacio)
modszerek alkalmazasat mutatom be kulotb@&miai rendszereken.

A disszertacié haromsfrészre tagolhatd. Az élgész a MALDI korilmények kozott
kialakul6 ezist klaszter-molekula kélcsdnhatasokatatja be kilonbdz vegytletcsaladba
tartozd molekulakon keresztil. A klasztereknek aotechnikaban vagy katalizisnél jelént
szerepe van, a MALDI technika segitségéevel a kiakepddést és a klaszterek
tulajdonsagait is vizsgalni lehet. A masodik részbids molekulattmeg vegylletek
(benzotiazepin- és benzoxazepin-szarmazékok) fragm®javal foglalkozom MALDI és
ESI korulmeények kozott. Az emlitetett két szarmazé&zamos biologiai hatasanak
készbnhaten, nagy jeleriséggel bir a gyogyszeriparban (gorcsoldd, nyugtaddasi
készitmények). A harmadik rész kulonBdze (Il)-fenantrolin komplexek relativégfazisu
stabilitaséat targyalja. Ha megfadeh nagy energiat kdzliink egy adott komplex veggilet
akkor az g¢zfazisban fragmentaldédik. A bomlashoz szikségeszdtienergia a komplex
stabilitasatol fugg, ily modon lehitégiink van bizonyos komplexek gazfazisu stabilitaka

vizsgalatara is.



Célom ezust-klaszterek kolcsOnhatasanak tanulma@sgoXilonbé& molekulakkal,
illetve néhany fontos biolGgiai aktivitassal birégylletcsalad analitikdjanak kidolgozasa,
szerkezetének felderitése. Ezaltal informéaciét veearrdl, hogy a koélcsonhatdé molekula

elektronszerkezete hogyan befolyasolja a klasatajdonsagait.

ll. Felhasznalt anyagok, alkalmazott készulékek

II. 1. Felhasznalt anyagok

Matrixok:

Munkam soran a MALDI meérésekhez a 2,5-dihidroxizmssav (DHB) és 1,8,9
trinidroxi-antracén matrixokat alkalmaztam, amebiekaz Aldrich-t6l (Németorszag)
szereztem be.
lonizalé agensként hasznalt sék:

A MALDI mérésekhez ezist-trifluoracetatot (AgTFA)Al@rich, Németorszag)
alkalmaztam.

Vizsgalt anyagok:

- 2,3-dihidro-1,5-benzotiazepin szarmazékok,

- 2,3-dihidro-1,4- benzoxazepin szarmazekok,

- 1,3,5-triszubsztitualt 2-pirazolin szarmazékok

(Az anyagokat Dr. Lévai Albert professzor ar boostatrendelkezésemre.)

A klaszter-molekula kolcsonhatasok tanulmanyozasalao kbvetked anyagokat
hasznaltam: diundecil-ftalat (BorsodChem Rt., Kebkarcika, Magyarorszag), 7-(hexa-O-
acetilf-rutinoziloxi) izoflavon, 2-(1-acetil-5-fenilpiraz€3-il) fenil-diszulfid (Az utobbi két
anyagot Dr. Lévai Albert és Dr. Somogyi Laszl6 psszor Ur bocsatotta rendelkezésemre.).
Oldészerek:

Oldoszerkeént tetrahidrofurant (THF), metanolt (MeOEs HPLC tisztasagu vizet

hasznaltam. A THF-et és a metanolt az Aldrichiddrhetorszag) szereztem be.

II. 2. Alkalmazott miiszeres mddszerek és szoftverek
MALDI-TOF témegspektrométer:

A méréseket Bruker BIFLEX IM tipust repulési il (TOF) analizatorral felszerelt
tomegspektrométerrel végeztem. A lézer deszorpe#itiksara LS| tipusu nitrogéen UV-lézert

alkalmaztam (337 nm, 20" W/cn?), 19 kV gyorsitd fesziiltség mellett, a méréseietdris



és reflektron mddban végeztem. A lézerimpulzusakvencidja 4 Hz volt. A kapott
spektrumokat az XMASS 5.0 elneveizé&zoftver segitségével értékeltem Ki.
ESI-TOF tdmegspektrométer

Az elektroporlasztasos méréseket Bruker micrOTOerQegspektromeéteren végeztem.
A porlasztdgaz és a szallitbgaz nitrogén volt, atatiinfaziés pumpaval (Cole-Parmer Ltd.,
Wernon Hills) juttattam az ionforrasba. Az adatridggz frekvencidja 2 GHz volt. A kapott
spektrumokat DataAnalysis 3.4 szoftverrel értékelke.

1. Uj tudomanyos eredmények

l1l.1. Klaszter-molekula kélcsénhatas vizsgalata MA.DI kdrilmények

kozott

MALDI koralmények kozott kulonbdz osszetétdl ezlst klaszterek képdnek ezist
trifluoracetat és a szerves matrixanyag kolcsOaataoran. Megfigyeltem, hogy Kkis
molekulatomeq szerves molekuldk esetén ezlst kationizaldé agtadneazasa mellett, a
tomegspektrumban az [M+Agjmellett megjelenik az [M+Ag" addukt ion is. Igazoltam,
hogy a Kklaszter-molekula koélcsonhatas MS/MS modskerjol tanulmanyozhato.
Felderitettem a fragmentacidos Utvonalakat és afimiiasn a kép&dott termékionokat.
Tapasztalataim szerint az £gont tartalmazd komplexek kevésbé fragmentalodaikt a
megfeleb Ag® ionnal képzett addukt ionok. Fragmentacié sorakomplexekisl Ags
kilépését figyeltem meg, anélkiill hogy a komplexsdixiacidja M-re és Adrra jelents
mértékben lejatszédott volna. A kapott eredméngkkimegallapitottam, hogy szoros
kapcsolat alakul ki a klaszter ion és a szervesekubth kozott, valamint a klaszter ion
stabilitasat nagymeértékben befolyasolja a vele dd@ilbatasba Iépmolekula szerkezete. A
labilis, példaul diszulfid-kotést tartalmazo veggtik donden befolyasoljak az ezlst
klaszterek stabilithsat. Megallapitottam, hogy rnlyesetben az addukt ionbanésdor
kotéshasadas torténik és az ezist klaszter dissr@jei csak ezutén jatszodik le.



[ll.2. Benzotiazepin-szarmazékok fragmentaciéja PSD MALDI-TOF
koralmények kozott

Kllénb6s 2,3-dihidro-1,5-benzotiazepin-szarmazékok protbeeazist ionnal tortén
ionizalodasat és fragmentaciogjat vizsgaltam MALBrKmeények kdzott, PSD MALDI-TOF
MS/MS mddszerrel. Megallapitottam, hogy az [M+HHdukt ion PSD kériilmények kozott
konnyen fragmentalhato, és egy,R szubsztitualt ciklopropan kationhoz tartozé nagy
intenzitasu jel megjelenését észleltem a spektrombdrtelmeztem a fragmens ionok
képzdését a protonalt prekurzor ionbdl. A fragmentéaidan szokatlan modon;&H,e
szerkezdt gyok kilépését tapasztaltam.

Kimutattam, hogy ezlsttel torténionizacido esetén a fragmentécidos séma jésamt
modosul, Ag és H atomok és/vagy AgH kihasadasatkézik be az [M+Ad] prekurzor
ionbol. Az [M+Ag]" ionbdl eziistét nem tartalmazo fragmens ionok &dpek. Egyrészt zart
héju fragmens ionok képdését tapasztaltam H, HS;,RR, gyokok kilépésével, masrészt
fragmens gyokionokat észleletem, semleges résAapéRICH=CH, vesztéssel az Mionbdl.

Mindkét addukt ion esetén kimutattam szubsztitaklopropan fragmens ion jelenlétét
a PSD spektrumban. Igazoltam, hogy az ionizalo ginyenésége jeleritisen befolyasolhatja

a benzotiazepin-szarmazékok fragmentéacidjat.

lll. 3. Benzoxazepin-szarmazékok fragmentacioja PSDMALDI-TOF és
ESI-CID korilmények kozott

1,4-benzoxazepin szarmazékok protonnal képzett caddionjainak [M+HT]
fragmentaciojat vizsgaltam MALDI és elektroporlasads korilmények kozott egyarant,
valamint PSD-MALDI-TOF és ESI-CID technikakkal. fidmanyoztam a fragmentacio
mechanizmusat és azt talaltam, hogy a két techrakanlo fragmenseket szolgéltat, melyek a
benzoxazepin diyrii hasadasa éltal kéfnek. Kimutattam eltérfragmensek kégirését is,
ugymint alkén vagy bX (X=0O vagy S) kihasadasaval k& termékionok megjelenését
elektroporlasztasos technika esetén. Azonositotafmagmenseket, és meghataroztam a
bomlasi sémat mindkét technika esetén. A fragmé@romechanizmust javasoltam, és
megéallapitottam, hogy mind a PSD-MALDI, mind az ISl modszer alkalmas

benzoxazepin szarmazékok szerkezetének feldedtésér



.4, 1,3,5-triszubsztitudlt-2-pirazolin szarmazékok fragnentacidja PSD
MALDI-TOF és ESI-CID korulmények kdzott

1,3,5-triszubsztitualt-2-pirazolin szarmazékok pratit addukt ionjainak
fragmentacigjat tanulmanyoztam elektroporlasztadgirsiimények kozott. Kimutattam tobb
szerkezetileg fontos fragmens ion: 2,4-szubsztitiddet és 1,2-szubsztitualt aziridin
képzdését Utkdzés indukdlt disszociaciés (CID) korllyedn kozott. A fragmens ionok
O0sszetételét minden kétséget kizardlag bizonyitoftantos tomegméréssel. Felderitettem az
1,3,5-triszubsztitudlt-2-pirazolinok fragmentaciégmajat pszeudo-MSmérésekkel. Azt
taldltam, hogy az N(1) nitrogénen &vszubsztituensek jelgigen befolyasoljak a
fragmentaciot, valamint acetil és propionil csopesetén a két csoport keténként téftén
lehasadasa az egyik fragmentacids utvonal, mig 1-fenil-2-pirazolin spazékok esetén a
2,4-szubsztitualt azeib és 1,2-szubsztitualt aziridib egymast koveét bomlasok soran
képzdott termék ionok dominalnak. Tovabbi érdekes tlfees volt gyok kation
képzdésének medfigyelése 2,4-szubsztitualt dtetbetil gyok vesztéssel. Osszefiiggést
allitottam fel a fragmentacios hatasfok és az @sEubsztitualt-2-pirazolin szarmazékok
Utk6zeési energigja kozott. A kisérletileg kapogigimentacios hatasfok-itkdzeési energia gorbe

alapjan meghataroztam a vizsgalt pirazolin szarkwzfragmentacids stabilitasat.

lll. 5. Fe(ll)-fenantrolin komplexek relativ stabil itasanak meghatarozasa
ESI-CID korilmények kozott

Kimutattam, hogy a bemeneti kapillaris és a szkimk@zotti fesziltségkulonbség
novelésével fragmentacié idéztieeld kulonboz vas-fenantrolin Faf)s®>* komplexek
esetében, ahad a kovetke# ligandumokat jeldli: 1,10-fenantrolin, 5-klér-1f@nantrolin,
5-metil-1,10-fenantrolin, 3,4,7,8-tetrametil-1,nxantrolin és 4,7-difenil-1,10-fenantrolin. A
feszlltségkilonbség novelésével a fragmentacioastukt is . Megallapitottam, hogy a
fragmentacio soran csak egy ligandum lehasadashulf@ls. A fragmentacios hatasfok-
feszlltségkulonbség gorbéket az Arrhenius és aRaasperger-Kassel (RRK) modellekkel
értékeltem ki, a szamitott és a mért adatok osspefitdsaval. Mindkét modell ugyanazt az
eredmeényt szolgéltatta.

Meghataroztam a vizsgalt komplexek relativ gaztazstabilitasat, amely koézel
allandonak adodott a kulonb®ligandumokat tekintve, kivételt a kilondsen stéda(ll)-4,7-

difenil-1,10-fenantrolin komplex jelentett. Megbéltem a fragmentacibhoz szikséges



kritikus energia értékét, amely 1,2 és 0,9 eV-ndddatt a Fe(ll)-4,7-difenil-1,10-fenantrolin
€s a tobbi komplex esetén.

V. Az eredmények gyakorlati jelentosége

A vizsgélt benzotiazepin, benzoxazepin és pirazabdrmazékok fontos bioldgiai
aktivitassal birnak. A kapott eredmények segitsélgéxen vegyiletek szarmazékai kilonféle
biolégiai mintakbdl egyértelifren kimutathatok és azonosithatok a lagyionizacios
tomegspektrometrias modszerekkel.

A komplexek vizsgalata ramutatott arra, hogy komny&s gyorsan informaciot
nyerhetink egy fémkomplex gézfazisu stabilitAsaetéén, amelyet sokszor mas
modszerekkel nehéz, vagy egyaltalan nem lehet ntéegizai.



l. Introduction

Mass spectrometry has been used for almost a genixact molecular masses were
determined and new isotopes were discovered wathatp. Nowadays mass spectrometry is
considered as one of the most effective techniqlieeemical analysis. Its high precision and
sensitivity makes it suitable for the detection tidce materials and impurities which is
essential in today’s strict environmental regulaias well as in the food industry.

Nowadays there are great efforts for the developnoénsmaller, more compact mass
spectrometers. The almost 20 vyears old MALDIMafrix-Assissted Laser
Desorptionfonization) and ESIElectroSpray | onization) ionization techniques are perfectly
suitable for the investigation of non-volatile higmolecular mass biomolecules, synthetic-
and biopolymers.

There has been an enormous development at the tDwpdirof Applied Chemistry,
University of Debrecen as a result of which two IBmumade mass spectrometers namely a
MALDI-TOF and a BioTOF Il ESI-TOF mass spectrometesre obtained. In the last two
years two new ion sources: an APCI (Atmosphericsgtree Chemical lonization) and an
APPI (Atmospheric Pressure Photolonization) weraghd which are capable of ionizing
apolar molecules as well as non polar polymers.

In the present dissertation the application of MAIIMF MS, PSD MALDI-TOF
MS/MS (,post-source” decay) and ESI-TOF MS, MS/M&Jasi’ MS/MS (CID: Collision
Induced Dissociation) methods are discussed ierdifft chemical systems.

My dissertation is divided into three major parfshe first outlines silver cluster-
molecule interactions under MALDI conditions thrbudjfferent types of molecules. Clusters
play an important role in nanotechnology and catalyusing MALDI techniques cluster
formation and cluster properties can be studiedlyeaBhe second part deals with the
fragmentation of small molecular weight compoundsZnthiazepin and benzoxazepine
derivatives under MALDI and ESI conditions. The tderivatives mentioned due to their
biological effect are important in the pharmacaltiodustry as antispasmotic and sedative
drugs. The third part discusses the relative gas@tability of various Fe(ll)-phenanthroline
complexes. If the adequate amount of energy issitnétted to a given complex compound
then it will fragment in the gas phase. The thré$henergy needed to decompose these
compounds depends on the stability of the complbis way the examination of the stability
of specific gas phase complexes also becomes passib

The aim of my research was to develop the anabfgisferent compound families with

important biological activity, to determine of thaitructures and to study of the interactions



of silver clusters and different molecules. Thisywa gather information on the influence of
the electron structure of the interacting molearighe characteristics of the cluster

ll. Materials, instruments and sample preparation

[1.1. Materials

Matrices:
For the MALDI-TOF MS measurements 1,8,9-trihnydraxytracene (dithranol) or 2,5-
dihydroxy-benzoic acid (DHB) were applied (Aldrichermany).
Cationizing agent:
Silver trifluoro acetate was applied (Aldrich, Genmy).
Measured materials:
- 2,3-dihydro-1,5-benzothiazepine derivatives,
- 2,3-dihydro-1,4- benzoxazepine derivatives,
- 1,3,5-trisubstitued-2-pyrazoline derivatives

(Materials stemmed from Dr. Albert Lévai DSc.)

To study silver cluster-molecule interactions thaloiving materials were used:
diundecyl-phthalate (BorsodChem Ltd., Kazincbarcikdungary), 7-(hexa-O-acetf-
rutinozyloxy) isoflavone, 2-(1-acetyl-5-phenylpycdB-yl) phenyl-disulfide (The last two
materials stemmed from Dr. Albert Lévai DSc and IGaszI6 Somogyi DSc).

Solvents:
HPLC grade tetrahydrofuran, methanol (Aldrich, Gany) and deionized water were used.

[1.2. Instruments and software

MALDI-TOF mass spectrometer:

MALDI-TOF MS measurements were performed by a BruB&LEX IIl™ type mass
spectrometer equipped with a time-of-flight (TOFasa analyzator and a nitrogen gas laser
(337 nm, 16-10" Wicnr). The applied acceleration voltage was 19 kV dmdftequency of
laser was 4 Hz. The obtained spectra were evallgtedBruker XMASS 5.0 software.

ESI-TOF mass spectrometer:
ESI-TOF MS experiments were performed by a BrukeTBF Il and a micrOTOF-Q mass

spectrometer. Drying and carrier gas was nitrogeme sample solution was introduced



through an infusion pump (Cole-Parmer Ltd., Werhfiilis), 2uL/min flow rate. The obtained

spectra were evaluated by a DataAnalysis 3.4 sodtwa

[1l. New Scientific Results

[lI.1. Investigation of cluster-molecule interactions under MALDI

conditions

Under matrix-assisted laser desorption/ionizatis#A\I(DI) conditions several organic
compounds which produce adduct with silver ions, @so capable of forming adducts with
Ags" cluster ions under appropriate conditions. Thg"Afuster ion can be in situ generated
under the MALDI analysis conditions from silverflubroacetate cationization agent in the
presence of organic MALDI matrices. The fragmeotatof a commercial plasticizer, a
peracetylated isoflavone glycoside and a pyrazbbyl disulfide derivative cationized with
silver ions and Ag cluster ions were compared. It was observed trmtbmplexes of Ag
are less fragmented than the corresponding addams with Ag. The presumable
fragmentation channel of [M +A{ is the elimination of Agunits from these complexes. No
significant dissociation of [M +Agj], into M and Ag’ takes place, indicating a tight
connection between the corresponding molecule agsgl Aluster ion. However, with a
compound carrying very labile groups, such as tieagolylphenyl disulfide derivative,

intramolecular cleavages can occur prior to sigaiit dissociation of the Afcluster ion.

[11.2. Fragmentation of benzotiazepin-derivatives under PSD MALDI-TOF
MS/MS conditions

The fragmentation behavior of six tetracyclic 2iBydro-1,5-benzothiazepine derivatives
cationized with protons and silver ions under mmsirce decay (PSD) matrix assisted laser
desorption/ionization (MALDI) conditions was studie The protonated adduct ions
decompose into several structurally important fragin ions, including substituted
cyclopropane and benzohydrothiazole cations. Eltmam of Ag and H and/or AgH from the
silver-cationized adduct ions of these ([M+Agompounds was observed. It was also found
that [M+Ag]" produced silver-depleted fragment ions exclusivBlsed on the PSD results a

fragmentation pathway was proposed for the [M+&tjd [M+Ag]" precursor ions.



lll. 3. Fragmentation of benzoxazepine-derivativesunder PSD MALDI-
TOF conditions

Fragmentations of the protonated adduct ions [M+®f]seven 1,4-benzoxapine derivatives
were studied using the “post-source decay” matssisaed laser desorption/ionization (PSD
MALDI) and electrospray nozzle-skimmer collisioryalhduced dissociation (ESI-CID) mass
spectrometric methods. It was found that both nuthgenerated mainly fragment ions
arising from the cross-ring cleavages of the beazegine ring. Similar fragment ions were
generated under MALDI and ESI conditions, howewewas observed that the loss of the
alkylene unit from the N-substituted benzoxazepare] the loss of a XX molecule (where

X=0 or S) are more preferred under ESI conditiddased on the experimental results a

mechanism is also proposed for the fragmentatidheobxazepines studied.

[1l.4. Fragmentation of 1,3,5-trisubstituated-2-pirazoline derivatives unde
PSD MALDI-TOF and ESI-CID conditions

Fragmentations and fragmentation pathways of tbopated adduct ions [M+Hpenerated
from electrosprayed solutions of nine 1,3,5-trigitbed 2-pyrazoline derivatives were
studied using energy-variable collision-inducedsdation (CID) and pseudo-MSin-
source CID combined with MS/MS) methods. It wasvamehat under CID conditions several
structurally important fragment ions such as 2 @dssituted azete and 1,2-substituted aziridine
ions were formed. The composition of the fragmemisiwas unambiguously supported by
accurate mass measurement (mass accuracy was &iggm). The fragmentation pathways
of 1,3,5-trisubstituted 2-pyrazolines were estdtglts by means of pseudo-K3t was found
that a substituent at the N-1 position greatly c@ffehe fragmentation pathways of the 2-
pyrazoline derivatives. 1-Acetyl- and 1-propionypRazoline dissociate mainly trough the
formation of a pyrazolium cation, while in the cask 1-phenyl-2-pirazoline derivatives
product ions arising from the consecutive fragmigonaof 2,4-substituted azete and 1,2-
substituted aziridine ions dominate. Another irgérgy finding is the formation of a radical
cation from the 2,4-substituted azete by loss wiethyl radical. The fragmentation yield as a
function of the collision energy for each of the3,b;trisubstituted 2-pyrazolines was

determined. Based on the fragmentation yiedusus collision energy curves the relative
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fragmentation stability for the 1,3,5-trisubstitite?2-pyrazoline derivatives were also
evaluated.

[ll. 5. Determination of the relative stabilities of Fe(ll)-phenanthroline

complexes under ESI-CID conditions

The gas phase stabilities of B8¢* complexes, wher® represents the 1,10-phenanthroline,
5-chloro-1,10-phenanthroline, 5-methyl-1,10-phehesoiine, 3,4,7,8-tetramethyl-1,10-
phenanthroline and 4,7-diphenyl-1,10-phenanthrdligends were investigated by collision-
induced dissociation (CID) in the capillary-firdtimmer region upon changing the voltage
difference between the capillary and the skimmdre Toss of only one ligand from the
Fe@)s** complexes was observed with each of the phendmérdigands studied. An
increase in the voltage difference between thelleapiand the skimmer resulted in a higher
fragmentation yield as calculated from the intgnsftthe precursor and the fragment ion. The
fragmentation yieldversus capillary-skimmer voltage difference plots werealeiated by
means of the Arrhenius and the Rice-RamspergerdKéR&RK) model, by fitting the model
parameters to the experimental data. Both modeklad practically the same results. In
addition, if the internal energy gained through tapillary-skimmer region is estimated
correctly, the approximate value of the criticabrgy (activation energy) for fragmentation
can be extracted from the fragmentation yie&dsuscapillary-skimmer voltage difference
plots. It was found that the gas phase stabilifethe Fe)s** complexes are nearly identical
except for the more stable Fe(ll)-4,7-diphenyl-iph@nanthroline complex. The critical
energy for fragmentation was estimated to be apprately 1.2 and 0.9 eV for the Fe(ll)-
4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline and the other dewgs, respectively.
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2. Sandor Kéki,Lajos Nagy, Albert Lévai, Gyorgy Deak, Miklés Zsuga: Post-sm
Decay Matrix-Assited Laser Desorption/lonization ddaSpectrometric Study of
Tetracyclic 2,3-Dihydro-1,5-Benzothiazepin@apid Commun. Mass Spectrom., 18,
1259 (2004) IF: 2,79

3. Sandor KékilLajos Nagy, Gyorgy Deak, Albert Lévai, Miklés Zsuga: Matrissisted
laser desorption/ionization and electrospray idmramass spectrometric study of 2,3-
dihydro-1,4-benzoxazepineRapid Commun. Mass Spectrom., 19, 1263 (2004) IF:
3,08

4. Sandor Kéki,Lajos Nagy, Janos Torok, Gyorgy Deék, Miklés Zsuga: A Simple
Method for Estimating Activation Energies Using theagmentation Yield: Collision-
Induced Dissociation of Iron(ll)-Phenanthroline Quexes in an Electrospray
lonization Mass Spectrometdr. Am. Soc. Mass Spectrom, 17, 962 (2006) IF: 3,62

5. Sandor Kéki,Lajos Nagy, Janos Torok, Katalin Téth, Albert Lévai, Miklossuga:
Energy-variable collision-induced dissociation studf 1,3,5-trisubstituted 2-
pyrazolines by electrospray mass spectrom&aypid. Commun. Mass Spectrom., 21,
1799 (2007) IF: 3,08

IF 6sszes: 16,36
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V.2. Az értekezés témajahoz kapcsolédd konferencialéadasok és
poszterek / Lectures and posters in the field of #ndissertation:

S. Kéki, L. Nagy, Gy. Dedk, M. Zsuga: Charging and Multiple Chaggiof
Poly(Propylene Glycol) by Electrospray in the Preseof Binary Mixtures of Various
Cations,22" Informal Meeting on Mass Spectrometry (ebadas) (2-6 May, 2004,
Tokaj, Hungary)

Nagy L., Kéki S., Dedk Gy., Zsuga M.: Arany klaszterekulananyozasa MALDI-TOF
tomegspektrometriavalX. Vegyészkonferencia, Kolozsvar, 2003. november116.

Kéki SandorNagy Lajos, Deak Gyorgy, Lévai Albert, Zsuga Miklés: Tetrddiks 2,3-
dihidro-1,5-benzotiazepinek bomlasanak vizsgélata atrinsegitett lézer
deszorpciods/ionizacios tomegspektrometriavél. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia,
Kolozsvar (2004. november 12-14.)

Nagy Lajos, Kéki Sandor, Deak Gyorgy, Zsuga Miklés: Poli(ptép-glikol)
kationizaciojanak vizsgalata ESI-TOF tomegspektrioidneal. X. Nemzetkozi

Vegyeészkonferencia, Kolozsvar (2004. november 12-14

Nagy Lajos, Kéki Sandor, Deak Gyorgy, Lévai Albert, Zsuga Mi 2,3-dihidro-1,4-
benzoxazepin szarmazékok tanulméanyozasa MALDI ésktrekpray ionizacios
tomegspektrometriavalXl. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, Kolozsvar, Roméa
(2005. november 11 — 13.).

Nagy Lajos, Kéki Sandor, Deak Gyorgy, Zsuga Miklés: Poli(ptép-glikol)
kationizaci6janak vizsgalata ESI korilmények kozR#T A, Polimer Munkabizottsag

Doktoranduszok féruma, Debrecen (2006. aprilis 04.)

Kéki Sandor,Nagy Lajos, Torok Janos, Zsuga Miklds: Poliéterek kationiggei
elektroporlasztasos korlulmények koza@iele Academice Aradene, Arad, Romania
(2007. majus 11-13.)

Nagy Lajos, Kéki Sandor, Deak Gyorgy, Zsuga Miklés: Poli(ptép-glikol)
kationizacidja biner-kationelegyek jelenlétébefilele Academice Aradene, Arad,
Romania (2007. méjus 11-13.)
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V.3.

Nagy Lajos Kis molekulatomety vegytletek fragmentaciojanak vizsgélata MALDI és
elektroporlasztdsos  korulmények  kozottMTA, Polimer  Munkabizottsag

Doktoranduszok féruma, Debrecen (2007. november 28.

Egyéb kdzlemények / Other publications:

Sandor KékiLajos Nagy, Gyorgy Dedk, Miklés Zsuga: Bimetallic Silver-GdBlusters
by Matrix-Assisted Laser Desorption/lonizatian Am. Soc. Mass Spectrom. 15, 1455
(2004) IF: 3,76

Sandor Kéki, Lajos Nagy, Gyorgy Deak, Miklos Zsuga: Multiple Charging of
Poly(Propylene Glycol) by Binary Mixtures of Catgm ElectrosprayJ. Am. Soc.
Mass Spectrom.,16, 152 (2005) IF: 3,76

Sandor Kéki, Gyula Batta, llona Bereczki, ZsolteRgjLajos Nagy, Agnes Zajacz, Lili
Kandra, Imre Kiricsi, Gyorgy Deak, Miklés Zsuga,|Réerczegh: New types od-
amylase enzyme-inhibitory polysaccharides fraaglucal. Carb. Polym. 63, 136
(2006) IF: 1,58

Sandor Kéki, Janos Toroki.ajos Nagy, Miklés Zsuga: Atmospheric pressure
photoionization mass spectrometry of polyisobutgleerivativesJ. Am. Soc. Mass
Spectrom, 19, 656 (2008) IF: 3,31

Sandor Kéki,Lajos Nagy, Akos Kuki, Miklés Zsuga: A New Method for Mass
Spectrometry of Polyethylene Waxes: The Chloride Kttachment Technique by
Atmospheric Pressure Photoionizatitdgcromolecules,41, 3772 (2008) IF: 4,28
Sandor Kéki,Lajos Nagy, Akos Kuki, Gabor Pintér, Pal Herczegh, Miklés gau
Tandem Mass Spectrometric Study of Ciprofloxacityf@&hylene glycol) Conjugate

int he Presence of Alkali Metal lonsit. J. Mass Spectrom 275, 104 (2008) IF: 2,34

IF 6sszes: 19,03
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V.4. Egyéb konferencia dladasok és poszterek / Other lectures and posters:

1. Sandor Kéki, Miklés Nagy, Gyorgy Dedkajos Nagy, Pal Herczegh, Albert Lévai,
Miklés Zsuga: Novel Synthesis and MALDI-TOF MS Caeterization of Dihidroxy
Telechelic  Polyisobutylene, IUPAC International Symposium on lonic

Polymerization, Boston, MA, June 30-July 04. 2003poszter)

2. Sandor Kéki, Miklés Nagy, Gyorgy Dedkajos Nagy, Pal Herczegh, Albert Lévai,
Miklés Zsuga: Monitoring the Reactions of Polymeby MALDI-TOF Mass
Spectrometry28" International Conference on Solution Chemistry, Agust 23-28,
2003, Debrecen, Hungary. (ébhdas)

3. Sandor Kéki, Miklés Nagy, Gyorgy Dedkajos Nagy, Pal Herczegh, Albert Lévai,
Miklés Zsuga: MALDI-TOF MS Characterization of Tekelic Polyisobutyleness™
Austrian Polymer Meeting, XXlst International H.F. Mark Symposium, 15-17
September, 2003, Vienna, Austria (éadas)

4. Bereczki llona, Herczegh Pal, Kéki Sandor, BattaulayFejes Zsolt, Zsuga Miklés,
Deédk Gyorgy, Nagy Lajos, Zajacz Agnes, Kandra Lili, Kiricsi Imre: Uj tipas
polikondenzacids reakcio Ferrier-atrendidessel. Uj poliszacharidok szintézise gliikal-
szarmazékok polikondenzacidjaval. Nemzetkdzi Vegyészkonferencia, Kolozsvar
(2004. november 12-14.)

5. Nagy Lajos, Kéki Sandor, Torok Janos, Deak Gyorgy, Zsuga 84ikFe(ll)-fenantrolin
komplexek vizsgalata elektroporlasztasos koralmény@zott, XIl. Nemzetkozi

Vegyészkonferencia, Csikszereda, Romania (2006. 6ker 03-08.)

6. Sandor Keéki, Lajos Nagy, Akos Kuki, Mikl6s Zsuga: Atmospheric pressure
photoionization mass spectrometry of highly nonapopolymers, 26th Informal

Meeting on Mass Spectrometry (éladas) (4-8 May, 2008, Fiero di Primiero, Italy)

7. Lajos Nagy, Sandor Kéki, Akos Kuki, Gabor Pintér, Pal Herdzedliklos Zsuga:
Tandem mass spectrometric study of Ciprofloxacihyethylene glycol) conjugate in
the presence of alkali metal ionBjternational Polymer Seminar Gliwice 2008

(poszter), (25-27 June, 2008, Gliwice, Lengyelorsga
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