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Matrices UV-MALDI-MS, PI-SET, PI-SHT.

La Espectrometria de Masa con volatilizacion/ionizacién inducida por UV-laser y
asistida por una matriz (fotosensibilizador) (UV-MALDI-MS) depende fuertemente del
comportamiento fotoquimico-térmico de la matriz utilizada. En su version clasica es
deseable que la matriz no inicie una reacciénfotoquimica bimolecular involucrando al
analito. Los estudios de fragmentacion (MS/MS) se realizan aislando al ion padre
seleccionado e induciendo su fragmentacion dentro de una celda de tipo CID (colision
induced decomposition) o durante el proceso de vuelo dentro del analizador TOF (modo
PSD, post source decomposition).

Recientemente' se ha introducido y prestado atencién a una variante de la UV-
MALDI-MS en la cual la matriz, luego de su excitacion electronica, participa de un
proceso bimolecular con el analito. La matriz utilizada es fotoquimicamente reactiva. Se
habla de matrices que inducen fragmentacion del analito dentro de la Fuente de
lonizacion (ISD, in source decomposition; UV-MALDI-ISD-MS). Se trata de matrices que
en el estado electrénico excitado pueden actuar como donoras de electrones y/o donoras
del radical H o como aceptoras de electrones y/o aceptoras del radical H. Las primeras
se denominan matrices reductoras, las segundas matrices oxidativas.

Llamativamente, los compuestos involucrados en este tipo de experimentos MALDI
reportados’ no han sido estudiados desde el punto de vista de su comportamiento
fotofisico y fotoquimico.

En el campo de la fotoquimica, estos procesos se denominan Photochemical
Induced Single Electron Transfer (PI-SET) y Photochemical Induced Single Hydrogen
Transfer (PI-SHP). En el inicio de este proyecto se seleccionaron 3 isomeros de posicion
del acido hidroxi-nitrobenzoico (2H4NBA; 2H5NBA; 3H4NBA) propuestos como matrices,
a fin de estudiar en primer lugar su comportamiento fotofisico y evaluar su capacidad
para participar frente a un analito dado en proceso de esta naturaleza. Estudiamos tanto
los acidos libres como los liquidos idnicos que resultan de la interaccion con bases
organicas alifaticas. El fuerte efecto de la amina en la estructura del croméforo activo
evidencia el rol clave de la posicion relativa de los sustituyentes en el balance de las
interacciones intramoleculares vs intermoleculares. La no deteccidon de desactivacion
radiativa fluorescente sugiere la preferencial desactivacion por vias oscuras como la
emisioén de calor rapido al medio y/o el intercambio electron/radical H.
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