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Exakte Masse als Zi Experimentelles

= Die matrix-unterstiitzte Laserdesorption/lonisation (MALDI) [1] ist Alle MALDI-TOF-Spektren wurden an einem Bruker Autoflex GOOH
besonders verbreitet in der Kombination mit Flugzeitmassenspektrometern Speed LRF im positiv-lonen Reflektor-Modus, gemessen. 7 “oN
(TOF) im Einsatz. Das Gerat wurde mit Bruker FlexControl 3.4 gesteuert und
= Basische Polypropylenglykole (PPGs) einer Gruppe mit der Handels- die Spektren mit Bruker FlexAnalysis 3.4 ausgewertet.
bezeichnung Jeffamine (Huntsman (Germany) GmbH) wurden bezuglich ihrer Die vier Jeffamine (M-600, M-2005, D-400, D-230) wurden a,cy::A,M,axy,
Eignung zur Verwendung fiir die interne Massenkalibrierung in der MALDI- von Huntsman (Germany) GmbH zur Verfiigung gestellt. cinnamic acid (HCCA)
TOF-MS evaluiert. Losungen der Jeffamine von 10 pl ml-' in Methanol wurden 00
® Fir Direct Analysis in Real Time (DART) wurde eines davon bereits erfolg- mit a-Cyano-4-hydroxy-zimtsaure (HCCA), 2,5- OH
reich als Massenkalibrant eingesetzt [2,3]. Dihydroxybenzoesédure (DHB) oder 2-[(2 £-3-(4-tert- .
= Im Unterschied zu den sonst hiufig verwendeten Polyethylenglykolen (PEGs) butylphenyl)-2-methylprop-2-enyliden] malononitril
sind fiir Jeffamine aufgrund ihrer basischen Amino-Endgruppe bessere (DCTB), jeweils 10 mg ml!, auf Probentrdgern aus Edelstahl e ke
Ausbeuten an [M+H]*-lonen zu erwarten. prépariert.
= Mit dem Ziel der Bestimmung exakter Massen in der MALDI-TOF-MS wurden Fir HR-MS variierte Verhaltnis von Analyt- zu Matrix- mw
daher vier Jeffamine (M-600, M-2005, D-400, D-230) untersucht. Lésung von 1:5 bis 1:40. Zur Verwendung als interner ® oN
= Dieser Beitrag stellt Jeffamine M-2005 als neue Kalibriersubstanz fiir exakte Standard wurden die Analyt-Matrix-Lésungen bei der 24(2 E)3-@-tertbutyphenyi)-
Masse bei MALDI-TOF-MS im Bereich m/z200-1300 vor. Probenpréaparation so mit der Jeffamine-Lésung versetzt, e 2 snyidenek
dass die Peaks des Standards zum Analyten Verwendete MALDI Matrices (links) und Bruker Autoflex
Intensitdtsverhdltnisse von ca. 1:10 bis 2:1 erreichten. Speed MALDI-TOF-Massenspektrometer (rechts).
Matrices und Jeffamine im Vergleic
a)InHCCA 1:10, Laser 15 % b) in DHB 1:15, Laser 35 % c) in DCTB 1:15, Laser 5%

® Positiv-lonen MALDI-TOF-Spektren von Jeffamine

M-600, M-2005, D-400 und D-230 zeigen intensive ;w S ramiist Ly
[M+H]*-lonen, wahrend [M+Na]* kaum auftritt. £ 800 i W00 w M-600
® Die Bildung der [M+H]*-lonen so ausgepragt, weil eine o P e HE
(M-Typ) bzw. zwei Amino-Endgruppen (D-Typ) die e B2 2z A p]
Protoni it wenig azi ; sqli s == [ \ .|.,}u\. mj\ MLl il 2
rotonierung auch mit wenig azider Matrix ermdglichen. e e
L] Ulnter derl1 Jeffaminen erwgist sich M-2005 geeignet, 2005 il ™ v g5 2005
einen weiteren m/z-Bereich abzudecken. AuRerdem a2
liefert M-2005 ein ubersichtliches Spektrum, in dem nur s . s
noch schwach [M+H-H,0]*-lonen auftreten. - Hl | T “T“ B ougo | I\‘ l |l | L‘ﬁ e
® Alle Jeffamine sind mit HCCA, DHB und DCTB E - @0 ap e e
kompatibel. Fur unsere typischen Proben ist DCTB ?” gl D-400 i D-400 D-400
besonder wichtig, da DCTB mit ihnen bei geringem i |y B2
Laserfluss intensive Signale und hohe Massenauflésung h . T o j
liefert. Polyalanin deckt zwar m/z 1000-4000 in positiv- | s el LI i
und negativ-lonen-Modus ab [4], eignet sich aber nicht —— s e
fiir DCTB und verlangt zudem hohen Laserfluss. D-230 D-230 . D-230
= Jeffamine M-2005 in DCTB zeigt im Vergleich zu PEG N "
deutlichere Referenzpeaks, deren Abstand A(/m/2) = 58 s »

auch Interferenzen mit dem Analyten weniger
wahrscheinlich werden lasst als A(/m/2) = 44 bei PEG.
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Positiv-lonen MALDI-TOF-Spektren der Jeffamine in a) HCCA b) DHB c) DCTB. DCTB benétigt nur geringen Laserfluss fir gute Intensitét der [M+H]+-Signale.

Jeffamine M-2005 fiir PEG 600

Referenzmassenliste zur Kalibrierung mit Mit Jeffamine M=2005* als internem Standard in DCTB- angfurmm|roEy aeaa <[ =i shEeD
) R . = i . . TE—— ]
Jeffamine M-2005 im positiv-lonen Modus. Prdparationen von Analyten im Bereich von 300-1000 u ans] o900 0 520 1S R
X X o )
Geeignet sind [M+H]*-lonen vom 3mer bis zum lassen sich am Bruker Autoflex reproduzierbar o000 62457 sosen
20mer, was m,/z 234 bis m/z 1220 abdeckt. Massengenauigkeiten von 3-5 ppm erzielen. 698542
B oo 314|340 367 (1) 3932) A419(3), 4452
Diese Referenzmassenliste ist auf Wunsch auch f P s e . o
elektronisch im Format fiir Bruker FlexControl 23 | wa M-2005 s e300 et 100581
4 i 2000 se0313 ses370
verflugbar. Laser 5 % ‘ ‘ 575‘512 | 745421 189447
wa aosta s00 139548 T
i mn I N Rl 00 L l [ J I
| . ! :55575 ' - ' ' : 0206 0.821 WIS Raw
lonen Formeln Berechnete o gy 1 5000 248 si0500
m/z ] e 1000 098543
Jeff-3mer+H*  [CyHyoN(C3HgO);]* 234.206370 | o M@ 340(1) 367(2) 393(1) 419 QRkewy,  445(3)
el 251 16 00758 5 E i
Jeff-4mer+H+  [CyH oN(C3Hg0),* 202.248235 1 - - s 708501 e
1 || 2% 1104883 145421 | 1
Jeff-Smer+H*  [C3H;oN(C;HgO)sl* 350.290100 b H AN l L o ( o a2 ‘ s l a2
| [ S Rav| I 733550
Jeff-6mer+H*  [CiHioN(C;HeO)*  408.331965 - S ookl S WS I ) Ll o N
e B Sy B3 B3 9 C3 3 o5 700 75 3 7 S

Jeff-7mer+H*  [CyH;oN(C3Hs0), 1 466.373829

ol a0 s Laser 10 % g
Jeff-8mer+H+  [C3H,oN(C3HgO)gl* 524.415694 ! e =
@l _ [T — Positiv-lonen MALDI-TOF-
Jeff-Omer+H*  [C3H,;oN(C3HgO)gl* 582.457559 1| | ma it < Spektren einer Mischung von
e + + o] ez E pispied Jeffamine M-2005 mit PEG 600
Jeff-10mer+H*  [C3H,oN(C3HgO);cl 640.499424 ! - als Unbekannte in DCTB.
Jeff-11mer+H+  [C3H,oN(C3Hg0); 1+ 698.541289 0] mw g Die m/z-Werte in der Liste
] ) 7 . links sind die berechneten
Jeff-12mer+H*  [C3H,oN(C;HeO),l*  756.583153 ] ﬁru“ o | L1 - L e e e Werte fiir PEG [M-+Na]*~lonen.
- + + N B hw AN OVE T | " 1] ez i _ _ . R . .
Jeff-13mer-+H'  [C3HioN(C3HsON] B e - ) = o - - Die oberen beiden Spektren sind mit der Methode ,cubic enhanced” intern
Jeff-14mer+H*  [C3H;oN(C3Hg0)14]* 872.666883 Positiv-lonen MALDI-TOF-Spektren von Jeffamine auf Jeffamine M-2005 kalibriert, wobei ein mittlerer Fehler von 1.55 ppm
Jeff-15mer+H*  [C3H;oN(C;HgO);s]* 930.708748 M-2005 in DCTB bei Laserfluss auf 5 % und 10 %. fiir die Jeffamine-Referenzpeaks erreicht wurde.
Jeff-16mer+H*+ [C3H;oN(C3HgO) ¢l 988.750613 * Das hier verwendete Jeffamine M-2005 entspricht dem D.|e Peaks von PEG 600 als Analyt in der Mischung sind r.mt Labels versehen,
im Nachtrag [3] zum urspriinglichen Artikel [2] publizierten die berechnete Nachkommastelle und gerundete Fehler in (mu) angeben.
Jeff-17mer+H*  [C3H,oN(C3Hg0)71*  1046.792478 neueren Material. Im Schnitt liegt der Fehler hier bei ca. 2 mu bzw. 3-4 ppm.

Jeff-18mer+H* [C3H,oN(CsHgO)gl*  1104.834342
Jeff-19mer+H* [C3H,oN(C3HgO)g]*  1162.876207

Jeff-20mer+H* [C3H,oN(CiHgO)zol*  1220.918072 Literatur
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