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Experimentelles
Alle MALDI-TOF-Spektren wurden an einem Bruker Autoflex 
Speed LRF im positiv-Ionen Reflektor-Modus, gemessen. 
Das Gerät wurde mit Bruker FlexControl 3.4 gesteuert und 
die Spektren mit Bruker FlexAnalysis 3.4 ausgewertet. 
Die vier Jeffamine (M-600, M-2005, D-400, D-230) wurden 
von Huntsman (Germany) GmbH zur Verfügung gestellt. 
Lösungen der Jeffamine von 10 µl ml–1 in Methanol wurden 
mit α-Cyano-4-hydroxy-zimtsäure (HCCA), 2,5-
Dihydroxybenzoesäure (DHB) oder 2-[(2E)-3-(4-tert-
butylphenyl)-2-methylprop-2-enyliden] malononitril 
(DCTB), jeweils 10 mg ml–1, auf Probenträgern aus Edelstahl 
präpariert. 
Für HR-MS variierte Verhältnis von Analyt- zu Matrix-
Lösung von 1:5 bis 1:40. Zur Verwendung als interner 
Standard wurden die Analyt-Matrix-Lösungen bei der 
Probenpräparation so mit der Jeffamine-Lösung versetzt, 
dass die Peaks des Standards zum Analyten 
Intensitätsverhältnisse von ca. 1:10 bis 2:1 erreichten.
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Referenzmassenliste Jeffamine M-2005 für PEG 600

Handouts
Handouts dieses Posters im PDF-
Format können Sie von unserer 
Website www.ms-ocihd.de unter 
Publications > Conference 
Contributions herunterladen.
.

Verwendete MALDI Matrices (links) und Bruker Autoflex 
Speed MALDI-TOF-Massenspektrometer (rechts).        

Referenzmassenliste zur Kalibrierung mit 
Jeffamine M-2005 im positiv-Ionen Modus. 
Geeignet sind [M+H]+-Ionen vom 3mer bis zum 
20mer, was m/z 234 bis m/z 1220 abdeckt. 
Diese Referenzmassenliste ist auf Wunsch auch 
elektronisch im Format für Bruker FlexControl 
verfügbar.

Positiv-Ionen MALDI-TOF-Spektren der Jeffamine in a) HCCA b) DHB c) DCTB. DCTB benötigt nur geringen Laserfluss für gute Intensität der [M+H]+-Signale.

Ionen Formeln Berechnete
m/z

Jeff-3mer+H+ [C3H10N(C3H6O)3]+ 234.206370

Jeff-4mer+H+ [C3H10N(C3H6O)4]+ 292.248235

Jeff-5mer+H+ [C3H10N(C3H6O)5]+ 350.290100

Jeff-6mer+H+ [C3H10N(C3H6O)6]+ 408.331965

Jeff-7mer+H+ [C3H10N(C3H6O)7]+ 466.373829

Jeff-8mer+H+ [C3H10N(C3H6O)8]+ 524.415694

Jeff-9mer+H+ [C3H10N(C3H6O)9]+ 582.457559

Jeff-10mer+H+ [C3H10N(C3H6O)10]+ 640.499424

Jeff-11mer+H+ [C3H10N(C3H6O)11]+ 698.541289

Jeff-12mer+H+ [C3H10N(C3H6O)12]+ 756.583153

Jeff-13mer+H+ [C3H10N(C3H6O)13]+ 814.625018

Jeff-14mer+H+ [C3H10N(C3H6O)14]+ 872.666883

Jeff-15mer+H+ [C3H10N(C3H6O)15]+ 930.708748

Jeff-16mer+H+ [C3H10N(C3H6O)16]+ 988.750613

Jeff-17mer+H+ [C3H10N(C3H6O)17]+ 1046.792478

Jeff-18mer+H+ [C3H10N(C3H6O)18]+ 1104.834342

Jeff-19mer+H+ [C3H10N(C3H6O)19]+ 1162.876207
Jeff-20mer+H+ [C3H10N(C3H6O)20]+ 1220.918072

Evaluierung basischer Polypropylenglycole als Standards 
zur internen Massenkalibrierung für positiv-Ionen MALDI-TOF-MS

 Die matrix-unterstützte Laserdesorption/Ionisation (MALDI) [1] ist 
besonders verbreitet in der Kombination mit Flugzeitmassenspektrometern 
(TOF) im Einsatz. 
 Basische Polypropylenglykole (PPGs) einer Gruppe mit der Handels-

bezeichnung Jeffamine (Huntsman (Germany) GmbH) wurden bezüglich ihrer 
Eignung zur Verwendung für die interne Massenkalibrierung in der MALDI-
TOF-MS evaluiert. 
 Für Direct Analysis in Real Time (DART) wurde eines davon bereits erfolg-

reich als Massenkalibrant eingesetzt [2,3]. 
 Im Unterschied zu den sonst häufig verwendeten Polyethylenglykolen (PEGs) 

sind für Jeffamine aufgrund ihrer basischen Amino-Endgruppe bessere 
Ausbeuten an [M+H]+-Ionen zu erwarten. 
 Mit dem Ziel der Bestimmung exakter Massen in der MALDI-TOF-MS wurden 

daher vier Jeffamine (M-600, M-2005, D-400, D-230) untersucht.
 Dieser Beitrag stellt Jeffamine M-2005 als neue Kalibriersubstanz für exakte 

Masse bei MALDI-TOF-MS im Bereich m/z 200–1300 vor.

 Positiv-Ionen MALDI-TOF-Spektren von Jeffamine 
M-600, M-2005, D-400 und D-230 zeigen intensive 
[M+H]+-Ionen, während [M+Na]+ kaum auftritt. 
 Die Bildung der [M+H]+-Ionen so ausgeprägt, weil eine 

(M-Typ) bzw. zwei Amino-Endgruppen (D-Typ) die 
Protonierung auch mit wenig azider Matrix ermöglichen. 
 Unter den Jeffaminen erweist sich M-2005 geeignet, 

einen weiteren m/z-Bereich abzudecken. Außerdem 
liefert M-2005 ein übersichtliches Spektrum, in dem nur 
noch schwach [M+H–H2O]+-Ionen auftreten. 
 Alle Jeffamine sind mit HCCA, DHB und DCTB 

kompatibel. Für unsere typischen Proben ist DCTB 
besonder wichtig, da DCTB mit ihnen bei geringem 
Laserfluss intensive Signale und hohe Massenauflösung 
liefert. Polyalanin deckt zwar m/z 1000–4000 in positiv-
und negativ-Ionen-Modus ab [4], eignet sich aber nicht 
für DCTB und verlangt zudem hohen Laserfluss.
 Jeffamine M-2005 in DCTB zeigt im Vergleich zu PEG 

deutlichere Referenzpeaks, deren Abstand Δ(m/z) = 58 
auch Interferenzen mit dem Analyten weniger 
wahrscheinlich werden lässt als Δ(m/z) = 44 bei PEG.

Mit Jeffamine M-2005* als internem Standard in DCTB-
Präparationen von Analyten im Bereich von 300–1000 u 
lassen sich am Bruker Autoflex reproduzierbar 
Massengenauigkeiten von 3–5 ppm erzielen.

a) In HCCA 1:10, Laser 15 %                                           b) in DHB 1:15, Laser 35 %                             c) in DCTB 1:15, Laser 5 %

Mein Dank gilt der Huntsman 
(Germany) GmbH für die 
freundliche Zurverfügung-
stellung der Jeffamine.

Positiv-Ionen MALDI-TOF-Spektren von Jeffamine 
M-2005 in DCTB bei Laserfluss auf 5 % und 10 %.

Positiv-Ionen MALDI-TOF-
Spektren einer Mischung von 
Jeffamine M-2005 mit PEG 600 
als „Unbekannte“ in DCTB. 
Die m/z-Werte in der Liste 
links sind die berechneten 
Werte für PEG [M+Na]+-Ionen.

Die oberen beiden Spektren sind mit der Methode „cubic enhanced“ intern 
auf Jeffamine M-2005 kalibriert, wobei ein mittlerer Fehler von 1.55 ppm 
für die Jeffamine-Referenzpeaks erreicht wurde. 
Die Peaks von PEG 600 als Analyt in der Mischung sind mit Labels versehen, 
die berechnete Nachkommastelle und gerundete Fehler in (mu) angeben. 
Im Schnitt liegt der Fehler hier bei ca. 2 mu bzw. 3-4 ppm.

.314 (2)           .340 (1)             .367 (2)                .393 (1)    .419 (2)            .445 (3)

.314 (1)            .340 (1)             .367 (1)               .393 (2)     .419 (2)           .445 (2)

* Das hier verwendete Jeffamine M-2005 entspricht dem 
im Nachtrag [3] zum ursprünglichen Artikel [2] publizierten  
neueren Material.

COOH
OH

HO

2,5-Dihydroxy-
benzoic acid (DHB)

α-Cyano-4-hydroxy-
cinnamic acid (HCCA)

OH

COOH

CN

CN

CNtBu

2-[(2 E)-3-(4-tert-butyphenyl)-
2-methylprop-2-enylidene]-
malonitrile (DCTB)

P 106


