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Praxistest von Jeffamine M-2005 zur internen Massenkalibrierung
fiir exakte Massen in der positiv-lonen MALDI-TOF-MS @OCI
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Exakte Masse mit interner Kalibrierung Experimentelles

" Die matrix-unterstiitzte Laserdesorption/lonisation (MALDI) [1] ist besonders verbreitet in = Jeffamine M-2005 in Methanol (10 mg ml-') wurde DCTB, 10 mg ml-! in Tetrahydro-
der Kombination mit Flugzeitmassenspektrometern (TOF) im Einsatz. furan, auf Probentragern aus Edelstahl prapariert.

® Von einer kurzlich evaluierten Gruppe basischer Polypropylenglykole (PPGs) mit der = Das Verhdltnis von Analyt-zu-Matrix-L&sung variierte von 1:5 bis 1:40. Zur
Handelsbezeichnung Jeffamine (Huntsman (Germany) GmbH) wurde Jeffamine M-2005 als Verwendung als interner Standard wurden die Analyt-Matrix-Lésungen bei der
geeignet zur Verwendung fur die interne Massenkalibrierung in der positiv-lonen MALDI- Probenprdparation so mit der Jeffamine-Lésung versetzt, dass die Peaks des Standards
TOF-MS ermittelt [2]. zum Analyten Intensitatsverhdltnisse von ca. 1:10 bis 2:1 erreichten.

" Im Unterschied zu den sonst haufig verwendeten Polyethylenglykolen (PEGs) erhélt man = Die MALDI-TOF-Spektren wurden an einem Bruker Autoflex Speed LRF im positiv-
mit Jeffamine aufgrund der basischen Amino-Endgruppe bessere Ausbeuten an [M+H]*- lonen-Reflektor-Modus, gemessen. Einstellungen im Detail: m,/z-Bereich 200-2000,
lonen. Digitizer 5 GHz, PIE optimiert fiir ca. /2 800 (lon Source 1: 19.11 kV, lon Source 2:

® Fir unser Labor ist 2-[(2 A-3-(4-tert-butylphenyl)-2-methylprop-2-enyliden] 16.61 kV, Lens: 8.00 kV, Reflector: 20.95 kV, Reflector 2: 9.40 kV, PIE: 100 ns, Matrix
malononitril (DCTB) [3] als Matrix besonders wichtig, da sie aprotisch ist, geringer Suppression < m/z 180). Smart Beam Laser bei 2 kHz, Focus 3_medium.
Laserleistung erfordert und damit hohe Massenauflsésung ermaglicht. "

Das Gerat wurde mit Bruker FlexControl 3.4 gesteuert und die Spektren mit Bruker
Dieser Beitrag zeigt die Anwendung von Jeffamine M-2005 als neue Kalibriersubstanz fur FlexAnalysis 3.4 ausgewertet.

exakte Masse bei MALDI-TOF-MS im Bereich m,/z 200-1200.
Jeffamine M-2005 MALDI-Spektrum

= Jeffamine M-2005 kann mit Matrizes wie DCTB, CHCA und DHB kombiniert werden und 466.374 582.455 Positiv-lonen MALDI-TOF-Spektrum
liefert durchweg intensive Peaks fur [M+H]+-lonen, wahrend [M+Na]*-lonen anders als bei 6000 350.290 8mer | 640.500 von Jeffamine M-2005 in DCTB.
nichtbasischen PEGs oder PPGs kaum auftreten. = 292.272 698.542

= Jeffamine M-2005 ergibt ein tibersichtliches Spektrum, in dem nur noch eine weitere Reihe ,
von schwachen Peaks des Typs [M+H-H,0]* auftritt. 2'4000 756.584

= Fir die bei uns Ublicherweise anfallenden Proben ist DCTB [3] eine besonders wichtige E | 6mer 814.626 16mer
Matrix, da sie mit ihnen bei geringem Laserfluss intensive Signale und hohe ] 872.667
Massenauflésung liefert. 2000 ; 930.707 Smer

= Jeffamine M-2005 in DCTB zeigt im Vergleich zu PEG deutlichere Referenzpeaks, deren 1 [ 1046.793 1 60 678
Abstand A(m/2) = 58 auch Interferenzen mit dem Analyten weniger wahrscheinlich werden 0 Lu m‘l do : i - i " l‘ A .l | ‘ T ll l yl’ , e
lésst als A(m/2) = 44 bei PEG. 200 400 600 800 1000 1200 miz

Jeffamine M-2005 Anwendungen

Referenzmassenliste zur Kalibrierung mit o o a) s 0508 GB20 M Rl
Jeffamine M-2005 im positiv-lonen Modus. Als Beispiele fur die Anwendung auf Analyten 6000 582 457 R
Lo - =S ef-10mers
Geeignet sind [M+H]*-lonen vom 3mer bis zum unhtelrschlledI||chs;:(r:;’g(l)arltadteprll:-(\:/vg(;genba)dl?olyf isch - 840,456 i
20mer, was m/z 234 bis m/z 1220 abdeckt. et"y gng YCO‘? ( un ), )_ 1e lonische 698,542
Flussigkeit Trihexyl(tetradecyl)phosphonium i =7
i i i . . 3. ~ Ueff-12mer+H]"
Diese Re_ferer_]zmassenlls.t.e ist auf Wunsch auch tris(pentafluoroethyltrifluorophosphat und F4000 i,
elektronisch im Format fur Bruker FlexControl ©) [60]Fulleren in DCTB présentiert. @ 592,456 ' oS
verfiigbar. 23000 a50.457 814,624
[CH,0, Nl | Il 708.537
lonen Formeln Berechnete CeH13 2000 15340 'O Nal [ 766,581
m/z + | P 7011305 1€, 0, Nal"
P M0, iLh i
Jeff-3mer-+H+ [CaH, N(C;HE 0T 234.206370 HA!,O\/*OH Cest/ \ Ci4Hog 1000 -] ‘ ’ 675512 ‘ 745,421 li:g::ax
n 620313 ‘ 733546 ‘ T ‘
Jeff-dmer+H*  [C3H;oN(C;HO)I* 292.248235 CeHia okl ot !f‘ L] - !\ L. Fomeet | | B
575 600 625 650 675 700 725 750 775 800 miz
eff-Smer+H+ (C3H,oN(C3Hg0)s5]1+ 350.290100
L [CaHioN(CH; )] a) PEGs  b) Kation der ionischen Flissigkeit  c) [60]Fulleren o ol T e —
Jeff-6mer+H*  [C3H;oN(C3HO)el* 408.331965 483504
Jeff-7mer+H+ [C3H, oN(C3Hg0),1+ 466.373829 Die PEGs liefern [M+Na]*-lonen, wéhend Jeffamine o
Jeff-8mer+H* [C3HyoN(C5HEO)gl* 524.415694 M-2005 unter den gleichen Bedingungen [M+H]*- 3
Jeff-omer+Hr [CoH NCHONT P lonen bildet. Beide lonenserien sind mit &
et Smer 306 s i vergleichbarer Intensitdt im Spektrum vertreten. g 3]
eff-10mer+H+ (C3H, oN(C3Hg0), 0l 640.499424 . P . . - -
J [C3H1oN(C3HgOnl Das Kation der ionischen Flussigkeit, mm,/z 483, fiihrt
Jeff-TImer+H+  [C3H,oN(C3HgO)y 1 698.541289 zu einem extrem intensiven Signal, was eine gewisse 27
Jeff-12mer+H+  [C3H,N(C3Hg0),,1* 756.583153 Unterdriickung der [M+H]*-lonen von Jeffamine
Jeff-13mer+H+  [C5H,oN(C3HeO)ysl* 814.625018 bewirkt. 1] i, eamersl gk S
n . s . Ueff-6mersH]* 523288 el Ueff-10mer+Hl+
Jeff-14mer+H*  [C3H,oN(C;HO) I+ 872.666883 [60]Fulleren bildet in DCTB das Molekiil-lon, Cgo**, oo %m ‘ s82458 6 i
05 s T A m/z 720, welches im Vergleich zu den Jeffamine- [ m‘T = e L o . oS pors
pealomer [C3H1oN(C5He0),s1 § Referenzpeaks eher schwach im Spektrum auftritt. 9 me
ff-16mer+H*  [C3H,oN(CsH0) 6l 988.750613 ) ) . ) b 2072 SCOMS A
Je mer [C3HioN(C3HcOnl Mit Jeffamine M-2005 als internem Standard in s000] 840500
Jeff-17mer+H+  [C3H,oN(C3HO), 71+ 1046.792478 DCTB-Prdparationen von Analyten extrem Ueff-11mersh)
Jeff-18mer+H+  [C3HyoN(CsHgO)ygl* 1104.834342 unterschiedlicher Polarititen und auch stark 2500 696,541
unterschiedlicher relativer Intensitaten im Bezug auf 3
ff-19i +H+ (C3H, oN(C3Hg0), 0l 1162.876207 . . . 8, LSt Lamessle
ST [C5boN(CsHeONl die Referenzpeaks im Bereich von 300-1000 u lassen 420007 e
Jeff-20mer+H+  [C3H,oN(C3Hg0)pol* 1220.918072 sich am Bruker Autoflex reproduzierbar 2 PO
Massengenauigkeiten von 2-5 ppm erzielen. 1600 814.625
- Es wadre wiinschenswert, Polymere des Strukturtyps 1000} "
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Formel Ber. m/z Exp. m/z Exp. m/z Exp. m/z Exp. m/z Exp. m/z m/z [ppm]

3. Ulmer, L.; Mattay, J.; Torres-Carcia, H.G.; Luftmann, H. The [C,4H3005Nal* 349.1833 349.1810 349.1830 349.1810 349.1790 349.1810 349.1810 4.1
Use of 2-[(26-3-(4-zert-butylphenyl)-2-methyl-prop-2- Cy6H3405Nal* 393.2095 393.2070 393.2080 393.2100 393.2080 393.2090 393.2084 2.9
enylidene]malononitrile as a Matrix for Matrix-Assisted Laser [C15H3405Na] - - - . - - B .
Desorption/lonization Mass Spectrometry, £ur. J. Mass [C,gH350;oNal* 437.2357 437.2340 437.2330 437.2330 437.2360 437.2380 437.2348 5.0
Spectrom. 2000, 6, 49-52. [C20H420,,Nal* 481.2619 481.2610 481.2630 481.2640 481.2620 481.2620 481.2624 2.4

[C26Hs40,4Nal+ 613.3406 613.3400 613.3410 613.3400 613.3400 613.3400 613.3402 0.7
[C26Hs550;5Na]+ 657.3668 657.3680 657.3690 657.3660 657.3680 657.3670 657.3676 1.7
k und Handouts [C30He2016Nal* 701.3930 701.3950 701.3940 701.3940 701.3950 701.3950 701.3946 0.8
[C3,Hes0;,Nal* 745.4192 745.4210 745.4210 745.4180 745.4210 745.4190 745.4200 1.9

Mein Dank gilt der Huntsman (Germany) GmbH far [C34H70015Nal* 789.4454 789.4470 789.4420 789.4470 789.4470 789.4480 789.4462 3.0

die freundliche Zurverfiigungstellung der

Jeffamine. E"%"EI [C32HeaP1* 483.5053 483.5040 483.5040 483.5060 483.5030 483.5050 483.5044 24
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