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Experimentelles

 Jeffamine M-2005 in Methanol (10 mg ml–1) wurde DCTB, 10 mg ml–1 in Tetrahydro-
furan, auf Probenträgern aus Edelstahl präpariert. 
 Das Verhältnis von Analyt-zu-Matrix-Lösung variierte 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. 
 Die MALDI-TOF-Spektren wurden an einem Bruker Autoflex Speed LRF im positiv-

Ionen-Reflektor-Modus, gemessen. Einstellungen im Detail: m/z-Bereich 200-2000, 
Digitizer 5 GHz, PIE optimiert für ca. m/z 800 (Ion Source 1: 19.11 kV, Ion Source 2: 
16.61 kV, Lens: 8.00 kV, Reflector: 20.95 kV, Reflector 2: 9.40 kV, PIE: 100 ns, Matrix 
Suppression < m/z 180). Smart Beam Laser bei 2 kHz, Focus 3_medium.
 Das Gerät wurde mit Bruker FlexControl 3.4 gesteuert und die Spektren mit Bruker 

FlexAnalysis 3.4 ausgewertet.
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Referenzmassenliste Jeffamine M-2005 Anwendungen
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.
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

Praxistest von Jeffamine M-2005 zur internen Massenkalibrierung 
für exakte Massen in der positiv-Ionen MALDI-TOF-MS

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

Handelsbezeichnung Jeffamine (Huntsman (Germany) GmbH) wurde Jeffamine M-2005 als 
geeignet zur Verwendung für die interne Massenkalibrierung in der positiv-Ionen MALDI-
TOF-MS ermittelt [2]. 
 Im Unterschied zu den sonst häufig verwendeten Polyethylenglykolen (PEGs) erhält man 

mit Jeffamine aufgrund der basischen Amino-Endgruppe bessere Ausbeuten an [M+H]+-
Ionen.
 Für unser Labor ist 2-[(2E)-3-(4-tert-butylphenyl)-2-methylprop-2-enyliden] 

malononitril (DCTB) [3] als Matrix besonders wichtig, da sie aprotisch ist,  geringer 
Laserleistung erfordert und damit hohe Massenauflsösung ermöglicht.
 Dieser Beitrag zeigt die Anwendung von Jeffamine M-2005 als neue Kalibriersubstanz für 

exakte Masse bei MALDI-TOF-MS im Bereich m/z 200–1200.

 Jeffamine M-2005 kann mit Matrizes wie DCTB, CHCA und DHB kombiniert werden und 
liefert durchweg intensive Peaks für [M+H]+-Ionen, während [M+Na]+-Ionen anders als bei 
nichtbasischen PEGs oder PPGs kaum auftreten.
 Jeffamine M-2005 ergibt ein übersichtliches Spektrum, in dem nur noch eine weitere Reihe 

von schwachen Peaks des Typs [M+H–H2O]+ auftritt. 
 Für die bei uns üblicherweise anfallenden Proben ist DCTB [3] eine besonders wichtige 

Matrix, da sie mit ihnen bei geringem Laserfluss intensive Signale und hohe 
Massenauflösung liefert. 
 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.
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Als Beispiele für die Anwendung auf Analyten 
unterschiedlichster Polaritäten werden a) Poly-
ethylenglycole (PEG300 und PEG600), b) die ionische 
Flüssigkeit Trihexyl(tetradecyl)phosphonium 
tris(pentafluoroethyl)trifluorophosphat und 
c) [60]Fulleren in DCTB präsentiert. 

Die PEGs liefern [M+Na]+-Ionen, wähend Jeffamine 
M-2005 unter den gleichen Bedingungen [M+H]+-
Ionen bildet. Beide Ionenserien sind mit 
vergleichbarer Intensität im Spektrum vertreten.
Das Kation der ionischen Flüssigkeit, m/z 483, führt 
zu einem extrem intensiven Signal, was eine gewisse 
Unterdrückung der [M+H]+-Ionen von Jeffamine 
bewirkt.
[60]Fulleren bildet in DCTB das Molekül-Ion, C60

+., 
m/z 720, welches im Vergleich zu den Jeffamine-
Referenzpeaks eher schwach im Spektrum auftritt.
Mit Jeffamine M-2005 als internem Standard in 
DCTB-Präparationen von Analyten extrem 
unterschiedlicher Polaritäten und auch stark 
unterschiedlicher relativer Intensitäten im Bezug auf 
die Referenzpeaks im Bereich von 300–1000 u lassen 
sich am Bruker Autoflex reproduzierbar 
Massengenauigkeiten von 2–5 ppm erzielen.
Es wäre wünschenswert, Polymere des Strukturtyps 
Jeffamine M-2005 auch mit höheren mittleren 
Molekulargewichten zu haben, um die Anwendung 
bis ca. m/z 2500 auszudehen.

Positiv-Ionen MALDI-TOF-Spektrum 
von Jeffamine M-2005 in DCTB. 

Formel Ber. m/z Exp. m/z Exp. m/z Exp. m/z Exp. m/z Exp. m/z
Mittlere Exp. 

m/z
Std. Abwn. 

[ppm]
[C14H30O8Na]+ 349.1833 349.1810 349.1830 349.1810 349.1790 349.1810 349.1810 4.1
[C16H34O9Na]+ 393.2095 393.2070 393.2080 393.2100 393.2080 393.2090 393.2084 2.9
[C18H38O10Na]+ 437.2357 437.2340 437.2330 437.2330 437.2360 437.2380 437.2348 5.0
[C20H42O11Na]+ 481.2619 481.2610 481.2630 481.2640 481.2620 481.2620 481.2624 2.4
[C26H54O14Na]+ 613.3406 613.3400 613.3410 613.3400 613.3400 613.3400 613.3402 0.7
[C28H58O15Na]+ 657.3668 657.3680 657.3690 657.3660 657.3680 657.3670 657.3676 1.7
[C30H62O16Na]+ 701.3930 701.3950 701.3940 701.3940 701.3950 701.3950 701.3946 0.8
[C32H66O17Na]+ 745.4192 745.4210 745.4210 745.4180 745.4210 745.4190 745.4200 1.9
[C34H70O18Na]+ 789.4454 789.4470 789.4420 789.4470 789.4470 789.4480 789.4462 3.0

[C32H68P]+ 483.5053 483.5040 483.5040 483.5060 483.5030 483.5050 483.5044 2.4

[C60]+• 719.9995 719.9980 720.0030 719.9970 719.9950 719.9950 719.9976 4.6

a) PEGs      b) Kation der ionischen Flüssigkeit    c) [60]Fulleren 


