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MASSENSPEKTROMETRIE: GESTERN - HEUTE - MORGEN

* 100 JAHRE MASSENSPEKTROMETRIE

« ANWENDUNGEN IN DER BIOANALYTIK
« PROTEOMICS 0 /\%

w% ‘NAM e BRUCKENMUSTER VON SPINNENTOXINEN
WKW °© ¢ OLIGONUCLEOTID SEQUENZIERUNG
SISy

O R~ o
OH
™

NH

SIR JOSEPH JOHN THOMSON
ENTDECKUNG DES ELEKTRONS (1897)

‘AT FIRST THERE WERE VERY FEW WHO BELIEVED IN
THE EXISTENCE OF THESE BODIES SMALLER THAN
ATOMS. | WAS EVEN TOLD LONG AFTERWARDS BY A
DISTINGUISHED PHYSICIST WHO HAD BEEN PRESENT AT
MY 1897 LECTURE AT THE ROYAL INSTITUTION THAT HE
THOUGHT | HAD BEEN PULLING THEIR LEGS.’

J.J. Thomson, ‘R llecti and Reflectit ’, G. Bell and Sons, London 1936.

= NOBELPREIS FUR PHYSIK 1908

X
SCHEMA VON THOMSON’S k;
KATHODENSTRAHL ROHRE




THOMSON'S PARABEL-SPEKTROGRAPH (1910)

DIE 20ER JAHRE - DAS JAHRZEHNT DER ISOTOPEN

MASSENSPEKTROGRAPH VON F.W. ASTON (1919), SCIENCE MUSEUM LONDON



DIE 20ER JAHRE - DAS JAHRZEHNT DER ISOTOPEN

ASTON’S MASSENSPEKTROGRAPH

VORLAUFER SPATERER
HOCHAUFLOSENDER
MASSENSPEKTROMETER

F.W. ASTON IM CAVENDISH
LABORATORY, CAMBRIDGE (1920)

ISOTOPEN SEPARATION (F.W. ASTON 1920)




DIE 30ER JAHRE - IONENOPTIKEN UND THEORIEN

ERNEST LAWRENCE
ENTWICKELT DAS CYCLOTRON

(UC BERKELEY, 1931) ¥
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DER KRIEG - PRAPARATIVE MASSENSPEKTROMETRIE
DAs CALUTRON

MAGNET COILS

IONEN-
AUFFANGER
(Ni-FOLIEN ) |

10N RECEIVER =11

Mg HEAVIER ISOTOPE

U238 99.2 %
U235 0.8%

My LIGHTER ISOTOPE

MAGNETIC FIELD NORMAL TO
PLANE OF DIAGRAM

MANIFOLD

ION SOURCE

+35kv ~—_|

IONENQUELLE
100 g UCI, =~

VAKUUM-
PUMPEN

MAGNETSPULEN

20-in. DIFFUSION PUMP

STROMVERBRAUCH PRO MAGNET "™
4500 KW (7500 A @ 600 V)

8-in. DIFFUSION PUMP

EXHAUST
-_—_

KINNEY PUMP



PRAPARATIVE MASSENSPEKTROMETRIE - DAS CALUTRON

PRAPARATIVE MASSENSPEKTROMETRIE - DAS CALUTRON




PRAPARATIVE MASSENSPEKTROMETRIE - DAS CALUTRON

MAGNETSPULEN AUS REINEM

SILBER VOR DER RUCKGABE

AN DAS US DEPARTMENT OF
TREASURY (ca. 1948)

A TREASURY OFFICIAL WAS APPROACHED ABOUT THE POSSIBILITY
OF LOANING SILVER TO A WARTIME EMERGENCY PROJECT. WHEN
THE OFFICIAL ASKED ABOUT THE AMOUNT OF SILVER REQUIRED, HE
WAS TOLD THAT THE PROJECT WOULD REQUIRE ABOUT 15’000 TONS
OF THE METAL. HIS RESPONSE WAS
‘SIR, WE MEASURE OUR SILVER IN OUNCES, NOT TONS'....

DIE SOER JAHRE - KOMMERZIALISIERUNG
0
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CEC Model 21-103 Sector Field Mass Spectrometer (1950)



DIE SOER JAHRE - KOMMERZIALISIERUNG

ANALYTICAL e

“g\N mﬁszs'_‘grzanomm

quick, accurate This T.0.F." analyzes anything

ey gas analyses (almost)

with low- cost Trae Is something tho Bend® T o Fight Mo outpul sysam youcan roord both psit an negaie
’ Spectrometer won't analyze. Diamonds! But hand it any on spectra and can simultancously record up to six

other material and your'll get your quanfitative-qualtative  preselected masses.
()(Isy - f() - ()peral‘e analysis fast . . . and accurately. lts versatility is unsur- The unit is compact and easy to move. Maintenance in-
> passed for analytical purposes, research Projects of  volves little more than knocking the dust off once a week.
industrial process control. And the lstof things it can doin the way of analyzing won't
Depending on project needs and equipment, you can get  even give the dust a chance to collect. Models range from

ana[yﬁca[ mass s p e ct rom ete re to 100,000 spectra per second, unit resolution up o $17,000 to $100,000. What would you like to analyze?

of 1105 ppm. With the analog  Dept. A3, 3625 Hauck Road, Cincinnati 41, Ohio,

available for batch or continuous analysis Gincinnati Division

DIE 50ER JAHRE - HOCHAUFLOSENDE
MASSENSPEKTROMETRIE

MOLECULES HAVING THE SAME MASS
NUMBERS BUT DIFFERING IN WEIGHT BY
AN AMOUNT DETERMINED ONLY BY THE

DIFFERENCE IN BINDING ENERGIES OF

THE NUCLEAR PARTICLES CAN BE
CLEARLY RESOLVED...

ALFRED O. NIER, SCIENCE 121, 1955, 740.

CisH3z
(260-3331)
CighzS*

CigH260"
(260-1486) @ 28

(260-2967)
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ACCURATE MASS DETERMINATION (PEAK MATCHlNG)
L
WINDOW [ppm] INTENSITY [V]

peaf Match Examination: 1-DEC-1998:11:21
Experjment : PEAK-MATCH Function:1l Reference:PFK
PPM Low Reference VoltsNPPM Unknown Volts| [PPM High Reference  Volts
200 0.3050 00 . 0.0010! 1200 — 0.0389
\ £

|

i [ et -y i
25 . 3)1:0.00000] [242.9613¢ 242.98563) 243.00992
23096253 [230.98563 | 231.00872] [236.1525% 236 15253 )1:0.00 f\ ;)
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65 ppm = 0.013 Da UNKNOWN MASS HIGH REFERENCE
LOW REFERENCE

ACCURATE MASS DETERMINATION (PEAK MATCHING)

THEORETICAL MASS

Date : 1-DEC-1998

Hetercatam Max:

Limits: ELEMENTS FOR EVALUATION
236.152530
Mass F
0.0 0.1 236.15546 0.0 1
-0.1 -0.2  236.152478 5.0 13 20 2 2
EXPERIMENTAL 0.3 -1.1  236.152278 1.5 8 19 5 2 1
MASS 0.3 1.1 236152791 0.5 9 23 3 2 1
0.4 1.7 236.152936 1.0 5 20 8 1 1
0.4 1.8 236.152965 0.5 10 23 3 1 1
-0.5 -2.1  236.152034 1.0 10 22 2 2 1
-0.9 -3.8 236.151623 1.0 8 21 6 1
-1.1 4.6 236.151448 1.0 7 21 6 1 1
1.1 4.6  236.153621 1.0 10 21 2 3 1

4
<

ELEMENTAL COMPOSITION
DEVIATION FROM
THEORETICAL MASS
ERROR OF ACCURATE MASS DETERMINATION
ON MICROMASS AUTOSPEC: * 2 ppm



DIE SOER JAHRE - QUADRUPOLE UND IONENSPEICHER

— U+Vc05-wt oﬂ

WOLFGANG PAUL BESCHREIBT

DAS ELEKTRISCHE MASSENFILTER

(QUADRUPOL ANALYSATOR)
(W. Paul, H. Steinwedel,

Z. Naturforsch. 8a, 1953, 448.)

N\ 4

\\\\\\

PRINZIP DES IONENSPEICHERS
1958 ERSTMALS BESCHRIEBEN
(W. Paul)

KOMMERZIALISIERUNG
DER ION TRAP 1984
(George Stafford,
Finnigan Corporation)

DIE 60ER JAHRE - QUADRUPOL-MS, GC/MS KOPPLUNG,
TANDEM MASSENSPEKTROMETRIE

KLASSISCHES
MASSENSPEKTROMETER

ELEKTRONENSTOSS

IONENQUELLE |
i

QUADRUPOLE MASS FILTER

10N SOURCE

ERSTES KOMMERZIELLES
GC-QUADRUPOL-MS
(FINNIGAN 1968)

DETEKTOR

GASPHASEN-VERHALTEN
ORGANISCHER VERBINDUNGEN

DETECTOR MS 1 MS 2
Vorlaufer, ' Al ' Produkte

TANDEM-MASSENSPEKTROMETRIE
(McLafferty, Jennings 1967)

10



DIE 70ER JAHRE - KLASSISCHE ORGANISCHE
MASSENSPEKTROMETRIE

STRUKTURAUFKLARUNG oo 57 120\/\/\©:/\/\:/\
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DIE 70ER JAHRE - EXTRATERRESTRISCHE
MASSENSPEKTROMETRIE

1969-1972: SECHS MISSIONEN
ZUM MOND MIT GC/MS
KEINE BEWEISE FUR LEBEN

MINIATURISIERTE MASSENSPEKTROMETER AN
BORD VON SATELLITEN ZUR UNTERSUCHUNG
DER AUSSEREN ERDATMOSPHARE (SEIT 1961)

VIKING MISSION ZUM MARS:
-~ VIKING LANDER MIT GC/MS
N ZUR UNTERSUCHUNG DER

PIONEER 13 MARS-ATMOSPHARE
MISSION ZUR VENUS (NASA 1975)

MIT GC/MS (NASA 1979)




DIE 80ER JAHRE - GRUNDSTEINE HEUTIGER BIOANALYTIK
I

SANFTE IONISIERUNGSMETHODEN

FAST ATOM BOMBARDMENT (BARBER 1981)
MALDI (TANAKA 1988, KARAS & HILLENKAMP 1988)

ELECTROSPRAY (DOLE 1984, FENN 1988)

Protein and Polymer Analyses up to m/z 100 000
by Laser Ionization Time-of-flight Mass
Spectrometry

Koichi Tanaka', Hiroaki Waki, Yutaka Ido, Satoshi Akita, Yoshikazu Yoshida

and Tamio Yoshida
Shimadzu Corporation, Nishinokyo-Kuwabaracho, Nakagyo-ku. Kyoto 604, Japan

M
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Rapid Commun. Mass Spectrom. 2, 1988, 151-153.



CORRESPONDENCE

Laser Desorption lonization of Proteins with Molecular Masses
Exceeding 10000 Daltons

M. Karas and F. Hillenkamp,
Anal. Chem. 60, 1988, 2299-2301.

+

M3*
1
5500 22200 33300 :
_— M/z y i /
Serum Albumin aus Rinderblut M. Karas und F. Hillenkamp
66’600 Da

MATRIX-ASSISTED LASER DESORPTION/IONIZATION
(MALDI)

2,5-Dihydroxy-benzoesaure
und Cytochrom ¢

Intaktes, protoniertes
Biomolekiil

. [M+H]*
Energiereicher Priméarstrahl

UV-LASER 337 nm, 3 ns oS@® o _
(@] Desorbierte Partikel

@ @ lonen, Neutralteilchen,

O/ @ Elektronen T EXIN
O @ m - = B _

Kollisionskette

MATRIX-MOLEKULE

13



MALDI-TIME-OF-FLIGHT MASSENSPEKTROMETRIE

= - ||”

DSO

DETEKTOR
=ZIEL

33

PROBE

BSOS
%

+42 4% 8
ol Tolote
BL893S

MALDI-TIME-OF-FLIGHT MASSENSPEKTROMETRIE
I
™M+H]"

66400

SERUM ALBUMIN
AUS RINDERBLUT

M+H]"
132800

T T T T
0 20000 40000 60000

= SANFTE IONISIERUNG, INTAKTE MOLEKULIONEN

= EINFACH GELADENE IONEN [M+H]" / [M-H]"
= EINFACHE SPEKTREN: ‘EIN’ PEAK PRO KOMPONENTE

= GEMISCHANALYSE IST MOGLICH

T T T T 1
80000 100000 120000 140000 160000
m/z

POLYETHYLEN GLYKOL 6000

T T T T T 1
4500 5200 5900 6600 7300 8000

T T T T T
1200 1700 2400 3100 3800
m/z
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ELECTROSPRAY IONISIERUNG

Protonen auf Tropfen-

Oberfliche +*e ot
+ £ ++ 4 * +
+ © Ao W > A g . D+
+
'@ . m>i@e > @ =@
+ + Yt X ¥ \ ~ +
+ +
Verdampfen des Rayleigh-Grenze Desorption mehrfach
Loésungsmittels = Coulomb-Explosion geladener lonen infolge

des selbst erzeugten
elektrischen Feldes

ATMOSPHARENDRUCK MASSENANALYSATOR
SPRAY [ I ] | | | DETEKTOR
.
°
L] ° . °
[ ]
/ ® o .1.0. | ||

102 mbar 10 mbar

TROCKNUNGSGAS ™

ELECTROSPRAY IONISIERUNG

= SANFTE IONISIERUNG FLUSSRATEN 2 -2000 pl/min
= MEHRFACH GELADENE IONEN PROBENVOLUMEN >2pl
= IONISIERUNG DIREKT AUS LOSUNG

KONZENTRATION > 100 fmol/pl
= LC/MS KOPPLUNG

(GEMISCHTRENNUNG, REINIGUNG)

15



ELECTROSPRAY IONISIERUNG

lonen mit erhéhten
Ladungszustanden 21+
22+ 20+
B85 23+ 19+

60

= [M+ nH]"® 18+

50

24+

40 17+
25+

25 16+
26+

John Fenn

' 27+ 15+

28+ 14+
° { 13+
L

500 600 700 800 ann 1000 1100 1200 1300 1400
m/z, amu

Horse Heart Myoglobin, 1 pmol/ul

MASSENSPEKTROMETRIE HEUTE

ORGANISCHE MS

NIEDERMOLEKULARE ORGANIKA
" MS IN DER BIOANALYTIK
STRUKTURAUFKLARUNG,

IDENTIFIZIERUNG, QUANTIFIZIERUNG BIOMOLEKULE GROSSER MASSER

LABILE VERBINDUNGEN
SYNTHESE, NATURSTOFFCHEMIE,

UMWELTANALYTIK, FOOD, MASSENBESTIMMUNG, SEQUENZEN,
TOXIKOLOGIE, KRIMINALISTIK, MODIFIKATIONEN, IDENTIFIZERUNGEN
ARCHAOLOGIE
BIO-ORGANISCHE CHEMIE,
EI-MS, FAB, ESI-MS BIOCHEMIE, BIOLOGIE, MEDIZIN

GC/MS, LC/MS, MS/MS
ESI-MS, MALDI-MS

LC/MS, MS/MS

ANORGANISCHE MS

METALLIONEN (ICP-MS)
FESTKORPER-OBERFLACHEN (SIMS)
GASANALYTIK (EI-MS & GC/MS)



DIE 90ER JAHRE - AUTOMATISIERUNG, HIGH-TROUGHPUT
UND PROTEOMICS

O

A
. | . e SN
GENOMIiS: «.-DNA SEQUENZ-ANALYS
. |« STATISCHE INFORMATION :
i » NUR CODIERTE SEQUENZINFORMATION | |
'  VIELE OPEN READING FRAMEF '

PROTEOMICS: « UMFASSENDE PROTEIN'ANALYSE
o ABBILD DER ZELLE ZU BESTIMMTEM ZEITPUNKT
* EREASSEN DES EXPRESSIONSMUSTERS :

PROTEIN IDENTIFIZIERUNG MIT PEPTIDE MASS MAPPING

IN-GEL
VERDAU

=

z.B.
TRYPSIN

ZELLE: PROTEIN-SPOTS EXTRAKTION v‘

ion source

inzel lens
S deflectors
ion packets

grid-frec ion reflector

MALDI-TOF-MS

7

Relative Abundance

micro channel plate detector

- MASSEN DER TRYPTISCHEN
PEPTIDE SIND CHARAKTERISTISCH
= FUR JEDES INDIVIDUELLE PROTEIN

B

T ™ T

PROTEIN-
DATENBANK

(gg;ee) J T (3541 (1942
i B
Ju_‘ L% JuL ISV T A
5 Lo o
M ss/Charge Ratio

'PEPTIDE MASS MAP'
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PROTEIN IDENTIFIZIERUNG MIT MS/MS

IN-GEL
VERDAU

=

z.B.
TRYPSIN EXTRAKTION

TRENNUNG |

ZELLE: PROTEIN-SPOTS “ §

5000 PROTEINE .
1

1 PEPTID “ i J

AUSWAHLEN \

-

ESI-MS/MS D

rerlet s s T
N LR s
PROTEIN- J
DATENBANK bl b Lothdad s

PRODUKT-IONEN SPEKTRUM
= PARTIELLE AMINOSAUREN-SEQUENZ

TANDEM-MASSENSPEKTROMETRIE MIT DEM TRIPLE-QUAD

IONEN-QUELLE 1. QUADRUPOL 2. QUADRUPOL 3. QUADRUPOL DETEKTOR

Q, GAS Q3

VORLAUFER-IONEN KOLLISIONSZELLE PRODUKT-IONEN
SELEKTION ANALYSE

cib NEUTRALTEILCHEN

COLLISION INDUCED
VORLAUFER-ION DISSOCIATION

PRODUKT ION
m @ — Y L»

KOLLISIONSAKTIVIERUNG UND FRAGMENTIERUNG DES VORLAUFER-IONS



MODERNE TANDEM-MASSENSPEKTROMETER: QqTOF

Gepulste lonenbeschleuigung

lonenquelle
(Electrospray) Detektor
===

I
idi !
|
I
Trocknungsgas Q1 I
|

QUADRUPOL ' TOF
0o MASSENFILTER :

(Vorlauferionen I'| Produktionen

QUADRUPO_L 9o Selektion) I Analyse
(lonen Fokussierung) qz I
KOLLISIONSZELLE |
(rf-only Quadrupol) g

ii | Reflektor
lan Mirror

Applied Biosystems / Sciex QSTAR Pulsar Hybrid Quadrupole Time-of-Flight Mass Spectrometer

lied Biosystems / Sciex QS
rid ngq:upole Time-of-Flight M




ESI-MS EINES TRYPTISCHEN PEPTID-GEMISCHES

200

180 547.260

[

140

300 400 500 600 700 30

.h fes ‘Iml il .M,.I.L Y

00 1000 1100 1200
m/z

ISOLATION EINES VORLAUFER-IONS (PEPTID)

ISOTOPENPEAKS
547.260
. 547.260 all-C12
547.595 Am/z = 0.33
150 1xC13 N [M+3H]3+
140 1 DREIFACH
547.928 GELADENES ION
120 2xC13
1xS34
100 "
548.259
e0 | 3xC13
60 o
RS M
20 4
0 . : i , . : : ,
300 400 500 600 700 800 aoo 1000

miz MINIMALE KOLLISIONSENERGIE
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PEPTID-SEQUENZIERUNG MIT TANDEM-MS

Y3 Y2 Y1

H-NH-CH:COiNH:CH:iCO:NHiCH:COiNH:CH-CO-OH

Rii f iRt i iRei 1 iR
a, ¢ a; i € ag i €3
b, b, b;

- I\ AN '\ J
Y YT Y Y

AMINOSAURE 1 AMINOSAURE 2 AMINOSAURE 3 AMINOSAURE 4

(FAST) JEDE AMINOSAURE HAT IHRE CHARAKTERISTISCHE MASSE

PEPTID-SEQUENZIERUNG MIT TANDEM-MS

I
1187 1088 1001 900 803 702 589 491 361 262 175
iVal : Ser <Thr : Pro : Thr : Leu/lle : Val : Glu : Val - Ser i Lys

100),

589.152
w0 490.117 y-IONEN-SERIE

Ser: Val Glu Val |Leu/llei Thr : Pro | Thr : Ser : Val
0 87.0 99.1 129.0 99.1 113.1 1011 : 97.1 :101.1 : 87.0 : 99.1

45 702.209

- 900.248
251175.068 361.116 803.222

2 262.078
: |
1001.239

; L élml M\M s ml\.l..m " ddl gl

1
200 300 400 500 600 700 800 g00 1000 1100 1200
m/z

1088.283

1187.339

VORLAUFER-ION m/z 547.26 (3+)



22



DAS GIFT VON CUPIENNIUS SALEI

* 8-12pl TOXIN
PRO SPINNE UND MONAT

* HOHER SALZGEHALT
» FREIE AMINOSAUREN
* PEPTIDE

= CUPIENNINE

8 PEPTIDE
~35 AMINOSAUREN
KEINE DISULPHID-BRUCKEN

= CSTX - PEPTIDE
CUPIENNIUS SALEI TOXINE

13 PEPTIDE
65 - 78 AMINOSAUREN
STARK VERKNOTETES BRUCKENMUSTER

CSTX-PEPTIDE: AMINOSAUREN-SEQUENZEN (EDMAN)

10 20
CSTX-1 SCIPKHEECTNDKHNCG CREKGLTF
CSTX-9 KDDKNCIPKHHECTNDEKEIKNCCEKKGL
CSTX-13 SDCTLRNHDCTDDRHSCC CRSKMTF
30 40 50
CSTX-1 KLKCQCSTFDDESGQTP RCACGRTP
CSTX-9 KMKCKCFTVADAKGATS RCACDSS
CSTX-13 KDVECTCFYPGSQ AKKELCTCOQQP
60 70

CSTX-1 MGHQATIETGLNIVFRGLVPFEKGEKEKE KNI KTE KTK
CSTX-9 KFGFTGLHIIKGLTF
CSTX-13 KHLKYIEKGLQKAKDYAT

e
e
10

23



6
Asp Lys Asn Cys lle Pro Lys His Rig
*Asp o‘k 9{‘ Glu

13

Lys Cys
w  CSTX-9
%T_ys%o / As;\sn

2 20
“&Lys Cys Cys Asn
e%\Lys
Gly
Leu
Th

TRYPTISCHER ABBAU

L 30 32
f{‘Met Lyd/Cys Lys 'Cys Phe Thr v, Al
a
Asp

Ala

Lys
\‘.«:,
i Gly §
Phe 'Lys
Gl Gin
Phe Leu
Thr

Gly
Leu

His lle lle | 7&
ys

Gly
Leu

Phe ICK-BRUCKENMUSTER

Ala
Le 48
Ser Ser Asp Cys Ala Cyikarg Glu Ser "

CSTX-9: CYSTINE-HALTIGE
FRAGMENTE AUS TRYPTISCHEM ABBAU

13
His His Glu Cys Thr Asn Asp Lys
6
Asn -Cys -lle - Pro - Lys

30
Cys Lys
20 21
Asn - Cys - Cys - Lys = Cys'3 - cys®®

46 48
Cys - Ala-Cys - Asp - Ser - Ser - Leu - Leu - GIn - Lys

27 AMINOSAUREN

32 3 DISULPHIDE-BRUCKEN
Cys - Phe - Thr - Val - Ala - Asp - Ala - Lys MASSE 2953.36 Da

24



NANO-ELECTROSPRAY

IONENQUELLE FUR
GERINGSTEN PROBENVERBRAUCH

« PROBENVOLUMEN  0.5-5 pl
« FLUSSRATE 10-20 nl/min
« NADELOFFNUNG @ 1 um

* MECHANISMUS WIE ESI
* EFFIZIENTE IONISIERUNG
* NUR OFF-LINE BETRIEB !

Nanospray
bnenquelle

25



MS/MS DES TRYPTISCHEN CSTX-9 FRAGMENTS

I
357 25 244 16 147 1"

Asn - Cys g lle ? Pro g Lys
Vo i i
S

3
Asn - Cys - Cys - Lys
s— s 79043 67540 58837 50134 38825 27547 14711

Cys Ala - Cys-Asp Ser Ser-Leu Leu Gin ! Lys

s 75140 60433 50328 40421 35725 24416 14711

Cys 4 Phe ) Thr + Val i Ala H Asp PAlai Lys all y™ lons Uk/\lu
] & E T R R
N
] v aQ & & Precursor lon [M+5H]%*
1 N & & & &
] N N > © m/z 591.69

<—Lys—‘> <—Pro—>‘<— lle —»
<—Lys—» |« Ala»|«—Asp—» < Ala> < Val—» <«— Thr—

] <—Ser—» < Ser—> «<— Asp—»>
] & N ©
& & &
CID (N,) 30 eV
Jllu o Ju“ .ij.“ ()

MS/MS DES TRYPTISCHEN CSTX-9 FRAGMENTS

I
6
Asn - Cys - lle - Pro - Lys
1

S
E §
20 "% 21
DISULPHID-DEFINIERENDE Nem e cys.c)‘,s Lys
FRAGMENT IONEN $ D
6 ey s
Cys Ala - Cys Asp Ser - Ser - Leu - Leu - GIn - Lys
s \--
v s A B 675.40
miz 604.33 y3* 13 :
C s-Phe-ZThr-VaI-AIa-As -Ala - Lys
miz 643.46 v P y
3+ 604.33
y
B miz 667.30 b
m/z 534.22
A
v E
\ m/z 675.40
MWLNL“ } Uﬂmm
N ! |
. T W T 532 534 536 538
600 625 650 675

Precursor [M+5H]%*

26



INHIBITOR CYSTINE KNOT (ICK) STRUCTRUAL MOTIF

"
] I|
§c(x)1.‘c%—
A 7 X)C—

GENERELLE DISULPHID-ANORDNUNG IM ICK-MoOTIV
Cys(I-IV) Cys(lI-V)  Cys(llI-VI)

DANK

THE SPIDER PEOPLE

DR. LUZIA KUHN-NENTWIG
PROF. DR. WOLFGANG NENTWIG
BENNO WULLSCHLEGER

THE PROTEIN SEQUENCING PEOPLE

PD DR. JOHANN SCHALLER
URS KAMPFER
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PROF. DR. CHRISTIAN LEUMANN
DR. ELOY BERNAL-MENDEZ

THE MASS SPEC PEOPLE

JAN TROMP
SELINA MONN
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