Max-Borndnstitut

Teilprojekt B6 (Hamm)
Arbeitsprogramm

Analyse kohéarent gekoppelter Amid Zustande in Peptiden und Proteinen

Struktur und Dynamik kleiner Peptide

(Austajschralezwischm Konformationen
der Peptidbindung al sratenbestimmender
Faktor, der groRraumigen Konformations
&nderungen von Proteinen zugrunde liegt
(z.B. Proteinfaltung).
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From: G.N. Ramechandran, V. Sisekheran,

Adv Protein Chem 23 (1968) 283
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MD Simulation: Y. Muand G. Stock j

ﬂ&)g. b-Peptidenbilden trotz kurzer
Sequenzen auler- ordentlich stabile
Strukturen.

o Diese Modellsysteme eignen sich
hervorragend, um schrittweise
Methoden zu entwickeln, die es
erlauben, 2D-IR Spektroskopie als
Strukturanalyse auch fir groRere
Systeme zu entwickeln (z.B. in
Verkniipfung mit ‘Molecular

kMechanics‘)

InZusammenarbeit mit Prof. D. Seebach, ETH

Selbstlokalisierung von Amid Zustanden

ﬁndamentale Energietréger aIIer\

Bioorganismen
ATP*+H 0 ® ADP*+HPO 2 + H

Problem: Ort, an dem Energie freigesetzt
wird, ist oft mehrere 10 A entfernt vom Ort,
an dem die Energie bendtigt wird (z.B. ATP
Synthase).

Wiewird Energiegespeichert und
transportiert ?

FreiwerdendeEnergie (0.42eV) zukleinfir
elektronische Anregungen

P Umwandlung in mechanische Energie
(Knackfrosch)

C=0 Vibration: 02eV
N-H Vibration: 04ev

® Kopplung zwischen A und E; Mode
einera-HelixasMai fur die
statischeund dynamische
Unordnung

e Untersuchung von Gleichgewichts
fluktuationen al's Funktion der
Temperatur im Bereich des
‘Schmelzpunktes' der a-Helix

o
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InZusammenarbeit mit Prof. P. Kim,MIT /

Methodische Arbeiten

Aufbau und Entwicklung von 2D+ouriertransformspektroskopie
o hohere Empfindlichkeit (heterodyn-

« reines Zeitdomane-Experiment
(impulsive Anregung)

e kein vordefinierter Kompromi3

2zwischen Frequenz und Zeitauflsung

Detektion)

e maximal Magliche Information in einem

Wellenpackete

Experiment ( nichtlineare Kopplungen und

@ Helicesals Energieleiter?

A’i stallinesAcetanilideals Modeﬂsysemm

1D wasserstoffverbriickte Ketten, wiesie auch
in a- Helices gefunden werden:

/ Exzitonischer Transport I\
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« Kurze Lebensdauer: 1 psoder ca 8 A
(Hamm etal. JPC B 102 (1998) 6123)

Solitonartiger Transport:
Selbstlokalisiertes Exzitonals
Folge einer Gitterdeformation
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Grundzustand

e Lokaisierungvon Energie

@ Stabilisierung von Energie?
® Umwandlung von Schwingungsenergiein
mechanische Energie (Spannung)
/ Amide | NH R 3}
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o Sog. Anomalitéten im | R-Spektrum der
Amid| Bande (CO- Streckbande)

e Regelmaitige Progression im Spektrum der
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K Phononenkoordinate J

NH-Streck Bande, die auf eine Kopplung zu
Phononen zurickgeftihrt wird j

mﬂangrei che theoretische Arbeiten \

© Experimentelle Arbeiten beschranken sich
jedoch hauptséchlich auf ‘lineare' Spektroskopie

eWarumist nichtlineare Spektroskopiebesser ?

-Nichtlineare Kopplung zwischen Zusténden
(2D Spektroskopie)

- Kohérente Gitterbewegung direkt in der
Zeitdomane (impulsive Anregung)

- Lebensdauern, Dephasierungund

Anharmonizitét der Zusténde (Pump-Prob-
und Photonecho Experimente)




