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Elektronentransfer (ET) durch Proteine �ber lange Distan-
zen ist ein fundamentaler Prozess in biologischen Systemen,
der sowohl bei der Umwandlung von Energie in der Photo-
synthese[1a] und der Atmung[1b] als auch bei metabolischen
Prozessen eine große Rolle spielt.[1c] Der Mechanismus dieser
ET-Prozesse wird nach wie vor kontrovers diskutiert, wobei
zwei M�glichkeiten in Betracht gezogen werden. Zum einen
der Superaustausch-Mechanismus (Einstufenreaktion) und
zum anderen der H�pf-Mechanismus (Mehrstufenreakti-
on),[2] bei dem jeder Schritt der Marcus-Regel[3] folgt. Dieser
H�pf-Mechanismus wird heute f�r ET �ber lange Distanzen
als wahrscheinlicher angesehen.[4] Allerdings wurde ET durch
a-helikale Peptide, die �ber intramolekulare H-Br�cken
verf�gen, nach wie vor als Einstufenreaktion diskutiert.[5]

Rechnungen favorisieren hingegen auch f�r a-Helices eine
Mehrstufenreaktion.[6] Im Falle der Polyprolin-II(PPII)-
Helix, die keine H-Br�cken aufweist, wurde ein Wechsel von
einer ein- zu einer mehrstufigen Reaktion beobachtet, sobald
die Anzahl der Prolineinheiten zwischen dem Elektronen-
donor und dem Elektronenakzeptor gr�ßer als vier war.[7]

Quantenchemische Rechnungen erkl�ren den Einfluss der
Peptidkonformation auf die Distanzabh�ngigkeit mit einem
Tunnel-Pfad-Modell.[8] Vor kurzem konnte gezeigt werden,
dass die Geschwindigkeit auch von der Richtung des ET-
Prozesses abh�ngt und somit das Dipolmoment einen ent-
scheidenden Einfluss hat.[9] Ein weiterer Parameter, der den
ET beeinflusst, sind Ionen, die als Cofaktoren an die Systeme
gebunden sind.[10] Ein analoger Coulomb-Effekt sollte auch in
Peptiden mit entsch�tzten Amino- oder Carboxylatgruppen
eine Rolle spielen, die unter biologischen Bedingungen als
Ionen vorliegen. Hier pr�sentieren wir unsere neuen Ergeb-
nisse, die zeigen, dass ET in Peptiden tats�chlich von gela-
denen Endgruppen beeinflusst wird.

Die Untersuchungen wurden mit dem k�rzlich von uns
entwickelten Modellpeptid 1 durchgef�hrt, in dem der ET
zwischen dem Radikalkation einer Dialkoxyphenylgruppe
(Elektronenakzeptor am C-terminalen Ende) und Tyrosin als

Elektronendonor am N-terminalen Ende stattfindet. In der
Mitte des Peptids befindet sich eine Aminos�ure mit der
Seitenkette X.[11] Diese drei Aminos�uren werden durch Se-
quenzen von je drei Prolinen voneinander getrennt
(Schema 1). Wenn die Seitenkette der Aminos�ure X durch
den Elektronenakzeptor oxidiert werden kann, fungiert diese
zentrale Aminos�ure als Zwischenstation (Relais) des H�pf-
Prozesses.[11]

Die Strukturen der Peptide vom Typ 1, wurden mittels
CD-Spektroskopie als PPII-Helices charakterisiert.[12] Inter-
essanterweise konnte �ber einen Temperaturbereich zwi-
schen 20 8C und 80 8C keine �nderung der CD-Spektren be-
obachtet werden, was die konformative Stabilit�t dieser
Peptide belegt. Diese Beobachtungen sind im Einklang mit
experimentellen und theoretischen Daten anderer Polypro-
lin-Systeme.[13,14] In einer PPII-helikalen Struktur entspricht
jede Triprolin-Einheit einer Distanz von ca. 10 �.[13, 14] Diese
Triprolin-Sequenzen separieren daher den Donor, den Ak-
zeptor und das Relais und dienen als Medium f�r den ET. Aus
13C-NMR-Spektren[15, 16] konnte geschlossen werden, dass ca.
80% der Prolin-Peptidbindungen in einer trans-Konformati-
on vorliegen. Die kleineren Signals�tze stimmen mit Peptiden
�berein, in denen mindestens eine Peptidbindung eine cis-
Konformation einnimmt. Es ist bekannt, dass der Anteil von
cis-Peptidbindungen f�r Proline ansteigt, wenn benachbarte
aromatische Aminos�uren vorliegen.[17] Um Peptide mit
m�glichst vergleichbaren Konformationen f�r die Experi-
mente einzusetzen, wurden stets �hnliche Aminos�urese-
quenzen verwendet. In den Peptiden 2–5, 10 und 11 befand
sich je eine aromatische Aminos�ure am C- und am N-Ter-
minus sowie in der Mitte des Peptids. Diese drei aromatischen
Aminos�uren wurden durch Triprolin-Sequenzen voneinan-
der getrennt, und alle Experimente wurden in dem gleichen
L�sungsmittelgemisch durchgef�hrt (CH3CN/H2O 3:1).[18]

Mit Peptiden der Struktur 1 konnte bereits gezeigt werden,
dass a) Mehrstufenreaktionen schneller als Einstufenreak-
tionen sind,[11a] b) nur ganz bestimmte Aminos�uren in einer

Schema 1. Modellpeptid 1 f�r die Untersuchung des intramolekularen
ET mit X als Seitenkette der Aminos�ure, die als Relais fungieren kann.
ET findet durch das Peptidr�ckgrat statt.
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Mehrstufenreaktion als Relais-Aminos�uren fungieren k�n-
nen[11b] und c) ET-Geschwindigkeiten von der Richtung durch
das Peptidr�ckgrat abh�ngen.[11c] Wir haben nun dieses
System verwendet, um den Einfluss einer Ammoniumgruppe
auf ET-Prozesse durch und zwischen Peptiden zu untersu-
chen.

Zun�chst wurde die Wirkung der Ladung auf intermole-
kulare ET-Reaktionen f�r drei Paare von Peptiden gemessen
(Schema 2). Dabei diente eines der Peptide als Elektronen-

akzeptor (2a,b und 4) und das andere Peptid als Elektronen-
donor (3a,b und 5).[19] Intramolekularer ET durch dieses
Peptide konnte aufgrund der hohen Redoxpotentiale der
anderen Aminos�uren (Prolin und Phenylalanin) ausge-
schlossen werden.

Die Erzeugung des Elektronenakzeptors in 2a,b und 4
erfolgte nach einer bereits vorher entwickelten Methode
(Schema 3): Durch eine photochemische Anregung (Exci-
mer-Laser mit 308 nm, siehe Hintergrundinformationen) der
Seitenkette 6 wurde ein Norrish-Reaktionsprodukt 7 erhal-
ten, das anschließend durch heterolytische b-Fragmentierung

das aliphatische Radikalkation bildet (7!8). Oxidation des
aromatischen Rings f�hrt zum Radikalkation 9, das in den
Peptiden 2a,b und 4 als Elektronenakzeptor fungiert.[19,20]

Tyrosin dient in den Peptiden 3a,b und 5 als Elektronendo-
nor, der w�hrend des ET-Prozesses oxidiert und deprotoniert
wird.

Wir haben zun�chst die intermolekularen ET-Geschwin-
digkeiten mithilfe von Laserexperimenten bestimmt. Die
Radikalkationen 2a,b und 4 (lmax = 450 nm), welche die
Peptide 3a,b und 5 zu den entsprechenden Tyrosylradikalen
oxidiert haben (lmax = 408 nm), wurden durch einen Laser-
blitz generiert und die Transienten-Absorptionsspektren nach
einer definierten Zeit (40–1000 ns) gemessen.[20] Die Kon-
zentrationen der reaktiven Zwischenstufen konnten aus den
Originalspektren mittels Matlab unter Verwendung des Al-
gorithmus von Gampp et al. bestimmt werden (siehe Hin-
tergrundinformationen).[21] Jeder Laserblitz (6!9) erzeugte
nur kleine Mengen von 2a,b und 4, sodass die Peptide 3a,b
und 5 stets in großem �berschuss vorlagen, was eine Aus-
wertung der Daten mittels Specfit als Kinetik pseudo-erster
Ordnung erm�glichte (siehe Hintergrundinformationen).[22]

Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung
(Schema 2) wurden aus den Geschwindigkeiten erster Ord-
nung unter Ber�cksichtigung der Konzentrationen von 3a,b
oder 5 berechnet. Die Daten zeigen, dass eine protonierte
Aminogruppe den intermolekularen ET zwischen Peptiden
entweder verlangsamt (Reaktion: 2b + 3b im Vergleich zu
2a + 3a) oder beschleunigt (Reaktion: 4 + 5). Dieser Ge-
schwindigkeitseffekt wird durch die Differenz der Coulomb-
Energien zwischen den Ladungen hervorgerufen. Die Ge-
schwindigkeit des ET-Schrittes nimmt ab, wenn sich die po-
sitive Ladung in der N�he des Elektronendonors Tyrosin
befindet, welches bei der Oxidation deprotoniert wird (Peptid
3b). Demgegen�ber steigt die Geschwindigkeit an, wenn sich
die Ammoniumgruppe in der Nachbarschaft des positiv ge-
ladenen Elektronenakzeptors befindet, der beim ET ein
Elektron aufnimmt (Peptid 4). In unseren Modellpeptiden 2–
5 f�hrt die Position der Ammoniumgruppe zu einer 13-fachen
Beschleunigung der Geschwindigkeit des intermolekularen
ET von 1.5 � 108

m
�1 s�1 (Reaktion: 2b + 3b) auf 1.9 �

109
m
�1 s�1 (Reaktion: 4 + 5).

Um zu untersuchen, welchen Einfluss eine Ladung auf
intramolekulare ET-Prozesse aus�bt, verwendeten wir die
Peptide 10a,b und 11a,b[23] in denen der ET in einer Zwei-
stufenreaktion stattfindet (Schemata 4 und 5).[11] Die oxi-
dierte Dialkoxyphenylgruppe 9 fungiert wiederum als Elek-
tronenakzeptor und Tyrosin als Elektronendonor. Das sich

Schema 2. Intermolekulare ET-Geschwindigkeiten (kET) zwischen
a) den Peptiden 2a,b (Akzeptor rot) und 3a,b (Donor blau) und b) den
Peptiden 4 (Akzeptor rot) und 5 (Donor blau). TFA�=Trifluoracetat.

Schema 3. Bildung des geladenen Elektronenakzeptors 9 durch Laser-
photolyse der Seitenkette 6.
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zwischen Donor und Akzeptor befindende Trimethoxyphe-
nylalanin dient als Relais und wird im ersten Schritt (k1) als
Elektronendonor zum entsprechenden Radikalkation oxi-
diert (lmax = 550 nm), wohingegen es im zweiten H�pf-Schritt
(k2) als Elektronenakzeptor fungiert.

Im Zuge der intramolekularen ET-Experimente wurden
zun�chst die relativen Konzentrationen der reaktiven Zwi-
schenstufen der gesch�tzten Peptide 10a und 11 a zwischen 30
und 500 ns bestimmt.[24] Um aus diesen Messungen die Ge-
schwindigkeitskonstanten k1 und k2 der intramolekularen
H�pf-Schritte zu ermitteln, wurden die Geschwindigkeiten
der intermolekularen Reaktionen von den beobachteten
Daten subtrahiert.[25] Die resultierenden H�pf-Geschwindig-
keiten im neutralen Peptid 10 a (Schema 4) zeigen, dass der
erste ET-Schritt (k1) zwischen der Trimethoxyphenylseiten-
kette der Relais-Aminos�ure und dem Dialkoxyphenylradi-
kalkation ca. 10-mal langsamer ist als der zweite ET-Schritt
(k2), in dem Tyrosin als Elektronendonor fungiert. Dies
spiegelt die Unterschiede der Redoxpotentiale der jeweiligen
aromatischen Seitenketten wider.[11a]

F�r das Peptid 11a (Schema 5) konnte aufgrund der ge-
ringen Konzentration des Trimethoxyphenylradikalkations
lediglich die Geschwindigkeit des ersten ET-Schrittes (k1)

zuverl�ssig bestimmt werden (siehe Hintergrundinformatio-
nen). In Peptid 10 a ist die Geschwindigkeit (k1) 2.5-mal h�her
als in Peptid 11a. Dies ist im Einklang mit dem berechneten
Dipolmoment einer PPII-Helix, das zwar klein ist, aber
dessen negatives Ende sich am N-Terminus befindet.[14] Aus
diesem Grund ist der ET in einer PPII-Helix in der Richtung
N!C (10 a) schneller als in der entgegengesetzten Richtung
(11 a). Anschließend haben wir Peptide mit einer Ammoni-
umgruppe an der N-terminalen Aminos�ure synthetisiert[23,26]

und die Radikalkationen 10b und 11b mit einem Laserblitz
generiert.[27] Die Transienten-Absorptionsspektren zwischen
400 und 600 nm wurden zwischen 30 und 500 ns nach dem
Laserblitz gemessen und die relativen Konzentrationen aller
reaktiven Intermediate mittels Matlab aus den gemessenen
Daten ermittelt.[21] Die kinetische Analyse durch Specfit[22]

ergab Geschwindigkeiten (siehe Hintergrundinformationen),
die um die intermolekularen Geschwindigkeiten korrigiert
werden mussten.[25] Die korrigierten intramolekularen ET-
Geschwindigkeitskonstanten f�r die einzelnen H�pf-Schritte
sind in den Schemata 4 und 5 gezeigt. Die Fehlergrenzen f�r
die ersten ET-Schritte k1 sind klein genug, um sie f�r eine
detaillierte Diskussion heranziehen zu k�nnen. Diese Ge-
schwindigkeitskonstanten k1 sind f�r die Peptide 10a und 10b
(Schema 4) innerhalb ihrer Fehlergrenzen nahezu identisch.
Dies zeigt, dass die positive Ladung eines Ammoniumions am
N-terminalen Ende den entfernten H�pf-Schritt zwischen
dem Relais und der C-terminalen Aminos�ure nicht beein-
flusst. Demgegen�ber beschleunigt ein Ammoniumion den
direkt benachbarten ET-Schritt zwischen der Relais-Amino-
s�ure und der N-terminalen Aminos�ure um etwa eine Gr�-
ßenordnung. (Schema 5; k1: 11b versus 11 a). Dieser Einfluss
des Ammoniumions wird durch eine �nderung der Coulomb-
Energie zwischen den positiven Ladungen w�hrend der ET-
Reaktion hervorgerufen. Verbindung 11a tr�gt lediglich eine
positive Ladung, die sich entlang des neutralen Peptidr�ck-
grats verschiebt (Schema 5). F�r diesen Fall bleibt die Cou-
lomb-Energie w�hrend des ET-Prozesses nahezu unver�n-
dert. Dagegen befinden sich im Peptid 11 b vor dem ET zwei
positive Ladungen in geringem Abstand, welcher durch den
ET-Schritt vergr�ßert wird (12!13 in Schema 6).

Der Abstand zwischen der Ammoniumgruppe und dem
Elektronakzeptor in 11b ist gegeben durch r1. Die Abstoßung
erh�ht die freie Enthalpie des Grundzustands von 11b um die
Coulomb-Energie e2/4per1, wobei e die Dielektrizit�tskon-
stante des Mediums und e die Elementarladung ist. F�r eine
Absch�tzung der Coulomb-Energie wurde f�r die Distanz r1

Schema 4. Intermolekularer ET durch die Peptide 10a,b (Akzeptor rot,
Donor blau, Relais gr�n). Peptid 10a weist gesch�tzte N- und C-termi-
nale Aminos�uren auf, Peptid 10b hingegen eine ungesch�tzte, proto-
nierte N-terminale Aminos�ure. Die Geschwindigkeitskonstanten der
H�pf-Schritte sind gegeben durch k1 und k2.

Schema 5. Intramolekularer ET durch die Peptide 11a,b (Akzeptor rot,
Donor blau, Relais gr�n). Peptid 11a weist gesch�tzte N- und C-termi-
nale Aminos�uren auf, Peptid 11b tr�gt hingegen eine ungesch�tzte,
protonierte N-terminale Aminos�ure, sodass es sich beim Elektronen-
akzeptor um die Seitenkette dieser protonierten Aminos�ure handelt.
Es konnte lediglich die Geschwindigkeitskonstante k1 f�r den ersten
H�pf-Schritt bestimmt werden.

Schema 6. Darstellung (12!13) des ersten ET-Schrittes (k1 in Peptid
11b) mit A als Elektronenakzeptor und R als Relais-Aminos�ure. W�h-
rend des ET vergr�ßert sich der Abstand der beiden positiven Ladun-
gen von r1 auf r1 + rAR.
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zwischen dem Ammoniumion und dem aromatischen Radi-
kalkation in 11 b ein Wert von 3 � angenommen.[28] Die Di-
elektrizit�tskonstante wurde auf 40 festgelegt, was dem e-
Wert f�r ein CH3CN/H2O-Gemisch von 3:1 entspricht.[29] Dies
f�hrt zu einer Coulomb-Energie von 2.8 kcal mol�1, um
welche die freie Enthalpie des Grundzustands DG0 von 11b
im Vergleich zu 11 a erh�ht ist. Diese 2.8 kcal mol�1 be-
schleunigen ausschließlich den benachbarten ET-Schritt (k1 in
Schema 5), weil der etwa 10 � entfernte ET-Schritt von der
positiven Ladung der N-terminalen Aminos�ure nicht mehr
beeinflusst wird (siehe Diskussion oben und k1 in Schema 4).
Folglich ist der erste ET-Schritt k1 in 11b (Schema 5) um
2.8 kcalmol�1 exergonischer als in 11a. Diese Differenz in der
freien Enthalpie DG0 kann unter Anwendung der Marcus-
Theorie mit der freien Aktivierungsenthalpie DG* korreliert
werden.[3] Die Marcus-Theorie beschreibt eine lineare Ab-
h�ngigkeit der freien Aktivierungsenthalpie DG* von DG0/2
f�r den Fall, dass jDG0/l j klein ist (l ist die Reorganisa-
tionsenergie). In unserem System ist diese Bedingung f�r den
ersten ET-Schritt (k1) in 11 a,b erf�llt, da die beiden alkoxy-
substituierten aromatischen Seitenketten sehr �hnliche Re-
doxpotentiale haben und somit die DG0-Werte sehr klein
sind.[11a] Eine �nderung der Coulomb-Energie von 2.8 kcal
mol�1 f�hrt demnach zu einem Unterscheid der freien Akti-
vierungsenthalpie DG* von 1.4 kcalmol�1 zwischen dem ET
in 11 b und 11a. Nach der Gibbs-Gleichung beschleunigt eine
Differenz der freien Aktivierungsenthalpie DG* von
1.4 kcalmol�1 die Geschwindigkeit um einen Faktor von ca.
10 (25 8C). Dieser abgesch�tzte Wert ist in gutem Einklang
mit unseren gemessenen Daten (k1: 11b versus 11a). Dabei
muss ber�cksichtigt werden, dass die Coulomb-Energie stark
von der Dielektrizit�tskonstante abh�ngt. In Proteinen und
Enzymen, in denen ET in Peptidregionen stattfindet, die nicht
von großen Wassermengen umgeben sind, k�nnen die e-
Werte kleiner sein als f�r ein CH3CN/H2O-L�sungsmittelge-
misch. Deshalb ist der Ladungseinfluss auf ET-Geschwin-
digkeiten in biologischen Systemen vermutlich deutlich
gr�ßer als in unseren Modellpeptiden.

Fazit: Protonierte Aminogruppen in Peptiden sind in der
Lage, die ET-Geschwindigkeiten entweder zu beschleunigen
oder zu verlangsamen. Diese Beobachtung l�sst sich nach der
Marcus-Theorie durch den Einfluss des Coulomb-Effekts auf
die freie Aktivierungsenthalpie erkl�ren. Es wird sich zeigen,
ob die Natur basische oder saure Aminos�uren zur Kontrolle
der Geschwindigkeit oder gar der Richtung von ET-Prozes-
sen in Proteinen nutzt.
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mit sehr �hnlichen Aminos�uresequenzen verwendet, damit sie
m�glichst vergleichbare konformative und dynamische Flexibi-
lit�t haben. So wurde immer der gleiche Elektronendonor, der
gleiche Elektronenakzeptor, die gleiche Relais-Aminos�ure
sowie das gleiche Gegenion verwendet. Alle Experimente
wurden im gleichen L�sungsmittelgemisch sowie bei gleicher
Temperatur durchgef�hrt. Dies gibt uns die M�glichkeit, die
experimentellen Daten der Peptide 2–5 und 10–11 miteinander
zu vergleichen und R�ckschl�sse auf den Einfluss der Ladung
auf den ET-Schritt in Peptiden zu ziehen. W�rde man a) die
Aminos�uresequenz, b) den Elektronenakzeptor, Elektronen-
donor oder die Relais-Aminos�ure, c) das Gegenion, d) die
Polarit�t und/oder Viskosit�t des L�sungsmittels oder e) die
Reaktionstemperatur �ndern, w�rde die Geschwindigkeit des
ET außer durch die Ladung noch durch weitere Faktoren be-
einflusst. Dennoch handelt es sich dabei um interessante Ein-
fl�sse, die in laufenden Arbeiten untersucht werden. F�r einen
Vergleich unserer Daten mit denen anderer Arbeitsgruppen/
Messungen muss in Betracht gezogen werden, dass es sich in
unserem Fall um Experimente im Grundzustand handelt, bei
denen Ladungen verschoben werden.

[19] Die Synthese der nichtnat�rlichen Aminos�ure mit der Seiten-
kette 6 wurde bereit in Lit. [12] beschrieben. �hnliche, voll-
st�ndig gesch�tzte Nonapeptide wurden bereits in Lit. [11a]
verwendet. Die Ammoniumsalze wurden ausgehend von den N-
terminal Cbz-gesch�tzen Nonapeptiden hergestellt. Nach der
Entsch�tzung der N-terminalen Aminos�ure durch Hydrierung
an Pd/C wurden die erhaltenen Verbindungen in CH3CN/H2O
3:1 gel�st. Die Bildung der Trifluoracetate erfolgte w�hrend der
Aufreinigung mittels HPLC. Zur Elution wurde ein Acetonitril/
Wasser-Gemisch mit 0.1% Trifluoressigs�ure verwendet (Gra-
dient: CH3CN/H2O 2:3 auf 4:1 innerhalb 16 min). Das Entfernen
des L�sungsmittels bei 0.05–0.1 mbar lieferte farblose Feststoffe.
MS- und NMR-Daten zeigten, dass es sich dabei um die Triflu-
oracetate der Peptide handelte. Der pH-Wert der f�r die La-
sermessungen verwendeten L�sungen der Peptide in CH3CN/
H2O betr�gt etwa 6.

[20] Der experimentelle Aufbau der Lasermessungen ist in Lit. [11]
und [12] sowie in den Hintergrundinformationen beschrieben.
Es wurden entgaste 1.0 bis 5.0 mm L�sungen der Peptide (1:1-
Verh�ltnis) in CH3CN/H2O 3:1 verwendet. Zwischen 40 und
1000 ns nach dem Laserblitz wurden Transienten-Absorptions-
spektren des Radikalkations 9 (lmax = 450 nm) und des Tyrosyl-
radikals (lmax = 408 nm) zwischen 400 und 600 nm aufgenom-
men. Deren relative Konzentration wurde durch Kurvenanalyse
in Matlab bestimmt, siehe Lit. [21].

[21] H. Gampp, M. Maeder, C. J. Meyer, W. D. Zuberb�hler, Talanta
1985, 32, 95.

[22] H. Gampp, M. Maeder, C. J. Meyer, A. D. Zuberb�hler, Talanta
1985, 32, 257.

[23] Die nichtnat�rlichen Aminos�uren sowie die Peptide wurden
wie in Lit. [11] beschrieben synthetisiert. Die Ammoniumsalze
wurden nach Lit. [19] synthetisiert.

[24] Der experimentelle Aufbau der Lasermessungen ist in Lit. [11]
und [12] sowie in den Hintergrundinformationen beschrieben.
Es wurden entgaste 2.0 bis 5.0 mm L�sungen der Peptide in
CH3CN/H2O 3:1 verwendet. Zwischen 30 und 500 ns nach dem
Laserblitz wurden Absorptionsspektren des Radikalkations 9
(lmax = 450 nm), des Tyrosylradikals (lmax = 408 nm) und des
Radikalkations des Trimethoxyphenylalanins (lmax = 550 nm)
zwischen 400 und 600 nm aufgenommen und deren relative
Konzentration durch Kurvenanalyse in Matlab bestimmt, siehe
Lit. [21]. Die Geschwindigkeiten der Folgereaktion wurde mit-
tels Specfit bestimmt, siehe Lit. [22] und [25].

[25] Die beobachtete Abnahme des Dialkoxyphenylradikalkations
und die Zunahme des Tyrosylradikals verl�uft durch die
gleichzeitig stattfindende intermolekulare Reaktion schneller
als f�r die intramolekulare Reaktion alleine. Aus diesem Grund
wurden die beobachteten Geschwindigkeiten durch Subtraktion
der intermolekularen Geschwindigkeiten bei der entsprechen-
den Konzentration des intramolekularen Experiments korri-
giert. Der intermolekulare ET zwischen dem Elektronenak-
zeptor 9 und der Trimethoxyphenylgruppe (Seitenkette der
Relais-Aminos�ure) ist so langsam, dass er vernachl�ssigt
werden kann.

[26] Die Einf�hrung einer Ladung hatte nahezu keine Auswirkung
auf die erhaltenen CD-Spektren der Peptide (siehe Hinter-
grundinformationen). Daraus konnten wir schließen, dass die
Struktur der PPII-helikalen Peptide durch das Einf�hren einer
positiven Ladung nicht drastisch beeinflusst wird. F�r eine
Diskussion des Einflusses der Ladung auf die Konformation von
PPII-Helices verweisen wir auf Lit. [14].

[27] Der experimentelle Aufbau der Lasermessungen ist in Lit. [11]
und [12] sowie in den Hintergrundinformationen beschrieben.
Es wurden entgaste 1.0 bis 5.0 mm L�sungen der Peptide in
CH3CN/H2O 3:1 verwendet. Zwischen 30 und 500 ns nach dem
Laserblitz wurden Transienten-Absorptionsspektren des Ra-
dikalkations 9 (lmax = 450 nm), des Tyrosylradikals (lmax =
408 nm) und des Radikalkations des Trimethoxyphenylalanins
(lmax = 550 nm) zwischen 400 und 600 nm aufgenommen und
deren relative Konzentration mit Hilfe einer Kurvenanalyse in
MATLAB bestimmt, siehe Lit. [21]. Die Geschwindigkeiten der
Folgereaktion wurden mittels SPECFIT bestimmt, siehe
Lit. [22] und [25].

[28] DFT-Rechnungen wurden mithilfe von Gaussian09 durchge-
f�hrt. Die Geometrie wurde auf dem B3LYP-Niveau unter
Verwendung des 6-31G(d,p) Basissatzes optimiert. Nach diesen
Kalkulationen betr�gt der Abstand r1 zwischen der Mitte des
Ammoniumions und dem Rand des aromatischen Radikalka-
tions f�r Peptid 11 b zwischen 2.9 und 3.9 �. Unser Dank gilt
Prof. Christian Bochet f�r die Durchf�hrung der DFT-Rech-
nungen zur Bestimmung der r1-Werte.

[29] G. P. Cunningham, G. A. Vidulich, R. L. Kay, J. Chem. Eng. Data
1967, 12, 336.

Angewandte
Chemie

1971Angew. Chem. 2011, 123, 1967 –1971 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1016/0039-9140(85)80035-7
http://dx.doi.org/10.1016/0039-9140(85)80035-7
http://dx.doi.org/10.1021/je60034a013
http://dx.doi.org/10.1021/je60034a013
http://www.angewandte.de

