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1 EinleitungDie Spinne Nephila madagas
ariensis (Abbildung 1.1) ge-

Abbildung 1.1: SpinneNephila madagas
ari-ensis. Foto: [4℄.

hört neben der Spinne Nephila 
lavipes (Abbildung 1.2) zurFamilie der Araneidae (Radnetzspinnen). Beide haben si
hdarauf spezialisiert, Seide herzustellen, um damit Netze zumBeutefang herzustellen.Die Fähigkeit, Seide zu produzieren, nutzen sie jedo
hni
ht nur für die Jagd. Si
herungsfäden dienen der s
hnel-len Flu
ht vor Feinden, andere Fadentypen dem Bau einerBehausung oder dem Verpa
ken von Beute. Beide Spinnensind in der Lage, je na
h Verwendungszwe
k unters
hiedli
heFormen von Seide zu produzieren. Ein typis
hes Radnetz be-steht in erster Linie aus zwei unters
hiedli
hen Fadentypen;auf der einen Seite aus Rahmenfäden, die das Grundgerüsteines Netzes darstellen, und zum anderen aus den Fäden derFangspirale (Abbildung 1.3 links).Diese Fangfäden sind sehr elastis
h und dehnen si
h im

Abbildung 1.2: SpinneNephila 
lavipes. Foto:[36℄.

Wind, bei Regen oder bei Berührung dur
h ein Insekt. Fliegtein Beutetier in ein Netz, so entkräuseln und dehnen si
hdie Fangfäden zunä
hst, um den Stoÿ aufzunehmen, bevorsie si
h wieder einrollen und die Beute festhalten. Der Rah-menfaden, die stärkste Fadenart [24℄, ist weniger elastis
h,besitzt aber eine deutli
h höhere Zugfestigkeit als ein Fang-faden.Für Materialfors
her sind beide Fäden von Interesse. Dur
hVerglei
h der me
hanis
hen Eigens
haften beider Fäden mitdenen künstli
her Fasern wird deutli
h, dass Spinnenseidebelastbarer ist. Sie ist sowohl elastis
h als au
h reiÿfest. Kei-ne bis dato bekannte Kunstfaser besitzt in diesem Maÿebeide Eigens
haften zuglei
h. Des Weiteren ist Spinnensei-de lei
ht und ihre me
hanis
hen Eigens
haften können denunters
hiedli
hen Verwendungszwe
ken angepasst werden.Eine Mögli
hkeit die me
hanis
hen Eigens
haften von Materialien quantitativ zu unter-su
hen, ist der Zugversu
h. Die interessanten Gröÿen hierbei sind die Zugspannung (Kraftpro Flä
heneinheit) und die entspre
hende Dehnung. Zusammen stellen sie ein Maÿ fürdie Energie dar, die notwendig ist, um einen Faden zum Reiÿen zu bringen. Das typis
heErgebnis eines derartigen Versu
hs an Spinnenseide ist im re
hten Teil der Abbildung 1.311



1 Einleitungzu sehen. In diesem Fall wurde ein einzelner Rahmenfaden der Spinne Nephila 
lavipesbei einer Kraft von 45 mN um ungefähr 27% der Ausgangslänge gedehnt. Rahmenfäden(grün) lassen si
h um bis zu 35% der Eigenlänge dehnen, Fäden der Fangspirale (violett)um über 200% (Abbildung 1.3 links).

0 10 20 30
0

10

20

30

40

50

Dehnung [%]

K
ra

ft 
F

 [m
N

]

Energie

Dehnung [%]

K
ra

ft 
F

 [m
N

]

35 200 Dehnung [%]

K
ra

ft 
F

 [m
N

]

Abbildung 1.3: Links: S
hematis
her Aufbau eines Spinnennetzes dur
h Rahmenfäden(grün) und Fangfäden (violett) mit dem zugehörigen Pro�l einer Kraft-Dehnungsmessung.Modi�ziert na
h [22℄. Re
hts: Typis
her Verlauf eines Zugversu
hs an Rahmenfäden derSpinne Nephila 
lavipes. Modi�ziert na
h [33℄.Material Zugspannung Dehnung Energie[Nm−2℄ [%℄ [J Kg−1℄Rahmenfaden 4 x 109 35 1 x 105Flagelli-Form 1 x 109 ≥200 1 x 105Kevlar 4 x 109 5 1 x 104Gummi 1 x 106 600 1 x 104Nylon, Typ 6 7 x 107 200 1 x 104Tabelle 1.1: Verglei
h der me
hanis
hen Eigens
haften künstli
her Materialien mit denenvon Spinnenseide (Nephila 
lavipes) [17℄. Die Tabelle zeigt die bei Eintritt des Zerreiÿensgemessenen Gröÿen.Die Fangspiralfäden werden in der Literatur oft als Flagelli-Form-Seide bezei
hnet, dasie in einer geiÿelförmigen Drüse produziert werden (lat. Flagellum: Geiÿel, Peits
he).Tabelle 1.1 zeigt eine Übersi
ht der me
hanis
hen Eigens
haften unters
hiedli
her Fädenim Verglei
h zu künstli
h hergestellten Materialien und Fasern. Hieraus ist zu erkennen,dass die Zerreiÿenergie sowohl bei den Rahmen- als au
h bei den Fangspiralfäden um denFaktor 10 gröÿer ist als bei Kevlar, Gummi oder Nylon.Bei Längenänderungen von Körpern wird Arbeit verri
htet. Ist die Verformung elastis
h,so wird die Verformungsarbeit als potenzielle Energie im Körper gespei
hert und bei12



1 EinleitungEntlastung wieder freigesetzt (Hookes
hes Gesetz). Bei der plastis
hen Verformung wirdnur ein bestimmter Teil der Verformungsenergie wiedergewonnen und der Körper bleibtdeformiert. Typis
he Werte für reversible Längenänderungen von Spinnenseide liegen bei
a. 3% der Ausgangslänge [33℄.

0 10 20 30
0

10

20

30

40

50
25 % Luftfeuchtigkeit

Dehnung [%]

K
ra

ft 
F

 [m
N

]

0 10 20 30
0

10

20

30

40

50
75 % Luftfeuchtigkeit

Dehnung [%]

K
ra

ft 
F

 [m
N

]

Abbildung 1.4: E�ekt von Luftfeu
htigkeit auf Kraft-Dehnungskurven [33℄.Wird die Luftfeu
htigkeit in der Umgebung des Spinnenfadens erhöht, so ändert si
h,neben den Ausmaÿen des Fadens, au
h das Pro�l der Kraft-Dehnungskurve. Abbildung1.4 zeigt die Ergebnisse eines Zugversu
hs bei normaler und bei erhöhter Luftfeu
htig-keit. Dur
h Verglei
h beider Kurven wird deutli
h, dass das polare Lösungsmittel Wasserdie molekulare Struktur und daher die me
hanis
hen Eigens
haften der Seide wesentli
hbeein�usst.
amorph

Aminosäureketten kristallinDrüse Spinnenfaden

Abbildung 1.5: Vorstellung über Enstehung und Aufbau von Spinnenseide.Um diesen E�ekt sowie das Zustandekommen der einzigartigen Eigens
haften der Seidezu verstehen, ist Kenntnis ihres molekularen Aufbaus notwendig. Bio
hemis
he Unter-su
hungen ergaben, dass si
h die Seide aus langen Aminosäureketten, den sogenanntenProteinen, zusammensetzt [15℄. Diese Aminosäureketten werden in der Spinndrüse unterDru
k zu Fäden gepresst (siehe Abbildung 1.5). Um die Anordnung der molekularen Kom-ponenten der Spinnenseide zu bestimmen, wurden Röntgenstrukturanalysen verwendet.13



1 EinleitungDiese auf Streuung basierenden Experimente zeigen, dass Spinnenseide aus geordneten,kristallinen und ungeordneten, amorphen Berei
hen besteht (siehe Abbildung 1.6). DieKristallite rufen die Streubeiträge (Bragg-Peaks) auf dem Detektor hervor. UngeordneteBerei
he sind als ringförmiger Streuuntergrund zu sehen (amorphe Halo). Die genaue Aus-wertung eines sol
hen Röntgenstreubildes ermögli
ht es � unter anderem mit Hilfe derMillers
hen Indizes � Form, Ausdehung und Orientierung der Kristallite zu bestimmen(Abbildung 1.7). Sind Ausdehung und Bestandteile bekannt, so kann eine Einheitszelle� die kleinste si
h wiederholende Einheit im Kristallit � bestimmt werden.

Röntgenstrahlen der Wellenlänge 0.97 Å

Amorphe Matrix(ungeordnet)
β-Faltblattkristallit(geordnet)

Cα

Cα

C CαCα N C ONH C ONHamorphe Halo

Abbildung 1.6: Röntgenstrukturanalyse von Spinnenseide (Einzelfaden). Links oben: Rönt-genbeugungsbild (Messgerät: ID13 ESRF Grenoble. Unverö�entli
hter Datensatz von TimSalditt und Anja Gli²ovi¢, Institut für Röntgenphysik Göttingen). Links unten: Seiden-struktur bestehend aus geordneten und ungeordneten Berei
hen. Re
hts: Wassersto�-brü
ken (violett) in den geordneten β-Faltblattkristalliten und der amorphen Matrix.Neben Röntgente
hniken kann 2D-NMR-Spektroskopie [31℄ zeigen, dass die kristallinenBerei
he dur
h die Aminosäure Alanin dominiert werden, die wiederum unter Ausbildungvon Wassersto�brü
ken regelmäÿige Strukturen formt. Diese relativ starren Anordnungen14



1 Einleitungwerden als Faltblätter bezei
hnet (Abbildung 1.6 re
hts) und sind die Grundbausteineder Kristallite, die si
h vorzugsweise in Ri
htung der Fasera
hse orientieren [24℄. In denungeordneten Berei
hen konnte experimentell bisher keine eindeutige Struktur festgestelltwerden. Inwieweit in diesen amorphen Berei
hen ebenfalls Wassersto�brü
ken zur Stabi-lisierung beitragen, ist unbekannt.

Abbildung 1.7: Ergebnisse einer Röntgenbeugung von Spinnenseide der Spinne Nephila ma-dagas
ariensis und Indizierung mittels Millers
her Indizes. Die roten Linien kennzei
hnendie S
hnitte parallel und senkre
ht zur Fasera
hse. Links: Zwei-dimesionales Intensitäts-pro�l. Mitte: Ein-dimensionaler S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse (q⊥). Der Peak (020) hatdie Position q(020)
∼= 1.18 Å−1 und der Peak (210) hat die Position q(210)

∼= 1.45 Å−1.Re
hts: Ein-dimensionaler S
hnitt parallel zur Fasera
hse (q‖). Der Peak (002) hat diePosition q(002)
∼= 1.8 Å−1. Datensatz siehe Abbildung 1.6.Die Hauptfrage der Materialfors
hung ist, wel
he Berei
he der Seidenstruktur die groÿenMengen an Energie aufnehmen können. Um diese Frage zu klären, ist ein Verständnis desmolekularen Aufbaus beider Berei
he notwendig. Die vorliegende Arbeit konzentriert si
hauf die geordneten Berei
he. Da Strukturanalysen mittels Röntgenbeugung und NMR-Methoden keine ausrei
hende Information über die Anordnung der Faltblätter relativzueinander liefern, wurden 
omputergestützte Modelle erstellt, an denen die Streuungbere
hnet wurde. Das resultierende Intensitätspro�l wurde dann mit dem des Experimentsvergli
hen. Das Modell wurde solange verbessert, bis eine gute Übereinstimmung derbeiden Pro�le vorlag. Um zu überprüfen, ob si
h die modellierten Kristallite in einerstabilen, energetis
h günstigen Konformation be�nden (Minimum der freien Energie G),wurden Molekulardynamiksimulationen dur
hgeführt.Kapitel 2 beinhaltet die Grundlagen der Proteine und geht auf das bereits vorhandeneWissen über Spinnenseide ein. Kapitel 3 umfasst die für die Streusimulation notwendigenGrundlagen der Röntgenbeugung und der Festkörperphysik. Kapitel 4 stellt sowohl dieverwendeten Methoden als au
h die modellierten Strukturen vor. In Kapitel 5 werden dieresultierenden Ergebnisse präsentiert und diskutiert. Zum Abs
hluss der Arbeit wird eineZusammenfassung und ein kurzer Ausbli
k gegeben.15



2 Aufbau von Spinnenseide2.1 ProteinstrukturAlle Spinnenfäden bestehen aus Proteinen. Diese wiederum bestehen aus Aminosäuren,die dur
h Peptidbindungen miteinander verknüpft sind. Zur Charakterisierung der Pro-teinstruktur unters
heidet man vier Ebenen.AS1 AS3 AS5 ASNAS2 AS4 AS6

Primärstruktur
Abbildung 2.1: Primärstruktur (Sequenz der einzelnen Aminosäurebausteine ASi): Unters-te Ebene der Strukturinformation eines Proteins.

kleiner Turnoder LoopGmin

AS1

ASN

AS2

Verlaufsri
htung der Peptidkette
Wassersto�brü
keSekundärstruktur

Abbildung 2.2: Sekundärstruktur: Stabilisierung dur
h Wassersto�brü
ken.Die Reihenfolge (Sequenz) der Aminosäuren in der Petidkette wird als Primärstruk-tur bezei
hnet (Abbildung 2.1). Unter Minimierung ihrer freien Energie G falten si
h diePolymerketten in bestimmte Strukturmotive. Diese Sekundärstrukturen werden dur
h die16



2 Aufbau von SpinnenseideAusbildung von Wassersto�brü
ken stabilisiert (Abbildung 2.2). Während si
h die Tertiär-struktur auf die drei-dimensionale Struktur eines Proteins in atomarer Au�ösung bezieht,bes
hreibt die Quartärstruktur die Assoziation von Proteinen aus mehreren Untereinhei-ten. Eine Einführung in die Biologie und Bio
hemie der Proteine geben unter anderemdie Werke [19℄ und [30℄.Die Polymereinheit eines Proteins ist die Aminosäure. Ihre Grundstruktur ist in Ab-bildung 2.3 zu sehen. Das zentrale C-Atom wird als Cα-Atom bezei
hnet. Die variable
C
OH

N
HR

n

Seitenrest (R):HCH3CH2 CH2 C O
NH2

Gly
in (G), apolarAlanin (A), apolarGlutamin (Q), polar
Prolin (P), apolar

C C CH2CH2

NCH2

C OH

Abbildung 2.3: Links: Grundstruktur einer Aminosäure. Mitte: Aminosäuren unters
heidensi
h ledigli
h dur
h die Bestandteile der Restgruppe. Re
hts: Ringförmige AminosäureProlin.Seitenkette, hier mit R für Rest gekennzei
hnet, ist für die biologis
hen und 
hemis
henEigens
haften der Aminosäure verantwortli
h. Sie de�niert, um wel
he Aminosäure es si
hhandelt und bestimmt die Eigens
haften wie Polarität, Lösli
hkeit und Ladung.
O

N C
H

H RC
H

CN
HR

Aminosäure i+1 Aminosäure i+2
Φi+1 Ψi+1
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C HR
Peptidbindung

3.8 Å

C
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N

delokalisierteDoppelbindungC
O

H
N

CN

Aminosäure i

Verlaufsri
htungAbbildung 2.4: Links: Tripeptid mit den �exiblen Rama
handran-Winkeln Φ und Ψ. DieVerlaufsri
htung des Peptids orientiert si
h am sogenannten NC-Terminus. Re
hts: Reso-nanzhybridstruktur der Peptidbindung.Die Verbindung zwis
hen einzelnen Aminosäuren entsteht unter Abspaltung von Was-sermolekülen (Polykondensation) und wird als Peptidbindung bezei
hnet. Bei dieser Bin-dung handelt es si
h um eine delokalisierte Doppelbindung, die als Resonanzhybrid be-zei
hnet wird. Sie ist relativ starr und �xiert den Abstand von einem Cα-Atom zumnä
hsten auf 3.8 Å. Die variablen Gröÿen in einer Peptidkette sind die Winkel Φ und Ψ,17



2 Aufbau von Spinnenseidedie als Rama
handranwinkel bezei
hnet werden. Abbildung 2.4 zeigt ein Tripeptid mitder starren Peptideinheit und dem Winkelpaar Φ und Ψ.Die in der Sekundärstruktur vorhandenen bena
hbarten Aminosäurereste ordnen si
hvorwiegend zu β-Faltblättern oder α-Helizes zusammen. Bei den Faltblattkonformationenbilden si
h Wassersto�brü
ken zwis
hen bena
hbarten Ketten (Abbildung 2.5 links oben).Da diese fast gestre
kt sind, bildet si
h auf Grund ihrer Zi
kza
kform eine Faltblattstruk-tur. Bei der Helix bes
hreibt ein einzelnes Peptid eine S
hraubenform, was auf eine andere
Φ-Ψ-Kombination zurü
kzuführen ist. Hierbei treten Wassersto�brü
ken zwis
hen der n-ten und der (n+4)-ten Aminosäure auf (Abbildung 2.5 links unten).In der Rama
handran-Karte (Abbildung 2.5 re
hts) werden die Winkel Φ und Ψ gegen-einander aufgetragen. Es zeigt si
h, dass je na
h Winkelpaareinstellung unters
hiedli
heStrukturen begünstigt werden. Ni
ht jede beliebige Winkelkombinationen ist realisiert,

A

D
BC 120◦ Φ60◦60◦120◦

-60◦-120◦
Ψ136.85◦-139◦

β-Faltblatt

re
htsgängige Helix linksgängige Helix
Abbildung 2.5: Links: Unters
hied zwis
hen α- und β-Strukturen (stark vereinfa
ht). β-Faltblätter entstehen dur
h Ausbildung vonWassersto�brü
ken bena
hbarter Peptidketten(hier A,B und C). In α-Helizes bildet eine einzelne Kette (hier D) eine S
hraubenformund es entstehen Wassersto�brü
ken zwis
hen der n-ten und der (n+4)-ten Aminosäuredesselben Moleküls. Re
hts: Rama
handrankarte.da man
he Fälle zu steris
hen Kollisionen zwis
hen den einzelnen Atomen führen kön-nen. Die Karte zeigt auÿerdem, dass es für α-Helizes und β-Faltblattstrukturen mehrereRealisierungsmögli
hkeiten innerhalb der grünen Berei
he gibt.Die Tertiärstruktur ist die nä
hsthöhere Organisationsstufe von Proteinen. Sie be-s
hreibt die Ausbildung der stabilen Raumstruktur monomerer Proteine, die aus Kom-binationen von α-Helizes und β-Faltblättern sowie den dazwis
hen liegenden S
hleifenund anderen Strukturelementen bestehen. Bei der Ausbildung der Quartärstruktur tretenmehrere identis
he oder ni
htidentis
he, als Untereinheiten bezei
hnete, Proteinketten mitjeweils eigener Primär-, Sekundär- und Tertiärstruktur zu einer Funktionseinheit zusam-men. 18



2 Aufbau von Spinnenseide2.2 Primärstruktur von SpinnenseideDie Primärstrukturen von Seiden vieler vers
hiedener Spinnengattungen sind seit mehrals 10 Jahren bekannt, darunter au
h die der Spinne Nephila 
lavipes. Bei den Rahmen-fäden ihrer Netze hat si
h herausgestellt, dass die Seide aus zwei Proteinen besteht [15℄.Diese werden als SPIDROIN 1 und SPIDROIN 2 bezei
hnet (Abbildung 2.6 und 2.7). DieQGAGAAAAAAGGAGQGGYGGLGGQGAGQGGYGGLGGQGAGQGAGAAAAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGQGAGAAAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAGAAAAAAAGGAGQGGYGGLGNQGAGRGGQGAAAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAGAAAAAAGGAGQGGYGGLGGQGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAGAAAAAAAGGAGQGGLGGQGAGQGAGASAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGEGAGAAAAAAGGAGQGGYGGLGGQGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAGAAAAGGAGQGGLGGQGAGQGAGAAAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGLGGQGAGAVAAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGQGAGAAAAAAGGAGQRGYGGLGNQGAGRGGLGGQGAGAAAAAAAGGAGQGGYGGLGNQGAGRGGQGAAAAAGGAGQGGYGGLGSQGAGRGGQGAGAAAAAAVGAGQEGIRGQGAGQGGYGGLGSQGSGRGGLGGQGAGAAAAAAGGAGQGGLGGQGAGQGAGAAAAAAGGVRQGGYGGLGSQGAGRGGQGAGAAAAAAGGAGQGGYGGLGGQGVGRGGLGGQGAGAAAAGGAGQGGYGGVGSGASAASAAASRLSSPQASSRVSSAVSNLVASGPTNSAALSSTISNVVSQIGASNPGLSGCDVLIQALLEVVSALIQILGSSSIGQVNYGSAGQATQIVGQSVYQALAbbildung 2.6: Fragment aus SPIDROIN 1 na
h [37℄ und [7℄: Alanin [A℄, Gly
in [G℄, Pro-lin [P℄ und die hydrophile Aminosäure Glutamin [Q℄. Sequenzhomologien werden dur
hunters
hiedli
he Farben hervorgehobenbbildung 2.7: Fragment aus SPIDROIN 2 na
h [15℄: Alanin [A℄, Gly
in [G℄, Prolin [P℄ unddie hydrophile Aminosäure Glutamin [Q℄. Sequenzhomologien werden dur
h unters
hiedli-
he Farben hervorgehoben.jeweilige Aminosäuresequenz gibt nur wenige Anhaltspunkte über die räumli
he Strukturder Proteine. Es können aber Aussagen über ihre Polarität getro�en werden. Auÿerdem istes mögli
h, dass die Positionen von wi
htigen Sequenzgruppen auf bestimmte oder ähn-li
he Funktionen hindeuten (Sequenzhomologien). Dur
h Verglei
h wird deutli
h, dass19



2 Aufbau von Spinnenseidesowohl SPIDROIN 1 als au
h SPIDROIN 2 von den apolaren Aminosäuren Gly
in undAlanin dominiert werden. Hinzu kommt in beiden Strukturen die hydrophile AminosäureGlutamin. SPIDROIN 2 enthält zusätzli
h die Aminosäure Prolin. Anhand der farbli
henMarkierungen werden Gemeinsamkeiten und Unters
hiede in beiden Sequenzen deutli
h.Beide Strukturen beinhalten Polyalaninberei
he [AAAAAAAA℄, die im Fall des Spinnenfa-dens eine β-Faltblattkonformation einnehmen ([13℄ und [31℄). Weitere Gemeinsamkeitensind GGX-Motive und ein groÿer Anteil an Glutamin [Q℄. Der gröÿte Unters
hied zwis
henSPIDROIN 1 und SPIDROIN 2 besteht in der Verteilung der Aminosäure Prolin [P℄. DasProtein SPIDROIN 2 ist im Verglei
h zu SPIDROIN 1 sehr prolinrei
h. Man
he Verö�ent-li
hungen ordnen den si
h wiederholenden Motiven [GPGXX℄ und [GGX℄ helikale Strukturenzu und erklären damit die hohe Elastizität bzw. die Struktur der amorphen Berei
he ([27℄und [31℄). [X℄ steht hierbei für eine beliebige Aminosäure.VGPGGSGPGGYGPGGSGPGGYGPGGAGPGGYGPGGSGPGGYGPGGSGPGGYGPGGSGPGGYGPGGSGPGGYGSGGAGPGGYGPGGSGPGGYGPGGSGPGGYGPGGTGPGGTGPGGSGPGGYGPGGSGPGGSGPGGSGPGGYGPSGSGPGGYGPSGSGPGGYGPGGSGPGGYGPGGSGAGGTGPGGAGGAGGAGGSGGAGGSGGAGGSGGAGGSGGVGGSGGTTITEDLDITIDGADGPITISEELTISGAGGSGPGGAGPGGVGPGGSGPGGVGPGVSGPGGVGPGGSGPGGVGSGGSGPGGVGPGGYGPGGSGSGGVGPGGYGPGGSGGFYGPGGSEGPYGPSGPYGSGGGYGPGGAGGPYGPGSPGGAYGPGSPGGAYYPSSRVPDMVNGIMSAMQGSGFNYQMFGNMLSQYSSGSGTCNPNNVNVLMDALLAALHCLSNHGSSSFAPSPTPAAMSAYSNAbbildung 2.8: Fragment aus Flagelli-Form-Seide na
h [14℄: Alanin [A℄, Gly
in [G℄, Pro-lin [P℄ und die hydrophile Aminosäure Glutamin [Q℄. Sequenzhomologien werden dur
hunters
hiedli
he Farben hervorgehoben.Die Seide der sehr elastis
hen Fangspirale (Flagelli-Form-Seide) besteht ledigli
h aus ei-nem Protein (Abbildung 2.8). Au�ällig sind das Fehlen der Polyalaninberei
he [AAAAAAAA℄,ein geringer Anteil an Glutamin [Q℄ sowie die Dominanz von Prolin [P℄ und dem si
h wie-derholenden Motiv [GGX℄. Wegen seiner ringförmigen Struktur ist die Aminosäure Prolin(Abbildung 2.3 re
hts) als Störglied der Sekundärstruktur bekannt. Prolin ist die amstärksten konformativ einges
hränkte Aminosäure und ist deshalb vorwiegend in Loopsoder Kehren vorhanden. Da die Aminofunktion in der Ringstruktur lokalisiert ist, sorgtsie dafür, dass die Aminosäure sehr un�exibel ist und keine Wassersto�brü
ken gebildetwerden. Im Gegensatz dazu steht die kleinere Aminosäure Gly
in. Gly
in besitzt keineSeitenkette und ist aus diesem Grund in seiner Flexibilität kaum einges
hränkt. Es kommtoft in S
hleifenregionen vor und kann auÿerdem eng gepa
kt werden.Die polaren Seitengruppen ma
hen einen Anteil von ungefähr 24% der Primärstrukturaus. Dies könnte den E�ekt von Luftfeu
htigkeit bei Kraft-Dehnungsmessungen erklären[33℄. 20



2 Aufbau von Spinnenseide2.3 Sekundärstruktur von SpinnenseideS
hon früh wurde erkannt, dass Teile der Struktur von Faserproteinen aus fast gestre
ktenPeptidketten bestehen, die si
h unter Ausbildung von Wassersto�brü
ken zu Faltblatt-strukturen organisieren. Die Wassersto�brü
ken bilden hierbei einen re
hten Winkel zurVerlaufsri
htung der Peptidketten und be�nden si
h in den einzelnen Ebenen des Faltblat-tes (Abbildung 2.9). Bereits 1928 wurde von Meyer und Mark aufgrund ihrer Messungenvermutet, dass si
h die Ketten in den kristallinen Berei
hen entlang der Fasera
hse orien-tieren [21℄.
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Abbildung 2.9: Links: Parallele Faltblattstruktur. Re
hts: Antiparallele Faltblattstruktur.Bei genauer Betra
htung der β-Faltblattstrukturen ergeben si
h zwei Realisierungsmög-li
hkeiten. In der parallelen Struktur verlaufen bena
hbarte Ketten bezügli
h der Sequenz
Cα−NH −CO−Cα... identis
h (Abbildung 2.9 links). Im Gegensatz hierzu steht die an-tiparallele Struktur, die in regelmäÿigen Abständen alterniert (Abbildung 2.9 re
hts). ZurVereinfa
hung werden in graphis
hen Darstellungen von Proteinen für Berei
he mit Falt-blattstruktur Pfeile verwendet, um die Ri
htung der Peptidketten zu illustrieren (Pfeil-ri
htung: N na
h C, kurz NC-Terminus). Der Unters
hied zwis
hen beiden Strukturen istau
h in der Orientierung der Wassersto�brü
ken zu sehen.Aktuelle Röntgenbeugungsexperimente und 2D-NMR-Spektroskopien von Spinnenseidebestätigen, dass die Polyalaninberei
he [AAAAAAAA℄ β-Faltblattstrukturen ausbilden. Vondiesen Faltblattstrukturen ist bekannt, dass sie si
h zu kleinen Kristallen zusammenla-gern, deren Aufbau bisher ni
ht genau geklärt ist. Die Gröÿenordnung dieser Kristalli-te liegt im Nanometerberei
h. Messungen ergaben Werte von 4-5 nm in Ri
htung derWassersto�brü
ken, 2-2.6 nm in Ri
htung der Seitengruppen und 5.5-7 nm entlang der21



2 Aufbau von SpinnenseidePeptidkette [13℄. Am Aufbau dieser Kristallite sind vorwiegend drei Bindungstypen betei-ligt (Abbildung 2.10). Entlang der Peptidkette (z-A
hse, 7 nm Kristallitlänge) wirken diestärksten, die kovalenten Bindungen. In der Faltblattebene (x-A
hse, 5 nm Kristallitlän-ge) stabilisieren die bereits angespro
henen Wassersto�brü
ken die Struktur. In Ri
htungHxz y kovalent VdW
Abbildung 2.10: Stabilisierung der β-Faltblattkristallite dur
h drei Bindungstypen [34℄.der y-A
hse (2 nm Kristallitlänge) sind die Seitenreste der Aminosäuren orientiert undes wirken Van-der-Waals-Kräfte (VdW), die die einzelnen Faltblattebenen zueinander inPosition halten und mit deren Hilfe die Ebenen gepa
kt werden (Abbildung 2.10). DieVan-der-Waals-Kräfte sind relativ s
hwa
h, so dass es zu Bewegungen zwis
hen den ein-zelnen Ebenen kommen kann. In diesem Fall korrespondiert die geringste Ausdehnungeines Kristallits mit der s
hwä
hsten We
hselwirkung.SPIDROIN 1 AAAAAAAAAAAASPIDROIN 1SPIDROIN 2

AAAAAAAAAAAASPIDROIN 2
Loops kleiner Turnamorph (keine eindeutige Struktur)Abbildung 2.11: Vers
hiedene Aufbaumögli
hkeiten der β-Faltblattkristallite. Oben: SPI-DROIN 1 und SPIDROIN 2 bilden unabhängig voneinander Faltblattstrukturen. Antipar-allelität ist über kleine Loops bzw. Turns (Kehren) gegeben. Unten: SPIDROIN 1 undSPIDROIN 2 sind glei
hermaÿen am Aufbau der Faltblattstruktur beteiligt. S
hwarzeKreise symbolisieren amorphe Berei
he.In wel
her Form die Polyalaninberei
he der Proteine SPIDROIN 1 und SPIDROIN 2am Aufbau eines Kristallits beteiligt sind, ist unklar. Abbildung 2.11 zeigt hierfür zweivers
hiedene Mögli
hkeiten. Eine weitere o�ene Frage ist, inwieweit andere Aminosäuren22



2 Aufbau von Spinnenseidezum Aufbau der Kristallite beitragen. Um einen Kristallit der Länge 7 nm zu realisieren,sind 
a. 20 Alaninreste in Folge notwendig. Die längste Polyalanineinheit (siehe Primär-struktur Abbildung 2.5) umfasst ledigli
h 10 Reste. Dies legt die Vermutung nahe, dassau
h andere Aminosäuren am Bau der β-Faltblattkristallite beteiligt sind.Für den amorphen, unstrukturierten Berei
h der Seide (siehe Abbildung 2.11, s
hwarzeKreise) wurden bis heute experimentell keine Strukturmotive gefunden. Auf Basis vonMessergebnissen [31℄ wird aber eine ausgeprägte helikale Struktur vermutet. Die verwen-dete Methode der 2D-NMR-Spektroskopie deutet auf eine bevorzugte Winkeleinstellungim amorphen Berei
h hin. Dies würde bedeuten, dass dur
h identis
he, si
h wiederholen-de Winkeleinstellungen helikale Strukturen entstehen. Röntgenbeugung konnte dies bisherni
ht bestätigen.Eine andere Methode zur Bestimmung von Proteinstrukturen sind Molekulardynamik-simulationen am Computer. Ein Beispiel hierfür ist die Verö�entli
hung [27℄, die der amor-phen Matrix ebenfalls eine Spiralstruktur zuordnet. Die Struktur wird in der Literaturals β-turn-Spirale bezei
hnet, konnte aber experimentell ni
ht bestätigt werden.

23



3 Röntgendi�raktion3.1 Einführung und Struktur idealer KristalleDie Abbildung 1.7 zeigt sowohl das zwei-dimensionale Beugungsbild als au
h den zuge-hörigen ein-dimensionalen S
hnitt eines Röntgenbeugungsexperiments von Spinnenseide.Die amorphe Matrix ist als ringförmiger Streuuntergrund zu sehen, während die geord-neten Faltblattkristallite für die 
harakteristis
hen Intensitätspro�le verantwortli
h sind.Ziel der vorliegenden Arbeit war es, sol
he Röntgenbeugungsmessungen zu bere
hnen, umaus den resultierenden Intensitätsverteilungen Rü
ks
hlüsse auf die Struktur der Kristal-lite zu ziehen. Hierbei wurde die Modellstruktur solange variiert, bis eine mögli
hst guteÜbereinstimmung mit dem Intensitätspro�l des Experiments errei
ht wurde. Um Rönt-genstreuung an modellierten Faltblattkristalliten zu bere
hnen, sind sowohl Kenntnissedes Kristallaufbaus als au
h der Röntgendi�raktion notwendig. Aus diesem Grund wirdin diesem Kapitel eine kurze Einführung in beide Gebiete gegeben. Eine gute Darstellungist auÿerdem den Werken [6℄ und [10℄ zu entnehmen.Ein idealer Kristall (Abbildung 3.1) setzt si
h aus identis
hen, glei
h orientierten Struk-tureinheiten zusammen, die in einer drei-dimensionalen, unendli
h ausgedehnten, strengperiodis
hen Anordnung aneinandergereiht sind. Die periodis
h wiederkehrenden Struk-
n1a1

n2a2Gitter Basis KristallAbbildung 3.1: Kristallstruktur zusammengesetzt aus einem Gitter und der zugehörigenBasis. Modi�ziert na
h [6℄. In dieser Arbeit werden die Gitterkonstanten dur
h die Bu
h-staben ax, by und cz und der Netzebenenabstand dur
h den Bu
hstaben D angegeben.tureinheiten, die das Kristallgitter aufbauen, bezei
hnet man als Einheitszellen, ihre Sei-tenlängen als Gitterkonstanten und die zugehörigen Atome als Basis. Die Vektoren Rn =
n1a1+n2a2+n3a3 ni ∈ N, die das Kristallgitter aufspannen werden als Gittervektoren, dieVektoren a1, a2, a3 als Basisvektoren bezei
hnet. Die Anzahl der Atome pro Basiseinheits
hwankt substanzabhängig: wenige Atome beziehungsweise Moleküle in Metallen odereinfa
hen Dielektrika, 100 Atome in komplexen anorganis
hen Kristallen und mehr als24



3 Röntgendi�raktion104 Atome in Proteinkristallen. Eine Mögli
hkeit, den polyalaninrei
hen Faltblattkristal-liten eine Einheitszelle zuzuordnen, ist in Abbildung 3.2 zu sehen.
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Abbildung 3.2: Prinzip der orthorhombis
hen Einheitszelle. Links: Parallele Faltblattstruk-tur (2 Aminosäuren). Re
hts: Antiparallele Faltblattstruktur (4 Aminosäuren). Aus Grün-den der Übersi
ht wurde eine zwei-dimensionale Darstellung gewählt und auf die Seiten-reste verzi
htet.Weil viele physikalis
he Eigens
haften in Kristallen ri
htungsabhängig sind, müssenKristallri
htungen und atombesetzte Ebenen (Netzebenen), die in regelmäÿigen Abstän-den mit Gitterpunkten belegt sind, gekennzei
hnet werden. Dies ges
hieht mit Hilfe derby

ax

(010) (110) (120)(210)hkl = (100)Abbildung 3.3: Indizierung von Netzebenen mittels Millers
her Indizes.Millers
hen Indizes (hkl) (Abbildung 3.3). Man erhält die Indizes aus den S
hnittpunktender betra
hteten Ebene mit den Kristalla
hsen, indem man das kleinste ganzzahlige Ver-hältnis der reziproken A
hsenabs
hnitte bildet. Zum Beispiel lauten für eine Ebene mitden S
hnittkoordinaten 6, 2 und 3 die Millers
hen Indizes (132).25



3 Röntgendi�raktionAus geometris
hen Überlegungen folgt für einen rhombis
hen Kristall mit den A
hsen-abs
hnitten ax, by und cz

1

dhkl

=
1

D
=

√

( h

ax

)2

+
( k

by

)2

+
( l

cz

)2

. (3.1)Die Glei
hung (3.1) gibt den Zusammenhang zwis
hen dem Netzebenenabstand dhkl alsFunktion der Millers
hen Indizes und den Abmessungen der Einheitszelle für orthorhom-bis
he Gitter wieder.3.2 Grundlagen der Röntgenbeugung und Braggs
heBedingungUm die Theorie der Streuung einzuführen und die Braggs
he Re�exionsbedingung herzu-leiten, werden einige Gröÿen eingeführt. Betra
htet wird eine ebene Welle von Röntgen-strahlen mit der Wellenlänge λ, einem Wellenvektor k entlang der Ausbreitungsri
htungund dessen Betrag | k |= 2π/λ (Abbildung 3.4). Die Streuung der Röntgenstrahlen �ndetvorwiegend an Elektronen statt. Eine derartige Streuung, bei der Elektronen zu S
hwin-gungen gezwungen werden, wird als Thomson-Streuung bezei
hnet. Die Welle wird an
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Abbildung 3.4: Interferenz von gestreuter Röntgenstrahlung na
h [11℄: Wellenlänge λ, Wel-lenvektor der einfallenden Welle ki, Wellenvektor der gestreuten Welle ks, Braggwinkel Θ,Netzebenenabstand D, Abstand zweier Punkte r und Streuvektor q =
[

ks − ki

]. Links:Röntgenstreuung an Punkten. Re
hts: Röntgenstreuung an Ebenen.zwei Punkten der Probe (Abbildung 3.4 links: Punkt O und Punkt P ), deren Abstanddur
h den Vektor r dargestellt wird, gestreut. Die einfallende Welle hat den Wellenvek-tor ki, die gestreute Welle den Vektor ks. Der Gangunters
hied ∆ zwis
hen dem Strahldur
h Punkt O und Punkt P beträgt λ
2π

r · (ks−ki). Der Phasenunters
hied im Bogenmaÿist gegeben dur
h Multiplikation mit dem Faktor 2π/λ und genügt daher der folgendenGlei
hung (3.2):
∆ = r · (ks − ki) ≡ (r · q) . (3.2)Der Streuvektor q ist hierbei als q ≡

[

ks−ki

] de�niert. Ist r ·q = ∆ ein Vielfa
hes von 2π,so entsteht konstruktive Interferenz. Für den Netzebenenabstand D zweier Ebenen gilt26



3 Röntgendi�raktion
r ‖ q (Abbildung 3.4 re
hts). Daraus folgt die Bragg-Bedingung (konstruktive Interferenz):

r · q =| r | · | q |= D ·
2π

λ
· 2 sinΘ = 2π n . (3.3)

n steht hierbei für die Beugungsordnung, d.h. n ǫ N und | r | entspri
ht dem Abstand derNetzebenen (D). Dur
h Kombination der Glei
hungen (3.1) und (3.3) resultiert für n=1(erste Beugungsordnung):
D · q = 2π ⇒ q =

2π

D
= 2π

√

( h

ax

)2

+
( k

by

)2

+
( l

cz

)2

. (3.4)Diese Glei
hung bes
hreibt die Positionen der Bragg-Peaks im q-Raum für ganzzahlige
hkl (Millers
he Indizes) und die Gitterkonstanten ax, by und cz der Einheitszelle.Wird der Winkel Θ so gewählt, dass die Braggs
he Re�ektionsbedingung erfüllt ist,ers
heint ein gebeugter Röntgenstrahl unter dem Winkel 2Θ in Bezug auf die Ri
htungdes Primärstrahls. Detektor

ProbeRöntgenstrahlbündel
Θ

2Θ

Teil des BündelsDur
h Beugung re�ektierter

Abbildung 3.5: Orientierung des Detektors bei einem Röntgenbeugungsexperiment.Die Bragg-Bedingung (3.3) zeigt, dass Abstände in der Probe und die entspre
hendenBragg-Winkel in einem reziproken Verhältnis stehen. Der Vektor q mit dem Betrag
| q |=

2π

λ
· 2 sin Θ (3.5)ist daher ein reziproker Gittervektor, wel
her Re�exe im Streubild bes
hreibt.3.3 StrukturfaktorIm vorhergehenden Abs
hnitt 3.2 wurden ledigli
h die Ri
htungen bes
hrieben, in wel
hedie an einem räumli
h periodis
hen Gitter gebeugten Röntgenstrahlen gegebenenfalls aus-gesandt werden (Abbildung 3.4). Die relative Intensität der vers
hiedenen Re�exe hängt27



3 Röntgendi�raktionjedo
h von dem Aufbau der Basis, vom Streuvermögen ihrer Atome sowie von der Tem-peratur des betre�enden Kristalls ab. Bei einer allgemeinen Elektronendi
hteverteilung
ρ(r) gilt für die Amplitude einer gestreuten Welle die folgende Glei
hung (3.6):

F (q) =

∫

r

ρ(r) exp(iq · r)dr . (3.6)Der Term ρ(r)dr gibt an, mit wel
her Wahrs
heinli
hkeit streuende Elektronen im Vo-lumenelement dr angetro�en werden. Die Gröÿe F (q) wird als Streuamplitude oder alsStrukturfaktor bezei
hnet. Es handelt si
h hierbei um die Fouriertransformierte der Elek-tronendi
hte ρ(r). Im Experiment wird die Intensität I der gestreuten Welle, d.h. dasBetragsquadrat des Strukturfaktors, gemessen. Die Phaseninformation geht hierbei ver-loren. Die beoba
htete Streuintensität ist über die Beziehung
I(q) ∝ | F (q) |2 =

∣

∣

∣

∣

∫

VP

ρ(r) exp(iq · r)dr

∣

∣

∣

∣

2 (3.7)gegeben. Die Integration erstre
kt si
h über das gesamte Probenvolumen VP .Ist die Basis ni
ht einatomig, so führen Interferenzen zwis
hen den Beiträgen der Atomein der Einheitszelle zu einer Variation der Re�exintensitäten. Da die einfallende Wellevon den Elektronen der Atome gestreut wird, kann man annehmen, dass der Betrag derAmplitude proportional zur Elektronenzahl im Volumenelement dr ist. Es liegt nahe,bei der Bere
hnung der Streuintensität die Beiträge der einzelnen Atome getrennt zubetra
hten und sie dann aufzusummieren. Die Gesamtelektronenzahldi
hte am Ort r istdamit die Summe ρ(r) =
∑

j ρj(r − rj). Dur
h Einsetzen folgt aus Glei
hung (3.6):
F (q) =

∫

∑

j

ρj(r − rj) exp(iq · r)dr

=

∫

∑

j

ρj(r − rj) exp
[

iq · (r − rj)
]

exp(iq · rj)dr

=
∑

j

fj(q) exp(iq · rj) . (3.8)Hier ist fj(q) =
∫

ρj(r) exp(iq · r)dr und fj(0) =
∫

ρj(r)dr = Zj entspri
ht der Anzahl anElektronen im Atom j. Die Gröÿe fi(q) bes
hreibt das Streuvermögen eines Atoms unab-hängig von der Position und wird als atomarer Streufaktor oder Formfaktor des Atomsbezei
hnet. Um den Streubeitrag aller Atome einer Einheitszelle zu ermitteln, wird überalle Atome j der Zelle unter Berü
ksi
htigung ihrer Streugewi
hte fj und deren Phasen-di�erenzen summiert. Der Strukturfaktor F (q) berü
ksi
htigt, dass die Gitterpunkte miteiner endli
h ausgedehnten Basis aus einem oder mehreren Atomen besetzt sind.Um die Streuung statt an einer Zelle an einem ganzen Kristall (Abbildung 3.1) zu be-re
hnen, ist die Gittersumme notwendig. Sind Rn die Gittervektoren, wel
he das gesamteGitter aufspannen, so gibt Rn + rj die Position eines jeden Atoms im Kristall an. Daraus28



3 Röntgendi�raktionfolgt, dass der Strukturfaktor si
h in zwei Faktoren aufteilt:
F Kristall(q) =

∑

rj

fj(q) · exp
[

i(q · rj)
]

∑

Rn

exp
[

i(q · Rn)
]

. (3.9)Der erste Term wird als Strukturfaktor der Einheitszelle bezei
hnet, der zweite als Gitter-summe. Die Gittersumme resultiert aus der Periodizität des Gitters, der Strukturfaktoraus der inneren Struktur der Einheitszelle. Die Intensität, d. h. die gemessene Gröÿe,ergibt si
h über das Amplitudenquadrat.Um die bere
hneten Intensitätsmuster mit denen des Experiments verglei
hen zu kön-nen, ist neben dem Strukturfaktor der sogenannte Temperaturfaktor zu berü
ksi
htigen.Experimentell wird beoba
htet, dass die thermis
hen S
hwingungen der Gitteratome die

Abbildung 3.6: Debye-Waller-Faktor mit B(T )=0.02. Links: Zwei-dimensional. Re
hts:Ein-dimensional.Röntgenre�exe ni
ht verbreitern sondern ledigli
h ihre Intensität herabsetzen. Eine Ver-s
hmierung (Verbreiterung) der Re�exe �ndet ni
ht statt, da si
h im zeitli
hen Mittel diePeriodizität des Gitters ni
ht verändert.Die Temperaturabhängigkeit der Streuintensität lässt si
h dur
h die Glei
hung
I(T ) = I0De = I0 exp[−〈(q · u)2〉] (3.10)ausdrü
ken, wobei I0 die Streuintensität des starren Gitters ist. Der Faktor De wird alsDebye-Waller-Faktor bezei
hnet und enthält neben dem Streuvektor q die Auslenkung

u(T ) der Atome aus ihrer Ruhelage. Ist die Auslenkung isotrop, so ergibt si
h für denDebye-Waller-Faktor der Ausdru
k
De = exp[−

1

3
q2〈u2〉] = exp[−q2B(T )] . (3.11)

B(T ) ist eine Funktion der Temperatur und ihr Verlauf hängt von der Kristallstruktur ab.Der Faktor 1/3 rührt hierbei von der Mittelung über alle Winkel zwis
hen Streuvektor29



3 Röntgendi�raktionund Auslenkung her. Bei Zimmertemperatur ist das mittlere Auslenkungsquadrat 〈u2〉und damit au
h B(T ) proportional zur Temperatur. Für Proteine stellt dies nur eineNäherung dar. Der Verlauf des Debye-Waller-Faktors für B(T )=0.02 wird in Abbildung3.6 gezeigt.

30



4 Methoden und ModellierungIm Folgenden werden die zur Erstellung der Modelle und zur Ermittlung der Streuinten-sitäten verwendeten Te
hniken bes
hrieben. Hierbei wird auf den Aufbau und die Model-lierung der β-Faltblattkristallite, die für die Bere
hnung der Streuintensitäten verwendetePulvermittelung und die Methode der Molekulardynamiksimulation eingegangen.4.1 Erstellung der ModelleIn Kapitel 3.1 wurde gezeigt, wie einer Faltblattstruktur eine Einheitszelle zugeordnetwerden kann. Die experimentell bestimmten Abmessungen der Einheitszelle der in derSeide vorkommenden Faltblattkristallite ist Tabelle 4.1 zu entnehmen. Da die Messer-gebnisse für die Gröÿe der Einheitszelle S
hwankungen unterliegen und zum Teil Fädenvers
hiedener Spinnen verwendet wurden, ist eine Vielzahl von unters
hiedli
hen Gitter-konstanten in der Literatur zu �nden. Tabelle 4.1 zeigt, dass die Abmessung der Ein-Spinne ax [Å℄ by [Å℄ cz [Å℄ QuelleNephila 
lavipes 9.44 10.6 6.95 [13℄Nephila 
lavipes 9.36 10.45 6.95 [29℄Nephila 
lavipes 9.44 13.31 6.96 [18℄Nephila senagalensis 9.37 10.53 6.90 [12℄Nephila senegalensis 9.44 15.7 6.95 [35℄Tabelle 4.1: Abmessungen der Einheitszelle in unters
hiedli
hen Verö�entli
hungen. Ri
h-tung der Wassersto�brü
ken: ax. Ri
htung der Seitenketten: by. Ri
htung der Peptidkette:
cz.heitszelle mit cz=6.95 Å in Ri
htung der Peptidkette von mehreren Gruppen unabhängigvoneinander bestätigt wurde. Für by wurde in den Modellen die Abmessung 10.6 Å ver-wendet. Dieser Wert, eingesetzt in Glei
hung (3.4) ergibt die beste Übereinstimmung mitdem experimentell bestimmten Peak q(020)

∼= 1.18 Å−1 (Abbildung 1.7). Um den S
hwan-kungen der Abmessungen der Einheitszelle in x-Ri
htung Re
hnung zu tragen, wurde imRahmen dieser Arbeit mit vers
hiedenen Werten für ax gearbeitet: ax= 9.44 Å und ax=9.73 Å. Basierend auf den unters
hiedli
hen Abmessungen der Einheitszelle wurden meh-rere β-Falblattkristallite modelliert. An ihnen wurde ans
hlieÿend die Röntgenstreuungbere
hnet und das resultierende Beugungsbild mit der Messung vergli
hen.Wi
htig für die Ents
heidung, ob ein Modell geeignet ist, die Kristallitstrukturen derSeide zu bes
hreiben, ist unter anderem das Auftau
hen von Streu-Peaks an den Positio-31



4 Methoden und Modellierungnen q(020)
∼= 1.18 Å−1 und q(210)

∼= 1.45 Å−1. Ein weiteres Kriterium ist das Vorhandenseindes Bragg-Peaks an der Position q(002)
∼= 1.8 Å−1. Um zwis
hen den einzelnen Modellenzu unters
heiden, werden die Abmessungen der Einheitszelle als Modellnamen verwendet.Bei der Erstellung eines Modells wurde in drei S
hritten vorgegangen.4.1.1 S
hritt 1: PeptidIm Gegensatz zu ax und by wurde die Gröÿe cc = 6.95 Å der Einheitszelle von vielenFors
hergruppen unabhängig voneinander bestimmt (Tabelle 4.1). Es war folgli
h ein Ziel

y

y

z

x

6.95 Å6.95 Å 6.95 Å

C - AtomCα - Atom
N - AtomO - AtomH - Atom

Seitenrest CH3 (Alanin)

ΦΨ

Abbildung 4.1: Unters
hiedli
he Ansi
hten der Polyalaninkette mit den Rama
handran-winkeln Φ = −139◦ und Ψ=136,85◦. Visualisierung mit PyMOL [3℄.dieser Arbeit, ein Polyalaninpeptid zu �nden, das auf der einen Seite eine Periodizitätvon 6.95 Å entlang der Peptidkette aufweist und auf der anderen Seite die Restgrup-pen in Ri
htung der y-A
hse anordnet. Abbildung 4.1 zeigt die Polyalaninkette mit denRama
handran-Winkeln Φ = -139◦ und Ψ = 136,85◦. Die Periodizität der Peptidkette32



4 Methoden und Modellierungentspri
ht hierbei dem geforderten, experimentell bestimmten Wert cc = 6.95 Å. EineOrientierung der Seitenketten na
h oben und unten (y-Ri
htung) ist ebenfalls gegeben.Die Ri
htung der Peptidkette wurde so gewählt, dass sie mit der Fasera
hse (z-A
hse) zu-sammenfällt. Die Modellierung der Peptidkette erfolgte mit dem Programm YASARA [2℄.4.1.2 S
hritt 2: FaltblattS
hritt 2 war das Erzeugen einer Faltblattstruktur dur
h Kopieren und Vers
hieben derPolyalaninkette in x-Ri
htung (Abbildung 4.2). Dur
h einfa
he Translation der Kette A
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Abbildung 4.2: Erstellung der parallelen Faltblattstruktur dur
h Translation der Peptid-kette in x-Ri
htung, zwei-dimensional und ohne Darstellung der Seitengruppen.erhielt man die Kette A' und es resultierte eine perfekte, parallele Faltblattstruktur (grünePfeile). Da in einer parallelen Struktur eine Vers
hiebung um den Wert ax/2 genügt,besteht die kleinste si
h wiederholenden Einheit in einer perfekten, parallelen Struktur33



4 Methoden und Modellierungaus ledigli
h zwei Aminosäuren und die Länge der Einheitszelle in x-Ri
htung reduziertsi
h auf ax = 4.865 Å (grün umrandet).Da in der Natur au
h antiparallele β-Faltblattstrukturen realisiert werden, wurden ne-ben den parallelen au
h antiparallele Modelle erstellt. Um eine sol
he Struktur zu er-zeugen, war zusätzli
h eine 180◦-Rotation jedes zweiten Peptids um die y-A
hse not-wendig (Abbildung 4.3). Dur
h ans
hlieÿende Translation der beiden Ketten A und B in
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Polyalaninkette BAbbildung 4.3: Erstellung der antiparallelen Faltblattstruktur dur
h Translation der Pep-tidkette in x-Ri
htung, zwei-dimensional und ohne Darstellung der Seitengruppen.x-Ri
htung um die Länge ax=9.73 Å wurde eine antiparallele Struktur aufgebaut. Hierausfolgt, dass si
h vier Aminosäuren in der Einheitszelle be�nden (grün umrandet). SowohlTranslation als au
h Rotation der einzelnen Peptidketten erfolgte mit dem ProgrammGROMACS [1℄. 34



4 Methoden und ModellierungBei der Erstellung der Faltblattstrukturen war zu bea
hten, dass si
h Atome wegenihrer Van-der-Waals-Radien ni
ht beliebig nahe kommen können. Vor allem der Abstandzwis
hen den an den Wassersto�brü
ken beteiligten Sauersto�- (O) und Wassersto�ato-men (H) ist hiervon betro�en. Dieser liegt bei Proteinen in einem Berei
h von 2 bis 3.5 Å.Aus den Darstellungen 4.2, 4.3 und 4.4 wird deutli
h, dass Peptidketten in einer parallelenStruktur enger gepa
kt werden können, da die an Wassersto�brü
kenbindungen beteilig-ten Atome ni
ht wie beim antiparallelen Faltblatt auf einer Linie mit den beteiligtenSti
ksto�- und Kohlensto�atomen liegen (Abbildung 4.3, violetter Kasten).
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NCNCNC Cα Cα
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Cα CαCα

mögli
he Überlappung

Wassersto�brü
ken

Abbildung 4.4: Draufsi
ht auf β-Faltblattstrukturen und Reihenfolge der Atome. Links:Parallele Struktur. Re
hts: Antiparallele Struktur. Visualisierung mit PyMOL [3℄.Im Wesentli
hen unters
heiden si
h die beiden Realisierungsmögli
hkeiten einer Falt-blattstruktur in den folgenden vier Punkten:
• Reihenfolge der Atome in der Kette,
• Periodizität (in der parallelen Struktur beträgt der Wert der Periodizität ax/2, inder antiparallelen ax),
• Orientierung der Wassersto�brü
ken und
• Abstand zwis
hen den an den Wassersto�brü
ken beteiligten Atomen.Abbildung 4.4 zeigt Auss
hnitte aus den beiden β-Motiven und illustriert die Reihenfolgeder Atome in der Peptidkette. 35



4 Methoden und Modellierung4.1.3 S
hritt 3: KristallitDer nä
hste S
hritt im Aufbau der Modelle war die Anordnung der einzelnen Faltblattebe-nen relativ zueinander. Für dieses Pa
kungsproblem gibt es grundsätzli
h zwei vers
hiede-ne Realisierungsmögli
hkeiten: Zum einen die Positionierung der einzelnen Ebenen direktübereinander, zum anderen die Vers
hiebung der einzelnen Ebenen gegeneinander, um ei-ne di
htere Pa
kung der Seitenreste zu ermögli
hen. Werden Kristallite betra
htet, derenxy
Ri
htung der Wassersto�brü
ken

Seitenres
te

xy
Ri
htung der Wassersto�brü
ken

Seitenres
te

Peptidkette

Peptidkette

5.3 Å5.3 Å
ax=9.73 Å

by=10.6 Å
4.865 Å

9.73 Å
10.6 Å

∆xmax=1
4ax

Faltblattebene

Abbildung 4.5: Links: Einzelne Peptidkette. Re
hts: Mögli
he Anordnung der einzelnenPeptidketten im Kristallit. Oben: Einzelne Faltblattebenen (grün) direkt übereinandergepa
kt, die Einheitszelle enthält 4 Aminosäuren. Unten: Einzelne Faltblattebenen gegen-einander vers
hoben, die Einheitszelle enthält 8 Aminosäuren.Faltblattebenen direkt übereinander gepa
kt sind, ergibt si
h, dass die Abmessung derEinheitzelle in y-Ri
htung halbiert werden kann (Abbildung 4.5 oben). Es be�nden si
hvier Aminosäuren in der Einheitszelle (Abbildung 4.3, grün umrandet). Diese Symmetriewürde zur Auslös
hung eines (h1l)-Peaks führen.36



4 Methoden und ModellierungEin Modell eines β-Falblattkristallits gemäÿ Abbildung 4.5 oben würde folgli
h im Ge-gensatz zum Experiment [12℄ keinen Bragg-Peak an der Stelle q(210)
∼= 1.45 Å−1 liefern. Dabei dieser Argumentation die Organisation der einzelnen Faltblattebenen (Abbildung 4.5,grün umrandet) relativ zueinander in der x-y-Ebene untersu
ht wird, spielt der Verlaufder Atome in der Peptidkette (z-Ri
htung) keine Rolle. Es muss folgli
h ni
ht zwis
hen

qx

qy

qx

qy
(210) Peak der halben EZbzw. (220) Peak der ganzen EZ

(210) Peakder EZ
(000) (000) (210) Peakder EZ ausgelös
ht

Abbildung 4.6: Prinzip der Auslös
hung des (210)-Peaks dur
h Halbieren der Einheitszelle(EZ). Links: Ganze Einheitszelle. Re
hts: Das Halbieren der Einheitszelle in y-Ri
htungführt zur Auslös
hung eines (210)-Peaks.
Faltblattebene 2

Faltblattebene 3

Faltblattebene 1y
x 1/4 ax

Abbildung 4.7: Zwei Mögli
hkeiten der Anordnung. Links: Ebenen übereinander. Re
hts:Ebenen um ax/4 relativ zueinander vers
hoben. Visualisierung mit PyMol [3℄.parallelen und antiparallelen Faltblättern unters
hieden werden. Abbildung 4.6 verdeut-li
ht, dass dur
h das Halbieren der Einheitszelle (EZ) in y-Ri
htung der (210)-Peak in den
(220)-Peak übergehen würde. Um das Problem der Auslös
hung des (h1l)-Peaks dur
h das37



4 Methoden und ModellierungHalbieren der Einheitszelle zu umgehen, muss die Symmetrie der Anordnung verändertwerden. Eine Mögli
hkeit ist das Vers
hieben der einzelnen Faltblattebenen gegeneinander(Abbildung 4.5 unten und Abbildung 4.7).Modelle, deren Faltblattebenen direkt übereinander liegen und deren Seitenketten folg-li
h wie bei einem Reiÿvers
hluss ineinandergreifen, werden im weiteren Verlauf als ZIP-Y-Strukturen bezei
hnet. Zip steht hierbei für das englis
he Wort Zipper (Reiÿvers
hluss)und Y für yes (Abbildung 4.8 links). Sind die einzelnen Ebenen gegeneinander vers
ho-ben, resultiert ein Freiheitsgrad der einzelnen Peptidstränge für Bewegung in z-Ri
htung(Abbildung 4.9 re
hts, ZIP-N-Modell (N=no)). Der maximale Abstand der Polymerkettenvoneinander wird dur
h die Vers
hiebung ax/4 errei
ht. Dur
h Translation der gesamtenZIP-Y ZIP-N
y

x
y y

z x
Abbildung 4.8: Die beiden Strukturen ZIP-Y und ZIP-N. Links: Beim ZIP-Y-Modell grei-fen die CH3 Seitenketten wie bei einem Reiÿvers
hluss ineinander. Re
hts: Werden dieEbenen relativ zueinander vers
hoben, haben die Seitenketten gröÿeren Freiraum (ZIP-N). Visualisierung mit PyMol [3℄.Faltblattebene wird ni
ht die eigentli
he Faltblattstruktur mit den zugehörigen Wasser-sto�brü
ken verändert, sondern ledigli
h ihre Anordnung im Kristallit (Abbildung 4.5unten und Abbildung 4.7 re
hts).Dur
h die Vers
hiebung jeder zweiten Faltblattebene in x-Ri
htung weist der Kristalliteine Periodizität von 10.6 Å bezügli
h der y-A
hse auf (Abbildung 4.7) und es resultiert,dass si
h 8 Aminosäuren in der Einheitszelle be�nden. Ein Bragg-Peak an der experimen-tell bestimmten Stelle (210)=1.45 Å−1 ist nun mögli
h.Der nä
hste S
hritt, der für den Aufbau eines Modells notwendig war, war die Anpas-sung der Kristallitgröÿe an die experimentellen Daten. Hierbei diente der Wert 5x2x7 nm[13℄ als Orientierung. Anstelle einer Angabe in Nanometern wird in dieser Arbeit zurVereinfa
hung in Vielfa
hen von Einheitszellen gere
hnet. Alle Modelle haben eine Aus-dehnung von 6x2x10 Einheitszellen (Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10). Dies entspri
htungefähr 5.4x2.0x6.6 nm.
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4 Methoden und Modellierung

y
z

y
x9.73 Å

6.95 Å

10.6
Å

Abbildung 4.9: Ausdehnung der Kristallite. Oben: x-y-Ebene eines parallelen ZIP-Y-Kristallits. In x-Ri
htung 6 Einheitzellen, in y-Ri
htung 2 Einheitszellen. Unten: Die y-z-Ebene dieses Kristallits. In y-Ri
htung 2 Einheitszellen, in z-Ri
htung 10 Einheitszellen.Visualisierung mit PyMol [3℄.
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4 Methoden und Modellierung
9.73 Å

6.95 Å
y

z

y
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Abbildung 4.10: Ausdehnung der Kristallite. Oben: x-y-Ebene eines parallelen ZIP-N-Kristallits. In x-Ri
htung 6 Einheitzellen, in y-Ri
htung 2 Einheitszellen. Unten: Die y-z-Ebene dieses Kristallits. In y-Ri
htung 2 Einheitszellen, in z-Ri
htung 10 Einheitszellen.Visualisierung mit PyMol [3℄.
40



4 Methoden und Modellierung4.2 PulvermittelungNeben den Bragg-Peaks an den Stellen (020) und (210) und der amorphen Matrix ist demBeugungsbild zu entnehmen, dass, anders als beim Debye-S
herrer-Verfahren, keine kom-pletten Kreisstrukturen auftau
hen, sondern ledigli
h ausges
hmierte Peaks beoba
htetwerden (Abbildung 4.10 links). Dies deutet darauf hin, dass die β-Faltblattkristallite inBezug zur Fasera
hse ni
ht wie bei einem Pulver glei
hmäÿig in alle, sondern vorzugswei-se in eine Ri
htung orientiert sind (Verteilungsfunktion der Verkippung um die Winkel ξund τ in Abbildung 4.10 re
hts). Bei der Bere
hnung der Streuintensitäten wurden dieseVerkippungen der Einfa
hheit halber ni
ht berü
ksi
htigt.
Faserachse

ϕ

y x
z

z
β-Faltblattkristallit

ξ

τ

Abbildung 4.11: Links: Zwei-dimensionales Beugungsbild aus Abbildung 1.7 links. Re
htsoben: Verkippung der Kristallite gegenüber der Fasera
hse um den Winkel ξ. Re
hts unten:Rotationsfreiheitsgrad ϕ.Da es si
h bei Spinnenseide um ein nahezu zylindersymmetris
hes System handelt,wird angenommen, dass die einzelnen Kristallite zusätzli
h um den Winkel ϕ verteilt sind(Drehung um die Fasera
hse z). Es ist daher zwe
kmäÿig, Polarkordinaten (x-y-Ebene)einzuführen und Glei
hung (3.8) aus Kapitel 3 in die folgende Form zu überführen:
F (q⊥, q‖) =

N
∑

n=0

fn exp[i(q⊥(xn cos ϕ + yn sin ϕ) + q‖zn)] . (4.1)Hierbei spaltet si
h die Gröÿe q in die beiden Teile q⊥ (senkre
ht zur Fasera
hse) und q‖(parallel zur Fasera
hse) auf. ϕ ist der Polarwinkel in der qx-qy-Ebene. Unter der Annahme,dass die Kristallite um den Winkel ϕ glei
hverteilt sind � alle Winkeleinstellungen von0 bis 2π sind denkbar � wird über alle Winkel integriert (Mittelung des Winkels ϕ). Fürdie Intensität I ergibt si
h somit:
I ∼

1

2π

∫ 2π

0

dϕ

∣

∣

∣

∣

∣

N
∑

n=0

fn exp[i(q⊥(xn cos ϕ + yn sin ϕ) + q‖zn)]

∣

∣

∣

∣

∣

2

. (4.2)41



4 Methoden und ModellierungDiese Glei
hung (4.2) beinhaltet neben der sogenannten Pulvermittelung ϕ den Struk-turfaktor für einen Satz von N Atomkoordinaten (xn,yn,zn) mit den jeweiligen atomarenStreufaktoren fn. Die Bere
hnung dieser Fouriertransformation erfolgte mit Hilfe einesMatlab-Programms [28℄.4.3 Die Methode der MolekulardynamiksimulationMolekulardynamik- (MD-) Simulationen bere
hnen die atomare Bewegung eines mole-kularen Systems mit Hilfe des Computers. Es besteht hierbei einerseits die Mögli
hkeit,einen experimentellen Befund zu veri�zieren und s
hwer zugängli
he Informationen zuerhalten, andererseits lassen si
h auf diese Weise Experimente simulieren, die s
hwer odergar ni
ht umsetzbar sind. Aufgrund der begrenzten Leistungsfähigkeit von Re
hnern sindjedo
h Eins
hränkungen und Vereinfa
hungen notwendig, die in drei Punkte untergliedertwerden können.In der ersten Vereinfa
hung wird die Bewegung der Kerne von der Bewegung der Elek-tronen getrennt (Born-Oppenheimer-Näherung: Hohe Kernmasse im Verglei
h zur ge-ringeren Elektronenmasse). In einem zweiten Näherungss
hritt wird die zeitabhängigeS
hrödingerglei
hung für die n Kerne dur
h die Newton's
hen Bewegungsglei
hungen er-setzt. Die dritte Näherung ist die Vereinfa
hung des e�ektiven Potenzials, wel
hes denEin�uss der elektronis
hen Dynamik auf die Kernbewegung bes
hreibt, dur
h Approxi-mation einer geeigneten Potenzialfunktion V . Eine detaillierte Bes
hreibung der Methodeder Molekulardynamiksimulation �ndet si
h unter anderem im Werk [26℄. Um eine Mole-kulardynamiksimulation dur
hzuführen, werden die folgenden Informationen benötigt:1. Strukturinformation des Systems: Simulationen werden meist mit experimentell ge-wonnenen Informationen über die 
hemis
he Struktur begonnen, die mittels Rönt-genstreuung, NMR, Elektronenbeugung und Neutronenstreuung aufgeklärt wurden.Die Strukturinformation muss das entspre
hende 
hemis
he Element sowie dessenx-, y- und z-Koordinate enthalten (Position der Atome und die Information überdie 
hemis
he Struktur des Moleküls).2. Topologie: Die Topologie bes
hreibt alle im System be�ndli
hen Atome. Zusätzli
hbeinhaltet sie die Information, wel
he kovalenten Bindungen die Atome eingehenund wel
he We
hselwirkungen während der Simulation zu berü
ksi
htigen sind.3. Kraftfeld: Die Potenzialfunktion V muss zu Beginn einer Simulation festgelegt wer-den. Hierbei wird versu
ht, alle denkbaren Kräfte und We
hselwirkungen des Sys-tems zu berü
ksi
htigen.Das Grundprinzip der MD-Simulation ist es, die Bewegung der Kerne in klassis
herNäherung zu bes
hreiben. Hierbei werden die Newton's
hen Bewegungsglei
hungen fürein molekulares System gelöst und es ergibt si
h die Trajektorie eines jeden im Systemvorhandenen Atoms. Aufgrund der Komplexität des Systems ist es in vielen Fällen ni
ht42



4 Methoden und Modellierungmögli
h, die Newton's
hen Bewegungsglei
hungen
mi

d2

dt2
xi(t) = F i(xi, t) = −∇iV (xi) (4.3)analytis
h zu lösen. Daher wird die Zeit diskretisiert, um eine numeris
he Bere
hnungdur
hführen zu können. Hierfür wird der Verlet-Algorithmus [5℄ verwendet, mit dessenHilfe die Positionen der Atome zum Zeitpunkt t + ∆t aus den Positionen zum Zeitpunkt

t und t − ∆t bere
hnet werden können:
xi(t + ∆t) = 2xi(t) − xi(t − ∆t) +

F i(t)

mi

(∆t)2 . (4.4)
mi und xi entspre
hen der Masse und dem Ort des i-ten Atomkerns (i = 1, ..., N). N istdie Anzahl der Atome im System, F i ist die Kraft auf das Atom i und V (x1, x2, ..., xN )bezei
hnet das sogenannte verwendete Kraftfeld.
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Abbildung 4.12: Energiebeiträge eines typis
hen Kraftfelds für MD-Simulationen. Links:Verans
hauli
hung der zu bes
hreibenden interatomaren We
hselwirkungen. Mitte: Funk-tioneller Verlauf der Energieterme. Re
hts: Bes
hreibung des Verlaufs dur
h die entspre-
henden Glei
hungen. Visualisierung modi�ziert na
h [25℄.Die Potenzialfunktion V (empiris
he Kraftfeldfunktion) muss zu Beginn einer Simulati-on festgelegt werden. Hierbei wird versu
ht, alle denkbaren Kräfte und We
hselwirkungen43



4 Methoden und Modellierungdes Systems zu berü
ksi
htigen. Entspre
hend nimmt das Potenzial V die folgende Forman:
V ≈

Bindungen
∑

i

V B
i +

Bindungswinkel
∑

j

Va +

Dihedralwinkel
∑

k

VD +
∑

(Vex +Vq +VV dW )+ ... . (4.5)Diese Energiebeiträge berü
ksi
htigen die 
hemis
he Struktur des Systems und beinhaltenBindungsstre
k-, Bindungswinkel-, Torsions- und Extraplanarpotenziale, die näherungs-weise die Eigens
haften kovalenter Bindungen bes
hreiben (Abbildung 4.1). Des Weite-ren werden die langrei
hweitigen, ni
ht-kovalenten We
hselwirkungen berü
ksi
htigt, zudenen unter anderem die Van-der-Waals- und die elektrostatis
hen We
hselwirkungen ge-hören. Bindungsstre
kungen und Bindungswinkel werden dur
h harmonis
he Potenzialebes
hrieben, deren Minimum dem Glei
hgewi
htszustand zwis
hen zwei kovalent gebun-denen Atomen beziehungsweise dem Glei
hgewi
htsbindungswinkel zwis
hen drei Atomenentspri
ht. Elektrostatis
he We
hselwirkungen werden dur
h das Coulomb-Potenzial, Van-der-Waals-We
hselwirkungen und die Pauliabstoÿung dur
h das Lennard-Jones-Potenzialberü
ksi
htigt. Die Parameter eines Kraftfeldes werden sowohl aus experimentellen Datenals au
h aus quanten
hemis
hen Re
hnungen gewonnen.Bei den hier dur
hgeführten Simulationen wurde das Programmpaket GROMACS [1℄in Kombination mit dem OPLS-Kraftfeld [20℄ verwendet. Es wurde in Vakuum simuliertund eine Temperaturkopplung bei 300 K verwendet [32℄. Auÿerdem wurden periodis
heRandbedingungen benutzt. Langrei
hweitige elektrostatis
he We
hselwirkungen wurdenmit PME (Parti
le Mesh Ewald; [9℄) bere
hnet, kurzrei
hweitige (bis 1 nm) mittels desCoulombgesetztes. Die Längen kovalenter Bindungen mit Wassersto� wurden konstantgehalten [8℄. Der in der Simulation verwendete Integrationszeits
hritt betrug 2 fs.
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5 Ergebnisse und DiskussionDie, dur
h die Anwendung der in Kapitel 4 erläuterten Methoden, erlangten Ergebnissewerden im folgenden Kapitel dargestellt. Hierbei handelt es si
h zum einen um die Resul-tate der an den modellierten Faltblattkristalliten dur
hgeführten MD-Simulationen undzum anderen um die Bere
hnung von Streuintensitäten an den Modellen. Für diese Model-le wurden in Kapitel 4 bereits vers
hiedene Vors
hläge gema
ht. Bei der Organisation dereinzelnen Falblattebenen relativ zueinander wurde zwis
hen ZIP-Y- und ZIP-N-Modellenunters
hieden. Kapitel 5.1 behandelt die Ergebnisse der ZIP-Y- und Kapitel 5.2 die derZIP-N-Modelle. In jedem Abs
hnitt wird getrennt voneinander auf die MD-Simulationund die bere
hneten Streuintensitäten eingegangen.Neben der Kooperation mit dem Insitut für Röntgenphysik, gab es für die Erstellungdieser Arbeit eine enge Zusammenarbeit mit dem Institut für Theoretis
he Physik. Hierbeihat Stephan Ulri
h (Frau Prof. Annette Zippelius; Arbeitsgruppe Statistis
he Physik) einProgramm mit dem Namen 
rB entwi
kelt, wel
hes zusätzli
h zur Pulvermittelung ϕau
h die Mittelungen um die Winkel ξ und τ berü
ksi
htigt. Da au
h mit Hilfe diesesProgramms Beugungsbilder bere
hnet wurden, �ndet si
h neben den Abs
hnitten 5.1(ZIP-Y) und 5.2 (ZIP-N) ein Abs
hnitt 5.3, der die drei Mittelungen und den Debye-Waller-Faktor beinhaltet. Jedes der drei Unterkapitel s
hlieÿt mit einer Diskussion.

Abbildung 5.1: Links: Die Symmetriea
hsen des zwei-dimensionalen Streugraphen. Re
hts:Der erste Quadrant. Datensatz siehe Abbildung 1.6.Da die zwei-dimensionalen Streugraphen ein hohes Maÿ an Symmetrie aufweisen, wirdledigli
h der erste Bildquadrant im Ergebnisteil gezeigt. Die eingezei
hneten Linien inAbbildung 5.1 zeigen, wie die Symmetriea
hsen das Streupro�l in vier Teile zerlegen. DieA
hsen korrespondieren mit den ein-dimensionalen S
hnitten senkre
ht und parallel zurFasera
hse. 45



5 Ergebnisse und Diskussion5.1 ZIP-Y-Struktur5.1.1 MolekulardynamiksimulationIn Kapitel 4.1.3 wurde erklärt, dass das ZIP-Y-Modell keinen (210)-Peak liefert, wie erim Experiment vorhanden ist. Um mehr über die Stabilität beziehungsweise mögli
heKonformationen dieser ZIP-Y-Struktur herauszu�nden, wurde eine Molekulardynamiksi-mulation dur
hgeführt. Die Simulation in Vakuum erstre
kte si
h über einen Zeitraumvon 10 ns. Die Temperatur betrug 300 K.
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Abbildung 5.2: Links: RMSD Pro�l. Re
hts: RMS Fluktuation der einzelen Cα-Atome.
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Abbildung 5.3: Vergröÿerte Darstellung der RMS Fluktuation der einzelnen Cα-Atome.Links: Cα-Atome 600 bis 650. Re
hts: Cα-Atome 660 bis 760.Abbildung 5.2 links zeigt das resultierende RMSD (Root Mean Square Deviation) Pro�l,das heiÿt die Abwei
hung von der Startstruktur gemittelt über alle Atome als Funktionder Zeit. Aus dieser Gra�k ist ersi
htli
h, dass der parallele ZIP-Y-Kristallit au
h oh-ne Loops bzw. Kehren relativ stabil ist. Die Abwei
hung beträgt ungefähr 0.09 nm undliegt damit im Toleranzberei
h. Abbildung 5.2 re
hts zeigt das Verhalten der einzelnen46



5 Ergebnisse und Diskussion
Cα-Atome im Kristallit. Dur
h die Vergröÿerung dieses RMS-Plots (Abbildung 5.3) wirddeutli
h, dass die einzelnen Cα-Atome unters
hiedli
h stark �uktuieren. Dies ist daraufzurü
kzuführen, dass die einzelnen Peptidstränge ni
ht dur
h Loops oder Kehren mitein-ander verbunden sind. Die Berei
he mit wenig Fluktuation sind den zentralen Cα-Atomenim Peptid zuzuordnen (Abbildung 5.3). Je weiter ein Atom vom Zentrum des Peptidsentfernt ist, desto gröÿer ist seine Fluktuation.

Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Abbildung 5.4: Veränderung der parallelen ZIP-Y Struktur im Verlauf der MD-Simulation.Abbildung 5.4 zeigt die Veränderung der Struktur im Verlauf der Simulation. Aus Grün-den der Übersi
ht wird ledigli
h der Verlauf der Hauptkette Cα−C−N − ... gezeigt. ZumZeitpunkt t = 0 be�ndet si
h der Kristallit in der Ausgangskonformation (Abbildung 5.4oben). Mit der Zeit verändert si
h die Konformation des ZIP-Y-Modells zu einem ZIP-N-Modell (Abbildung 5.4 mitte). Das bedeutet, dass si
h die einzelnen Faltblattebenengegeinander vers
hieben (blaue Linie). Diese veränderte Konformation ist au
h über einenlängeren Simulationszeitraum (10 ns) stabil (Abbildung 5.3 unten).47



5 Ergebnisse und Diskussion5.1.2 Pulvermittelung ϕ: Parallel [9.73 10.6 6.95℄Das zwei-dimensionale Ergebnis der an einem parallelen ZIP-Y-Modell bere
hneten Streu-ung ist im linken Teil von Abbildung 5.5 zu sehen. Der re
hte Teil der Abbildung zeigtdas experimentell bestimmte, zwei-dimensionale Beugungsbild. Eine erste Übereinstim-mung mit dem Experiment ist der Peak an der Position (002). Die bere
hnete Beugungan der ZIP-Y-Struktur zeigt zusätzli
h einen Peak an der geforderten Stelle (020). Dieerkennbaren, abklingenden Intensitätsmaxima resultieren aus der endli
hen Ausdehnungder Modellstruktur. Die Summen haben wegen der endli
hen Kristalligröÿe endli
h vieleTerme.

Abbildung 5.5: Links: Zwei-dimensionales bere
hnetes Beugungsbild der parallelen 973ZIP-Y-Struktur. Re
hts: Zwei-dimensionales Ergebnis der Messung.
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Abbildung 5.6: Ein-dimensionale S
hnitte des Ergebnisses aus Abbildung 5.5. Links:S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse. Messung blau, bere
hnete Kurve rot (auf die Intensi-tät des (020)-Peaks der Messung normiert). Re
hts: S
hnitt parallel zur Fasera
hse.Der gröÿte Unters
hied zwis
hen Re
hnung und Messung sind Intensitäten an den Po-sitionen (200), (221) und (202). Diese Bragg-Peaks sind im Messergebnis (Abbildung 5.5re
hts) ni
ht vorhanden. Der ein-dimensionale S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse (q⊥) zeigt,48



5 Ergebnisse und Diskussiondass die Bragg-Peaks (rote Kurve) ni
ht mit denen des Experiments (blaue Kurve) über-einstimmen (Abbildung 5.6 links). Die eingezei
hneten s
hwarzen Linien sind die na
hFormel (3.4) zu erwartenden Positionen des (020), (200) und des (210)-Peaks für die Git-terkonstanten ax=9.73 Å und by=10.6 Å. Zwar ist der (020)-Peak vorhanden, er ist jedo
hum einen Wert ∆q von der Linie q⊥=1.18 vers
hoben. Anstelle des (210)-Peaks ist der
(200)-Peak zu sehen. Der ein-dimensionale S
hnitt parallel zur Fasera
hse (Abbildung 5.6re
hts) zeigt den Peak (002). Hier wurde auf die Darstellung der Messung verzi
htet, dader amorphe Berei
h weder modelliert no
h bere
hnet wurde.5.1.3 DiskussionIn Kapitel 4.1.3 wurde bes
hrieben, dass die ZIP-Y-Struktur eine Auslös
hung des (210)-Peaks zur Folge hat. Die Bere
hnung der Streuung an einer sol
hen Struktur (Abbildung5.5 und 5.6 links) hat dies bestätigt. Au
h die Molekulardynamiksimulation hat gezeigt,dass die parallele ZIP-Y-Struktur keine geeignete Lösung für das Pa
kungsproblem dereinzelnen Falblattebenen darstellt. Im Verlauf der Simulation we
hselte das ursprüngli
heZIP-Y-System in eine ZIP-N-Konformation (Abbildung 5.4). Es wurden folgli
h weiterePunkte gefunden, die für das Verwerfen dieser Modellstruktur spre
hen.Da der Unters
hied zwis
hen parallelen und antiparallelen Falblättern im Verlauf derAtome in z-Ri
htung besteht, ist eine Bere
hnung der Beugung an einer antiparallelenZIP-Y-Struktur ni
ht nötig. Au
h eine antiparallele ZIP-Y-Struktur würde ni
ht für eineAuslös
hung des hier vorhandenen (200) Peaks (Abbildung 5.6 links) sorgen, denn dieEinheitszelle kann weiterhin halbiert werden. Da das parallele 973 ZIP-Y-Modell mit derMessung nur in wenigen Punkten übereinstimmt, kann es bereits an dieser Stelle verworfenwerden.
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Abbildung 5.7: Verlauf der Funktion | sin(q·cz ·nz)
sin(q·cz) |2. Links: (020)-Peak, by=10.1 Å, Anzahlder Einheitszellen in y-Ri
htung n=2. Re
hts: (002)-Peak, by=6.95 Å, Anzahl der Ein-heitszellen in z-Ri
htung n=9.Die Vers
hiebung ∆q des Peaks (020) von der zu erwartenden Position (s
hwarze Linie)na
h Glei
hung (3.4) ist mit Glei
hung (3.9) zu erklären. In Kapitel 3 wurde gezeigt, wie49



5 Ergebnisse und Diskussionsi
h F Kristall in die Gröÿen Gittersumme und Strukturfaktor der Einheitzelle aufteilenlässt. Bezei
hnet man den Strukturfaktor der Einheitszelle mit dem Bu
hstaben F unddie Gittersumme mit dem Bu
hstaben S, so erhält man für die Intensität den folgendenAusdru
k:
I = |F Kristall(q)|2 = |F (q)|2 · |S(q)|2 . (5.1)Die Funktion S (Gittersumme oder Kristallitfunktion) ist unabhängig vom Strukturfaktorder Einheitszelle. Das Betragsquadrat von S lässt si
h (hier nur ein-dimensional in z-Ri
htung) dur
h den folgenden Ausdru
k darstellen:

|S(q)|2 =

∣

∣

∣

∣

sin(q · cz · nz/2)

sin(q · cz/2)

∣

∣

∣

∣

2

. (5.2)Hierbei wurde die Tatsa
he verwendet, dass die Exponentialfunktion als geometris
heReihe darstellbar ist:
N

∑

k=1

exp[i(k − 1)q] =
exp[iNq] − 1

exp[iq] − 1

=
exp[iNq/2] · (exp[iNq/2] − exp[−iNq/2])

exp[iq/2] · (exp[iq/2] − exp[−iq/2])

= exp[i(N − 1)q/2] ·
sin Nq/2

sin q/2
. (5.3)Der Phasenfaktor ist ohne Bedeutung, weil die Intensität das Quadrat des Betrags der Am-plitude ist. Die Maxima der Funktion (5.2) (Lauefunktion) liegen für die Gitterkonstanten

by=10.1 Å und cz=6.95 Å bei 4π/by beziehungsweise bei 4π/cz (Abbildung 5.7). Das F (q)der Einheitszelle ist jedo
h keine konstante Funktion. Ist die Kristallitgröÿe endli
h unddie Peakbreite unglei
h Null, ergibt si
h dur
h Multiplikation von |F (q)|2 · |S(q)|2 eine ge-ringfügige Vers
hiebung der Maxima. Um Bragg-Peaks an den experimentell bestimmtenPositionen q(020)
∼= 1.18 Å−1, q(210)

∼= 1.45 Å−1 und q(002)
∼= 1.8 Å−1 zu errei
hen, musstefolgli
h beim Modellieren jeder Einheitszelle die typis
he q-Vers
hiebung berü
ksi
htigtwerden.5.2 ZIP-N-Struktur5.2.1 MolekulardynamiksimulationAbs
hnitt 5.1 hat gezeigt, dass die ZIP-Y-Modelle ni
ht geeignet sind, das Pa
kungs-problem der β-Falbtblattebenen zu bes
hreiben. Folgli
h wurde bei den ZIP-N-Modellendie Symmetrie verändert. Um die notwendige Periodizität in Ri
htung der Wassersto�-brü
ken zu erhalten, wurde jede Faltblattebene im Bezug zur Na
hbarebene vers
hoben(ZIP-N-Modell). Um die Stabilität dieses Systems zu untersu
hen, wurde erneut eine MD-Simulation dur
hgeführt. Die Ergebnisse sind den folgenden Abbildungen zu entnehmen.Der RMSD-Plot in Abbildung 5.8 links zeigt wiederholt die Stabilität des Systems au
h50



5 Ergebnisse und Diskussionna
h längerer Simulationszeit. In den Abbildungen 5.8 re
hts und 5.9 zeigen ist die Fluk-tuation der Cα-Atome zu sehen. Wie au
h beim ZIP-Y-Modell �uktuieren die Cα-Atome,
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Abbildung 5.8: Links: RMSD Pro�l des ZIP-N-Kristalliten. Re
hts: RMS Fluktuation der
Cα-Atom.
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Abbildung 5.9: Abbildung 5.4 vergöÿert. Links: Die Cα-Atome 600 bis 650. Re
hts: Die
Cα-Atome 600 bis 650.und damit die ganze Aminosäure, an den Enden einer jeden Peptidkette wesentli
h stär-ker als die zentralen Cα-Atome im Peptid. Abbildung 5.10 zeigt die Veränderung derStruktur im Verlauf der Simulation. Die Ausgangsstruktur (ZIP-N) ist in Abbildung 5.10oben dargestellt. Den Abbildungen 5.10 mitte und 5.10 unten ist zu entnehmen, dass dieZIP-N-Struktur au
h na
h 5 beziehungsweise 10 ns beibehalten wird (rote Stri
he).51



5 Ergebnisse und Diskussion
Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Abbildung 5.10: Veränderung der parallelen ZIP-N Struktur im Verlauf der MD-Simulation.
52



5 Ergebnisse und Diskussion5.2.2 Pulvermittelung ϕ: Parallel [9.73 (9.44) 10.6 6.95℄Sowohl die zwei-dimensionale (Abbildung 5.11) als au
h die ein-dimensionale (Abbil-dung 5.12) Darstellung des Ergebnisses der an einem parallelen 973 ZIP-N-Modell be-re
hneten Streuung verdeutli
ht, dass Peaks an allen experimentell bestimmten Positionenauftau
hen. Mit dem Experiment unvereinbare Peaks sind ni
ht vorhanden. Es ist jedo
hein zusätzli
her Peak an der Stelle (022) zu sehen. Da die Verkippung der Kristallite ge-geben dur
h ξ und τ bei der Pulvermittelung ni
ht berü
ksi
htigt wurde, liegt es nahe zuvermuten, dass der experimentell bestimmte s
hwa
he (032) Peak eine Überlagerung derPeaks (022) und (032) darstellt.

Abbildung 5.11: Links: Zwei-dimensionales bere
hnetes Beugungsbild der parallelen 973ZIP-N-Struktur. Re
hts: Zwei-dimensionales Ergebnis der Messung.
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Abbildung 5.12: Ein-dimensionale S
hnitte des Ergebnisses aus Abbildung 5.11. Links:S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse. Messung blau, bere
hnete Kurve rot (auf die Intensitätdes (020)-Peaks der Messung normiert). Re
hts: S
hnitt parallel zur Fasera
hse.Die geforderten Positionen der Peaks an den Stellen (020) und (210) und die Werte ihrerIntensitäten stimmen sehr viel besser mit dem Experiment (blau) überein, als dies für das53



5 Ergebnisse und Diskussionparallele 973 ZIP-Y-Modell der Fall war. Eine Vers
hiebung ∆q der Maxima (020) und
(210) wird jedo
h au
h in diesem Fall beoba
htet. Da das ZIP-Y- und das ZIP-N-Modell inBezug auf die z-Ri
htung identis
h sind, resultieren äquivalente Kurven im S
hnitt parallelzur Fasera
hse (verglei
he Abbildung 5.6 re
hts und Abbildung 5.12 re
hts). Ledigli
h dasIntensitätsverhältnis der Peaks (210) und (002) ist unters
hiedli
h. Im Experiment istder (002)-Peak deutli
h s
hwä
her als der (210)-Peak. Denno
h erweist si
h die ZIP-N-Struktur im Gegensatz zur ZIP-Y-Struktur als besser geeignet, die Faltblattstruktur derKristallite zu bes
hreiben, da sie alle gesu
hten Bragg-Peaks reproduziert.
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Abbildung 5.13: Links: S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse. Messung blau, bere
hnete Kurverot (auf die Intensität des (020)-Peaks der Messung normiert). Re
hts: S
hnitt parallel zurFasera
hse.Eine andere, experimentell bestimmte Gitterkonstante in x-Ri
htung ist ax=9.44 Å (Ta-belle 4.1). Die bere
hnete Streuung an einem parallelen 944 ZIP-N-Modell ist in Abbildung5.13 zu sehen. Es wird ledigli
h der ein-dimensionale S
hnitt senkre
ht (q⊥) und parallel(q‖) zur Fasera
hse gezeigt, da das zwei-dimensionale Resultat ähnli
h zum Modell 973-ZIP-N ist. Die Gitterkonstante der Einheitszelle ax in y-Ri
htung wurde erneut auf 10.6 Ågesetzt. Der (020)-Peak be�ndet si
h folgli
h an der glei
hen Position wie der (020)-Peakder 973-ZIP-N-Struktur (Abbildung 5.12 links). Der Wert cy=6.95 Å der Einheitszelleblieb ebenfalls unverändert und das resultierende Ergebnis bezügli
h der q‖-A
hse ist mitdem Resultat in Abbildung 5.12 re
hts identis
h. In Bezug auf den (210)-Peak ergibt si
heine zu erwartende Veränderung des Pro�ls aufgrund der unters
hiedli
hen Werte ax. ImVerglei
h zur 973-Struktur stimmen Peak-Position und Intensität besser mit der Messungüberein. Der verna
hlässigte Debye-Waller-Faktor würde die Peak-Intensitäten allerdingsno
h geringfügig senken. Daher rei
hen die Informationen ni
ht aus, um si
h für eine derAbmessungen zu ents
heiden.5.2.3 Pulvermittelung ϕ: Antiparallel [9.73 (9.44) 10.6 6.95℄Der Tatsa
he, dass in der Natur au
h antiparallele Strukturmotive realisiert werden, wurdedur
h das Modellieren entspre
hender Kristallite Re
hnung getragen. Es wurden dabei54



5 Ergebnisse und Diskussiondie glei
hen Werte für Einheitszelle und Kristallitgröÿe verwendet, wie bei den bereitsbes
hriebenen Modellen verwendet. Die bere
hneten Beugungsbilder der antiparallelen973 ZIP-N-Struktur verhalten si
h bis auf den (002)-Peak fast identis
h zum parallelenModell 973 ZIP-N (verglei
he die Abbildungen 5.11 und 5.14). Au
h beim antiparallelen944-Modell ist der (002)-Peak ni
ht vorhanden (Abbildung 5.15 re
hts). Es ist ledigli
hdas Abklingen der Nebenmaxima zu beoba
hten. Die antiparallele Struktur ist folgli
hni
ht in der Lage, die experimentellen Daten zu reproduzieren.

Abbildung 5.14: Links: Zwei-dimensionales bere
hnetes Beugungsbild der antiparallelen973 ZIP-N-Struktur. Re
hts: Zwei-dimensionales Ergebnis der Messung.
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Abbildung 5.15: Ein-dimensionale S
hnitte der antiparallelen 944 ZIP-N Struktur. Links:S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse. Messung blau, bere
hnete Kurve rot (auf die Intensitätdes (020)-Peaks der Messung normiert). Re
hts: S
hnitt parallel zur Fasera
hse.5.2.4 DiskussionIn Abs
hnitt 5.2 wurde sowohl das parallele als au
h das antiparallele ZIP-N-Modell un-tersu
ht. Die Ergebnisse der MD-Simulation am parallelen Kristallit deuten darauf hin,55



5 Ergebnisse und Diskussiondass die ZIP-N-Pa
kung energetis
h günstiger ist als die ZIP-Y-Pa
kung. Au
h über einenlängeren Simulationszeitraum hat si
h die ZIP-N-Konformation ni
ht wesentli
h verändert(Abbildung 5.10). Hieraus kann gefolgert werden, dass im Gegensatz zur ZIP-Y-Struktur(parallel) ein ZIP-N-Kristallit (parallel) geeignet ist, die Faltblattberei
he der Spinnensei-de zu bes
hreiben. Die Bere
hnung der Pulvermittelung bestätigt diese Annahme dur
hdie Übereinstimmung der Bragg-Peaks an allen geforderten Positionen. Zwar wurde einzusätzli
her Peak (022) gefunden, dieser kann aber aufgrund der fehlenden Orientierungs-mittelung (ξ und τ) entlang der Fasera
hse ni
ht genau eingeordnet werden. Bei Be-tra
htung des experimentellen Beugungsbildes (Abbildung 5.11 re
hts) liegt jedo
h dieVermutung nahe, dass die beiden Peaks dank der Verkippung überlappen.Da in den Bere
hnungen an den parallelen ZIP-N-Kristalliten kein Debye-Waller-Faktorberü
ksi
htigt wurde, kann an dieser Stelle no
h keine Aussage über die unters
hiedli
henIntensitätsverhältnisse getro�en werden. Die Gauÿ-Verteilung des Debye-Waller-Faktorswürde jedo
h als Dämpfungsterm wirken.Neben der 973-Struktur wurde au
h eine 944-Struktur untersu
ht. Das bedeutet, dieEinheitszelle besaÿ die Abmessungen ax=9.44 Å, by=10.6 Åund cz=6.95 Å. Das Resultatzeigt zwar einen ähnli
hen Verlauf wie die parallele 973-Struktur, jedo
h ist das (020)-Plateau ni
ht so stark ausgeprägt wie beim 973-Modell (Verglei
h Abbildung 5.12 linksund 5.13 links). Ebenfalls spri
ht das Verhältnis der Intensitäten I(020)/I(210) gegen die944-Struktur. Zwar stimmen die Intensitäten mit der Messung überein, aber au
h hierwurde der DämpfungstermDe ni
ht berü
ksi
htigt. Für die 944-Struktur spri
ht allerdingsdie bessere Übereinstimmung der Peak-Positionen. Eine Favorisierung eines der beidenModelle ist daher an dieser Stelle ni
ht mögli
h.
C Cα CC OC Cα CC OCα CC O

Kette A'CαCN O
Einheitszelle Parallel Einheitszelle AntiparallelKette A

CαCN OC
Kette B 6+6+6+6=24
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6+8+7=217+6+8=226+8+7=217+6+8=22Abbildung 5.16: Atomformfaktoren zweier Peptidketten (ohne Wassersto�) in einer paral-lelen (links) und einer antiparallelen Einhitszelle (re
hts). Die Variation in der parallelenAbfolge ist höher als in der antiparallelen.Eine Erklärung für das Fehlen des (002)-Peaks bei den antiparallenen Modellen istin der Verteilung der Atome in den Einheitszellen begründet. Werden die Formfaktoren

fj der Atome im Verlauf der Peptidkette von parallelen und antiparallelen Faltblätterngegenübergestellt, so wird ersi
htli
h, dass die antiparallele Struktur im Gegensatz zur56



5 Ergebnisse und Diskussionparallelen dur
h die wiederholenden 24-21-22-Motive nahezu identis
he Beiträge liefert(Abbildung 5.16). Hieraus kann gefolgert werden, dass in guter Näherung die antiparal-lele Struktur in Bezug auf die z-Ri
htung in se
hs Teile untergliedert werden kann. Dieswürde bedeuten, dass bei einer perfekten antiparallelen Struktur der (001)-Peak se
hsMal weiter entfernt vom Zentrum liegen würde und erst als (006)-Peak si
htbar wäre. Eshandelt si
h folgli
h um die glei
he Argumentation wie in Abs
hnitt 4.1.3 (Halbierung derEinheitszelle). Diese Problematik betri�t ledigli
h die z-Ri
htung und ist unabhängig vonder Periodizität der Einheitszellen in x- und y-Ri
htung.Zusammenfassend kann gesagt werden, dass das parallele ZIP-N-Modell am geeignes-ten ers
heint, da die resultierenden Beugungsbilder am besten die experimentellen Datenwiederspiegeln. Perfekt angeordnete antiparallele Strukturen können verworfen werden.5.2.5 Pulvermittelung ϕ: Antiparallel-Arnott [9.73 10.6 6.95℄Die antiparallele Struktur hat si
h ledigli
h dur
h das Fehlen des (002)-Peaks als ni
htübereinstimmend mit dem Experiment erwiesen. Da viele Verö�entli
hungen aber anti-parallelen Faltblättern vermuten ([16℄ und [35℄), wurde die perfekte antiparallele Strukturmodi�ziert, um den fehlenden (002)-Peak zu erzeugen. Da si
h die Intensitätspro�le der
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Abbildung 5.17: Unters
hiedli
he Faltblattstrukturen (Draufsi
ht). Links: Parallele Struk-tur. Mitte: Antiparallele Struktur. Re
hts: Antiparallele Struktur na
h einer Arnottver-s
hiebung.parallelen und der antiparallelen ZIP-N-Struktur in Bezug auf die q⊥-A
hse (x-y-A
hse)identis
h verhalten, genügt eine Modi�kation der antiparallelen Struktur in z-Ri
htung.Das bedeutet eine Vers
hiebung einer Peptidkette der antiparallelen Struktur um einenWert ∆z (Abbildung 5.17 re
hts), was ebenfalls zu einer Veränderung der Verteilung derFormfaktoren (Abbildung 5.16) in Bezug auf die z-A
hse führt. Für diese Vers
hiebunggibt es ledigli
h eine sinnvolle Ri
htung. Es muss so translatiert werden, dass die Lage der57



5 Ergebnisse und DiskussionSauersto�-Atome ni
ht zu steris
hen Kollisionen führt (Pfeilri
htung in Abbildung 5.13re
hts). Da bereits ein im Jahr 1967 vorges
hlagenes Modell ein sol
hes ∆z beinhaltet,wird es na
h dem Autor als Arnott-Vers
hiebung bezei
hnet [23℄. Ein geeigneter Wert fürkonstruktive Interferenz an der Stelle (002) ist ∆z=1.2 Å. Dies entspri
ht in etwa 1/6der Einheitszelle in z-Ri
htung. Das bere
hnete Beugungsbild ist in Abbildung 5.18 zu se-hen. Wie zu erwarten, hat si
h dur
h den Symmetriebru
h ein Bragg-Peak (002) ergeben(Abbildung 5.18 re
hts). In Bezug auf den S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse ist das bere
h-nete Beugungsbild mit den anderen 973-Strukturen identis
h, da ledigli
h die Symmetriein z-Ri
htung verändert wurde. Abbildung 5.19 zeigt den Unters
hied der antiparallelenStruktur mit und ohne Arnottvers
hiebung (∆z=1.2 Å).
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Abbildung 5.18: Verglei
h der ein-dimensionalen S
hnitte der parallelen 973 ZIP-N Struk-tur und der antiparallelen 973 ZIP-N Arnott-Struktur. Links: S
hnitt senkre
ht zur Faser-a
hse. Messung blau, parallel rot und antiparallel Arnott (grün). Der Gröÿte Unters
hiedzum Experiment besteht im mit s
hwarzen Stri
hen markierten Berei
h. Die bere
hnetenKurven fallen deutli
h früher ab als die Messung. Re
hts: S
hnitt parallel zur Fasera
h-se. Sowohl die parallele 973 ZIP-N-Struktur als au
h die antiparallele 973 ZIP-N-Arnott-Struktur liefern den geforderten Bragg-Peak (002).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.19: Verglei
h der Wassersto�brü
ken in den antiparallelen 973-Strukturen.Oben: Arnott mit ∆z=1.2Å. Unten: Antiparallel.59



5 Ergebnisse und Diskussion5.2.6 MD-Simulation an einer antiparallelen-Arnott-StrukturWird die Symmetrie der antiparallelen Struktur dur
h eine Arnottvers
hiebung verän-dert, resultiert wie au
h zuvor bei der parallelen Struktur der experimentell geforderte
(002)-Peak. Um die Stabilität dieses Arnottsystems zu untersu
hen, wurde erneut eineMolekulardynamiksimulation dur
hgeführt. Der resultierende RMSD-Plot ist in Abbil-dung 5.20 (links), die Fluktuationen der Cα-Atom in den Abbildungen 5.20 (re
hts) und5.21 zu sehen.
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Abbildung 5.20: Links: RMSD Pro�l. Re
hts: RMS Fluktuation der einzelen Cα-Atome.
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Abbildung 5.21: Vergröÿerte Darstellung der RMS Fluktuation der einzelen Cα-Atome.Links: Cα-Atome 600 bis 650. Re
hts: Cα-Atome 660 bis 760.Erneut zeigt si
h eine Stabilität des Systems über einen längeren Simulationszeitraum.Das bedeutet, dass alle Peptidketten, eins
hlieÿli
h der Seitenkanten, den Kristallitver-bund ni
ht verlassen haben (Abbildung 5.22). Um den Unters
hied zur parallelen ZIP-N-Struktur herzustellen, wird in den folgenden Abbildungen verstärkt auf die Aminosäurenin den Peptidketten gea
htet. Aus diesem Grund wird in Abbildung 5.23 die Orientierung60



5 Ergebnisse und Diskussionim Kristallit verdeutli
ht. Abbildung 5.24 zeigt, dass si
h die Arnottstrukturwieder in dieantiparallele Ausgangsposition vers
hiebt..
Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Abbildung 5.22: Veränderung der antiparallelen Arnottstruktur (ZIP-N) im Verlauf derMD-Simulation.
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5 Ergebnisse und Diskussion
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hung der Arnottvers
hiebung in unters
hiedli
hen Si
htwin-keln und Vergröÿerungen. 62



5 Ergebnisse und Diskussion
Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps
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Die Arnott−Verschiebung 
wird geringer

Abbildung 5.24: Seitenansi
ht y-z-Ebene: Veränderung der antiparallelen Arnottstruktur(ZIP-N) im Verlauf der MD-Simulation. Die Arnottvers
hiebung ∆z = 1.2 Å, die in derantiparallelen Struktur den (002) Peak ermögli
hte, wird geringer.63



5 Ergebnisse und Diskussion5.2.7 DiskussionDie Ergebnisse in Abs
hnitt 5.2.5 haben gezeigt, dass neben den parallelen Falblattkristal-liten au
h Arnottstrukturen (ZIP-N) im Beugungsbild Streupeaks an allen experimentellverlangten Positionen aufweisen. In Abbildung 5.18 ist zu sehen, dass diese modi�zierte an-tiparallele Struktur si
h fast identis
h zur parallelen ZIP-N-Struktur verhält. In den MD-Simulationen vers
hwindet die künstli
h erzeugte Vers
hiebung na
h einiger Zeit und lie-fert in guter Näherung die antiparallele Faltblattstruktur, bei der der (002)-Peak fehlt. DieErgebnisse der MD-Simulation lassen vermuten, dass lokal in den β-Faltblattkristallitenkeine Arnottstruktur vorliegt.5.3 Debye-Waller-Faktor und die ξ�τ-Mittelung5.3.1 Bere
hnete BeugungsbilderDie Ergebnisse aus den vorherigen Abs
hnitten haben gezeigt, dass das parallele ZIP-NModell am besten geeignet ist, die Faltblattstruktur der Spinnenseide zu bes
hreiben. Inden bisher bere
hneten Beugungsbildern wurden jedo
h die ξ-τ -Mittelung und der Debye-Waller-Faktor De ni
ht berü
ksi
htigt.
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Abbildung 5.25: Links: RMS Fluktuation der Cα-Atom. Re
hts: Debye-Waller-Faktor De(mit B(T )=0.03) beim parallelen 973-Pro�l berü
ksi
htigt (grüne Kurve).In Abs
hnitt 5.1.1 wurde die Gröÿe RMSD eingeführt, die die Abwei
hung der End-struktur von der Startstruktur angibt. Hierbei wurde festgestellt, dass die einzelnen Cα-Atome unters
hiedli
h stark �uktuieren. Dies entspri
ht einer Auslenkung der Atome ausihrer Ruhelage. Aus dieser thermis
hen Bewegung der Atome resultiert eine Dämpfung desIntensitätspro�ls gemäss Glei
hung (3.10). Dies wurde bis zu diesem Punkt in der Bere
h-nung no
h ni
ht berü
ksi
htigt. Abbildung 5.25 links zeigt die Flutuation der einzelnen
Cα-Atome während einer MD-Simulation. Um die Gröÿe B(T ) der Glei
hung (3.11) zu be-stimmen, wurde die Auslenkung u=0.3 Å gewählt (Abbildung 5.25 s
hwarze Linie). Diese64



5 Ergebnisse und DiskussionAuslenkung stellt in guter Näherung einen Mittelwert der Fluktuationen aller Cα-Atomedar. Unter dieser vereinfa
hten Betra
htung ergibt si
h dur
h einsetzen in Glei
hung 3.10
B(T )=0.03. Wird dieses B(T ) in der Bere
hnung der Beugungsbilder berü
ksi
htigt, re-sultiert das Ergebnis in Abbildung 5.25 re
hts.

Abbildung 5.26: Mit dem 
rB-Programm (Stephan Ulri
h) bere
hnetes Beugungsbild.Links: Ein-dimensionaler-S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse. Messung (blau), bere
hnetesBeugungspro�l der parallelen 973-Struktur (rot) und amorphe Matrix (Halo, grün). Re
hts:Zwei-dimensional.Die Aufgabe dieser Arbeit bestand darin, ein Modell zu erstellen, dass neben den kor-rekten Peak-Positionen au
h die entspre
henden Intensitätshöhen aufweist. Eine Einheits-zelle, die in Bezug auf das Ergebnis die korrekten Peakpositionen reproduziert, hat diefolgenden Werte: ax=9.39 Å, by=10.1 Å und cz=6.95 Å. Abbildung 5.26 zeigt das resul-tierende Ergebnis einer Bere
hnung in direktem Verglei
h zur Messung. Da hierbei ni
htnur die Mittelung ϕ sondern au
h eine Mittelung um die anderen beiden Winkel berü
k-si
htigt wurde, �ndet eine Auss
hmierung der einzelnen Peaks statt. Das Programm 
rBverwendet für die Mittelung statt den Winkeln ϕ, ξ und τ die entspre
henden Eulerwin-kel. Die Mittelung um die Fasera
hse z ist glei
hverteilt (Pulvermittelung ϕ Glei
hung4.2). Die anderen beiden Winkel sorgen für eine bevorzugte Ausri
htung der Kristalliteentlang der Fasera
hse. Hierbei wird eine Gauÿverteilung verwendet (Winkeleinstellungentspri
ht 7.5◦).5.3.2 DiskussionDas Ergebnis in Abbbildung 5.25 (re
hts) hat den Ein�uss des Debye-Waller-Faktorsverdeutli
ht. Die Veränderung des Intensitätspro�ls war allerdings sehr gering (Verglei
hder Kurven in Abbildung 5.25 re
hts). Da für Makromoleküle die Näherung (3.11) ni
htzutri�t, ist das Ergebniss allerdings s
hwer zu interpretieren.Im zweiten Teil des Abs
hnitts 5.3.1 wurde gezeigt, wie si
h eine zusätzli
he Mittelung(ξ und τ) auf das Intensitätspro�l auswirkt (Abbildung 5.26 re
hts). Die Einheitszelle65



5 Ergebnisse und Diskussionmit den Abmessungen ax=9.39 Å, by=10.1 Å und cz=6.95 Å liefert zwar die korrektenPeakpositionen, kann aber das geforderte Intensitätsverhältnis der Messung ni
ht wie-dergeben. Eine Erklärung hierfür ist die dämpfende Wirkung der neu hinzugekommenenMittelung. Werden ledigli
h die S
hnitte senkre
ht zur Fasera
hse betra
htet, ist ein Un-ters
hied (mit beziehungsweise ohne ξ�τ -Mittelung) kaum erkennbar. Ein Verglei
h derbere
hneten Streuintensitäten (rot) in den Abbildungen 5.25 re
hts (ϕ-Mittelung) und5.26 links (ϕ-, ξ- und τ -Mittelung) zeigt, dass selbst für die beiden unters
hiedli
hen Ab-messungen der Einheitszelle die resultierenden Beugungspro�le in hohem Maÿe ähnli
hverlaufen. Die gröÿte Diskrepanz zum Messergebnis be�ndet si
h � wie au
h zuvor inden Ergebnissen der Abs
hnitte 5.1 und 5.2 � in dem mit einem Pfeil (Abbildung 5.26links) hervorgehobenen Berei
h.
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6 Zusammenfassung und Ausbli
kIn der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, wie mit Hilfe des Computers die kristallinenFaltblattbrei
he der Spinnenseide modelliert und deren zwei-dimensionale Beugungsbil-der bere
hnet werden können. Dur
h den Verglei
h mit experimentellen Beugungsbildernkonnten Rü
ks
hlüsse auf die mögli
he reale Struktur der β-Faltblattkristallite in Spin-nenseide gezogen werden. Es wurde gezeigt, dass sowohl parallele als au
h antiparallel,arnottvers
hobene Faltblattkristallite die Faltblattstrukturen in der Spinnenseide in gu-tem Maÿe bes
hreiben. Dies konnte aus den mit der Pulvermittelung um den Winkel ϕbere
hneten Beugungs-Peaks gefolgert werden. Bei beiden Strukturen wurden alle gefor-derten Bragg-Peaks reproduziert.Neben der Bere
hnung der Beugungsbilder wurden MD-Simulationen dur
hgeführt, ummehr über die Stabilität beziehungsweise mögli
he Konformationen der Kristallite zu er-fahren. Hierbei stellte si
h heraus, dass die untersu
hten Kristallite au
h ohne Verbin-dungen (Loops oder Kehren) stabil sind. Zwar ergaben si
h geringfügige Unters
hiedezwis
hen den Start- und Endkonformationen, aber alle einzelnen Peptidstränge bliebenim Kristallitverband erhalten. Die antiparallele ZIP-Y-Struktur erwies si
h auf Basis die-ser Ergebnisse als ni
ht geeignet, das Problem der Pa
kung der einzelnen Peptidkettenzu bes
hreiben. Bereits na
h kurzer Simulationszeit veränderte si
h die Ausgangskonfor-mation in eine ZIP-N-Struktur. Ebenso konnte der antiparallel, arnottvers
hobene ZIP-N-Kristallit seine Ausgangsstruktur ni
ht beibehalten und vers
hob si
h während derSimulation in die perfekt antiparallele, unvers
hobene Struktur (∆z gegen 0). Allerdingserzeugte dieses System im bere
hneten Beugungsbild keinen (002)-Peak. Ein sol
her Peakwäre se
hsmal weiter vom Zentrum entfernt zu erwarten, da aufgrund der ähnli
hen Streu-beiträge von Sti
ksto�-, Kohlensto�- und Sauersto�atomen (Abbildung 5.16) die Einheits-zelle um ein Se
hsfa
hes veringert werden kann. Dieser Zusammenhang wurde in Kapitel5.2 erklärt.Das Modell, das si
h während der MD-Simulation in seiner Ausgangsstruktur als stabilerwies, war die parallele ZIP-N-Struktur. Diese ist somit von den untersu
hten Modellenam ehesten geeignet, die Kristallitstruktur der Seide zu bes
hreiben. Die einzige Diskre-panz besteht im S
hnitt senkre
ht zur Fasera
hse. Die bere
hnete Kurve fällt im Verglei
hzur Messung früher ab (Abbildung 5.18 links). Eine mögli
he Erklärung dafür ist, dass dieamorphen Berei
he in den Modellen ni
ht berü
ksi
htigt worden sind (Abbildung 5.26).Eine Überlagerung der bere
hneten Streukurve (Abbildung 5.26, rot) mit Lorentzkurven,die den amorphen Halo bes
hreiben (Abbildung 5.26, grün), würde die frühe Abnahmeder bere
hneten Kurve kompensieren.Um mehr über die me
hanis
hen Eigens
haften der Kristallite zu erfahren, könntenKraft-Dehnungsexperimente am gesamten Kristallit simuliert werden. Eine Simulation in67



6 Zusammenfassung und Ausbli
kWasser könnte Aufs
hlüsse über den E�ekt der Luftfeu
htigkeit auf Spinnenseide liefern.Um das Problem der Überlagerung von Streu-Peaks vieler Kristallite in der Seide zuumgehen, wäre es interessant, ausgedehnte, alaninrei
he Einkristalle zu synthetisieren unddie Röntgenbeugung an einem sol
hen Einzelkristallit zu wiederholen. Dadur
h würde esermögli
ht, das Kristallisationsverhalten von Polyalanin genauer zu untersu
hen. Eine

Abbildung 6.1: Links: Mit dem 
rB-Programm bere
hnetes Streubild (ξ=7.5◦). Re
hts:Ergebnis der Messung.weitere Mögli
hkeit zur Untersu
hung der Faltblattkristallite in der Seidenstruktur wäredie Neutronenstreuung. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die Streulänge unsys-tematis
h von der Nukleonenzahl abhängt, im Allgemeinen sogar zwis
hen den einzelnenIsotopen variiert. Es ist daher mögli
h, bestimmte Atome dur
h Isotopenersatz zu markie-ren und somit zum Beispiel Wassersto� H dur
h Deuterium D zu ersetzen. Auf diese Weiselassen si
h Strukturberei
he im Neutronen-Streuexperiment gezielt gegen den Hintergrundvon Na
hbarmolekülen si
htbar ma
hen (Variation des Kontrastes). Hierdur
h lieÿen si
hmögli
herweise Rü
ks
hlüsse auf die Orientierung der Wassersto�brü
ken ziehen.Die Methode des isomorphen Ersatzes könnte genauere Informationen über die Falt-blattkonformation der Seide liefern. Es werden dabei unters
hiedli
he Leerstellen in derProteinstruktur dur
h S
hweratome besetzt, die zum Beispiel dur
h Donoratome in denPolypetidseitenketten koordiniert werden. Es wird dabei versu
ht, das Phasenproblem zulösen und die Elektronendi
hte zu bestimmen.Um die extremen Eigens
haften der Spinnenseide na
hvollziehen zu können, ist sowohlein Verständnis des geordneten als au
h des amorphen Berei
hs notwendig. Diese Arbeitkonzentrierte si
h auf die geordneten Berei
he und lieferte für deren Aufbau unters
hied-li
he Modellvors
hläge. Die Annahme der Pulvermittelung (um den Winkel ϕ verdrehteKristallite, Abs
hnitt 4.2) lieferte Beugungsbilder, die denen der Messung gröÿtenteilsentspra
hen. Somit können die erstellten Modelle und der quantitative Verglei
h zwis
hengemessenen und bere
hneten Streuintensitäten einen wi
htigen Beitrag zur Aufklärungdes molekularen Aufbaus von Spinnenseide liefern.
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7 Anhang7.1 Programme% ---------------------------------------------------% s
ott0 Version 1% Martin Meling 23.06.2006% ---------------------------------------------------% Bere
hnung der q-Werte na
h Glei
hung (3.1)% ---------------------------------------------------a=input('Gib den Wert a der Einheitszelle an: ');b=input('Gib den Wert b der Einheitszelle an: ');
=input('Gib den Wert 
 der Einheitszelle an: ');fid = fopen('miller.txt','w');SortAusgabe=zeros(5*5*5,4);for h=0:1:4 % Einstellung der Miller Indizesfor k=0:1:4for l=0:1:4miller=[h,k,l℄;q=2*pi*sqrt(((h/a)^2)+((k/b))^2+((l/
)^2));Ausgabe=[q,h,k,l℄;SortAusgabe(h*5*5 + k*5 + l+1,:)=Ausgabe;%------------------------------ Datenausgabefprintf(fid,'%3f %3d %3d %3d\n ',q,h,k,l);%-------------------------------------------endendendf
lose('all');%-------------------------------- sortieren der Daten[asuf,I℄=sort(SortAusgabe(:,1));SortAusgabe=SortAusgabe(I,:)%----------------------------------------------------fid = fopen('sort.txt','w');fprintf(fid,'%3f\n ',SortAusgabe);f
lose('all');
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7 Anhang% Programm: Theresa Matlab% Martin Herbert Meling 2006-08-03% Theresa Matlab bere
hnet die Pulvermittelung na
h Glei
hung (4.2)%---------------------------------------------- Einlesen des Struktur-Daten% at = Atomname% X = x-Koordinate der Struktur% Y = y-Koordinate der Struktur% Z = z-Koordinate der Struktur%--------------------------------------------------------------------------[at X Y Z℄ = textread('
ube944zipn.atxyz', '%q %f %f %f');el = 
har(at); % Namen der entspre
henden AtomeStr = [X Y Z℄; % Koordinaten der einzelnen AtomeN = length(el); % Anzahl der simulierten Atome%-------------------------------------------- Zuteilung derAtomformfaktorenu = zeros(N,1);for n = 1:Nif el(n) == 'H'u(n) = 1; % Atomformfaktor fuer Wasserstoff (H)elseif el(n) == 'C'u(n) = 6; % Atomformfaktor fuer Kohlenstoff (C)elseif el(n) == 'N'u(n) = 7; % Atomformfaktor fuer Sti
kstoff (N)elseif el(n) == 'O'u(n) = 8; % Atomformfaktor fuer Sauerstoff (O)elseerror('ni
ht erkanntes Atom');break;endend%----------------------------------------- Frage na
h den Eingabeparameternqp_offset = input('Gib einen Wert fuer qp_offset ein: ');qz_offset = input('Gib einen Wert fuer qz_offset ein: ');qp_nodes = input('Gib einen Wert fuer qp_nodes ein: ');qz_nodes = input('Gib einen Wert fuer qz_nodes ein: ');qp_spa
ing = input('Gib einen Wert fuer qp_nodespa
ing ein: ');in = input('Gib einen Wert fuer integration_nodes ein: ');%----------------------------------------------- q-Parallel und q-Senkre
htqp = qp_offset:qp_spa
ing:(qp_offset+qp_nodes*qp_spa
ing);qz = qz_offset:qp_spa
ing:(qz_offset+qz_nodes*qp_spa
ing);S = zeros(qz_nodes, qp_nodes);for nz = 1:qz_nodesfor np = 1:qp_nodessm = 0;for k = 1:inphi = 2*pi*k/in;s_real = 0;s_imag = 0;s = 0;alpha = qp(np)*(X(:)*
os(phi)+Y(:)*sin(phi)) + qz(nz)*Z(:);s_real = u'*
os(alpha);s_imag = u'*sin(alpha);s = s_real*s_real+s_imag*s_imag;sm=sm+s;endS(nz,np) = sm/in;endendfigurep
olor(S');shading interpaxis('square')
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7 Anhang7.2 Koordinaten-Files7.2.1 Peptid aus Abs
hnitt 4.1.1TITLE GRoups of Organi
 Mole
ules in ACtion for S
ien
eREMARK THIS IS A SIMULATION BOXCRYST1 3.657 5.474 70.173 90.00 90.00 90.00 P 1 1MODEL 1ATOM 1 N ALA 1 0.020 -0.920 4.710 1.00 0.00ATOM 2 H1 ALA 1 0.540 -1.260 5.490 1.00 0.00ATOM 3 H2 ALA 1 0.030 0.080 4.700 1.00 0.00ATOM 4 CA ALA 1 0.630 -1.410 3.470 1.00 0.00ATOM 5 HA ALA 1 1.650 -0.990 3.430 1.00 0.00ATOM 6 CB ALA 1 0.640 -2.970 3.520 1.00 0.00ATOM 7 HB1 ALA 1 1.090 -3.380 2.610 1.00 0.00ATOM 8 HB2 ALA 1 -0.380 -3.360 3.610 1.00 0.00ATOM 9 HB3 ALA 1 1.220 -3.330 4.380 1.00 0.00ATOM 10 C ALA 1 -0.130 -0.920 2.250 1.00 0.00ATOM 11 O ALA 1 -1.360 -0.930 2.230 1.00 0.00ATOM 12 N ALA 2 0.600 -0.490 1.230 1.00 0.00ATOM 13 H ALA 2 1.590 -0.540 1.390 1.00 0.00ATOM 14 CA ALA 2 0.000 0.000 0.000 1.00 0.00ATOM 15 HA ALA 2 -1.020 -0.430 -0.040 1.00 0.00ATOM 16 CB ALA 2 0.000 1.550 0.040 1.00 0.00ATOM 17 HB1 ALA 2 -0.450 1.970 -0.860 1.00 0.00ATOM 18 HB2 ALA 2 1.020 1.940 0.130 1.00 0.00ATOM 19 HB3 ALA 2 -0.570 1.920 0.900 1.00 0.00ATOM 20 C ALA 2 0.760 -0.490 -1.230 1.00 0.00ATOM 21 O ALA 2 1.990 -0.490 -1.250 1.00 0.00ATOM 22 N ALA 3 0.010 -0.920 -2.250 1.00 0.00ATOM 23 H ALA 3 -0.970 -0.870 -2.090 1.00 0.00ATOM 24 CA ALA 3 0.620 -1.420 -3.480 1.00 0.00ATOM 25 HA ALA 3 1.640 -1.000 -3.520 1.00 0.00ATOM 26 CB ALA 3 0.610 -2.970 -3.430 1.00 0.00ATOM 27 HB1 ALA 3 1.060 -3.390 -4.340 1.00 0.00ATOM 28 HB2 ALA 3 -0.410 -3.360 -3.350 1.00 0.00ATOM 29 HB3 ALA 3 1.180 -3.340 -2.570 1.00 0.00ATOM 30 C ALA 3 -0.140 -0.920 -4.700 1.00 0.00ATOM 31 O ALA 3 -1.370 -0.920 -4.720 1.00 0.00ATOM 32 N ALA 4 0.600 -0.500 -5.720 1.00 0.00ATOM 33 H ALA 4 1.590 -0.560 -5.570 1.00 0.00ATOM 34 CA ALA 4 0.000 0.000 -6.950 1.00 0.00ATOM 35 HA ALA 4 -1.030 -0.410 -6.990 1.00 0.00ATOM 36 CB ALA 4 0.020 1.550 -6.910 1.00 0.00ATOM 37 HB1 ALA 4 -0.430 1.970 -7.810 1.00 0.00ATOM 38 HB2 ALA 4 1.040 1.930 -6.830 1.00 0.00ATOM 39 HB3 ALA 4 -0.550 1.930 -6.050 1.00 0.00ATOM 40 C ALA 4 0.750 -0.500 -8.180 1.00 0.00ATOM 41 O ALA 4 1.980 -0.510 -8.200 1.00 0.00ATOM 42 N ALA 5 0.010 -0.920 -9.190 1.00 0.00ATOM 43 H ALA 5 -0.980 -0.850 -9.040 1.00 0.00ATOM 44 CA ALA 5 0.600 -1.430 -10.430 1.00 0.00ATOM 45 HA ALA 5 1.630 -1.030 -10.460 1.00 0.00ATOM 46 CB ALA 5 0.580 -2.980 -10.380 1.00 0.00ATOM 47 HB1 ALA 5 1.020 -3.400 -11.290 1.00 0.00ATOM 48 HB2 ALA 5 -0.440 -3.350 -10.300 1.00 0.00ATOM 49 HB3 ALA 5 1.150 -3.360 -9.520 1.00 0.00ATOM 50 C ALA 5 -0.150 -0.920 -11.650 1.00 0.00ATOM 51 O ALA 5 -1.380 -0.900 -11.670 1.00 0.00ATOM 52 N ALA 6 0.590 -0.510 -12.670 1.00 0.00ATOM 53 H ALA 6 1.580 -0.580 -12.520 1.00 0.00ATOM 54 CA ALA 6 0.000 0.000 -13.900 1.00 0.00ATOM 55 HA ALA 6 -1.030 -0.400 -13.940 1.00 0.00ATOM 56 CB ALA 6 0.030 1.550 -13.860 1.00 0.0071



7 AnhangATOM 57 HB1 ALA 6 -0.410 1.980 -14.760 1.00 0.00ATOM 58 HB2 ALA 6 1.060 1.920 -13.780 1.00 0.00ATOM 59 HB3 ALA 6 -0.530 1.930 -13.000 1.00 0.00ATOM 60 C ALA 6 0.750 -0.510 -15.130 1.00 0.00ATOM 61 O ALA 6 1.980 -0.530 -15.150 1.00 0.00ATOM 62 N ALA 7 -0.010 -0.920 -16.140 1.00 0.00ATOM 63 H ALA 7 -0.990 -0.840 -15.990 1.00 0.00ATOM 64 CA ALA 7 0.580 -1.430 -17.380 1.00 0.00ATOM 65 HA ALA 7 1.620 -1.040 -17.410 1.00 0.00ATOM 66 CB ALA 7 0.540 -2.990 -17.330 1.00 0.00ATOM 67 HB1 ALA 7 0.980 -3.420 -18.240 1.00 0.00ATOM 68 HB2 ALA 7 -0.490 -3.350 -17.250 1.00 0.00ATOM 69 HB3 ALA 7 1.110 -3.370 -16.480 1.00 0.00ATOM 70 C ALA 7 -0.160 -0.920 -18.600 1.00 0.00ATOM 71 O ALA 7 -1.400 -0.890 -18.620 1.00 0.00ATOM 72 N ALA 8 0.590 -0.510 -19.620 1.00 0.00ATOM 73 H ALA 8 1.570 -0.600 -19.470 1.00 0.00ATOM 74 CA ALA 8 0.000 0.000 -20.850 1.00 0.00ATOM 75 HA ALA 8 -1.040 -0.380 -20.880 1.00 0.00ATOM 76 CB ALA 8 0.050 1.550 -20.810 1.00 0.00ATOM 77 HB1 ALA 8 -0.380 1.980 -21.710 1.00 0.00ATOM 78 HB2 ALA 8 1.080 1.900 -20.720 1.00 0.00ATOM 79 HB3 ALA 8 -0.510 1.940 -19.950 1.00 0.00ATOM 80 C ALA 8 0.740 -0.520 -22.080 1.00 0.00ATOM 81 O ALA 8 1.970 -0.550 -22.100 1.00 0.00ATOM 82 N ALA 9 -0.010 -0.920 -23.090 1.00 0.00ATOM 83 H ALA 9 -1.000 -0.830 -22.940 1.00 0.00ATOM 84 CA ALA 9 0.560 -1.440 -24.320 1.00 0.00ATOM 85 HA ALA 9 1.600 -1.050 -24.360 1.00 0.00ATOM 86 CB ALA 9 0.510 -2.990 -24.280 1.00 0.00ATOM 87 HB1 ALA 9 0.940 -3.420 -25.190 1.00 0.00ATOM 88 HB2 ALA 9 -0.520 -3.350 -24.190 1.00 0.00ATOM 89 HB3 ALA 9 1.080 -3.380 -23.430 1.00 0.00ATOM 90 C ALA 9 -0.170 -0.920 -25.550 1.00 0.00ATOM 91 O ALA 9 -1.400 -0.870 -25.570 1.00 0.00ATOM 92 N ALA 10 0.580 -0.520 -26.570 1.00 0.00ATOM 93 H ALA 10 1.570 -0.610 -26.420 1.00 0.00ATOM 94 CA ALA 10 0.000 0.000 -27.800 1.00 0.00ATOM 95 HA ALA 10 -1.040 -0.380 -27.830 1.00 0.00ATOM 96 CB ALA 10 0.070 1.550 -27.760 1.00 0.00ATOM 97 HB1 ALA 10 -0.360 1.990 -28.660 1.00 0.00ATOM 98 HB2 ALA 10 1.100 1.900 -27.680 1.00 0.00ATOM 99 HB3 ALA 10 -0.480 1.950 -26.900 1.00 0.00ATOM 100 C ALA 10 0.730 -0.530 -29.030 1.00 0.00ATOM 101 O ALA 10 1.960 -0.580 -29.050 1.00 0.00ATOM 102 N ALA 11 -0.030 -0.920 -30.040 1.00 0.00ATOM 103 H ALA 11 -1.010 -0.820 -29.890 1.00 0.00ATOM 104 CA ALA 11 0.550 -1.450 -31.280 1.00 0.00ATOM 105 HA ALA 11 1.590 -1.070 -31.320 1.00 0.00ATOM 106 CB ALA 11 0.480 -3.000 -31.230 1.00 0.00ATOM 107 HB1 ALA 11 0.900 -3.430 -32.140 1.00 0.00ATOM 108 HB2 ALA 11 -0.560 -3.340 -31.150 1.00 0.00ATOM 109 HB3 ALA 11 1.030 -3.390 -30.380 1.00 0.00ATOM 110 C ALA 11 -0.180 -0.920 -32.500 1.00 0.00ATOM 111 O ALA 11 -1.410 -0.860 -32.520 1.00 0.00ATOM 112 N ALA 12 0.580 -0.530 -33.520 1.00 0.00ATOM 113 H ALA 12 1.560 -0.620 -33.370 1.00 0.00ATOM 114 CA ALA 12 0.000 0.000 -34.750 1.00 0.00ATOM 115 HA ALA 12 -1.040 -0.370 -34.790 1.00 0.00ATOM 116 CB ALA 12 0.080 1.550 -34.710 1.00 0.00ATOM 117 HB1 ALA 12 -0.340 1.990 -35.610 1.00 0.00ATOM 118 HB2 ALA 12 1.120 1.890 -34.620 1.00 0.00ATOM 119 HB3 ALA 12 -0.470 1.950 -33.850 1.00 0.00ATOM 120 C ALA 12 0.730 -0.540 -35.980 1.00 0.00ATOM 121 O ALA 12 1.960 -0.600 -36.000 1.00 0.0072



7 AnhangATOM 122 N ALA 13 -0.040 -0.920 -37.000 1.00 0.00ATOM 123 H ALA 13 -1.020 -0.810 -36.840 1.00 0.00ATOM 124 CA ALA 13 0.540 -1.450 -38.230 1.00 0.00ATOM 125 HA ALA 13 1.580 -1.090 -38.260 1.00 0.00ATOM 126 CB ALA 13 0.450 -3.000 -38.180 1.00 0.00ATOM 127 HB1 ALA 13 0.870 -3.450 -39.090 1.00 0.00ATOM 128 HB2 ALA 13 -0.590 -3.330 -38.100 1.00 0.00ATOM 129 HB3 ALA 13 1.000 -3.400 -37.330 1.00 0.00ATOM 130 C ALA 13 -0.190 -0.910 -39.450 1.00 0.00ATOM 131 O ALA 13 -1.420 -0.840 -39.470 1.00 0.00ATOM 132 N ALA 14 0.570 -0.530 -40.470 1.00 0.00ATOM 133 H ALA 14 1.550 -0.640 -40.310 1.00 0.00ATOM 134 CA ALA 14 0.000 0.000 -41.700 1.00 0.00ATOM 135 HA ALA 14 -1.050 -0.360 -41.740 1.00 0.00ATOM 136 CB ALA 14 0.100 1.550 -41.660 1.00 0.00ATOM 137 HB1 ALA 14 -0.320 2.000 -42.560 1.00 0.00ATOM 138 HB2 ALA 14 1.140 1.870 -41.570 1.00 0.00ATOM 139 HB3 ALA 14 -0.450 1.960 -40.800 1.00 0.00ATOM 140 C ALA 14 0.720 -0.540 -42.930 1.00 0.00ATOM 141 O ALA 14 1.950 -0.620 -42.950 1.00 0.00ATOM 142 N ALA 15 -0.040 -0.920 -43.940 1.00 0.00ATOM 143 H ALA 15 -1.020 -0.800 -43.790 1.00 0.00ATOM 144 CA ALA 15 0.520 -1.460 -45.180 1.00 0.00ATOM 145 HA ALA 15 1.570 -1.110 -45.220 1.00 0.00ATOM 146 CB ALA 15 0.410 -3.010 -45.130 1.00 0.00ATOM 147 HB1 ALA 15 0.830 -3.450 -46.040 1.00 0.00ATOM 148 HB2 ALA 15 -0.630 -3.330 -45.040 1.00 0.00ATOM 149 HB3 ALA 15 0.960 -3.410 -44.280 1.00 0.00ATOM 150 C ALA 15 -0.200 -0.910 -46.400 1.00 0.00ATOM 151 O ALA 15 -1.430 -0.830 -46.420 1.00 0.00ATOM 152 N ALA 16 0.560 -0.540 -47.420 1.00 0.00ATOM 153 H ALA 16 1.540 -0.670 -47.270 1.00 0.00ATOM 154 CA ALA 16 -0.010 0.000 -48.650 1.00 0.00ATOM 155 HA ALA 16 -1.060 -0.340 -48.690 1.00 0.00ATOM 156 CB ALA 16 0.120 1.550 -48.610 1.00 0.00ATOM 157 HB1 ALA 16 -0.300 2.000 -49.510 1.00 0.00ATOM 158 HB2 ALA 16 1.160 1.860 -48.530 1.00 0.00ATOM 159 HB3 ALA 16 -0.420 1.960 -47.750 1.00 0.00ATOM 160 C ALA 16 0.720 -0.550 -49.880 1.00 0.00ATOM 161 O ALA 16 1.950 -0.640 -49.900 1.00 0.00ATOM 162 N ALA 17 -0.050 -0.920 -50.900 1.00 0.00ATOM 163 H ALA 17 -1.030 -0.790 -50.740 1.00 0.00ATOM 164 CA ALA 17 0.500 -1.470 -52.130 1.00 0.00ATOM 165 HA ALA 17 1.560 -1.130 -52.160 1.00 0.00ATOM 166 CB ALA 17 0.380 -3.010 -52.080 1.00 0.00ATOM 167 HB1 ALA 17 0.780 -3.460 -52.990 1.00 0.00ATOM 168 HB2 ALA 17 -0.670 -3.320 -51.990 1.00 0.00ATOM 169 HB3 ALA 17 0.920 -3.430 -51.230 1.00 0.00ATOM 170 C ALA 17 -0.220 -0.910 -53.350 1.00 0.00ATOM 171 O ALA 17 -1.440 -0.810 -53.370 1.00 0.00ATOM 172 N ALA 18 0.560 -0.550 -54.370 1.00 0.00ATOM 173 H ALA 18 1.530 -0.680 -54.220 1.00 0.00ATOM 174 CA ALA 18 0.000 0.000 -55.600 1.00 0.00ATOM 175 HA ALA 18 -1.060 -0.330 -55.640 1.00 0.00ATOM 176 CB ALA 18 0.130 1.550 -55.560 1.00 0.00ATOM 177 HB1 ALA 18 -0.270 2.000 -56.470 1.00 0.00ATOM 178 HB2 ALA 18 1.180 1.850 -55.470 1.00 0.00ATOM 179 HB3 ALA 18 -0.410 1.960 -54.700 1.00 0.00ATOM 180 C ALA 18 0.710 -0.560 -56.830 1.00 0.00ATOM 181 O ALA 18 1.940 -0.660 -56.850 1.00 0.00ATOM 182 N ALA 19 -0.070 -0.920 -57.850 1.00 0.00ATOM 183 H ALA 19 -1.040 -0.780 -57.690 1.00 0.00ATOM 184 CA ALA 19 0.490 -1.470 -59.080 1.00 0.00ATOM 185 HA ALA 19 1.550 -1.150 -59.110 1.00 0.00ATOM 186 CB ALA 19 0.350 -3.010 -59.030 1.00 0.0073



7 AnhangATOM 187 HB1 ALA 19 0.750 -3.470 -59.940 1.00 0.00ATOM 188 HB2 ALA 19 -0.700 -3.310 -58.950 1.00 0.00ATOM 189 HB3 ALA 19 0.890 -3.430 -58.180 1.00 0.00ATOM 190 C ALA 19 -0.220 -0.910 -60.300 1.00 0.00ATOM 191 O ALA 19 -1.440 -0.790 -60.320 1.00 0.00ATOM 192 N ALA 20 0.550 -0.550 -61.320 1.00 0.00ATOM 193 H ALA 20 1.530 -0.700 -61.170 1.00 0.00ATOM 194 CA ALA 20 0.000 0.000 -62.550 1.00 0.00ATOM 195 HA ALA 20 -1.060 -0.320 -62.580 1.00 0.00ATOM 196 CB ALA 20 0.150 1.540 -62.510 1.00 0.00ATOM 197 HB1 ALA 20 -0.250 2.000 -63.410 1.00 0.00ATOM 198 HB2 ALA 20 1.200 1.830 -62.420 1.00 0.00ATOM 199 HB3 ALA 20 -0.380 1.970 -61.650 1.00 0.00ATOM 200 C ALA 20 0.700 -0.570 -63.780 1.00 0.00ATOM 201 OT ALA 20 0.300 -0.170 -64.610 1.00 0.00ATOM 202 O ALA 20 1.930 -0.690 -63.800 1.00 0.00ATOM 203 HO ALA 20 2.210 -1.070 -64.680 1.00 0.00TERENDMDL7.2.2 Koordinaten der parallelen Einheitszelle (973)ATOM 1 N ALA 650 81.030 53.550 78.210 1.00 0.00 NATOM 2 CA ALA 650 80.550 54.140 76.980 1.00 0.00 CATOM 3 C ALA 650 81.190 53.520 75.750 1.00 0.00 CATOM 4 O ALA 650 82.420 53.410 75.700 1.00 0.00 OATOM 5 CB ALA 650 80.680 55.660 77.020 1.00 0.00 CATOM 6 H ALA 650 82.030 53.420 78.300 1.00 0.00 HATOM 7 HA ALA 650 79.490 53.930 76.900 1.00 0.00 HATOM 8 HB1 ALA 650 80.290 56.120 76.110 1.00 0.00 HATOM 9 HB2 ALA 650 81.710 55.990 77.120 1.00 0.00 HATOM 10 HB3 ALA 650 80.110 56.100 77.850 1.00 0.00 HATOM 11 N ALA 651 80.420 53.120 74.730 1.00 0.00 NATOM 12 CA ALA 651 80.900 52.520 73.500 1.00 0.00 CATOM 13 C ALA 651 80.250 53.140 72.270 1.00 0.00 CATOM 14 O ALA 651 79.030 53.250 72.220 1.00 0.00 OATOM 15 CB ALA 651 80.770 51.000 73.550 1.00 0.00 CATOM 16 H ALA 651 79.420 53.250 74.820 1.00 0.00 HATOM 17 HA ALA 651 81.960 52.730 73.430 1.00 0.00 HATOM 18 HB1 ALA 651 81.160 50.540 72.640 1.00 0.00 HATOM 19 HB2 ALA 651 79.740 50.670 73.660 1.00 0.00 HATOM 20 HB3 ALA 651 81.340 50.570 74.370 1.00 0.00 HTER 21 ALA 651ATOM 22 N ALA 670 85.900 53.550 78.210 1.00 0.00 NATOM 23 CA ALA 670 85.420 54.140 76.980 1.00 0.00 CATOM 24 C ALA 670 86.060 53.520 75.750 1.00 0.00 CATOM 25 O ALA 670 87.280 53.410 75.700 1.00 0.00 OATOM 26 CB ALA 670 85.540 55.660 77.020 1.00 0.00 CATOM 27 H ALA 670 86.900 53.420 78.290 1.00 0.00 HATOM 28 HA ALA 670 84.350 53.930 76.900 1.00 0.00 HATOM 29 HB1 ALA 670 85.150 56.120 76.110 1.00 0.00 HATOM 30 HB2 ALA 670 86.580 55.990 77.120 1.00 0.00 HATOM 31 HB3 ALA 670 84.980 56.100 77.840 1.00 0.00 HATOM 32 N ALA 671 85.280 53.120 74.730 1.00 0.00 NATOM 33 CA ALA 671 85.760 52.520 73.500 1.00 0.00 CATOM 34 C ALA 671 85.120 53.140 72.270 1.00 0.00 CATOM 35 O ALA 671 83.890 53.250 72.220 1.00 0.00 OATOM 36 CB ALA 671 85.640 51.000 73.550 1.00 0.00 CATOM 37 H ALA 671 84.290 53.250 74.820 1.00 0.00 HATOM 38 HA ALA 671 86.830 52.730 73.430 1.00 0.00 HATOM 39 HB1 ALA 671 86.020 50.540 72.630 1.00 0.00 HATOM 40 HB2 ALA 671 84.600 50.670 73.660 1.00 0.00 HATOM 41 HB3 ALA 671 86.210 50.570 74.370 1.00 0.00 H74



7 AnhangTER 42 ALA 671ATOM 43 N ALA 890 83.450 58.820 78.210 1.00 0.00 NATOM 44 CA ALA 890 82.950 59.400 76.980 1.00 0.00 CATOM 45 C ALA 890 83.610 58.800 75.750 1.00 0.00 CATOM 46 O ALA 890 84.830 58.690 75.700 1.00 0.00 OATOM 47 CB ALA 890 82.990 60.930 77.020 1.00 0.00 CATOM 48 H ALA 890 84.450 58.700 78.290 1.00 0.00 HATOM 49 HA ALA 890 81.900 59.140 76.910 1.00 0.00 HATOM 50 HB1 ALA 890 82.560 61.360 76.120 1.00 0.00 HATOM 51 HB2 ALA 890 84.010 61.300 77.110 1.00 0.00 HATOM 52 HB3 ALA 890 82.420 61.320 77.870 1.00 0.00 HATOM 53 N ALA 891 82.840 58.400 74.730 1.00 0.00 NATOM 54 CA ALA 891 83.320 57.810 73.500 1.00 0.00 CATOM 55 C ALA 891 82.680 58.440 72.280 1.00 0.00 CATOM 56 O ALA 891 81.450 58.570 72.250 1.00 0.00 OATOM 57 CB ALA 891 83.200 56.280 73.540 1.00 0.00 CATOM 58 H ALA 891 81.840 58.530 74.810 1.00 0.00 HATOM 59 HA ALA 891 84.390 58.020 73.430 1.00 0.00 HATOM 60 HB1 ALA 891 83.590 55.830 72.630 1.00 0.00 HATOM 61 HB2 ALA 891 82.170 55.960 73.650 1.00 0.00 HATOM 62 HB3 ALA 891 83.770 55.850 74.370 1.00 0.00 HTER 63 ALA 891ATOM 64 N ALA 910 88.320 58.820 78.210 1.00 0.00 NATOM 65 CA ALA 910 87.820 59.400 76.980 1.00 0.00 CATOM 66 C ALA 910 88.470 58.790 75.750 1.00 0.00 CATOM 67 O ALA 910 89.700 58.690 75.700 1.00 0.00 OATOM 68 CB ALA 910 87.860 60.930 77.020 1.00 0.00 CATOM 69 H ALA 910 89.320 58.700 78.290 1.00 0.00 HATOM 70 HA ALA 910 86.760 59.140 76.910 1.00 0.00 HATOM 71 HB1 ALA 910 87.420 61.360 76.120 1.00 0.00 HATOM 72 HB2 ALA 910 88.880 61.300 77.110 1.00 0.00 HATOM 73 HB3 ALA 910 87.290 61.320 77.860 1.00 0.00 HATOM 74 N ALA 911 87.700 58.400 74.730 1.00 0.00 NATOM 75 CA ALA 911 88.190 57.810 73.500 1.00 0.00 CATOM 76 C ALA 911 87.540 58.440 72.280 1.00 0.00 CATOM 77 O ALA 911 86.320 58.570 72.250 1.00 0.00 OATOM 78 CB ALA 911 88.070 56.280 73.540 1.00 0.00 CATOM 79 H ALA 911 86.700 58.540 74.810 1.00 0.00 HATOM 80 HA ALA 911 89.260 58.020 73.430 1.00 0.00 HATOM 81 HB1 ALA 911 88.450 55.830 72.630 1.00 0.00 HATOM 82 HB2 ALA 911 87.030 55.960 73.650 1.00 0.00 HATOM 83 HB3 ALA 911 88.640 55.850 74.370 1.00 0.00 HEND7.2.3 Koordinaten der antiparallele Einheitszelle (Arnott)ATOM 1 N ALA A 11 41.420 42.530 76.820 1.00 0.00 NATOM 2 CA ALA A 11 41.950 41.980 75.580 1.00 0.00 CATOM 3 C ALA A 11 41.240 42.550 74.360 1.00 0.00 CATOM 4 O ALA A 11 40.010 42.600 74.340 1.00 0.00 OATOM 5 CB ALA A 11 41.920 40.450 75.620 1.00 0.00 CATOM 6 H ALA A 11 40.420 42.620 76.890 1.00 0.00 HATOM 7 HA ALA A 11 42.980 42.320 75.520 1.00 0.00 HATOM 8 HB1 ALA A 11 42.350 40.030 74.710 1.00 0.00 HATOM 9 HB2 ALA A 11 40.890 40.110 75.690 1.00 0.00 HATOM 10 HB3 ALA A 11 42.480 40.060 76.470 1.00 0.00 HATOM 11 N ALA A 12 42.000 42.930 73.340 1.00 0.00 NATOM 12 CA ALA A 12 41.450 43.480 72.110 1.00 0.00 CATOM 13 C ALA A 12 42.170 42.910 70.900 1.00 0.00 CATOM 14 O ALA A 12 43.400 42.860 70.910 1.00 0.00 OATOM 15 CB ALA A 12 41.510 45.010 72.140 1.00 0.00 CATOM 16 H ALA A 12 43.000 42.850 73.430 1.00 0.00 H75



7 AnhangATOM 17 HA ALA A 12 40.420 43.140 72.010 1.00 0.00 HATOM 18 HB1 ALA A 12 41.100 45.440 71.230 1.00 0.00 HATOM 19 HB2 ALA A 12 42.550 45.340 72.220 1.00 0.00 HATOM 20 HB3 ALA A 12 40.960 45.410 72.990 1.00 0.00 HTER 21 ALA A 12ATOM 22 N ALA G 130 46.280 42.940 72.030 1.00 0.00 NATOM 23 CA ALA G 130 46.830 43.480 73.260 1.00 0.00 CATOM 24 C ALA G 130 46.120 42.910 74.480 1.00 0.00 CATOM 25 O ALA G 130 44.900 42.850 74.470 1.00 0.00 OATOM 26 CB ALA G 130 46.800 45.000 73.220 1.00 0.00 CATOM 27 H ALA G 130 45.270 42.860 71.940 1.00 0.00 HATOM 28 HA ALA G 130 47.860 43.130 73.330 1.00 0.00 HATOM 29 HB1 ALA G 130 47.200 45.450 74.130 1.00 0.00 HATOM 30 HB2 ALA G 130 45.780 45.370 73.070 1.00 0.00 HATOM 31 HB3 ALA G 130 47.370 45.420 72.390 1.00 0.00 HATOM 32 N ALA G 131 46.880 42.530 75.510 1.00 0.00 NATOM 33 CA ALA G 131 46.330 41.980 76.730 1.00 0.00 CATOM 34 C ALA G 131 47.040 42.540 77.960 1.00 0.00 CATOM 35 O ALA G 131 48.270 42.590 77.950 1.00 0.00 OATOM 36 CB ALA G 131 46.370 40.450 76.710 1.00 0.00 CATOM 37 H ALA G 131 47.880 42.610 75.420 1.00 0.00 HATOM 38 HA ALA G 131 45.300 42.320 76.810 1.00 0.00 HATOM 39 HB1 ALA G 131 45.950 40.030 77.620 1.00 0.00 HATOM 40 HB2 ALA G 131 47.400 40.110 76.640 1.00 0.00 HATOM 41 HB3 ALA G 131 45.810 40.060 75.860 1.00 0.00 HTER 42 ALA G 131ATOM 43 N ALA M 251 43.840 47.840 76.820 1.00 0.00 NATOM 44 CA ALA M 251 44.380 47.290 75.590 1.00 0.00 CATOM 45 C ALA M 251 43.670 47.840 74.360 1.00 0.00 CATOM 46 O ALA M 251 42.440 47.900 74.340 1.00 0.00 OATOM 47 CB ALA M 251 44.330 45.760 75.660 1.00 0.00 CATOM 48 H ALA M 251 42.840 47.920 76.890 1.00 0.00 HATOM 49 HA ALA M 251 45.420 47.620 75.520 1.00 0.00 HATOM 50 HB1 ALA M 251 44.720 45.320 74.740 1.00 0.00 HATOM 51 HB2 ALA M 251 43.300 45.410 75.720 1.00 0.00 HATOM 52 HB3 ALA M 251 44.910 45.360 76.490 1.00 0.00 HATOM 53 N ALA M 252 44.430 48.230 73.340 1.00 0.00 NATOM 54 CA ALA M 252 43.880 48.770 72.120 1.00 0.00 CATOM 55 C ALA M 252 44.600 48.200 70.900 1.00 0.00 CATOM 56 O ALA M 252 45.820 48.130 70.920 1.00 0.00 OATOM 57 CB ALA M 252 43.930 50.300 72.160 1.00 0.00 CATOM 58 H ALA M 252 45.430 48.150 73.440 1.00 0.00 HATOM 59 HA ALA M 252 42.840 48.440 72.010 1.00 0.00 HATOM 60 HB1 ALA M 252 43.550 50.750 71.250 1.00 0.00 HATOM 61 HB2 ALA M 252 44.950 50.650 72.320 1.00 0.00 HATOM 62 HB3 ALA M 252 43.370 50.710 72.990 1.00 0.00 HTER 63 ALA M 252ATOM 64 N ALA S 370 48.700 48.230 72.030 1.00 0.00 NATOM 65 CA ALA S 370 49.260 48.780 73.250 1.00 0.00 CATOM 66 C ALA S 370 48.550 48.220 74.480 1.00 0.00 CATOM 67 O ALA S 370 47.320 48.180 74.480 1.00 0.00 OATOM 68 CB ALA S 370 49.200 50.300 73.190 1.00 0.00 CATOM 69 H ALA S 370 47.700 48.160 71.940 1.00 0.00 HATOM 70 HA ALA S 370 50.290 48.440 73.330 1.00 0.00 HATOM 71 HB1 ALA S 370 49.600 50.740 74.110 1.00 0.00 HATOM 72 HB2 ALA S 370 48.170 50.660 73.140 1.00 0.00 HATOM 73 HB3 ALA S 370 49.770 50.700 72.360 1.00 0.00 HATOM 74 N ALA S 371 49.310 47.830 75.510 1.00 0.00 NATOM 75 CA ALA S 371 48.760 47.290 76.730 1.00 0.00 CATOM 76 C ALA S 371 49.470 47.850 77.950 1.00 0.00 CATOM 77 O ALA S 371 50.700 47.920 77.940 1.00 0.00 OATOM 78 CB ALA S 371 48.800 45.760 76.690 1.00 0.00 CATOM 79 H ALA S 371 50.310 47.910 75.420 1.00 0.00 HATOM 80 HA ALA S 371 47.730 47.630 76.810 1.00 0.00 HATOM 81 HB1 ALA S 371 48.400 45.310 77.610 1.00 0.00 H76



7 AnhangATOM 82 HB2 ALA S 371 49.820 45.400 76.540 1.00 0.00 HATOM 83 HB3 ALA S 371 48.230 45.350 75.860 1.00 0.00 HEND

77
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