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CNDO/S-CI-Calculations on the Circular Dichroism of Disulfide Linkages in Proteins in the Near UV

CNDO/S-Cl-calculations of rotational strengths of the disulfide moieties in Ribonuclease A,
2-zinc- and 4-zinc-insuline-dimers based on X-ray data have been performed. Appropriate R,S,-
conformations (R=H, CH;, C,Hs;, CH,CH(NH,) CHO) have been considered as models for the

disulfide linkages.

The sign of the calculated rotatory strength of the longest wavelength transition coincides in
most cases with that predicted by the quadrant rule for disulfides. For dihedral angles near 90°
the energies of the two longest wavelength transitions are found to be nearly degenerate. How-
ever there is a net contribution of their rotatory strengths whereas with the quadrant rule this is

expected to be negligible.

Einleitung

Disulfidbriicken in organischen und Biomolekii-
len konnen aufgrund ihrer inhdrenten Chiralitit
grofBe Beitrdge zum Circulardichroismus im nahen
UV liefern. Diese werden auf die beiden langwellig-
sten Disulfidiibergdnge zurtickgefiihrt.

Linderberg und Michl [1] haben durch Anwen-
dung des Bergson-Modells [2] und auf der Grund-
lage von CNDO-Rechnungen an C,-symmetrischen
H,S,-Konformationen eine Quadrantenregel abge-
leitet, die das Vorzeichen der Rotationsstarke des
langwelligsten elektronischen Ubergangs in Abhin-
gigkeit vom Dieder-Winkel wiedergibt (vgl. Abbil-
dung 1). Hiernach hat fiir ein rechtshdandiges Disul-
fid im Dieder-Winkelbereich von 0° < 6 < 90° der
langwelligste Ubergang mit B-Symmetrie eine posi-
tive, der zweitlangwelligste mit A-Symmetrie eine
negative Rotationsstirke. Mit dem Anwachsen von ¢
nihern sich diese beiden Uberginge energetisch an
und sind bei 90° entartet. An dieser Stelle heben
sich ihre Rotationsstirken entgegengesetzten Vor-
zeichens auf. Im Dieder-Winkelbereich von
90° < 6 < 180° ist der Ubergang mit A-Symmetrie
der langwelligste und die zugehorige Rotationsstar-
ke negativ. Diese Quadrantenregel wurde zur Ab-
schitzung des Disulfidbeitrags zum Circulardi-
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chroismus im nahen UV z B. von 2-Zink-Insulin [3]
und von Ribonuclease S [4] angewandt.

Woody [S] hat ausgehend vom Bergson-Modell
Ausdriicke fiir elektrische und magnetische Uber-
gangsmomente, die in einfacher Weise nur vom
Dieder-Winkel abhingen, sowie Monopolpositionen
und -ladungen fiir das Disulfid angegeben. Diese
wurden in Rechnungen an Gliotoxin und verwandten
Antibiotika [6] und an Ribonuclease S [7] benutzt.
Die beiden langwelligsten Uberginge mit B- bzw.
A-Symmetrie werden im Rahmen dieses Modells als
nyo* bzw. ngo* bezeichnet. Fir 6= 0° haben n
bzw. n4 m*- bzw. n-Symmetrie, bei 6=180° n-
bzw. m*-Symmetrie. Die Symmetrie des ¢*-MO ist
vom Dieder-Winkel unabhéngig.

Mit MO-Rechnungen wird gefunden, dafl bei
einem Dieder-Winkel von 90° die beiden langwel-
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Abb. 1. Quadrantenregel nach [1] und Newman-Projektion
einer rechtshindigen RSS'R’-Konformation (P-chiral) zur
Definition des Dieder-Winkels 9.
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ligsten Ubergiinge nicht genau entartet sind und daB
sich auch die zugehoOrigen Rotationsstarken nicht
ganz aufheben. So verweisen Linderberg und Michl
darauf, daB der Dieder-Winkel, bei dem diese
Ubergiinge entartet sind, sowohl von der CNDO-
Parametrisierung als auch vom SSH-Bindungswin-
kel abhédngt. Kahn [8] hat mit iterativen EHT-Rech-
nungen an CSSC-Konformationen eine Verschie-
bung des Entartungspunktes in Abhédngigkeit vom
SSC-Bindungswinkel auf bis zu 107° gefunden.

Die Abhidngigkeit der Ergebnisse vom SSR-Bin-
dungswinkel, wie sie in MO-Rechnungen an C,-
symmetrischen Molekiilen gefunden werden, legt
die Untersuchung asymmetrischer Disulfidmolekiile
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nahe, wie sie aus Rontgen-Strukturdaten von Pro-
teinen hervorgehen.

Die Strukturparameter der CSS’C’-Ketten aus
den Rontgen-Strukturdaten fiir Ribonuclease A [9]
sowie fir 2-Zink- und 4-Zink-Insulin [10] sind in
den Tab. 1 bis 3 wiedergegeben. Aus Abb. 1 ist das
Vorzeichen des Dieder-Winkels ersichtlich. Die un-
gestrichenen Atomindizes beziehen sich auf den in
den Tab. 1 bis 3 in der Spalte 1 erstgenannten
Cysteinrest.

In verschiedenen Arbeiten [3, 4, 7] ist auf die
starke Abhéngigkeit der ermittelten Dieder-Winkel
der Disulfidbriicken von der Auflosung der Ront-
gen-Strukturanalyse hingewiesen worden. Dies wird

Tab. 1. Strukturparameter der CSS’C’-Ketten in Ribonuclease A aus den Rontgen-Strukturdaten
nach [9].

Cystein- Dieder- Bindungsldngen [pm] Bindungswinkel
reste Winkel

S-g C-§ S—C’ C-S-§ S-S-C’
26— 84 =772 201,3 181,1 180,9 103,9 101,5
40— 95 -77.8 189,5 184,8 180,6 107,4 109,6
58-110 —87.4 209,3 180,8 184,8 107,6 107,4
65— 72 111,3 206,1 181,0 181,0 100,6 98,2

Tab. 2. Strukturparameter der CSS’C’-Ketten in 2-Zink-Insulin aus den Rontgen-Strukturdaten
nach [10]. Die Zeilen 1—-3 beziehen sich auf das Monomer I, die Zeilen 4—6 auf das Monomer II.

Cystein- Dieder- Bindungsldngen [pm] Bindungswinkel
reste Winkel
S-§ C-8 S'=C’ C-8-§8" S§-8-C'

A6-All 107,6 207,9 180,6 181,0 100,6 99,3
A7-B7 98,8 207,9 180,8 181,0 101,5 99,1
A20-B19 -79,0 207,7 180,6 180,9 102,6 101,1
C6-Cl1 106,4 207,9 180,8 181,1 98,9 100,5
C7-D7 102,6 207,7 180,8 181,0 101,8 99,7
C20-D19 —-86,1 2074 180,2 180,8 103,2 103,0

Tab. 3. Strukturparameter der CSS’C’-Ketten in 4-Zink-Insulin aus den Rontgen-Strukturdaten
nach [10]. Die Zeilen 1-3 beziehen sich auf das Monomer I, die Zeilen 4—6 auf das Monomer II.

Cystein- Dieder- Bindungsldngen [pm] Bindungswinkel
reste Winkel
S-§ C=8 §'=c’ C-8-8 S-§-C

A6-All —89.2 200,9 187,2 174,4 101,3 107,7
A7-B7 —89,3 199,7 180,9 183,0 106,8 101,3
A20-BI19 78,2 203,2 180,6 177,9 101,5 97,9
C6-Cl1 92,4 203,8 175,6 173,1 106,5 111,6
C7-D7 92,6 200,9 186,4 180,8 115,2 108,2
C20-D19 =712 205,8 177.4 179,4 103,8 101,9
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in dhnlichem MaBe auch auf die anderen Geome-
trieparameter zutreffen. Die Rechnungen, ber die
hier berichtet wird, sind daher in erster Linie als
Test dafiir zu sehen, wie kleinere und groBere Ab-
weichungen von einer C,-Symmetrie sich auf An-
regungsenergien und Rotationsstirken auswirken
und inwieweit das Vorzeichen der Rotationsstiarke
mit der oben beschriebenen Quadrantenregel in
Einklang steht.

In dieser Arbeit wird iiber CNDO/S-CI-Rech-
nungen [11] mit der Programmversion CNDUV99
[12] mit einem sp-Basissatz berichtet. Die Modifika-
tionen zur Berechnung der Ubergangsmomente er-
folgten wie in der Literatur [13] beschrieben. Das
elektrische Ubergangsmoment wurde mit dem Velo-
city-Operator-Formalismus [14] bestimmt.

Rechnungen an Molekiilen mit C,-Symmetrie

Zunichst werden Ergebnisse unserer Rechnungen
an C,-symmetrischen H,S,- und (CHs3),S,;-Konfor-
mationen im Dieder-Winkelbereich von 60° bis
120° angegeben. Die Rechnungen wurden einmal
mit festen Bindungsldngen und -winkeln (H;S,: S-S
205 pm, S—H 134 pm, ¥ SSH 92°; (CHj;),S,: S-S
204 pm, S—C 178 pm, ¥ SSC 104°) durchgefiihrt.
Diese Werte wurden von verschiedenen Autoren
[1,15] als reprdsentativ fiir organische Disulfide
angegeben und kommen den experimentell ermittel-
ten Werten [16, 17] sehr nahe. Zum anderen wurden
fir die Rechnungen die Molekiile bei festgehalte-
nem Dieder-Winkel mit der MINDO/3-Methode
[18] geometrieoptimiert. Die ermittelten Bindungs-
langen und -winkel sind in Tab. 4 in Abhédngigkeit
vom Dieder-Winkel wiedergegeben.

Die CI-Rechnungen wurden unter Beriicksichti-
gung aller Singuletteinfachanregungen durchgefiihrt.

Werden die Ubergangsmomente mit den MO-Koef-
fizienten in der orthogonalen Basis unter Einbezie-
hung der Zweizentrenterme berechnet, so ergeben
sich fiir die Rotationsstarken der beiden langwellig-
sten Uberginge die entgegengesetzten Vorzeichen
wie in den oben genannten Arbeiten [1, 5, 8]. Dieses
Resultat steht auch im Widerspruch zu der von
Wagni¢re und Hug [19] angegebenen Regel, nach
der die Rotationsstirke eines C,-symmetrischen
Molekiils mit rechtshandigem Schraubungssinn fiir
den langwelligsten Ubergang in einen Zustand mit
B-Symmetrie ein positives und mit A-Symmetrie
ein negatives Vorzeichen hat. Unsere Ergebnisse be-
ziiglich des Rotationsstarkevorzeichens dndern sich
auch bei Verwendung eines anderen CNDO-Para-
metersatzes [20] nicht.

Ein {ibereinstimmendes Vorzeichenverhalten er-
gibt sich hingegen, wenn wie bei den CNDO-Rech-
nungen von Linderberg und Michl fiir das elektri-
sche Ubergangsmoment nur Einzentrenterme be-
riicksichtigt werden.

Unter Beibehaltung aller Zweizentrenterme stim-
men unsere Ergebnisse beziiglich des Vorzeichens
auch mit [, 5, 8] tberein, wenn die MO-Koeffizien-
ten in der Slater-Basis verwendet werden, wie dies in
den nachfolgend angefiihrten Rechnungen gesche-
hen ist. Anzumerken ist, daB fiir C,-symmetrische
Molekiile wie verdrilltes Butadien oder H,O, die
Verwendung von orthogonalen MO-Koeffizienten
und solchen in der Slater-Basis vom Betrag her zwar
verschiedene Rotationsstiarken, jedoch iibereinstim-
mende Vorzeichen liefert, wie dies bereits Wagniére
et al. [21] festgestellt haben.

In Tab. 5 sind die Anregungsenergien und Rota-
tionsstarken der beiden langwelligsten Ubergiéinge
fiir die oben beschriebenen Modellmolekiile zusam-
mengefaBt. Diese Uberginge stimmen qualitativ

Tab. 4. Strukturparameter der mit der MINDO/3-Methode bei festgehaltenem RSSR-Dieder-
Winkel geometrieoptimierten H,S,- und (CH;),S,-Konformationen.

H,S, (CH»),S,
Dieder- Bindungsldangen [pm] Bindungs- Bindungsldngen [pm] Bindungs-
Winkel winkel winkel
S-S S-H S-S—-H S-S S-C S-S-H
60 207,1 1345 103,9 208,6 173,8 115,7
75 207,0 134,5 103,7 208,2 174,3 1144
85 206.9 134,5 103,5 208,3 174,3 113,4
90 207,0 134,5 103,4 208.4 174,3 112,9
95 207,1 134,5 102,8 208,5 174,3 112,4
120 207,7 134,4 101,0 209,2 174,2 109,7
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in DBM/100 (1 DBM =

0,9273 * 10~3¥ erg cm?®) fiir die beiden langwelligsten Uberginge rechtshindiger H,S,- und

(CH;),S,-Konformationen nach CNDO/S-CI-Rechnungen.

Dieder- H252 (CH3)252
Winkel : . - :
Ubergang 1 Ubergang 2 Ubergang 1 Ubergang 2
AE R AE R AE R AE R
I: Molekiile mit festen Bindungslangen und -winkeln
60 2234 16,4 1944 -21,6 228,7 12,4 201,3 276
75 217,3 19,4 202,5 -20,5 222,7 14,8 208,9 —26,9
85 212,8 21,1 207,6 —194 218,0 17,4 213,8 -252
90 210,3 21,7 210,1 —18.,8 2164 25,1 215,9 16,1
95 2126 —18,1 207,8 22,3 218,7 234 213,2 18,3
120 2233 -—139 194,6 22,3 229,7 —19,0 200,9 13,5
II: geometrieoptimierte Molekiile
60 226,6 11,5 1964 —30,7 248.4 10,7 2151  —39,2
75 219,6 12,7 2040 —28,2 2422 14,5 223,8 —36,7
85 214,7 13,2 209,1 —26,2 235,8 153 2289 —34,6
90 212.2 13,3 211,7 -=25,1 2327 15,6 231,5 -334
95 2144 -239 209,7 13,7 234,1 -32.2 229.,6 15,8
120 226,8 —17,6 197,3 13,9 246,1 —249 214,5 15,6

mit den ) ¢*- und n4o*-Ubergingen von Woody [5]
iiberein. Trotz der um bis zu 12° groBeren Bin-
dungswinkel in den geometrieoptimierten Molekii-
len sind die Unterschiede gering: Fiir das (CHj3),S,-
Molekiil mit festen Bindungsliangen und -winkeln
liegt der Entartungspunkt zwischen 85° und 90°, in
den drei anderen Fillen zwischen 90° und 95°.

In den von Woody angegebenen und in [6, 7] ver-
wandten Ausdriicken fiir die Ubergangsmomente
sind die Komponenten langs der S—S-Bindung fiir
das elektrische und magnetische Ubergangsmoment
fiir die beiden genannten Uberginge Null. Dies er-
gibt sich fiir den n4o*-Ubergang angenihert auch
aus unseren MO-Rechnungen. Hingegen weist der
n, o*-Ubergang mit wachsendem Dieder-Winkel fiir
das elektrische Ubergangsmoment eine groBer wer-
dende Komponente in Richtung der S—S-Bindung
auf. In geringerem MaBe gilt das auch fiir die ent-
sprechende Komponente des magnetischen Uber-
gangsmoments. So betrdgt beispielsweise der Win-
kel zwischen den nach [5] und den von uns berech-
neten elektrischen Momenten bei 6= 60° etwa 30°,
bei d=90° etwa 50° und bei 6 =120° etwa 60°.

Rechnungen an asymmetrischen Molekiilen

Fiir die Disulfidgruppen der oben genannten Pro-
teine wurden R,S,;-Molekiille (R=H, CHj;, C,Hs,

CH,CH(NH,)CHO) betrachtet. Damit sollten mog-
liche Einfliisse der Disulfidumgebung erfaB8t wer-
den. Die aus den Rontgen-Strukturdaten nicht her-
vorgehenden S—H- und C-H-Bindungen wurden
fiir die betrachteten Molekiile wie folgt erzeugt: Fiir
R=H wurden 134 pm lange S—H-Bindungen in
Richtung der S,—Cy-Bindungen der Rontgen-Struk-
tur gelegt, analog wurden fir R=CH; je eine
109 pm lange C—H-Bindung in Richtung der C,—Cg-
Bindungen sowie fiir R=C,Hs je zwei C—H-Bin-
dungen in Richtung der C,—C- und der C,—N-Bin-
dungen der Rontgen-Struktur verwandt. Die ver-
bleibenden C—H-Bindungen wurden mit Standard-
bindungswinkeln von 109,5° symmetrisch zu den
oben definierten Bindungsrichtungen angenommen.
Entsprechend wurden bei R=CH,CH(NH,;)CHO
108 pm lange C—H-Bindungen und 101 pm lange
N-H-Bindungen in die Bindungsrichtungen zu den
sich an das Cystein anschlieBenden Peptidresten
gelegt.

Die CI-Rechnungen wurden mit einer Beschridn-
kung der Konfigurationsenergie von 16,5 eV bezogen
auf den Grundzustand (bei R = CH,CH(NH,)CHO
von 13,0eV) durchgefiihrt. Damit wurden fiir
R =H jeweils 16, fiir R=CHj; etwa 60, fiir R=C,H;
und R=CH,CH(NH;)CHO etwa 110 Konfiguratio-
nen beriicksichtigt. Rechnungen fiir die H,S;- und
(CH3;),S,-Molekiile mit allen Singuletteinfachanre-
gungen ergaben keine nennenswerten Anderungen
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bei den berechneten Anregungsenergien und den
Rotationsstirken fiir die langwelligsten Uberginge.

In den Tab. 6 bis 8 sind die Anregungsenergien
und Rotationsstarken fiir die beiden vorwiegend in
der Disulfidgruppe lokalisierten langwelligsten
Uberginge zusammengefaft.

In den Abbn. 2 bis 4 sind jeweils unter Verwen-
dung der Ergebnisse fir R=C,Hs die molaren
Elliptizititen in Abhédngigkeit von der Wellenlinge
wiedergegeben. Dabei wurde fiir jeden der beiden
langwelligsten Uberginge eine GauB-Kurve nach
[8] angenommen:

[00a (2)] = [00al exp [— (A= 7a)/4a)7]

ROa . )-a
0,696 - 1074 )7 -4,

[(}Oa] =

Hierin bedeuten Ry, die Rotationsstirke des elek-
tronischen Ubergangs vom Grundzustand 0 in den
Zustand a in DBM, 0, die molare Elliptizitit in
grad cm?/dmol, /, die Wellenlinge des Elliptizitits-
maximums in nm und 4, die entsprechende Halb-
wertsbreite der GauB-Kurve in nm. Nach Kahn [8]
wurde fiir beide Uberginge eine Halbwertsbreite
von 25 nm verwandt. Die [#y,] sind in den Abbn. 2
bis 4 als Linicn eingezeichnet. Die GroBe der

Tab. 6. Berechnete Anregungsenergien 4E in nm und
Rotationsstirken R in DBM/100 fir die beiden langwel-
ligsten Disulfidiibergdnge fiir Ribonuclease A.

Cystein- Ubergang 1 Ubergang 2
reste e
AE R AE R
26—-84 208.3 - 88 195,6 22,34
216,0 ~=13;1 203,9 23,20
218,8 —-10.,6 203.5 24,1¢
216.4 —11,6 202,2 23,04
40-95 196.0 6.4 184.1 12,1
200,1 5,0 189.4 14,5
202,4 7,2 188.9 15,6
201,0 1,5 187.1 10,2
58—-110 219,9 —138 216.8 294
228.0 —18,6 2252 30,7
231,6 —18.,5 2258 30,7
2289 =15,3 2232 27,5
65-72 2199 —18,2 198,9 15.8
229,6 =21,7 209.8 24,5
2314 =219 212,6 247
230.6 =231 211,9 214
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Tab. 7. Berechnete Anregungsenergien 4E in nm und
Rotationsstairken R in DBM/100 fiir die beiden langwel-
ligsten Disulfidiibergdnge fiir 2-Zink-Insulin.

Cystein- Ubergang 1 Ubergang 2
reste
AE R AE R
A6—-All 221.5 —20,6 203.8 17,42
231.8 -24,1 2144 25,0®
232,0 -23,9 214,1 24,6¢
A7-B7 217,5 —22,7 208.6 17,5
229,2 —-25.4 217,7 25,2
230,7 —25,6 218,2 24,1
A20-B19 2184 —15,4 207,0 27,1
226,8 -20,6 217,6 28.5
228.,0 —18,0 218.8 27,1
C6-Cl1 221,1 -20.9 204.,6 17,8
232.1 —-24,2 2153 26,4
2323 —-24,3 2149 26,1
C7-D7 224.9 —24.1 211,2 11,6
229.5 —-24.9 216,6 24.8
231,9 —-24.8 216,5 22,7
C20-D19 2230 — 43 216,6 22,8
222.8 =20,3 220,8 27,6
223.4 —-16.6 2220 25,4

aR=H, ® R=CH;, ¢ R=C,H;

Tab. 8. Berechnete Anregungsenergien 4E in nm und
Rotationsstirken R in DBM/100 fiir die beiden langwel-
ligsten Disulfidiibergidnge fiir 4-Zink-Insulin.

Cystein- Ubergang | Ubergang 2
reste
AE R AE R
A6-All 203.6 1,2 201.4 12,52
212,7 -0.3 208.3 11.4°
211,7 -1.7 208,7 13.8¢
208,7 =13,9 207,8 23,84
A7-B7 201.3 1.5 199.4 12,0
209,2 5.4 206,9 33
213,9 —6,8 205,1 11,7
2104 -8,3 2059 9.6
A20-B19 210,5 -12,6 198.,8 223
219,3 e ] 209,3 23.8
222,6 —15,1 211.8 22,2
29,7 —149 209,0 20,9
C6—-Cl11 211,3 =210 208.8 3,7
221,1 ~21,9 217,7 8.4
220,5 —24.5 217.6 9,5
216,6 -12,0 216.0 0.1
C7-D7 209,7 —18.6 206.6 =19
216.1 —-17,9 2124 =2,7
217,3 —-16,1 214.4 =59
215,6 -21,7 213,1 —6,2
C20-D19 218,6 =12.6 200.1 27,3
2274 -17,0 210.6 27,7
229.2 -16,0 212,7 26,8
226,2 =72 2100 26,6

“R=H, ®R=CH,, *R=C,H;. ¢ R=CH,CH(NH,)CHO

*R=H. " R=CH,. *R=C,H;. ¢ R=CH,CH(NH,)CHO
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Abb. 2. Inhdrenter Beitrag der vier Disulfidbriicken in  Abb. 4. Inhdrenter Beitrag der sechs Disulfidbriicken in

Ribonuclease A, berechnet aus den Rotationsstarken der
beiden langwelligsten Ubergéinge.
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Abb. 3. Inhirenter Beitrag der sechs Disulfidbriicken in
2-Zink-Insulin, berechnet aus den Rotationsstirken der
beiden langwelligsten Uberginge.

berechneten Anregungsenergien nimmt mit kiirzer
werdendem S—S-Abstand deutlich zu. Hierdurch
sind fir 4-Zink-Insulin die Lagen der berechneten
Disulfidbanden kurzwelliger als fiir die beiden
anderen Proteine.

Betrachtet man die Disulfidbriicken im einzel-
nen, so ergeben mit nur zwei Ausnahmen (siehe
Tab. 8) die durchgefithrten Rechnungen fiir die
Rotationsstirken jeweils gleiche Vorzeichen und

4-Zink-Insulin, berechnet aus den Rotationsstirken der
beiden langwelligsten Uberginge.

auch groBenordnungsmiBig gleiche Betrdge. Es er-
gibt sich, daB der intrinsische Beitrag der Disulfid-
briicken im wesentlichen vom S,-Fragment be-
stimmt wird.

Das Vorzeichen der Rotationsstdrke fiir den lang-
welligsten Ubergang stimmt bis auf das Ergebnis
fir die Disulfidbriicke 40—95 (siehe Tab. 6) aus
Ribonuclease A (deutlich zu kurze Bindungsldnge)
und fir die beiden Ausnahmen (siehe Tab. 8) mit
der Quadrantenregel iiberein.

Weiter ist fir —90° < 6 < 0° der Betrag der Ro-
tationsstirke des zweiten Ubergangs bis auf eine
Ausnahme stets groBer als der des langwelligsten,
fir 0> 90° sind beide Betrdge bis auf zwei Aus-
nahmen (siche Tab. 8) in etwa gleich.

Fiir Dieder-Winkel nahe 90° sind die Anregungs-
energien der beiden langwelligsten Ubergiinge nahe-
zu gleich (Differenz < 0,25 eV), der Betrag der
Summe der Rotationsstarken liegt jedoch meist zwi-
schen 0,05—-0,2 DBM. Solche Disulfidbriicken lie-
fern nach diesen Resultaten anders als nach der
Quadrantenregel deutliche Beitrige zum Circular-
dichroismus.

Die berechneten Rotationsstarken liegen in einer
GroBenordnung, wie sie fir kleine Disulfidmole-
kile gemessen wurden [22] und wie sie auch nach
[5] folgen. Diese Resultate stehen nicht im Wider-
spruch zu den wesentlich kleineren Werten, die fiir
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Proteine im nahen UV gemessen werden, da der
inhdrente Disulfidbeitrag durch Kopplungen der
Disulfidiibergangsmomente mit solchen in anderen
Gruppen zu groBen Teilen kompensiert wird [6].
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