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

CNDO/S-CI-calculat ions 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 R2S2-
conformations (R = H, CH 3 , C 2 H 5 , C H 2 C H ( N H 2 ) C H O ) 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 

Disulfidbrücken in organischen und Biomolekü-
len können aufgrund ihrer inhärenten Chiralität 
große Beiträge zum Circulardichroismus im nahen 
UV liefern. Diese werden auf die beiden langwellig-
sten Disulfidübergänge zurückgeführt. 

Linderberg und Michl [1] haben durch Anwen-
dung des Bergson-Modells [2] und auf der Grund-
lage von CNDO-Rechnungen an C2-symmetrischen 
H2S2-Konformationen eine Quadrantenregel abge-
leitet, die das Vorzeichen der Rotationsstärke des 
langwelligsten elektronischen Übergangs in Abhän-
gigkeit vom Dieder-Winkel wiedergibt (vgl. Abbil-
dung 1). Hiernach hat für ein rechtshändiges Disul-
fid im Dieder-Winkelbereich von 0° < ö < 90° der 
langwelligste Übergang mit B-Symmetrie eine posi-
tive. der zweitlangwelligste mit A-Symmetrie eine 
negative Rotationsstärke. Mit dem Anwachsen von ö 
nähern sich diese beiden Übergänge energetisch an 
und sind bei 90° entartet. An dieser Stelle heben 
sich ihre Rotationsstärken entgegengesetzten Vor-
zeichens auf. Im Dieder-Winkelbereich von 
90° < <5 < 180° ist der Übergang mit A-Symmetrie 
der langwelligste und die zugehörige Rotationsstär-
ke negativ. Diese Quadrantenregel wurde zur Ab-
schätzung des Disulfidbeitrags zum Circulardi-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. Fleischhauer, 
Lehr- und Forschungsgebiet Theoretische Chemie der 
R W T H Aachen. Prof.-Pirlet-Straße 1, D-5100 Aachen. 

chroismus im nahen UV z.B. von 2-Zink-Insulin [3] 
und von Ribonuclease S [4] angewandt. 

Woody [5] hat ausgehend vom Bergson-Modell 
Ausdrücke für elektrische und magnetische Über-
gangsmomente, die in einfacher Weise nur vom 
Dieder-Winkel abhängen, sowie Monopolpositionen 
und -ladungen für das Disulfid angegeben. Diese 
wurden in Rechnungen an Gliotoxin und verwandten 
Antibiotika [6] und an Ribonuclease S [7] benutzt. 
Die beiden langwelligsten Übergänge mit B- bzw. 
A-Symmetrie werden im Rahmen dieses Modells als 
n \ o * bzw. n 4 o* bezeichnet. Für <5=0° haben n\ 
bzw. «4 7i*- bzw. 7r-Symmetrie, bei <3=180° n-
bzw. ;r*-Symmetrie. Die Symmet r i e des CT*-MO ist 
vom Dieder-Winkel unabhängig. 

Mit MO-Rechnungen wird gefunden, daß bei 
einem Dieder-Winkel von 90° die beiden langwel-

± 1 8 0 ° 

- 9 0 ° 

Abb. 1. Quadrantenregel nach [1] und Newman-Projektion 
einer rechtshändigen RSS'R' -Konformat ion (P-chiral) zur 
Definition des Dieder-Winkels S. 
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ligsten Übergänge nicht genau entartet sind und d a ß 
sich auch die zugehör igen Rotationsstärken nicht 
ganz aufheben . So verweisen Linderberg und Michl 
darauf , d a ß der Dieder-Winkel , bei dem diese 
Übergänge entartet sind, sowohl von der C N D O -
Parametr is ierung als auch vom SSH-Bindungswin-
kel abhängt . Kahn [8] hat mit iterativen EHT-Rech-
nungen an CSSC-Konformat ionen eine Verschie-
bung des Entar tungspunktes in Abhängigkei t vom 
SSC-Bindungswinkel auf bis zu 107° gefunden. 

Die Abhängigkei t der Ergebnisse vom SSR-Bin-
dungswinkel, wie sie in MO-Rechnungen an C2-
symmetr ischen Molekülen gefunden werden, legt 
die Untersuchung asymmetr ischer Disulf idmoleküle 

nahe, wie sie aus Röntgen-St rukturda ten von Pro-
teinen hervorgehen. 

Die S t ruk turparameter der CSS'C ' -Ket ten aus 
den Röntgen-Strukturdaten für Ribonuclease A [9] 
sowie für 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 Arbei ten [3, 4, 7] ist auf die 
starke Abhängigkei t der ermit tel ten Dieder -Winkel 
der Disul f idbrücken von der Auflösung der Rönt-
gen-Strukturanalyse hingewiesen worden. Dies wird 

Tab. 1. Strukturparameter der CSS'C'-Ketten in Ribonuclease A aus den Röntgen-Strukturdaten 
nach [9], 

Cystein- Dieder- Bindungslängen [pm] Bindungswinkel 
reste Winkel 

S - S ' C - S S ' - C C - S - S ' S - S ' - C 

2 6 - 84 - 7 7 , 2 201,3 181,1 180,9 103,9 101,5 
4 0 - 95 - 7 7 , 8 189,5 184,8 180,6 107,4 109,6 
58-110 - 8 7 , 4 209,3 180,8 184,8 107,6 107,4 
6 5 - 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 Röntgen-Strukturdaten 
nach [10]. Die Zeilen 1 - 3 beziehen sich auf das Monomer I, die Zeilen 4 - 6 auf das Monomer II. 

Cystein-
reste 

Dieder-
Winkel 

Bindungslängen [pm] 

S - S ' C - S S ' - C ' 

Bindungswinkel 

C - S - S ' S - S ' - C 

A6-A11 
A7-B7 
A20-B19 
C6-C11 
C 7 - D 7 
C20-D19 

107,6 
98,8 

- 7 9 , 0 
106,4 
102,6 
-86,1 

207,9 
207,9 
207,7 
207,9 
207,7 
207,4 

180,6 
180,8 
180,6 
180,8 
180,8 
180,2 

181,0 
181,0 
180,9 
181,1 
181,0 
180,8 

100,6 
101.5 
102.6 
98,9 

101,8 
103,2 

99,3 
99,1 

101,1 
100,5 
99,7 

103,0 

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

Cystein- Dieder- Bindungslängen [pm] Bindungswinkel 
reste Winkel 

S - S ' C - S S ' - C ' C - S - S ' S - S ' - C ' 

A6-A11 - 8 9 , 2 200,9 187,2 174.4 101,3 107,7 
A7-B7 - 8 9 , 3 199,7 180,9 183,0 106,8 101,3 
A20-B19 - 7 8 , 2 203,2 180,6 177,9 101,5 97,9 
C6-C11 92,4 203,8 175,6 173,1 106,5 111,6 
C 7 - D 7 92,6 200,9 186,4 180,8 115,2 108,2 
C20-D19 - 7 1 , 2 205,8 177,4 179,4 103,8 101,9 
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in ähnl ichem M a ß e auch auf die anderen Geome-
tr ieparameter zutreffen. Die Rechnungen, über die 
hier berichtet wird, sind dahe r in erster Linie als 
Test da fü r zu sehen, wie kleinere und größere Ab-
weichungen von einer C 2 -Symmet r ie sich auf An-
regungsenergien und Rotat ionsstärken auswirken 
und inwieweit das Vorzeichen der Rotat ionsstärke 
mit der oben beschr iebenen Quadrantenrege l in 
Einklang steht. 

In dieser Arbei t wird über C N D O / S - C I - R e c h -
nungen [11] mit der Programmvers ion C N D U V 9 9 
[12] mit einem sp-Basissatz berichtet . Die Modi f ika-
tionen zur Berechnung der Übergangsmomente er-
folgten wie in der Li teratur [13] beschrieben. Das 
elektrische Übergangsmoment wurde mit dem Velo-
c i ty-Opera tor -Formal ismus [14] best immt. 

Rechnungen an Molekülen mit C2-Symmetrie 

Zunächst werden Ergebnisse unserer Rechnungen 
an C 2 -symmetr ischen H 2S 2- und (CH 3 ) 2 S 2 -Konfor-
mationen im Dieder -Winkelbere ich von 60° bis 
120° angegeben. Die Rechnungen wurden einmal 
mit festen Bindungslängen und -winkeln (H 2S 2 : S - S 
205 pm, S - H 134 pm, < SSH 92° ; (CH 3 ) 2 S 2 : S - S 
204 pm, S - C 178 pm, * SSC 104°) durchgeführ t . 
Diese Werte wurden von verschiedenen Autoren 
[1.15] als repräsentat iv für organische Disul f ide 
angegeben und k o m m e n den experimentel l ermittel-
ten Werten [16, 17] sehr nahe. Z u m anderen wurden 
für die Rechnungen die Moleküle bei festgehalte-
nem Dieder-Winkel mit der M I N D O / 3 - M e t h o d e 
[18] geometr ieopt imier t . Die ermittel ten Bindungs-
längen und -winkel sind in Tab. 4 in Abhängigkei t 
vom Dieder-Winkel wiedergegeben. 

Die CI-Rechnungen wurden unter Berücksichti-
gung aller Singule t te infachanregungen durchgeführ t . 

Werden die Übergangsmomente mit den MO-Koef -
fizienten in der or thogonalen Basis unter Einbezie-
hung der Zweizentrenterme berechnet , so ergeben 
sich für die Rotat ionsstärken der be iden langwellig-
sten Übergänge die entgegengesetzten Vorzeichen 
wie in den oben genannten Arbei ten [1, 5, 8]. Dieses 
Resultat steht auch im Widerspruch zu der von 
Wagniere und Hug [19] angegebenen Regel, nach 
der die Rotationsstärke eines C 2 - symmetr i schen 
Moleküls mit rechtshändigem Schraubungss inn fü r 
den langwelligsten Übergang in einen Zustand mit 
B-Symmetrie ein positives und mit A-Symmetr ie 
ein negatives Vorzeichen hat. Unsere Ergebnisse be-
züglich des Rotat ionsstärkevorzeichens ändern sich 
auch bei Verwendung eines anderen C N D O - P a r a -
metersatzes [20] nicht. 

Ein übereins t immendes Vorzeichenverhal ten er-
gibt sich hingegen, wenn wie bei den C N D O - R e c h -
nungen von Linderberg und Michl f ü r das elektri-
sche Übergangsmoment nur Einzentrenterme be-
rücksichtigt werden. 

Unter Beibehaltung aller Zweizent renterme stim-
men unsere Ergebnisse bezüglich des Vorzeichens 
auch mit [1, 5, 8] überein, wenn die MO-Koef f iz ien-
ten in der Slater-Basis verwendet werden, wie dies in 
den nachfolgend angeführ ten Rechnungen gesche-
hen ist. Anzumerken ist, daß für C 2 - symmetr i sche 
Moleküle wie verdrilltes Butadien oder H 2 0 2 d ie 
Verwendung von orthogonalen MO-Koef f i z ien ten 
und solchen in der Slater-Basis vom Betrag her zwar 
verschiedene Rotationsstärken, j edoch übere ins t im-
mende Vorzeichen liefert, wie dies bereits Wagniere 
et al. [21] festgestellt haben. 

In Tab. 5 sind die Anregungsenergien und Rota-
tionsstärken der beiden langwelligsten Übergänge 
für die oben beschriebenen Model lmoleküle zusam-
mengefaßt . Diese Übergänge s t immen qual i tat iv 

Tab. 4. Strukturparameter der mit der MINDO/3-Methode bei festgehaltenem RSSR-Dieder-
Winkel geometrieoptimierten H2S2- und (CH3)2S2-Konformationen. 

H2S2 (CH3)2S2 

Dieder- Bindungslängen [pm] Bindungs- Bindungslängen [pm] Bindungs-
Winkel winkel" winkel 

S - S S - H S - S - H S - S S - C S - S - H 

60 207,1 134,5 103,9 208,6 173,8 115,7 
75 207,0 134,5 103,7 208,2 174,3 114,4 
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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Tab. 5. Anregungsenergien AE in nm und Rotationsstärken R in DBM/100 (1DBM = 
0,9273 * 10"38 erg cm3) für die beiden langwelligsten Übergänge rechtshändiger H2S2- und 
(CH3)2S2-Konformationen nach CNDO/S-CI-Rechnungen. 

Dieder- H,S-, (CH3)2S2 
Winkel — 

Übergang 1 Übergang 2 Übergang 1 Übergang 2 

AE R AE R AE R AE R 

I: Moleküle mit festen Bindungslängen und -winkeln 
60 223,4 16,4 194,4 -21,6 228,7 12,4 201,3 -27,6 
75 217,3 19,4 202,5 -20,5 222,7 14,8 208,9 -26,9 
85 212,8 21,1 207,6 -19,4 218,0 17,4 213,8 -25,2 
90 210,3 21,7 210,1 -18,8 216,4 -25,1 215,9 16,1 
95 212,6 -18,1 207,8 22,3 218,7 -23,4 213,2 18,3 

120 223,3 -13,9 194,6 22,3 229,7 -19,0 200,9 13,5 
II: geometrieoptimierte Moleküle 

60 226,6 11,5 196,4 -30,7 248,4 10,7 215,1 -39,2 
75 219,6 12,7 204,0 -28,2 242,2 14,5 223,8 -36,7 
85 214,7 13,2 209,1 -26 ,2 235,8 15,3 228,9 -34,6 
90 212,2 13,3 211,7 -25,1 232,7 15,6 231,5 -33,4 
95 214,4 -23,9 209,7 13,7 234,1 -32,2 229,6 15,8 

120 226,8 -17,6 197,3 13,9 246,1 -24,9 214,5 15,6 

mit den n\ er*- und fl4er*-Übergängen von Woody [5] 
überein. Trotz der um bis zu 12° g rößeren Bin-
dungswinkel in den geomet r ieopt imier ten Molekü-
len sind die Unterschiede gering: Fü r das (CH 3 ) 2 S 2 -
Molekül mit festen Bindungslängen und -winkeln 
liegt der Entar tungspunkt zwischen 85° und 90° , in 
den drei anderen Fäl len zwischen 90° und 95° . 

In den von Woody angegebenen und in [6, 7] ver-
wandten Ausdrücken für die Übergangsmomente 
sind die Komponenten längs der S - S - B i n d u n g für 
das elektrische und magnet ische Übergangsmoment 
für die beiden genannten Übergänge Null . Dies er-
gibt sich für den « 4er*-Übergang angenäher t auch 
aus unseren MO-Rechnungen . Hingegen weist der 
n\ cr*-Übergang mit wachsendem Dieder -Winke l fü r 
das elektrische Übergangsmoment eine größer wer-
dende Komponente in Richtung der S - S - B i n d u n g 
auf. In geringerem M a ß e gilt das auch fü r die ent-
sprechende Komponen te des magnet ischen Über-
gangsmoments. So beträgt beispielsweise der Win-
kel zwischen den nach [5] und den von uns berech-
neten elektrischen Momenten bei <5= 60° etwa 30° , 
bei <5= 90° etwa 50° und bei a= 120° etwa 60° . 

Rechnungen an asymmetrischen Molekülen 

Für die Disu l f idgruppen der oben genannten Pro-
teine wurden R 2 S 2 -Moleküle ( R = H , C H 3 , C 2 H 5 , 

C H 2 C H ( N H 2 ) C H O ) betrachtet. D a m i t sollten mög-
liche Einflüsse der Disu l f idumgebung er faßt wer-
den. Die aus den Röntgen-Strukturdaten nicht her-
vorgehenden S - H - und C - H - B i n d u n g e n wurden 
für die betrachteten Moleküle wie folgt erzeugt: F ü r 
R = H wurden 1 3 4 p m lange S - H - B i n d u n g e n in 
Richtung der S . - Q - B i n d u n g e n der Röntgen-Struk-
tur gelegt, analog wurden für R = C H 3 je eine 
109 pm lange C - H - B i n d u n g in Richtung der C ^ - C ß -
Bindungen sowie fü r R = C 2 H 5 je zwei C - H - B i n -
dungen in Richtung der C a - C - und der C a - N - B i n -
dungen der Röntgen-Struktur verwandt. Die ver-
bleibenden C - H - B i n d u n g e n wurden mit S tandard-
bindungswinkeln von 109,5° symmetr isch zu den 
oben definierten Bindungsrichtungen angenommen. 
Entsprechend wurden bei R = C H 2 C H ( N H 2 ) C H O 
108 pm lange C - H - B i n d u n g e n und 101 p m lange 
N - H - B i n d u n g e n in die Bindungsrichtungen zu den 
sich an das Cystein anschl ießenden Pept idresten 
gelegt. 

Die CI-Rechnungen wurden mit einer Beschrän-
kung der Konfigurationsenergie von 16,5 eV bezogen 
auf den Grundzus tand (bei R = C H 2 C H ( N H 2 ) C H O 
von 13,0 eV) durchgeführ t . Dami t wurden für 
R = H jeweils 16, fü r R = C H 3 etwa 60, für R = C 2 H 5 

und R = C H 2 C H ( N H 2 ) C H O etwa 110 Konfigurat io-
nen berücksichtigt. Rechnungen für die H2S2- und 
(CH 3 ) 2 S 2 -Moleküle mit allen Singulet te infachanre-
gungen ergaben keine nennenswerten Änderungen 
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bei den b e r e c h n e t e n A n r e g u n g s e n e r g i e n u n d den 
R o t a t i o n s s t ä r k e n f ü r d i e langwel l igs ten Ü b e r g ä n g e . 

In den T a b . 6 bis 8 s ind d ie A n r e g u n g s e n e r g i e n 
und R o t a t i o n s s t ä r k e n f ü r d i e b e i d e n v o r w i e g e n d in 
d e r D i s u l f i d g r u p p e loka l i s i e r t en langwel l igs ten 
Ü b e r g ä n g e z u s a m m e n g e f a ß t . 

In d e n A b b n . 2 bis 4 s ind jewei ls un te r Verwen-
d u n g d e r Ergebn i s se f ü r R = C 2 H 5 d i e m o l a r e n 
El l ip t iz i tä ten in A b h ä n g i g k e i t von de r W e l l e n l ä n g e 
w i e d e r g e g e b e n . D a b e i w u r d e f ü r j e d e n d e r b e i d e n 
langwel l igs ten Ü b e r g ä n g e e ine G a u ß - K u r v e nach 
[8] a n g e n o m m e n : 

[0O.(/.)] = [0Oa] e x p [ - ( ( z - z a ) / ^ a ) 2 ] 

mi t 

Hie r in b e d e u t e n /? 0 a d i e R o t a t i o n s s t ä r k e des elek-
t ron i schen Ü b e r g a n g s v o m G r u n d z u s t a n d 0 in den 
Z u s t a n d a in D B M . 0 a d i e m o l a r e El l ip t iz i tä t in 
grad c m 2 / d m o l , z a d i e W e l l e n l ä n g e des El l ip t iz i tä ts -
m a x i m u m s in n m und A.d d i e e n t s p r e c h e n d e Ha lb -
wer t sb re i t e d e r G a u ß - K u r v e in nm. N a c h K a h n [8] 
w u r d e f ü r b e i d e Ü b e r g ä n g e e ine H a l b w e r t s b r e i t e 
von 25 n m v e r w a n d t . D i e [0Oa] sind in d e n A b b n . 2 
bis 4 als L in ien e ingeze ichne t . D ie G r ö ß e der 

Tab. 6. Berechnete Anregungsenergien AE in nm und 
Rotationsstärken R in DBM/100 für die beiden langwel-
ligsten Disulfidübergänge für Ribonuclease A. 

Cystein- Übergang 1 Übergang 2 
reste 

AE R AE R 

2 6 - 8 4 208.3 - 8,8 195,6 22.3a 

216,0 -13 ,1 203,9 23.2 b 

218,8 - 1 0 , 6 203,5 24,1c 

216,4 - 1 1 , 6 202,2 23,0 d 

4 0 - 9 5 196,0 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 - 1 3 . 8 216.8 29,4 
228,0 - 1 8 . 6 225,2 30,7 
231,6 - 1 8 , 5 225,8 30,7 
228,9 - 1 5 , 3 223,2 27.5 

6 5 - 7 2 219,9 - 1 8 , 2 198,9 15,8 
229,6 - 2 1 , 7 209.8 24.5 
231.4 - 2 1 . 9 212.6 24,7 
230.6 -23 ,1 211,9 21.4 

a R = H. b R = CH 3 , c R = C 2 H 5 , d R = CH 2 CH(NH 2 )CHO 

Tab. 7. Berechnete Anregungsenergien AE in nm und 
Rotationsstärken R in DBM/100 für die beiden langwel-
ligsten Disulfidübergänge für 2-Zink-Insulin. 

Cystein- Übergang 1 Übergang 2 
reste 

AE R AE R 

A6-A11 221,5 - 2 0 , 6 203,8 17.4a 

231.8 -24 .1 214,4 25,0 b 

232,0 - 2 3 . 9 214,1 24,6c 

A7-B7 217,5 - 2 2 , 7 208,6 17,5 
229,2 - 2 5 . 4 217,7 25,2 
230.7 - 2 5 , 6 218,2 24,1 

A20-B19 218,4 - 1 5 , 4 207,0 27,1 
226,8 -20 ,6 217,6 28,5 
228,0 - 1 8 , 0 218.8 27.1 

C6-C11 221,1 - 2 0 , 9 204,6 17,8 
232,1 - 2 4 , 2 215.3 26,4 
232,3 — 24', 3 214,9 26.1 

C 7 - D 7 224,9 -24 .1 211,2 11,6 
229.5 - 2 4 . 9 216,6 24,8 
231.9 - 2 4 , 8 216.5 22,7 

C 2 0 - D 1 9 223.0 - 4.3 216,6 22,8 
222,8 - 2 0 . 3 220,8 27,6 
223,4 - 1 6 . 6 222,0 25,4 

a R = H, b R = CH 3 , c R = C2H 

Tab. 8. Berechnete Anregungsenergien AE in nm und 
Rotationsstärken R in DBM/100 für die beiden langwel-
ligsten Disulfidübergänge für 4-Zink-Insulin. 

Cystein- Übergang 1 Übergang 2 
reste 

AE R AE R 

A6-A11 203,6 1,2 201,4 12,5a 

212,7 - 0 , 3 208,3 11.4b 

211.7 - 1 , 7 208,7 13,8C 

208,7 - 1 3 , 9 207,8 23,8d 

A7-B7 201.3 1,5 199,4 12,0 
209,2 5,4 206,9 3,3 
213,9 - 6 , 8 205,1 11,7 
210,4 - 8 , 3 205,9 9,6 

A20-B19 210,5 - 1 2 , 6 198,8 22,3 
219,3 - 1 7 , 7 209,3 23,8 
222,6 -15 ,1 211,8 22,2 
219,7 - 1 4 , 9 209,0 20.9 

C 6 - C 1 1 211.3 - 2 1 , 0 208,8 3,7 
221.1 - 2 1 , 9 217,7 8,4 
220,5 - 2 4 . 5 217,6 9,5 
216,6 - 1 2 . 0 216.0 0.1 

C 7 - D 7 209,7 - 1 8 , 6 206,6 - 1 , 9 
216.1 - 1 7 , 9 212,4 - 2 , 7 
217.3 -16 ,1 214.4 - 5 . 9 
215.6 - 2 1 , 7 213,1 - 6 , 2 

C 2 0 - D 1 9 218,6 - 1 2 , 6 200.1 27.3 
227.4 - 1 7 . 0 210,6 27,7 
229.2 - 1 6 . 0 212,7 26.8 
226.2 - 1 7 . 2 210,0 26.6 

a R = H, b R = CH 3 . c R = C 2 H 5 , d R = C H 2 C H ( N H 2 ) C H 0 
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-4 2 - 1 C S ] »10 deg cm dmol 

Abb. 2. Inhärenter Beitrag der vier Disulfidbrücken in 
Ribonuclease A, berechnet aus den Rotationsstärken der 
beiden langwelligsten Übergänge. 

-4 2 - 1 
i 6 } »10 deg cm dmol 

/ V 
— 

140 160 180 200 220 240 260 280 

Abb. 3. Inhärenter Beitrag der sechs Disulfidbrücken in 
2-Zink-Insulin, berechnet aus den Rotationsstärken der 
beiden langwelligsten Übergänge. 

berechneten Anregungsenergien n immt mit kürzer 
werdendem S - S - A b s t a n d deutl ich zu. Hierdurch 
sind für 4-Zink-Insulin die Lagen der berechneten 
Disu l f idbanden kurzwelliger als für die beiden 
anderen Proteine. 

Betrachtet man die Disulf idbrücken im einzel-
nen, so ergeben mit nur zwei Ausnahmen (siehe 
Tab . 8) die durchgeführ ten Rechnungen für die 
Rotat ionsstärken jeweils gleiche Vorzeichen und 

-4 2 - 1 C e 2 »10 deg cm dmol 

Abb. 4. Inhärenter Beitrag der sechs Disulfidbrücken in 
4-Zink-Insulin, berechnet aus den Rotationsstärken der 
beiden langwelligsten Übergänge. 

auch g rößenordnungsmäß ig gleiche Beträge. Es er-
gibt sich, d a ß der intrinsische Beitrag der Disulf id-
brücken im wesentlichen vom S 2 -F ragment be-
s t immt wird. 

Das Vorzeichen der Rotat ionsstärke fü r den lang-
welligsten Übergang s t immt bis auf das Ergebnis 
fü r die Disu l f idbrücke 4 0 - 9 5 (siehe Tab. 6) aus 
Ribonuclease A (deutl ich zu kurze Bindungslänge) 
und für die beiden Ausnahmen (siehe Tab. 8) mit 
der Quadrantenregel überein. 

Weiter ist für - 9 0 ° < ö < 0 ° der Betrag der Ro-
tationsstärke des zweiten Übergangs bis auf eine 
Ausnahme stets größer als der des langwelligsten, 
fü r <5 > 9 0 ° sind beide Beträge bis auf zwei Aus-
nahmen (siehe Tab. 8) in etwa gleich. 

Fü r Dieder-Winkel nahe 90° sind die Anregungs-
energien der beiden langwelligsten Übergänge nahe-
zu gleich (Differenz < 0,25 eV), der Betrag der 
S u m m e der Rotat ionsstärken liegt j edoch meist zwi-
schen 0 , 0 5 - 0 , 2 DBM. Solche Disu l f idbrücken lie-
fern nach diesen Resul ta ten anders als nach der 
Quadrantenregel deut l iche Beiträge zum Circular-
dichroismus. 

Die berechneten Rotat ionsstärken liegen in einer 
Größenordnung , wie sie für kleine Disul f idmole-
küle gemessen wurden [22] und wie sie auch nach 
[5] folgen. Diese Resultate stehen nicht im Wider-
spruch zu den wesentlich kleineren Werten, die für 
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