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Abstract: In einer kombinierten experimentellen und theore-
tischen Studie untersuchen wir die Sekunddrstruktur isolierter
Proteine in Abhdingigkeit ihrer Ladung. In den Infrarotspek-
tren der Proteine Ubiquitin und Cytochrom c treten Amid-I-
Banden (C=0O-Streckschwingung) und Amid-1I-Banden (N-
H-Biegeschwingung) an Positionen auf, die typisch fiir Pro-
teine in der kondensierten Phase sind. Bei hohen Ladungszu-
stinden tritt eine neue Bande auf, die eine wesentliche Rot-
verschiebung zur Amid-I1I-Bande niedrigerer Ladungszustin-
de aufweist. Diese Beobachtungen lassen sich als Coulomb-
induzierter Ubergang aus einer hauptséichlich helikalen in eine
gestreckte Sekundirstruktur interpretieren, welche durch Cs-
Wasserstoffbriicken gekennzeichnet ist. Gestiitzt wird diese
Deutung durch ein simples elektrostatisches Modell sowie
durch quantenchemische Berechnungen an Modellpeptiden.
Dieser Ubergang der Sekundiirstruktur ist aller Voraussicht
nach fiir isolierte Proteine — wie sie in der Massenspektrometrie
auftreten — allgemeingiiltig.

Die Struktur und Dynamik von Proteinen wird durch ein
sensibles Zusammenspiel von verschiedenen attraktiven und
repulsiven Wechselwirkungen bestimmt. Dabei wird die Po-
tentialhyperfldche neben kovalenten Bindungen auch durch
mehrere nicht-kovalente Wechselwirkungen wie Pauli-Re-
pulsion, dispersive Wechselwirkungen, Wasserstoffbriicken
sowie Coulomb-Potentiale geformt, aus denen die struktu-
rellen und dynamischen Eigenschaften hervorgehen. In der
kondensierten Phase spielen Wechselwirkungen mit der
Umgebung eine entscheidende Rolle. Werden jedoch, fiir
analytische Zwecke, oder um intrinsische Eigenschaften zu
untersuchen, Experimente in der Gasphase durchgefiihrt,
sind diese Wechselwirkungen explizit abwesend. In diesem
Fall wird die Strukturbildung mafgeblich durch das Zusam-
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menspiel zwischen Wasserstoffbriicken und Coulomb-Ab-
stoBung beeinflusst. Der aus der Coulomb-Absto3ung resul-
tierende Ubergang von gefalteten, kompakten Formen zu
ausgedehnteren Konformationen konnte in bahnbrechenden
Tonenmobilitdtsspektrometrie-Experimenten beobachtet
werden.! Mit diesem experimentellen Ansatz ldsst sich die
GroBe (genauer der Kollisionsquerschnitt) von Tonen mittels
ihrer Gasphasenmobilitdt bestimmen. Hierdurch konnte fiir
die beiden Proteine Cytochrom c!"? und Ubiquitin®3 ge-
zeigt werden, dass in Abhéngigkeit ihrer Ladung eine Viel-
zahl unterschiedlicher Strukturen existiert. Ein allméhlich
grofler werdender Kollisionsquerschnitt fiir hohe Ladungs-
zustdnde deutet hierbei auf ein mogliches Entfalten von ver-
mutlich helikalen Strukturen hin.'"™*! Mithilfe der Ionen-
mobilitdtsspektrometrie lassen sich zwar Aussagen iiber die
allgemeine Grof3e und Form von Proteinen treffen, jedoch ist
diese Methode nicht unmittelbar gegeniiber strukturellen
Details, wie z.B. die Sekundéarstruktur, empfindlich. Diese
Liicke wird durch die Infrarotspektroskopie (IR-Spektro-
skopie) geschlossen, da die spektrale Lage und das Profil von
Absorptionsbanden genutzt werden konnen, um Informatio-
nen iiber die Sekundarstruktur zu erlangen. Insbesondere die
C=0O-Streckschwingung (Amid I) und die N-H-Biegeschwin-
gung (Amid IT) sind von groBer Bedeutung, da ihre IR-Si-
gnaturen durch das lokale Wasserstoffbriicken-Netzwerk be-
einflusst werden. Aus diesem Grund wird die Sekundir-
struktur von Peptiden und Proteinen in der kondensierten
Phase routinemiBig durch IR-Spektroskopie untersucht. In
dieser Studie verwenden wir IR-Strahlung, um eine ladungs-
abhédngige Verdnderung der Sekundirstruktur der beiden
Proteine Ubiquitin und Cytochrom c in der ultrakalten Um-
gebung von suprafluiden Heliumtropfchen zu untersuchen.
Unsere Ergebnisse deuten auf einen nahtlosen Ubergang von
helikalen zu ausgedehnteren Strukturen hin, welcher durch
individuelle Banden innerhalb der Amid-II-Region verfolgt
werden kann.

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbil-
dung 1 dargestellt und besteht aus einer neu aufgebauten
Apparatur, die die gleiche Funktionsweise wie ein bereits
zuvor beschriebener Aufbau® aufweist. Mittels Elektrospray-
Tonisation (EST) werden Ionen in die Gasphase gebracht und
anschliefend durch einen Quadrupol-Massenfilter nach
ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis selektiert. Die ausge-
wihlten Ionen werden dann fiir einige Sekunden in eine
Hexapol-Ionenfalle eingespeist. Sobald die Falle gefiillt ist,
konnen die Ionen von einem gepulsten Strahl Heliumtropf-
chen aufgenommen werden, welche die Falle durchqueren.
Die in dieser Arbeit verwendeten Heliumtropfchen bestehen
im Durchschnitt aus etwa 10° Heliumatomen. Die eingebet-
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Abbildung 1. Experimenteller Aufbau. lonen werden in die Gasphase
transferiert, nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis selektiert und in
der lonenfalle gesammelt. Heliumtrépfchen kénnen diese lonen auf-
nehmen, um anschliefend als dotierte Trépfchen mit dem Freie-Elek-
tronen-Laser untersucht zu werden.

teten Ionen werden auf die Gleichgewichtstemperatur des
Tropfchens von 0.37 K abgekiihlt, und die beladenen Tropf-
chen konnen die Falle verlassen, da ihre kinetische Energie
weitaus grofer ist als das longitudinale Potential der Falle.
AnschlieBend wurden die mit Ionen dotierten Heliumtropf-
chen mit dem IR-Freie-Elektronen-Laser des Fritz-Haber-
Instituts (FHI FEL)® untersucht. Die Absorption von (mul-
tiplen) Photonen kann nun dazu fithren, dass das Ion aus dem
Heliumtropfchen ausgeworfen wird.”>” Wenngleich dieser
Prozess noch nicht vollstindig aufgeklirt ist, kann er als
Nachweis fiir die Absorption von Photonen genutzt werden.
Die Auftragung der gemessenen Intensitdt der ausgeworfe-
nen Ionen als Funktion der IR-Frequenz ergibt das IR-
Spektrum [

In Abbildung2a und 2b sind ausgewihlte IR-Spektren
der beiden Proteine Ubiquitin und Cytochrom ¢ im Wellen-
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zahlbereich von 1400 cm™ bis 1800 cm ™' dargestellt. Die
Spektren sind hierbei fiir jedes Protein nach dem Ladungs-
zustand der Tonen eingestuft: niedrig (N), mittel (M) und
hoch (H). Mit der Ausnahme von Cytochrom ¢ 24+ zeigen
alle Spektren eine Bande um 1650 cm™'. Eine dominante
Bande an dieser Stelle im IR-Spektrum ist fiir Proteine tiblich
und resultiert aus C=O-Streckschwingungen (AmidI) im
Proteingeriist. Bei den Spektren in Abbildung 2 lédsst sich mit
steigendem Ladungszustand eine leichte Blauverschiebung
dieser Bande mit einer einhergehenden Abnahme ihrer In-
tensitét feststellen. Bei niedrigeren Wellenzahlen sind zwei
weitere Banden zu finden. Sie treten in einem Bereich auf, in
dem die charakteristische Bande der N-H-Biegeschwingung
(Amid IT) des Proteingeriists erwartet wird. Hier hingegen
lassen sich zwei Banden beobachten: eine als Amid-Ila ge-
kennzeichnete Bande um 1480 cm™' und eine weitere bei
etwa 1550 cm ™', die als Amid-IIb gekennzeichnet ist. Die
Amid-ITb-Bande lésst sich nur bei niedrigen und mittleren
Ladungszustinden beobachten. Wihrend diese Bande mit
steigender Ladungszahl an Intensitit verliert und schlieBlich
verschwindet, taucht die Amid-Ila-Bande erst bei mittleren
Ladungszustidnden auf. Neben den Spektren in Abbildung 2a
und 2b wurden auch Spektren fiir weitere, dazwischenlie-
gende Ladungszustinde gemessen, die demselben Trend
folgen. Die relativen Intensititen der Amid-Ila- und Amid-
IIb-Banden sind in Abbildung2¢ fiir beide Proteine als
Funktion des Ladungszustands aufgetragen. Beide Kurven-
paare zeigen ein sehr dhnliches Verhalten und unterscheiden
sich lediglich darin, dass der Ubergang von der Amid-IIa- zur
Amid-IIb-Bande fiir Ubiquitin beim Ladungszustand 114
und fiir das groBere Protein Cytochrom c bei 14+ liegt.

Es sei an dieser Stelle erwihnt, dass die erhaltenen
Spektren aus der Absorption mehrerer Photonen resultieren.
Obwohl die Intensitit der Banden nichtlinear vom Wir-
kungsquerschnitt und der Energie der Laserpulse abhéngt,
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Abbildung 2. IR-Spektren von a) Ubiquitin und b) Cytochrom c fiir verschiedene Ladungszustinde. Graue Liniensegmente fiir Ubiquitin 10+ und
114 kennzeichnen eine héhere Photonendichte. Es treten drei verschiedene Banden auf, die als Amid-lla, Amid-lIb sowie Amid-I gekennzeichnet
sind. c) Relative Intensititen der Amid-lla- und Amid-llb-Banden in Abhingigkeit der Ladung.

Angew. Chem. 2016, 128, 3356 —3360

© 2016 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

An dte


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

3358

wird hier als Korrektur in erster Ndherung die Signalintensi-
tat durch die Energie der Laserpulse geteilt. Aus diesem
Grund sollten relative Intensitédten in diesem Experiment nur
zur allgemeinen Orientierung genutzt werden. Eine Ver-
schiebung der Bandenpositionen durch den Mehrphotonen-
prozess ist hingegen nicht zu erwarten. Durch die Zeitstruktur
der IR-Strahlung finden aufeinanderfolgende Absorptionen
tiber einen Zeitraum von bis zu mehreren Mikrosekunden
statt. Da sich das Ion jedoch im Heliumtropfchen befindet, ist
es sehr wahrscheinlich, dass es zwischen den einzelnen Ab-
sorptionen abgekiihlt wird, sodass jede Absorption aus dem
Schwingungsgrundzustand des Ions stattfindet. Daher kann
hier, im Gegensatz zu IR-Multiple-Photonen-Dissoziations-
Experimenten (IRMPD),”! der Einfluss von Anharmonizi-
tdten ausgeschlossen werden. Diese Annahme konnte durch
neueste IR-Spektren von Peptiden in Heliumtropfchen be-
stitigt werden.""!

In der kondensierten Phase weisen Amid-I-Banden bei
starkeren Wasserstoffbriicken iiblicherweise eine Rotver-
schiebung auf und liegen im Bereich von 1654 cm™' fiir
hauptsdchlich helikale oder Random-Coil-Strukturen bis
1633 cm™! fiir Spezies mit hohem pB-Faltblatt-Anteil.*! Die
hier beobachtete Amid-I-Bande (um 1650 cm™!) liegt in
diesem Wellenzahlbereich und ihre Position kénnte ein In-
dikator fiir vorwiegend helikale Strukturen sein. Die Amid-
II-Bande tritt normalerweise bei 1550 cm™' auf, wobei die
genaue Position in geringerem Mafle von der Sekundér-
struktur abhingt.! Die hier als Amid-ITb gekennzeichnete
Bande um 1550 cm ™! weist daher eine gute Ubereinstimmung
mit der typischen Position der Amid-II-Bande von Proteinen
in der kondensierten Phase auf. Was ist jedoch der Ursprung
der zur Amid-IIb rotverschobenen Bande — der Amid-Ila-
Bande?

IR-Spektren von Cytochrom ¢ wurden zuvor iiber einen
kleineren Bereich von Ladungszustinden bei Raumtempe-
ratur mittels IRMPD-Technik gemessen.'!! Hierbei wurden
qualitativ dhnliche, aber weitaus breitere Spektren gefunden.
Dieser Vergleich bestitigt, dass die (unbekannte) Dynamik
des Auswurfprozesses oder Schwingungsanharmonizititen
keinen signifikanten Einfluss auf die hier gezeigten Spektren
haben. Interessanterweise wurde auch in diesen Spektren
eine zusitzliche Bande bei 1483 cm ™' beobachtet, welche
jedoch zu dieser Zeit nicht sinnvoll zugeordnet werden
konnte."V In der Ionenmobilititsspektrometrie konnte ein-
deutig gezeigt werden, dass Proteine von kompakten, mogli-
cherweise nativ-dhnlichen Strukturen zu ausgedehnteren,
helikalen Strukturen iibergehen, wenn sich die Ladung des
Tons erhoht."™ Dieser Ubergang zeigt sich als starker Anstieg
des Kollisionsquerschnitts, der fiir Cytochrom c bei den La-
dungszustinden 74+ und 8+ und fiir Ubiquitin bei den La-
dungszustinden 6+ und 7+ auftritt.’*) Wird die Ladung des
Proteins weiterhin erhoht, kommt es zu einem allméahlichen
Anstieg des Kollisionsquerschnitts. Der gro3tmogliche Kol-
lisionsquerschnitt fiir eine vollstindig ausgedehnte, fast fa-
denformige Struktur wird allerdings nicht erreicht. Modell-
berechnungen sagen diese Struktur allenfalls fiir sehr hohe
Ladungszustinde voraus.

Der Ubergang der Amid-1Ib- zur Amid-Ila-Bande konnte
auf eine drastische Strukturidnderung, die iiber einen kleinen
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Bereich von Ladungszustdnden auftritt, hindeuten. Helikale
Strukturen weisen ein Netzwerk von starken Wasserstoff-
briicken auf und konnen die auftretenden Ladungen gleich-
zeitig iiber eine relativ grole Distanz voneinander trennen
und so die Coulomb-AbstoSung minimieren. Es wurde be-
reits zuvor erkannt, dass eine steigende Zahl an Ladungen —
und somit Coulomb-AbstoBung — ab einem bestimmten
Punkt zum Entfalten der Helix fiihrt, sodass die Ladungen
iiber eine noch groBere Distanz verteilt werden konnen.['>2"]
Eine solche vollstdndig entfaltete Struktur ist einem {-Falt-
blatt-Einzelstrang &hnlich und wird durch Cs-Wasserstoff-
briicken zwischen benachbarten C=O- und N-H-Gruppen
stabilisiert.

Um die Energiedifferenz zwischen einer helikalen und
einer vollstindig entfalteten Struktur abzuschitzen, kann die
entsprechende Coulomb-Energie E. von N Ladungen, die
tiber eine Distanz r; voneinander getrennt sind, als:

1 N

- a q:4;
T dmege,

c
Vi
i=1 j=i+1 Y

berechnet werden, wobei ¢, die Vakuumpermittivitdt und &,
die relative Permittivitit darstellt. Unter der Annahme, dass
N gleichartige Ladungen dquidistant iiber eine Lénge L ver-
teilt werden, kann die oben gezeigte Gleichung ausgedriickt
werden als:

qz(Nfl) N N 1

1
T L dmege,

E. =

i=1 j=it1

Die berechnete Differenz der Coulomb-Energie pro
Aminosdurerest (AE() einer entfalteten und einer helikalen
Struktur ist in Abbildung 3a dargestellt. Die Linge einer
a-Helix wurde hierbei als Ly =1.5 nu (A) und die
einer entfalteten Struktur als L. = 3.5 s (A) festgelegt,
wobei n, die Anzahl der Aminosédurereste ist. Ferner gilt
e.=1.

Die schwarzen Linien in Abbildung 3a stellen die so be-
rechneten Werte von AE fiir eine dquidistante Ladungsver-
teilung dar. Fiir ein realistischeres Modell muss die Basizitét
der einzelnen Aminosiduren und die Coulomb-Energie be-
riicksichtigt werden, um die molekulare Ladungsverteilung zu
bestimmen. Um eine Ladungsverteilung nach diesem Ansatz
zu berechnen, nutzen wir ein Monte-Carlo-Verfahren kom-
biniert mit simulierter Abkiihlung (simulated-annealing),
welches Ahnlichkeiten mit einem Ansatz von Schnier et al."?
aufweist. In diesem Modell werden die bekannten Amino-
sduresequenzen der beiden Proteine Ubiquitin und Cyto-
chrom ¢ (die Hidm-Gruppe wird vernachléssigt) genutzt.
Sowohl helikale als auch entfaltete Konformationen werden
als lineare Ketten der Langen Ly = 1.51, (A) und Ly ppe =
3.5 n, (A) angenihert, wobei ein #dquidistanter Abstand der
einzelnen Aminosduren angenommen wird. Die Ladungs-
verteilung wird zunichst mithilfe von Zufallszahlen zuge-
wiesen und die annealing-Parameter werden so gewéhlt, dass
fir mehrfache Berechnungen die gleiche Ladungsverteilung
mit niedrigster Energie verlésslich gefunden wird. Die hieraus
resultierenden Werte fiir AE sind in Abbildung 3a als rote
Kreise und Quadrate dargestellt und sind in guter Uberein-
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Abbildung 3. a) Differenz der Coulomb-Energie (AE¢) pro Aminosiure-
rest zwischen helikalen und elongierten Konformationen von Ubiquitin
und Cytochrom c. Die gestrichelten, horizontalen Linien kennzeichnen
die Helixstabilisierungsenergie, die aus quantenchemischen Rechnun-
gen hervorgeht."” b) und c) Berechnete IR-Spektren fiir neutrale Poly-
alanin-Peptide als a-Helix (b) und ausgedehnte Konformation (c). Rote
Pfeile zeigen die Richtung des Ubergangsdipolmoments der Amid-II-
Schwingung an. Cs-Wasserstoffbriicken sind als gestrichelte Linien dar-
gestellt.

stimmung mit den Werten der dquidistanten Ladungsvertei-
lung.

Die Energie, die — im Vergleich zu einer vollstandig ent-
falteten Struktur — zur Stabilisierung einer Helix beitrégt,
lasst sich durch quantenmechanische Berechnungen ermitteln
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und liegt je nach gewihlter Methode bei —26.4 kJ mol 1"
und —32.6 kJ mol " pro Aminosiurerest. Diese Werte sind
als graue, gestrichelte Linien in Abbildung 3a dargestellt.
Steigt die Ladung des Molekiils, so wird die vollstindig ent-
faltete Struktur stabiler, sobald die Differenz der Coulomb-
Energie AE. die Helixstabilisierungsenergie unterschreitet.
Das Modell sagt somit voraus, dass eine vollstidndig entfaltete
Struktur fiir Ubiquitin ab Ladungszustand 124 oder 134, und
fiir Cytochrom c ab Ladungszustand 154 oder 16+ begiinstigt
ist. Dies deckt sich ungefihr mit den Ladungsbereichen, bei
denen der experimentelle Ubergang der Amid-IIb- zur Amid-
ITa-Bande auftritt. Aus diesem Grund ist das Entfalten der
helikalen Struktur zu einer Cs-artigen Struktur von einem
energetischen Standpunkt plausibel.

Um zu untersuchen, ob diese Anderung der Sekundir-
struktur auch durch die erhaltenen Spektren erkldrt werden
kann, wurden IR-Spektren von neutralen, Polyalanin-basier-
ten Peptiden fiir helikale und Cs-artige Strukturen berechnet.
Fiir die DFT-Berechnungen in Gaussian09" wurde das
B3LYP-Funktional mit dem def2-SVP-Basissatz und einer
Dispersionskorrektur nach Grimme D3!"! verwendet, wobei
alle erhaltenen Schwingungsfrequenzen um den Faktor 0.965
skaliert wurden. In Abbildung 3b sind die berechneten
Spektren fiir Ala,, bis Ala,s in helikaler Konformation dar-
gestellt. Durch stiarkere Wasserstoffbriicken und ein grof3eres
Makro-Dipolmoment verschiebt sich die Amid-I-Bande von
1708 cm™! fiir die Ala,,-a-Helix zu 1685 cm™' fiir die Ala,s-o-
Helix; aus demselben Grund verschiebt sich die Amid-II-
Bande von 1528 cm™' zu 1547 cm™'. Abbildung 3¢ zeigt die
Spektren der entfalteten Cs-Konformation, wobei hier die
Position der Amid-I- und Amid-II-Signatur nur unwesentlich
von der GroBe abhédngt. Die Spektren zeigen eine geteilte
Amid-I-Bande bei 1721 cm™ und 1698 cm™! sowie eine
Amid-II-Bande bei 1466 cm . Interessanterweise zeigen die
berechneten Spektren der Cs-Konformation im Gegensatz zu
denen der Helix eine Amid-II-Bande, die viel intensiver als
die Amid-I-Bande ist. Dieser Effekt lasst sich durch die
Richtung der einzelnen C=0- und N-H-Ubergangsdipolmo-
mente erkliren. Das Ubergangsdipolmoment der C=O-
Streckschwingung verlduft parallel entlang der C=O-Bindung
und kann sich in helikalen Strukturen konstruktiv aufsum-
mieren. Andererseits verliuft das Ubergangsdipolmoment
der N-H-Biegeschwingung orthogonal zur N-H-Bindung und
parallel zur Peptidkette. In helikalen Strukturen kénnen sich
die einzelnen Ubergangsdipolmomente daher nicht aufsum-
mieren und ergeben ein reduziertes Gesamt-Ubergangs-
dipolmoment. In der elongierten Cs-Struktur hingegen sind
die einzelnen Ubergangsdipolmomente der N-H-Bindung
wieder parallel ausgerichtet.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen eine Rotver-
schiebung der Amid-Ila- gegeniiber der Amid-IIb-Bande von
etwa 70 cm™'. In den Berechnungen liegt die Rotverschiebung
durch den Ubergang von helikalen zu Cs-Strukturen bei un-
gefiihr 80 cm ™. Es sollte allerdings beachtet werden, dass die
Berechnungen von einer idealen, ausschlieSlich aus Alanin
bestehenden Struktur ausgeht, die keine Ladungen enthilt.
Unter diesem Gesichtspunkt ist die gute Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie bemerkenswert, und die
berechneten Spektren stiitzen somit die Deutung, dass die
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Anderung der Bandenpositionen durch das Entfalten heli-
kaler Strukturen verursacht wird. Wie theoretisch vorherge-
sagt, nimmt aulerdem die Intensitdt der Amid-ITa-Bande im
Experiment mit steigendem Ladungszustand zu, bis sie
schlieBlich das Spektrum dominiert.

AbschlieBend lassen sich die experimentellen, ladungs-
abhiangigen IR-Spektren der beiden verschiedenen Proteine
als ein Entfalten von helikalen Strukturen zu einer stabilen
Sekundérstruktur, die durch Cs-Wasserstoffbriicken stabili-
siert wird, interpretieren. Diese Erkldrung wird durch ein
einfaches elektrostatisches Modell sowie durch Simulationen
von IR-Spektren, welche die beobachteten Anderungen der
Bandenposition und Intensitdt vorhersagen, gestiitzt. Ionen-
mobilitdtsstudien legen einen derartigen Ubergang ebenfalls
nahe, der sich allerdings eher als allméhliches Wachsen des
Kollisionsquerschnitts offenbart, wobei die errechnete
Grenze einer vollstdndig linearen Struktur nicht erreicht
wird."23! Auch in dieser Studie ist nicht zweifelsfrei geklirt,
ob die gesamte Struktur linear ist, da nicht ausgeschlossen
werden kann, dass die Wechselwirkungen der geladenen
Seitenketten mit dem Proteingeriist moglicherweise zu Bie-
gungen oder Knicken fithren. Die hier gezeigten spektro-
skopischen Ergebnisse belegen jedoch, dass die untersuchten
Proteine bei hohen Ladungszustdnden zumindest lokal ge-
streckt und linear vorliegen und keine helikalen Segmente
enthalten. In dieser ausgedehnten Konformation wird die
Struktur durch Coulomb-Absto3ung dominiert und weist le-
diglich schwache Cs-Wasserstoffbriicken auf. Wihrend diese
einem P-Faltblatt-Einzelstrang dhnliche Struktur in der kon-
densierten Phase nur geringe Relevanz hat, so ist sie dennoch
sehr wahrscheinlich eine universelle Sekundarstruktur hoch-
geladener Proteinionen in der Gasphase. Somit sind die hier
prasentierten Ergebnisse von fundamentaler Bedeutung fiir
massenspektrometrische Experimente, in denen hochgelade-
ne Proteine untersucht werden, wie z.B. bei der Protein-
sequenzierung.

Stichworter: Gasphasenreaktionen - IR-Spektroskopie -
Massenspektrometrie - Proteinstrukturen - Tieftemperaturphysik
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