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1 Einleitung

Die Spinne Nephila madagasc ariensis (Abbildung 1.1) ge-

Abbildung 1.1: Spinne

Nephila madagasc ari-

ensis . F oto: [4 ].

hört neb en der Spinne Nephila clavip es (Abbildung 1.2) zur

F amilie der Araneidae (Radnetzspinnen). Beide hab en sic h

darauf sp ezialisiert, Seide herzustellen, um damit Netze zum

Beutefang herzustellen.

Die Fähigk eit, Seide zu pro duzieren, n utzen sie jedo c h

nic h t n ur für die Jagd. Sic herungsfäden dienen der sc hnel-

len Fluc h t v or F einden, andere F aden t yp en dem Bau einer

Behausung o der dem V erpac k en v on Beute. Beide Spinnen

sind in der Lage, je nac h V erw endungszw ec k un tersc hiedlic he

F ormen v on Seide zu pro duzieren. Ein t ypisc hes Radnetz b e-

steh t in erster Linie aus zw ei un tersc hiedlic hen F aden t yp en;

auf der einen Seite aus Rahmenfäden, die das Grundgerüst

eines Netzes darstellen, und zum anderen aus den Fäden der

F angspirale (Abbildung 1.3 links).

Diese F angfäden sind sehr elastisc h und dehnen sic h im

Abbildung 1.2: Spinne

Nephila clavip es . F oto:

[36 ].

Wind, b ei Regen o der b ei Berührung durc h ein Insekt. Fliegt

ein Beutetier in ein Netz, so en tkräuseln und dehnen sic h

die F angfäden zunäc hst, um den Stoÿ aufzunehmen, b ev or

sie sic h wieder einrollen und die Beute festhalten. Der Rah-

menfaden, die stärkste F adenart [24], ist w eniger elastisc h,

b esitzt ab er eine deutlic h höhere Zugfestigk eit als ein F ang-

faden.

Für Materialforsc her sind b eide Fäden v on In teresse. Durc h

V ergleic h der mec hanisc hen Eigensc haften b eider Fäden mit

denen künstlic her F asern wird deutlic h, dass Spinnenseide

b elastbarer ist. Sie ist so w ohl elastisc h als auc h reiÿfest. Kei-

ne bis dato b ek ann te Kunstfaser b esitzt in diesem Maÿe

b eide Eigensc haften zugleic h. Des W eiteren ist Spinnensei-

de leic h t und ihre mec hanisc hen Eigensc haften k önnen den

un tersc hiedlic hen V erw endungszw ec k en angepasst w erden.

Eine Möglic hk eit die mec hanisc hen Eigensc haften v on Materialien quan titativ zu un ter-

suc hen, ist der Zugv ersuc h. Die in teressan ten Gröÿen hierb ei sind die Zugspann ung (Kraft

pro Fläc heneinheit) und die en tsprec hende Dehn ung. Zusammen stellen sie ein Maÿ für

die Energie dar, die not w endig ist, um einen F aden zum Reiÿen zu bringen. Das t ypisc he

Ergebnis eines derartigen V ersuc hs an Spinnenseide ist im rec h ten T eil der Abbildung 1.3
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1 Einleitung

zu sehen. In diesem F all wurde ein einzelner Rahmenfaden der Spinne Nephila clavip es

b ei einer Kraft v on 45 mN um ungefähr 27% der Ausgangslänge gedehn t. Rahmenfäden

(grün) lassen sic h um bis zu 35% der Eigenlänge dehnen, Fäden der F angspirale (violett)

um üb er 200% (Abbildung 1.3 links).
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Abbildung 1.3: Links: Sc hematisc her Aufbau eines Spinnennetzes durc h Rahmenfäden

(grün) und F angfäden (violett) mit dem zugehörigen Pro�l einer Kraft-Dehn ungsmessung.

Mo di�ziert nac h [22]. Rec h ts: T ypisc her V erlauf eines Zugv ersuc hs an Rahmenfäden der

Spinne Nephila clavip es . Mo di�ziert nac h [33 ].

Material Zugspann ung Dehn ung Energie

[Nm

� 2
] [%] [J Kg

� 1
]

Rahmenfaden 4 x 10

9
35 1 x 10

5

Flagel li -F orm 1 x 10

9 � 200 1 x 10

5

Kevlar 4 x 10

9
5 1 x 10

4

Gummi 1 x 10

6
600 1 x 10

4

Nylon, T yp 6 7 x 10

7
200 1 x 10

4

T ab elle 1.1: V ergleic h der mec hanisc hen Eigensc haften künstlic her Materialien mit denen

v on Spinnenseide ( Nephila clavip es ) [17]. Die T ab elle zeigt die b ei Ein tritt des Zerreiÿens

gemessenen Gröÿen.

Die F angspiralfäden w erden in der Literatur oft als Flagel li -F orm-Seide b ezeic hnet, da

sie in einer geiÿelförmigen Drüse pro duziert w erden (lat. Flagel lum : Geiÿel, P eitsc he).

T ab elle 1.1 zeigt eine Üb ersic h t der mec hanisc hen Eigensc haften un tersc hiedlic her Fäden

im V ergleic h zu künstlic h hergestellten Materialien und F asern. Hieraus ist zu erk ennen,

dass die Zerreiÿenergie so w ohl b ei den Rahmen- als auc h b ei den F angspiralfäden um den

F aktor 10 gröÿer ist als b ei Kevlar, Gummi o der Nylon.

Bei Längenänderungen v on K örp ern wird Arb eit v erric h tet. Ist die V erform ung elastisc h,

so wird die V erform ungsarb eit als p otenzielle Energie im K örp er gesp eic hert und b ei
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1 Einleitung

En tlastung wieder freigesetzt (Ho ok esc hes Gesetz). Bei der plastisc hen V erform ung wird

n ur ein b estimm ter T eil der V erform ungsenergie wiedergew onnen und der K örp er bleibt

deformiert. T ypisc he W erte für rev ersible Längenänderungen v on Spinnenseide liegen b ei

ca. 3% der Ausgangslänge [33 ].
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Abbildung 1.4: E�ekt v on Luftfeuc h tigk eit auf Kraft-Dehn ungskurv en [33].

Wird die Luftfeuc h tigk eit in der Umgebung des Spinnenfadens erhöh t, so ändert sic h,

neb en den Ausmaÿen des F adens, auc h das Pro�l der Kraft-Dehn ungskurv e. Abbildung

1.4 zeigt die Ergebnisse eines Zugv ersuc hs b ei normaler und b ei erhöh ter Luftfeuc h tig-

k eit. Durc h V ergleic h b eider Kurv en wird deutlic h, dass das p olare Lösungsmittel W asser

die molekulare Struktur und daher die mec hanisc hen Eigensc haften der Seide w esen tlic h

b eein�usst.

amorph

Aminosäurek etten kristallin

Drüse Spinnenfaden

Abbildung 1.5: V orstellung üb er Ensteh ung und Aufbau v on Spinnenseide.

Um diesen E�ekt so wie das Zustandek ommen der einzigartigen Eigensc haften der Seide

zu v erstehen, ist Kenn tnis ihres molekularen Aufbaus not w endig. Bio c hemisc he Un ter-

suc h ungen ergab en, dass sic h die Seide aus langen Aminosäurek etten, den sogenann ten

Proteinen, zusammensetzt [15]. Diese Aminosäurek etten w erden in der Spinndrüse un ter

Druc k zu Fäden gepresst (siehe Abbildung 1.5). Um die Anordn ung der molekularen K om-

p onen ten der Spinnenseide zu b estimmen, wurden Rön tgenstrukturanalysen v erw endet.
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1 Einleitung

Diese auf Streuung basierenden Exp erimen te zeigen, dass Spinnenseide aus geordneten,

kristallinen und ungeordneten, amorphen Bereic hen b esteh t (siehe Abbildung 1.6). Die

Kristallite rufen die Streub eiträge (Bragg-P eaks) auf dem Detektor herv or. Ungeordnete

Bereic he sind als ringförmiger Streuun tergrund zu sehen (amorphe Halo). Die genaue Aus-

w ertung eines solc hen Rön tgenstreubildes ermöglic h t es � un ter anderem mit Hilfe der

Millersc hen Indizes � F orm, Ausdeh ung und Orien tierung der Kristallite zu b estimmen

(Abbildung 1.7). Sind Ausdeh ung und Bestandteile b ek ann t, so k ann eine Einheitszelle

� die kleinste sic h wiederholende Einheit im Kristallit � b estimm t w erden.

Rön tgenstrahlen der W ellenlänge 0.97 Å

Amorphe Matrix

(ungeordnet)

� -F altblattkristalli t

(geordnet)

C �

C �

C C �

C �

N

C O

NH

C O

NH

amorphe Halo

Abbildung 1.6: Rön tgenstrukturanalyse v on Spinnenseide (Einzelfaden). Links ob en: Rön t-

gen b eugungsbild (Messgerät: ID13 ESRF Grenoble. Un v erö�en tlic h ter Datensatz v on Tim

Salditt und Anja Gli²o vi¢, Institut für Rön tgenph ysik Göttingen). Links un ten: Seiden-

struktur b estehend aus geordneten und ungeordneten Bereic hen. Rec h ts: W assersto�-

brüc k en (violett) in den geordneten � -F altblattkristalliten und der amorphen Matrix.

Neb en Rön tgen tec hnik en k ann 2D-NMR-Sp ektrosk opie [31] zeigen, dass die kristallinen

Bereic he durc h die Aminosäure Alanin dominiert w erden, die wiederum un ter Ausbildung

v on W assersto�brüc k en regelmäÿige Strukturen form t. Diese relativ starren Anordn ungen

14



1 Einleitung

w erden als F altblätter b ezeic hnet (Abbildung 1.6 rec h ts) und sind die Grundbausteine

der Kristallite, die sic h v orzugsw eise in Ric h tung der F aserac hse orien tieren [24 ]. In den

ungeordneten Bereic hen k onn te exp erimen tell bisher k eine eindeutige Struktur festgestellt

w erden. In wiew eit in diesen amorphen Bereic hen eb enfalls W assersto�brüc k en zur Stabi-

lisierung b eitragen, ist un b ek ann t.

Abbildung 1.7: Ergebnisse einer Rön tgen b eugung v on Spinnenseide der Spinne Nephila ma-

dagasc ariensis und Indizierung mittels Millersc her Indizes. Die roten Linien k ennzeic hnen

die Sc hnitte parallel und senkrec h t zur F aserac hse. Links: Zw ei-dimesionales In tensitäts-

pro�l. Mitte: Ein-dimensionaler Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse ( q? ). Der P eak (020) hat

die P osition q (020)
�= 1.18 Å

� 1
und der P eak (210) hat die P osition q (210)

�= 1.45 Å

� 1
.

Rec h ts: Ein-dimensionaler Sc hnitt parallel zur F aserac hse ( qk ). Der P eak (002) hat die

P osition q (002)
�= 1.8 Å

� 1
. Datensatz siehe Abbildung 1.6.

Die Hauptfrage der Materialforsc h ung ist, w elc he Bereic he der Seidenstruktur die groÿen

Mengen an Energie aufnehmen k önnen. Um diese F rage zu klären, ist ein V erständnis des

molekularen Aufbaus b eider Bereic he not w endig. Die v orliegende Arb eit k onzen triert sic h

auf die geordneten Bereic he. Da Strukturanalysen mittels Rön tgen b eugung und NMR-

Metho den k eine ausreic hende Information üb er die Anordn ung der F altblätter relativ

zueinander liefern, wurden computergestützte Mo delle erstellt, an denen die Streuung

b erec hnet wurde. Das resultierende In tensitätspro�l wurde dann mit dem des Exp erimen ts

v erglic hen. Das Mo dell wurde solange v erb essert, bis eine gute Üb ereinstimm ung der

b eiden Pro�le v orlag. Um zu üb erprüfen, ob sic h die mo dellierten Kristallite in einer

stabilen, energetisc h günstigen K onformation b e�nden (Minim um der freien Energie G),

wurden Molekulardynamiksim ulationen durc hgeführt.

Kapitel 2 b einhaltet die Grundlagen der Proteine und geh t auf das b ereits v orhandene

Wissen üb er Spinnenseide ein. Kapitel 3 umfasst die für die Streusim ulation not w endigen

Grundlagen der Rön tgen b eugung und der F estk örp erph ysik. Kapitel 4 stellt so w ohl die

v erw endeten Metho den als auc h die mo dellierten Strukturen v or. In Kapitel 5 w erden die

resultierenden Ergebnisse präsen tiert und diskutiert. Zum Absc hluss der Arb eit wird eine

Zusammenfassung und ein kurzer Ausblic k gegeb en.
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2 Aufbau von Spinnenseide

2.1 Proteinstruktur

Alle Spinnenfäden b estehen aus Proteinen. Diese wiederum b estehen aus Aminosäuren,

die durc h P eptidbindungen miteinander v erkn üpft sind. Zur Charakterisierung der Pro-

teinstruktur un tersc heidet man vier Eb enen.

AS 1 AS 3 AS 5 AS NAS 2 AS 4 AS 6

Primärstruktur

Abbildung 2.1: Primärstruktur (Sequenz der einzelnen Aminosäurebausteine AS i ): Un ters-

te Eb ene der Strukturinformation eines Proteins.

kleiner T urn

o der Lo op

G min

AS 1

AS N

AS 2

V erlaufsric h tung der P eptidk ette

W assersto�brüc k e

Sekundärstruktur

Abbildung 2.2: Sekundärstruktur: Stabilisierung durc h W assersto�brüc k en.

Die Reihenfolge (Sequenz) der Aminosäuren in der P etidk ette wird als Primärstruk-

tur b ezeic hnet (Abbildung 2.1). Un ter Minimierung ihrer freien Energie G falten sic h die

P olymerk etten in b estimm te Strukturmotiv e. Diese Sekundärstrukturen w erden durc h die

16



2 Aufbau v on Spinnenseide

Ausbildung v on W assersto�brüc k en stabilisiert (Abbildung 2.2). Während sic h die T ertiär-

struktur auf die drei-dimensionale Struktur eines Proteins in atomarer Au�ösung b ezieh t,

b esc hreibt die Quartärstruktur die Assoziation v on Proteinen aus mehreren Un tereinhei-

ten. Eine Einführung in die Biologie und Bio c hemie der Proteine geb en un ter anderem

die W erk e [19] und [30].

Die P olymereinheit eines Proteins ist die Aminosäure. Ihre Grundstruktur ist in Ab-

bildung 2.3 zu sehen. Das zen trale C -A tom wird als C � -A tom b ezeic hnet. Die v ariable

C

OH

N

HR

n

Seitenrest (R):

H

CH 3

CH 2 CH 2 C

O

NH 2

Glycin (G), ap olar

Alanin (A), ap olar

Glutamin (Q), p olar

Prolin (P), ap olar

C

C

CH 2

CH 2

N

CH 2

C O

H

Abbildung 2.3: Links: Grundstruktur einer Aminosäure. Mitte: Aminosäuren un tersc heiden

sic h lediglic h durc h die Bestandteile der Restgrupp e. Rec h ts: Ringförmige Aminosäure

Prolin.

Seitenk ette, hier mit R für Rest gek ennzeic hnet, ist für die biologisc hen und c hemisc hen

Eigensc haften der Aminosäure v eran t w ortlic h. Sie de�niert, um w elc he Aminosäure es sic h

handelt und b estimm t die Eigensc haften wie P olarität, Löslic hk eit und Ladung.

O

N

C

H

H

R

C

H

C

N

HR

Aminosäure i+1 Aminosäure i+2

� i+1 	 i+1

C

O

C

HR

P eptidbindung

3.8 Å

C

O

H

N

delok alisierte

Dopp elbindung

C

O

H

N

CN

Aminosäure i

V erlaufsric h tung

Abbildung 2.4: Links: T rip eptid mit den �exiblen Ramac handran-Wink eln � und 	 . Die

V erlaufsric h tung des P eptids orien tiert sic h am sogenann ten NC-T ermin us. Rec h ts: Reso-

nanzh ybridstruktur der P eptidbindung.

Die V erbindung zwisc hen einzelnen Aminosäuren en tsteh t un ter Abspaltung v on W as-

sermolekülen (P olyk ondensation) und wird als P eptidbindung b ezeic hnet. Bei dieser Bin-

dung handelt es sic h um eine delok alisierte Dopp elbindung, die als Resonanzh ybrid b e-

zeic hnet wird. Sie ist relativ starr und �xiert den Abstand v on einem C � -A tom zum

näc hsten auf 3.8 Å. Die v ariablen Gröÿen in einer P eptidk ette sind die Wink el � und 	 ,
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2 Aufbau v on Spinnenseide

die als Ramac handran wink el b ezeic hnet w erden. Abbildung 2.4 zeigt ein T rip eptid mit

der starren P eptideinheit und dem Wink elpaar � und 	 .

Die in der Sekundärstruktur v orhandenen b enac h barten Aminosäurereste ordnen sic h

v orwiegend zu � -F altblättern o der � -Helizes zusammen. Bei den F altblattk onformationen

bilden sic h W assersto�brüc k en zwisc hen b enac h barten Ketten (Abbildung 2.5 links ob en).

Da diese fast gestrec kt sind, bildet sic h auf Grund ihrer Zic kzac kform eine F altblattstruk-

tur. Bei der Helix b esc hreibt ein einzelnes P eptid eine Sc hraub enform, w as auf eine andere

� - 	 -K om bination zurüc kzuführen ist. Hierb ei treten W assersto�brüc k en zwisc hen der n-

ten und der (n+4)-ten Aminosäure auf (Abbildung 2.5 links un ten).

In der Ramac handran-Karte (Abbildung 2.5 rec h ts) w erden die Wink el � und 	 gegen-

einander aufgetragen. Es zeigt sic h, dass je nac h Wink elpaareinstellung un tersc hiedlic he

Strukturen b egünstigt w erden. Nic h t jede b eliebige Wink elk om binationen ist realisiert,

A

D

B

C

120

�
�

60

�

60

�

120

�

-60

�
-120

�

	

136.85

�

-139

�

� -F altblatt

rec h tsgängige Helix

linksgängige Helix

Abbildung 2.5: Links: Un tersc hied zwisc hen � - und � -Strukturen (stark v ereinfac h t). � -

F altblätter en tstehen durc h Ausbildung v on W assersto�brüc k en b enac h barter P eptidk etten

(hier A,B und C). In � -Helizes bildet eine einzelne Kette (hier D) eine Sc hraub enform

und es en tstehen W assersto�brüc k en zwisc hen der n-ten und der (n+4)-ten Aminosäure

desselb en Moleküls. Rec h ts: Ramac handrank arte.

da manc he Fälle zu sterisc hen K ollisionen zwisc hen den einzelnen A tomen führen k ön-

nen. Die Karte zeigt auÿerdem, dass es für � -Helizes und � -F altblattstrukturen mehrere

Realisierungsmöglic hk eiten innerhalb der grünen Bereic he gibt.

Die T ertiärstruktur ist die näc hsthöhere Organisationsstufe v on Proteinen. Sie b e-

sc hreibt die Ausbildung der stabilen Raumstruktur monomerer Proteine, die aus K om-

binationen v on � -Helizes und � -F altblättern so wie den dazwisc hen liegenden Sc hleifen

und anderen Strukturelemen ten b estehen. Bei der Ausbildung der Quartärstruktur treten

mehrere iden tisc he o der nic h tiden tisc he, als Un tereinheiten b ezeic hnete, Proteink etten mit

jew eils eigener Primär-, Sekundär- und T ertiärstruktur zu einer F unktionseinheit zusam-

men.
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2 Aufbau v on Spinnenseide

2.2 Primä rstruktur von Spinnenseide

Die Primärstrukturen v on Seiden vieler v ersc hiedener Spinnengattungen sind seit mehr

als 10 Jahren b ek ann t, darun ter auc h die der Spinne Nephila clavip es . Bei den Rahmen-

fäden ihrer Netze hat sic h herausgestellt, dass die Seide aus zw ei Proteinen b esteh t [15 ].

Diese w erden als SPIDR OIN 1 und SPIDR OIN 2 b ezeic hnet (Abbildung 2.6 und 2.7). Die

Q GAG AAAAAA GGAG Q GG Y GGL GG Q GAG Q GG Y GG L GG Q GAG Q GAG AAAAAAA GG AG Q GG Y G

GLGS Q GAGR GG Q GAG AAAAAA GGAG Q GG Y GG LGS Q GAGR GG L GG Q GAG AAAAAAA GG AG Q

GG Y GGLGN Q GAGR GG Q G AAAAAA GG AG Q GG Y GG LGS Q GAGR GG L GG Q GAG AAAAAA GG AG

Q GG Y GG L GG Q GAG Q GG Y GG LGS Q GAGR GG L GG Q GAG AAAAAAA GG AG Q GG L GG Q GAG Q GA

GAS AAAA GGAG Q GG Y GG LGS Q GAGR GG EGAG AAAAAA GGAG Q GG Y GG L GG Q GAG Q GG Y GG

LGS Q GAGR GG L GG Q GAG AAAA GGAG Q GG L GG Q GAG Q GAG AAAAAA GGAG Q GG Y GG LGS Q G

AGR GG L GG Q GAGAV AAAAA GG AG Q GG Y GG LGS Q GAGR GG Q GAG AAAAAA GGAG Q RGY GG L

GN Q GAGR GG L GG Q GAG AAAAAAA GG AG Q GG Y GG LGN Q GAGR GG Q G AAAAA GGAG Q GG Y GG

LGS Q GAGR GG Q GAG AAAAAA VGAG Q EGIRG Q GAG Q GG Y GGLGS Q GSGR GG L GG Q GAG AAA

AAA GGAG Q GG L GG Q GAG Q GAG AAAAAA GG VR Q GG Y GG LGS Q GAGR GG Q GAG AAAAAA GGA

G Q GG Y GG L GG Q GVGR GG L GG Q GAG AAAA GG AG Q GG Y GG VGSGAS AA S AAA SRLSS P Q ASS

RVSSAVSNLVASG P TNSAALSSTIS NVVS Q IGA SN P G LSGC DVLI Q ALL EVVS ALI Q ILG

SSSIG Q VNYGSAG Q AT Q IVG Q SVY Q AL

Abbildung 2.6: F ragmen t aus SPIDR OIN 1 nac h [37 ] und [7 ]: Alanin [ A ], Glycin [ G ], Pro-

lin [ P ] und die h ydrophile Aminosäure Glutamin [ Q ]. Sequenzhomologien w erden durc h

un tersc hiedlic he F arb en herv orgehob en.

P GG YG P G QQ G P GG YG P G QQ G P SG P GS AAAAAAAAAA G P GG YG P G QQ G P GG YG P G QQ G P GR

YG P G QQ G P SG P GS AAAAAA GSG QQ G P GG YG P R QQ G P GG YG Q G QQ G P SG P GS AAAA S AAA S

AESG QQ G P GG YG P G QQ G P GG YG P G QQ G P GG YG P G QQ G P SG P GS AAAAAAAA SG P G QQ G P G

GYG P G QQ G P GG YG P G QQ G P SG P GS AAAAAAAA SG P G QQ G P GG YG P G QQ G P GG YG P G QQ GL

SG P GS AAAAAAA G P G QQ G P GG YG P G QQ G P SG P GS AAAAAAAAA G P GG YG P G QQ G P GG YG P

G QQ G P SGAGS AAAAAAA G P G QQ GL GG YG P G QQ G P GG YG P G QQ G P GG YG P GSAS AAAAAA G

P G QQ G P GG YG P G QQ G P SG P GSAS AAAAAAAA G P GG YG P G QQ G P GG YA P G QQ G P SG P GSAS

AAAAAAAA G P GG YG P G QQ G P GG YA P G QQ G P SG P GS AAAAAAAAA G P GG YG P A QQ G P SG P G

IAAS AA SAG P GG YG P A QQ G P AGYG P GSAV AA SAGAGSAGYG P GS Q AS AAA SRLAS P DSGA

RVASAVSNLVSSG P TSSAALSSVIS NAVS Q IGA SN P G LSGC DVLI Q ALL EIVS ACVT ILS

SSSIG Q VNYGAAS Q FA Q VVG Q SVLS AF

Abbildung 2.7: F ragmen t aus SPIDR OIN 2 nac h [15 ]: Alanin [ A ], Glycin [ G ], Prolin [ P ] und

die h ydrophile Aminosäure Glutamin [ Q ]. Sequenzhomologien w erden durc h un tersc hiedli-

c he F arb en herv orgehob en.

jew eilige Aminosäuresequenz gibt n ur w enige Anhaltspunkte üb er die räumlic he Struktur

der Proteine. Es k önnen ab er Aussagen üb er ihre P olarität getro�en w erden. Auÿerdem ist

es möglic h, dass die P ositionen v on wic h tigen Sequenzgrupp en auf b estimm te o der ähn-

lic he F unktionen hindeuten (Sequenzhomologien). Durc h V ergleic h wird deutlic h, dass
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2 Aufbau v on Spinnenseide

so w ohl SPIDR OIN 1 als auc h SPIDR OIN 2 v on den ap olaren Aminosäuren Glycin und

Alanin dominiert w erden. Hinzu k omm t in b eiden Strukturen die h ydrophile Aminosäure

Glutamin. SPIDR OIN 2 en thält zusätzlic h die Aminosäure Prolin. Anhand der farblic hen

Markierungen w erden Gemeinsamk eiten und Un tersc hiede in b eiden Sequenzen deutlic h.

Beide Strukturen b einhalten P oly alanin b ereic he [ AAAAAAAA ], die im F all des Spinnenfa-

dens eine � -F altblattk onformation einnehmen ([13] und [31 ]). W eitere Gemeinsamk eiten

sind GG X -Motiv e und ein groÿer An teil an Glutamin [ Q ]. Der gröÿte Un tersc hied zwisc hen

SPIDR OIN 1 und SPIDR OIN 2 b esteh t in der V erteilung der Aminosäure Prolin [ P ]. Das

Protein SPIDR OIN 2 ist im V ergleic h zu SPIDR OIN 1 sehr prolinreic h. Manc he V erö�en t-

lic h ungen ordnen den sic h wiederholenden Motiv en [ G P GXX ] und [ GGX ] helik ale Strukturen

zu und erklären damit die hohe Elastizität bzw. die Struktur der amorphen Bereic he ([27 ]

und [31]). [ X ] steh t hierb ei für eine b eliebige Aminosäure.

VG P GG SG P GG YG P GG SG P GG YG P GG AG P GG YG P GG SG P GG YG P GG SG P GG YG P GG SG P GG

YG P GG SG P GG YGS GG AG P GG YG P GG SG P GG YG P GG SG P GG YG P GG TG P GG TG P GG SG P GG

YG P GG SG P GG SG P GG SG P GG YG P SGSG P GG YG P SGSG P GG YG P GG SG P GG YG P GG SGA GG

TG P GG A GG A GG A GG S GG A GGS GG A GG S GG A GGS GG V GG S GG TTITEDLDITIDGADG P IT

ISEELTISGA GG SG P GG AG P GG VG P GG SG P GG VG P GVSG P GG VG P GG SG P GG VGS GG SG P

GG VG P GG YG P GG SGS GG VG P GG YG P GG S GG FYG P GG SEG P YG P SG P YGS GG GYG P GG A GG

P YG P GS P GG AYG P GS P GG AYY P SSRV P DMVNGIMSAM Q GSGFNY Q MFGN MLS Q YSSG SGT

CN P NNVNVLMDALLAALHCLSNHGS SSFA P S P T P AAM SAYS N

Abbildung 2.8: F ragmen t aus Flagelli-F orm-Seide nac h [14 ]: Alanin [ A ], Glycin [ G ], Pro-

lin [ P ] und die h ydrophile Aminosäure Glutamin [ Q ]. Sequenzhomologien w erden durc h

un tersc hiedlic he F arb en herv orgehob en.

Die Seide der sehr elastisc hen F angspirale (Flagelli-F orm- Seide) b esteh t lediglic h aus ei-

nem Protein (Abbildung 2.8). Au�ällig sind das F ehlen der P oly alanin b ereic he [ AAAAAAAA ],

ein geringer An teil an Glutamin [ Q ] so wie die Dominanz v on Prolin [ P ] und dem sic h wie-

derholenden Motiv [ GG X ]. W egen seiner ringförmigen Struktur ist die Aminosäure Prolin

(Abbildung 2.3 rec h ts) als Störglied der Sekundärstruktur b ek ann t. Prolin ist die am

stärksten k onformativ eingesc hränkte Aminosäure und ist deshalb v orwiegend in Lo ops

o der Kehren v orhanden. Da die Aminofunktion in der Ringstruktur lok alisiert ist, sorgt

sie dafür, dass die Aminosäure sehr un�exib el ist und k eine W assersto�brüc k en gebildet

w erden. Im Gegensatz dazu steh t die kleinere Aminosäure Glycin. Glycin b esitzt k eine

Seitenk ette und ist aus diesem Grund in seiner Flexibilität k aum eingesc hränkt. Es k omm t

oft in Sc hleifenregionen v or und k ann auÿerdem eng gepac kt w erden.

Die p olaren Seitengrupp en mac hen einen An teil v on ungefähr 24% der Primärstruktur

aus. Dies k önn te den E�ekt v on Luftfeuc h tigk eit b ei Kraft-Dehn ungsmessungen erklären

[33].
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2 Aufbau v on Spinnenseide

2.3 Sekundä rstruktur von Spinnenseide

Sc hon früh wurde erk ann t, dass T eile der Struktur v on F aserproteinen aus fast gestrec kten

P eptidk etten b estehen, die sic h un ter Ausbildung v on W assersto�brüc k en zu F altblatt-

strukturen organisieren. Die W assersto�brüc k en bilden hierb ei einen rec h ten Wink el zur

V erlaufsric h tung der P eptidk etten und b e�nden sic h in den einzelnen Eb enen des F altblat-

tes (Abbildung 2.9). Bereits 1928 wurde v on Mey er und Mark aufgrund ihrer Messungen

v erm utet, dass sic h die Ketten in den kristallinen Bereic hen en tlang der F aserac hse orien-

tieren [21].
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Abbildung 2.9: Links: P arallele F altblattstruktur. Rec h ts: An tiparallele F altblattstruktur.

Bei genauer Betrac h tung der � -F altblattstrukturen ergeb en sic h zw ei Realisierungsmög-

lic hk eiten. In der parallelen Struktur v erlaufen b enac h barte Ketten b ezüglic h der Sequenz

C� � NH � CO� C� ::: iden tisc h (Abbildung 2.9 links). Im Gegensatz hierzu steh t die an-

tiparallele Struktur, die in regelmäÿigen Abständen alterniert (Abbildung 2.9 rec h ts). Zur

V ereinfac h ung w erden in graphisc hen Darstellungen v on Proteinen für Bereic he mit F alt-

blattstruktur Pfeile v erw endet, um die Ric h tung der P eptidk etten zu illustrieren (Pfeil-

ric h tung: N nac h C, kurz NC-T ermin us). Der Un tersc hied zwisc hen b eiden Strukturen ist

auc h in der Orien tierung der W assersto�brüc k en zu sehen.

Aktuelle Rön tgen b eugungsexp erimen te und 2D-NMR-Sp ektrosk opien v on Spinnenseide

b estätigen, dass die P oly alanin b ereic he [ AAAAAAAA ] � -F altblattstrukturen ausbilden. V on

diesen F altblattstrukturen ist b ek ann t, dass sie sic h zu kleinen Kristallen zusammenla-

gern, deren Aufbau bisher nic h t genau geklärt ist. Die Gröÿenordn ung dieser Kristalli-

te liegt im Nanometerb ereic h. Messungen ergab en W erte v on 4-5 nm in Ric h tung der

W assersto�brüc k en, 2-2.6 nm in Ric h tung der Seitengrupp en und 5.5-7 nm en tlang der
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2 Aufbau v on Spinnenseide

P eptidk ette [13]. Am Aufbau dieser Kristallite sind v orwiegend drei Bindungst yp en b etei-

ligt (Abbildung 2.10). En tlang der P eptidk ette (z-A c hse, 7 nm Kristallitlänge) wirk en die

stärksten, die k o v alen ten Bindungen. In der F altblatteb ene (x-A c hse, 5 nm Kristallitlän-

ge) stabilisieren die b ereits angespro c henen W assersto�brüc k en die Struktur. In Ric h tung

H

x

z

y

k o v alen t

V dW

Abbildung 2.10: Stabilisierung der � -F altblattkristallite durc h drei Bindungst yp en [34].

der y-A c hse (2 nm Kristallitlänge) sind die Seitenreste der Aminosäuren orien tiert und

es wirk en V an-der-W aals-Kräfte (V dW), die die einzelnen F altblatteb enen zueinander in

P osition halten und mit deren Hilfe die Eb enen gepac kt w erden (Abbildung 2.10). Die

V an-der-W aals-Kräfte sind relativ sc h w ac h, so dass es zu Bew egungen zwisc hen den ein-

zelnen Eb enen k ommen k ann. In diesem F all k orresp ondiert die geringste Ausdehn ung

eines Kristallits mit der sc h w äc hsten W ec hselwirkung.

SPIDR OIN 1

AAAAAA

AAAAAA

SPIDR OIN 1

SPIDR OIN 2

AAAAAA

AAAAAA

SPIDR OIN 2

Lo ops

kleiner T urn

amorph (k eine eindeutige Struktur)

Abbildung 2.11: V ersc hiedene Aufbaumöglic hk eiten der � -F altblattkristallite. Ob en: SPI-

DR OIN 1 und SPIDR OIN 2 bilden unabhängig v oneinander F altblattstrukturen. An tipar-

allelität ist üb er kleine Lo ops bzw. T urns (Kehren) gegeb en. Un ten: SPIDR OIN 1 und

SPIDR OIN 2 sind gleic hermaÿen am Aufbau der F altblattstruktur b eteiligt. Sc h w arze

Kreise sym b olisieren amorphe Bereic he.

In w elc her F orm die P oly alanin b ereic he der Proteine SPIDR OIN 1 und SPIDR OIN 2

am Aufbau eines Kristallits b eteiligt sind, ist unklar. Abbildung 2.11 zeigt hierfür zw ei

v ersc hiedene Möglic hk eiten. Eine w eitere o�ene F rage ist, in wiew eit andere Aminosäuren
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2 Aufbau v on Spinnenseide

zum Aufbau der Kristallite b eitragen. Um einen Kristallit der Länge 7 nm zu realisieren,

sind ca. 20 Alaninreste in F olge not w endig. Die längste P oly alanineinheit (siehe Primär-

struktur Abbildung 2.5) umfasst lediglic h 10 Reste. Dies legt die V erm utung nahe, dass

auc h andere Aminosäuren am Bau der � -F altblattkristallite b eteiligt sind.

Für den amorphen, unstrukturierten Bereic h der Seide (siehe Abbildung 2.11, sc h w arze

Kreise) wurden bis heute exp erimen tell k eine Strukturmotiv e gefunden. Auf Basis v on

Messergebnissen [31] wird ab er eine ausgeprägte helik ale Struktur v erm utet. Die v erw en-

dete Metho de der 2D-NMR-Sp ektrosk opie deutet auf eine b ev orzugte Wink eleinstellung

im amorphen Bereic h hin. Dies würde b edeuten, dass durc h iden tisc he, sic h wiederholen-

de Wink eleinstellungen helik ale Strukturen en tstehen. Rön tgen b eugung k onn te dies bisher

nic h t b estätigen.

Eine andere Metho de zur Bestimm ung v on Proteinstrukturen sind Molekulardynamik-

sim ulationen am Computer. Ein Beispiel hierfür ist die V erö�en tlic h ung [27], die der amor-

phen Matrix eb enfalls eine Spiralstruktur zuordnet. Die Struktur wird in der Literatur

als � -turn-Spirale b ezeic hnet, k onn te ab er exp erimen tell nic h t b estätigt w erden.
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3 Röntgendi�raktion

3.1 Einführung und Struktur idealer Kristalle

Die Abbildung 1.7 zeigt so w ohl das zw ei-dimensionale Beugungsbild als auc h den zuge-

hörigen ein-dimensionalen Sc hnitt eines Rön tgen b eugungsexp erimen ts v on Spinnenseide.

Die amorphe Matrix ist als ringförmiger Streuun tergrund zu sehen, w ährend die geord-

neten F altblattkristallite für die c harakteristisc hen In tensitätspro�le v eran t w ortlic h sind.

Ziel der v orliegenden Arb eit w ar es, solc he Rön tgen b eugungsmessungen zu b erec hnen, um

aus den resultierenden In tensitätsv erteilungen Rüc ksc hlüsse auf die Struktur der Kristal-

lite zu ziehen. Hierb ei wurde die Mo dellstruktur solange v ariiert, bis eine möglic hst gute

Üb ereinstimm ung mit dem In tensitätspro�l des Exp erimen ts erreic h t wurde. Um Rön t-

genstreuung an mo dellierten F altblattkristalliten zu b erec hnen, sind so w ohl Kenn tnisse

des Kristallaufbaus als auc h der Rön tgendi�raktion not w endig. Aus diesem Grund wird

in diesem Kapitel eine kurze Einführung in b eide Gebiete gegeb en. Eine gute Darstellung

ist auÿerdem den W erk en [6] und [10] zu en tnehmen.

Ein idealer Kristall (Abbildung 3.1) setzt sic h aus iden tisc hen, gleic h orien tierten Struk-

tureinheiten zusammen, die in einer drei-dimensionalen, unendlic h ausgedehn ten, streng

p erio disc hen Anordn ung aneinandergereih t sind. Die p erio disc h wiederk ehrenden Struk-

n1a1

n2a2

Gitter Basis Kristall

Abbildung 3.1: Kristallstruktur zusammengesetzt aus einem Gitter und der zugehörigen

Basis. Mo di�ziert nac h [6]. In dieser Arb eit w erden die Gitterk onstan ten durc h die Buc h-

stab en ax , by und cz und der Netzeb enenabstand durc h den Buc hstab en D angegeb en.

tureinheiten, die das Kristallgitter aufbauen, b ezeic hnet man als Einheitszellen, ihre Sei-

tenlängen als Gitterk onstan ten und die zugehörigen A tome als Basis. Die V ektoren Rn =
n1a1+ n2a2+ n3a3 ni 2 N , die das Kristallgitter aufspannen w erden als Gitterv ektoren, die

V ektoren a1; a2; a3 als Basisv ektoren b ezeic hnet. Die Anzahl der A tome pro Basiseinheit

sc h w ankt substanzabhängig: w enige A tome b ezieh ungsw eise Moleküle in Metallen o der

einfac hen Dielektrik a, 100 A tome in k omplexen anorganisc hen Kristallen und mehr als

24



3 Rön tgendi�raktion

10

4
A tome in Proteinkristallen. Eine Möglic hk eit, den p oly alaninreic hen F altblattkristal-

liten eine Einheitszelle zuzuordnen, ist in Abbildung 3.2 zu sehen.
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Abbildung 3.2: Prinzip der orthorhom bisc hen Einheitszelle. Links: P arallele F altblattstruk-

tur (2 Aminosäuren). Rec h ts: An tiparallele F altblattstruktur (4 Aminosäuren). Aus Grün-

den der Üb ersic h t wurde eine zw ei-dimensionale Darstellung gew ählt und auf die Seiten-

reste v erzic h tet.

W eil viele ph ysik alisc he Eigensc haften in Kristallen ric h tungsabhängig sind, m üssen

Kristallric h tungen und atom b esetzte Eb enen (Netzeb enen), die in regelmäÿigen Abstän-

den mit Gitterpunkten b elegt sind, gek ennzeic hnet w erden. Dies gesc hieh t mit Hilfe der

b y

a x

(010) (110) (120)(210)hkl = (100)

Abbildung 3.3: Indizierung v on Netzeb enen mittels Millersc her Indizes.

Millersc hen Indizes (hkl) (Abbildung 3.3). Man erhält die Indizes aus den Sc hnittpunkten

der b etrac h teten Eb ene mit den Kristallac hsen, indem man das kleinste ganzzahlige V er-

hältnis der reziprok en A c hsenabsc hnitte bildet. Zum Beispiel lauten für eine Eb ene mit

den Sc hnittk o ordinaten 6, 2 und 3 die Millersc hen Indizes (132).
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3 Rön tgendi�raktion

Aus geometrisc hen Üb erlegungen folgt für einen rhom bisc hen Kristall mit den A c hsen-

absc hnitten ax , by und cz

1
dhkl

=
1
D

=

s
� h

ax

� 2
+

� k
by

� 2
+

� l
cz

� 2
: (3.1)

Die Gleic h ung (3.1) gibt den Zusammenhang zwisc hen dem Netzeb enenabstand dhkl als

F unktion der Millersc hen Indizes und den Abmessungen der Einheitszelle für orthorhom-

bisc he Gitter wieder.

3.2 Grundlagen der Röntgenb eugung und Braggsche

Bedingung

Um die Theorie der Streuung einzuführen und die Braggsc he Re�exionsb edingung herzu-

leiten, w erden einige Gröÿen eingeführt. Betrac h tet wird eine eb ene W elle v on Rön tgen-

strahlen mit der W ellenlänge � , einem W ellen v ektor k en tlang der Ausbreitungsric h tung

und dessen Betrag j k j= 2 �=� (Abbildung 3.4). Die Streuung der Rön tgenstrahlen �ndet

v orwiegend an Elektronen statt. Eine derartige Streuung, b ei der Elektronen zu Sc h win-

gungen gezwungen w erden, wird als Thomson-Streuung b ezeic hnet. Die W elle wird an

O

P

�
�

�

�

�

�
D

ks
ki

ki

q

ks

r

D sin ��
2� (r � ks)

�
2� (r � ki )

q

Abbildung 3.4: In terferenz v on gestreuter Rön tgenstrahlung nac h [11]: W ellenlänge � , W el-

len v ektor der einfallenden W elle k i , W ellen v ektor der gestreuten W elle ks , Braggwink el � ,

Netzeb enenabstand D , Abstand zw eier Punkte r und Streuv ektor q =
�
ks � k i

�
. Links:

Rön tgenstreuung an Punkten. Rec h ts: Rön tgenstreuung an Eb enen.

zw ei Punkten der Prob e (Abbildung 3.4 links: Punkt O und Punkt P ), deren Abstand

durc h den V ektor r dargestellt wird, gestreut. Die einfallende W elle hat den W ellen v ek-

tor ki , die gestreute W elle den V ektor ks . Der Gangun tersc hied � zwisc hen dem Strahl

durc h Punkt O und Punkt P b eträgt

�
2� r � (ks � k i ) . Der Phasen un tersc hied im Bogenmaÿ

ist gegeb en durc h Multiplik ation mit dem F aktor 2�=� und gen ügt daher der folgenden

Gleic h ung (3.2):

� = r � (ks � ki ) � (r � q) : (3.2)

Der Streuv ektor q ist hierb ei als q �
�
ks � ki

�
de�niert. Ist r � q = � ein Vielfac hes v on 2 � ,

so en tsteh t k onstruktiv e In terferenz. Für den Netzeb enenabstand D zw eier Eb enen gilt
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3 Rön tgendi�raktion

r k q (Abbildung 3.4 rec h ts). Daraus folgt die Bragg-Bedingung (k onstruktiv e In terferenz):

r � q = j r j � j q j= D �
2�
�

� 2 sin � = 2 � n : (3.3)

n steh t hierb ei für die Beugungsordn ung, d.h. n � N und j r j en tspric h t dem Abstand der

Netzeb enen ( D ). Durc h K om bination der Gleic h ungen (3.1) und (3.3) resultiert für n =1

(erste Beugungsordn ung):

D � q = 2� ) q =
2�
D

= 2�

s
� h

ax

� 2
+

� k
by

� 2
+

� l
cz

� 2
: (3.4)

Diese Gleic h ung b esc hreibt die P ositionen der Bragg-P eaks im q-Raum für ganzzahlige

hkl (Millersc he Indizes) und die Gitterk onstan ten ax , by und cz der Einheitszelle.

Wird der Wink el � so gew ählt, dass die Braggsc he Re�ektionsb edingung erfüllt ist,

ersc hein t ein geb eugter Rön tgenstrahl un ter dem Wink el 2� in Bezug auf die Ric h tung

des Primärstrahls.

Detektor

Prob e

Rön tgenstrahlbündel

�
2�

T eil des Bündels

Durc h Beugung re�ektierter

Abbildung 3.5: Orien tierung des Detektors b ei einem Rön tgen b eugungsexp erimen t.

Die Bragg-Bedingung (3.3) zeigt, dass Abstände in der Prob e und die en tsprec henden

Bragg-Wink el in einem reziprok en V erhältnis stehen. Der V ektor q mit dem Betrag

j q j=
2�
�

� 2 sin � (3.5)

ist daher ein reziprok er Gitterv ektor, w elc her Re�exe im Streubild b esc hreibt.

3.3 Strukturfakto r

Im v orhergehenden Absc hnitt 3.2 wurden lediglic h die Ric h tungen b esc hrieb en, in w elc he

die an einem räumlic h p erio disc hen Gitter geb eugten Rön tgenstrahlen gegeb enenfalls aus-

gesandt w erden (Abbildung 3.4). Die relativ e In tensität der v ersc hiedenen Re�exe hängt
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3 Rön tgendi�raktion

jedo c h v on dem Aufbau der Basis, v om Streuv ermögen ihrer A tome so wie v on der T em-

p eratur des b etre�enden Kristalls ab. Bei einer allgemeinen Elektronendic h tev erteilung

� (r ) gilt für die Amplitude einer gestreuten W elle die folgende Gleic h ung (3.6):

F (q) =
Z

r
� (r ) exp(iq � r )dr : (3.6)

Der T erm � (r )dr gibt an, mit w elc her W ahrsc heinlic hk eit streuende Elektronen im V o-

lumenelemen t dr angetro�en w erden. Die Gröÿe F (q) wird als Streuamplitude o der als

Strukturfaktor b ezeic hnet. Es handelt sic h hierb ei um die F ouriertransformierte der Elek-

tronendic h te � (r ) . Im Exp erimen t wird die In tensität I der gestreuten W elle, d.h. das

Betragsquadrat des Strukturfaktors, gemessen. Die Phaseninformation geh t hierb ei v er-

loren. Die b eobac h tete Streuin tensität ist üb er die Bezieh ung

I (q) / j F (q) j2 =

�
�
�
�

Z

VP

� (r ) exp(iq � r )dr

�
�
�
�

2

(3.7)

gegeb en. Die In tegration erstrec kt sic h üb er das gesam te Prob en v olumen VP .

Ist die Basis nic h t einatomig, so führen In terferenzen zwisc hen den Beiträgen der A tome

in der Einheitszelle zu einer V ariation der Re�exin tensitäten. Da die einfallende W elle

v on den Elektronen der A tome gestreut wird, k ann man annehmen, dass der Betrag der

Amplitude prop ortional zur Elektronenzahl im V olumenelemen t dr ist. Es liegt nahe,

b ei der Berec hn ung der Streuin tensität die Beiträge der einzelnen A tome getrenn t zu

b etrac h ten und sie dann aufzusummieren. Die Gesam telektronenzahldic h te am Ort r ist

damit die Summe � (r ) =
P

j � j (r � r j ) . Durc h Einsetzen folgt aus Gleic h ung (3.6):

F (q) =
Z X

j

� j (r � r j ) exp(iq � r )dr

=
Z X

j

� j (r � r j ) exp
�
iq � (r � r j )

�
exp(iq � r j )dr

=
X

j

f j (q) exp(iq � r j ) : (3.8)

Hier ist f j (q) =
R

� j (r ) exp(iq � r )dr und f j (0) =
R

� j (r )dr = Z j en tspric h t der Anzahl an

Elektronen im A tom j. Die Gröÿe f i (q) b esc hreibt das Streuv ermögen eines A toms unab-

hängig v on der P osition und wird als atomarer Streufaktor o der F ormfaktor des A toms

b ezeic hnet. Um den Streub eitrag aller A tome einer Einheitszelle zu ermitteln, wird üb er

alle A tome j der Zelle un ter Berüc ksic h tigung ihrer Streugewic h te f j und deren Phasen-

di�erenzen summiert. Der Strukturfaktor F (q) b erüc ksic h tigt, dass die Gitterpunkte mit

einer endlic h ausgedehn ten Basis aus einem o der mehreren A tomen b esetzt sind.

Um die Streuung statt an einer Zelle an einem ganzen Kristall (Abbildung 3.1) zu b e-

rec hnen, ist die Gittersumme not w endig. Sind Rn die Gitterv ektoren, w elc he das gesam te

Gitter aufspannen, so gibt Rn + r j die P osition eines jeden A toms im Kristall an. Daraus
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3 Rön tgendi�raktion

folgt, dass der Strukturfaktor sic h in zw ei F aktoren aufteilt:

F Kristall (q) =
X

r j

f j (q) � exp
�
i (q � r j )

� X

Rn

exp
�
i (q � Rn )

�
: (3.9)

Der erste T erm wird als Strukturfaktor der Einheitszelle b ezeic hnet, der zw eite als Gitter-

summe. Die Gittersumme resultiert aus der P erio dizität des Gitters, der Strukturfaktor

aus der inneren Struktur der Einheitszelle. Die In tensität, d. h. die gemessene Gröÿe,

ergibt sic h üb er das Amplitudenquadrat.

Um die b erec hneten In tensitätsm uster mit denen des Exp erimen ts v ergleic hen zu k ön-

nen, ist neb en dem Strukturfaktor der sogenann te T emp eraturfaktor zu b erüc ksic h tigen.

Exp erimen tell wird b eobac h tet, dass die thermisc hen Sc h wingungen der Gitteratome die

Abbildung 3.6: Deb y e-W aller-F aktor mit B (T) =0.02. Links: Zw ei-dimensional. Rec h ts:

Ein-dimensional.

Rön tgenre�exe nic h t v erbreitern sondern lediglic h ihre In tensität herabsetzen. Eine V er-

sc hmierung (V erbreiterung) der Re�exe �ndet nic h t statt, da sic h im zeitlic hen Mittel die

P erio dizität des Gitters nic h t v erändert.

Die T emp eraturabhängigk eit der Streuin tensität lässt sic h durc h die Gleic h ung

I (T) = I 0De = I 0 exp[�h (q � u)2i ] (3.10)

ausdrüc k en, w ob ei I 0 die Streuin tensität des starren Gitters ist. Der F aktor De wird als

Deb y e-W aller-F aktor b ezeic hnet und en thält neb en dem Streuv ektor q die Auslenkung

u(T) der A tome aus ihrer Ruhelage. Ist die Auslenkung isotrop, so ergibt sic h für den

Deb y e-W aller-F aktor der Ausdruc k

De = exp[�
1
3

q2hu2i ] = exp[� q2B(T)] : (3.11)

B(T) ist eine F unktion der T emp eratur und ihr V erlauf hängt v on der Kristallstruktur ab.

Der F aktor 1/3 rührt hierb ei v on der Mittelung üb er alle Wink el zwisc hen Streuv ektor
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3 Rön tgendi�raktion

und Auslenkung her. Bei Zimmertemp eratur ist das mittlere Auslenkungsquadrat hu2i
und damit auc h B(T) prop ortional zur T emp eratur. Für Proteine stellt dies n ur eine

Näherung dar. Der V erlauf des Deb y e-W aller-F aktors für B(T) =0.02 wird in Abbildung

3.6 gezeigt.
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4 Metho den und Mo dellierung

Im F olgenden w erden die zur Erstellung der Mo delle und zur Ermittlung der Streuin ten-

sitäten v erw endeten T ec hnik en b esc hrieb en. Hierb ei wird auf den Aufbau und die Mo del-

lierung der � -F altblattkristallite, die für die Berec hn ung der Streuin tensitäten v erw endete

Pulv ermittelung und die Metho de der Molekulardynamiksim ulation eingegangen.

4.1 Erstellung der Mo delle

In Kapitel 3.1 wurde gezeigt, wie einer F altblattstruktur eine Einheitszelle zugeordnet

w erden k ann. Die exp erimen tell b estimm ten Abmessungen der Einheitszelle der in der

Seide v ork ommenden F altblattkristallite ist T ab elle 4.1 zu en tnehmen. Da die Messer-

gebnisse für die Gröÿe der Einheitszelle Sc h w ankungen un terliegen und zum T eil Fäden

v ersc hiedener Spinnen v erw endet wurden, ist eine Vielzahl v on un tersc hiedlic hen Gitter-

k onstan ten in der Literatur zu �nden. T ab elle 4.1 zeigt, dass die Abmessung der Ein-

Spinne ax [Å] by [Å] cz [Å] Quelle

Nephila clavip es 9.44 10.6 6.95 [13]

Nephila clavip es 9.36 10.45 6.95 [29]

Nephila clavip es 9.44 13.31 6.96 [18]

Nephila senagalensis 9.37 10.53 6.90 [12]

Nephila sene galensis 9.44 15.7 6.95 [35]

T ab elle 4.1: Abmessungen der Einheitszelle in un tersc hiedlic hen V erö�en tlic h ungen. Ric h-

tung der W assersto�brüc k en: ax . Ric h tung der Seitenk etten: by . Ric h tung der P eptidk ette:

cz .

heitszelle mit cz =6.95 Å in Ric h tung der P eptidk ette v on mehreren Grupp en unabhängig

v oneinander b estätigt wurde. Für by wurde in den Mo dellen die Abmessung 10.6 Å v er-

w endet. Dieser W ert, eingesetzt in Gleic h ung (3.4) ergibt die b este Üb ereinstimm ung mit

dem exp erimen tell b estimm ten P eak q(020)
�= 1.18 Å

� 1
(Abbildung 1.7). Um den Sc h w an-

kungen der Abmessungen der Einheitszelle in x-Ric h tung Rec hn ung zu tragen, wurde im

Rahmen dieser Arb eit mit v ersc hiedenen W erten für ax gearb eitet: ax = 9.44 Å und ax =

9.73 Å. Basierend auf den un tersc hiedlic hen Abmessungen der Einheitszelle wurden meh-

rere � -F alblattkristalli te mo delliert. An ihnen wurde ansc hlieÿend die Rön tgenstreuung

b erec hnet und das resultierende Beugungsbild mit der Messung v erglic hen.

Wic h tig für die En tsc heidung, ob ein Mo dell geeignet ist, die Kristallitstrukturen der

Seide zu b esc hreib en, ist un ter anderem das Auftauc hen v on Streu-P eaks an den P ositio-
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4 Metho den und Mo dellierung

nen q(020)
�= 1.18 Å

� 1
und q(210)

�= 1.45 Å

� 1
. Ein w eiteres Kriterium ist das V orhandensein

des Bragg-P eaks an der P osition q(002)
�= 1.8 Å

� 1
. Um zwisc hen den einzelnen Mo dellen

zu un tersc heiden, w erden die Abmessungen der Einheitszelle als Mo dellnamen v erw endet.

Bei der Erstellung eines Mo dells wurde in drei Sc hritten v orgegangen.

4.1.1 Schritt 1: P eptid

Im Gegensatz zu ax und by wurde die Gröÿe cc = 6.95 Å der Einheitszelle v on vielen

F orsc hergrupp en unabhängig v oneinander b estimm t (T ab elle 4.1). Es w ar folglic h ein Ziel

y

y

z

x

6.95 Å

6.95 Å

6.95 Å

C - A tom

C � - A tom

N - A tom

O - A tom

H - A tom

Seitenrest CH 3 (Alanin)

�	

Abbildung 4.1: Un tersc hiedlic he Ansic h ten der P oly alanink ette mit den Ramac handran-

wink eln � = � 139�
und 	 =136,85

�
. Visualisierung mit PyMOL [3].

dieser Arb eit, ein P oly alaninp eptid zu �nden, das auf der einen Seite eine P erio dizität

v on 6.95 Å en tlang der P eptidk ette aufw eist und auf der anderen Seite die Restgrup-

p en in Ric h tung der y-A c hse anordnet. Abbildung 4.1 zeigt die P oly alanink ette mit den

Ramac handran-Wink eln � = -139

�
und 	 = 136,85

�
. Die P erio dizität der P eptidk ette
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4 Metho den und Mo dellierung

en tspric h t hierb ei dem geforderten, exp erimen tell b estimm ten W ert cc = 6.95 Å. Eine

Orien tierung der Seitenk etten nac h ob en und un ten (y-Ric h tung) ist eb enfalls gegeb en.

Die Ric h tung der P eptidk ette wurde so gew ählt, dass sie mit der F aserac hse (z-A c hse) zu-

sammenfällt. Die Mo dellierung der P eptidk ette erfolgte mit dem Programm Y ASARA [2 ].

4.1.2 Schritt 2: F altblatt

Sc hritt 2 w ar das Erzeugen einer F altblattstruktur durc h K opieren und V ersc hieb en der

P oly alanink ette in x-Ric h tung (Abbildung 4.2). Durc h einfac he T ranslation der Kette A
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H

a x /2 a x /2

a x =9.73 Å

6.95 Å

P oly alanink ette A A' A�

T ranslationsric h tung

Abbildung 4.2: Erstellung der parallelen F altblattstruktur durc h T ranslation der P eptid-

k ette in x-Ric h tung, zw ei-dimensional und ohne Darstellung der Seitengrupp en.

erhielt man die Kette A' und es resultierte eine p erfekte, parallele F altblattstruktur (grüne

Pfeile). Da in einer parallelen Struktur eine V ersc hiebung um den W ert ax /2 gen ügt,

b esteh t die kleinste sic h wiederholenden Einheit in einer p erfekten, parallelen Struktur
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4 Metho den und Mo dellierung

aus lediglic h zw ei Aminosäuren und die Länge der Einheitszelle in x-Ric h tung reduziert

sic h auf ax = 4:865 Å (grün umrandet).

Da in der Natur auc h an tiparallele � -F altblattstrukturen realisiert w erden, wurden ne-

b en den parallelen auc h an tiparallele Mo delle erstellt. Um eine solc he Struktur zu er-

zeugen, w ar zusätzlic h eine 180

�
-Rotation jedes zw eiten P eptids um die y-A c hse not-

w endig (Abbildung 4.3). Durc h ansc hlieÿende T ranslation der b eiden Ketten A und B in
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T ranslationsric h tung

P oly alanink ette A

A' B' A�

6.95 Å

x

z

y

180

�
-Rotation der zw eiten Kette (B)

P oly alanink ette B

Abbildung 4.3: Erstellung der an tiparallelen F altblattstruktur durc h T ranslation der P ep-

tidk ette in x-Ric h tung, zw ei-dimensional und ohne Darstellung der Seitengrupp en.

x-Ric h tung um die Länge a x =9.73 Å wurde eine an tiparallele Struktur aufgebaut. Hieraus

folgt, dass sic h vier Aminosäuren in der Einheitszelle b e�nden (grün umrandet). So w ohl

T ranslation als auc h Rotation der einzelnen P eptidk etten erfolgte mit dem Programm

GR OMA CS [1].

34



4 Metho den und Mo dellierung

Bei der Erstellung der F altblattstrukturen w ar zu b eac h ten, dass sic h A tome w egen

ihrer V an-der-W aals-Radien nic h t b eliebig nahe k ommen k önnen. V or allem der Abstand

zwisc hen den an den W assersto�brüc k en b eteiligten Sauersto�- (O) und W assersto�ato-

men (H) ist hierv on b etro�en. Dieser liegt b ei Proteinen in einem Bereic h v on 2 bis 3.5 Å.

Aus den Darstellungen 4.2, 4.3 und 4.4 wird deutlic h, dass P eptidk etten in einer parallelen

Struktur enger gepac kt w erden k önnen, da die an W assersto�brüc k en bindungen b eteilig-

ten A tome nic h t wie b eim an tiparallelen F altblatt auf einer Linie mit den b eteiligten

Stic ksto�- und K ohlensto�atomen liegen (Abbildung 4.3, violetter Kasten).
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W assersto�brüc k en

Abbildung 4.4: Draufsic h t auf � -F altblattstrukturen und Reihenfolge der A tome. Links:

P arallele Struktur. Rec h ts: An tiparallele Struktur. Visualisierung mit PyMOL [3].

Im W esen tlic hen un tersc heiden sic h die b eiden Realisierungsmöglic hk eiten einer F alt-

blattstruktur in den folgenden vier Punkten:

� Reihenfolge der A tome in der Kette,

� P erio dizität (in der parallelen Struktur b eträgt der W ert der P erio dizität ax=2, in

der an tiparallelen ax ),

� Orien tierung der W assersto�brüc k en und

� Abstand zwisc hen den an den W assersto�brüc k en b eteiligten A tomen.

Abbildung 4.4 zeigt Aussc hnitte aus den b eiden � -Motiv en und illustriert die Reihenfolge

der A tome in der P eptidk ette.
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4.1.3 Schritt 3: Kristallit

Der näc hste Sc hritt im Aufbau der Mo delle w ar die Anordn ung der einzelnen F altblatteb e-

nen relativ zueinander. Für dieses P ac kungsproblem gibt es grundsätzlic h zw ei v ersc hiede-

ne Realisierungsmöglic hk eiten: Zum einen die P ositionierung der einzelnen Eb enen direkt

üb ereinander, zum anderen die V ersc hiebung der einzelnen Eb enen gegeneinander, um ei-

ne dic h tere P ac kung der Seitenreste zu ermöglic hen. W erden Kristallite b etrac h tet, deren

x

y

Ric h tung der W assersto�brüc k en

Se
iten
res
te

x

y

Ric h tung der W assersto�brüc k en

Se
iten
res
te

P eptidk ette

P eptidk ette

5.3 Å

5.3 Å

ax =9.73 Å

by =10.6 Å

4.865 Å

9.73 Å

10.6 Å

� xmax =

1
4ax

F altblatteb ene

Abbildung 4.5: Links: Einzelne P eptidk ette. Rec h ts: Möglic he Anordn ung der einzelnen

P eptidk etten im Kristallit. Ob en: Einzelne F altblatteb enen (grün) direkt üb ereinander

gepac kt, die Einheitszelle en thält 4 Aminosäuren. Un ten: Einzelne F altblatteb enen gegen-

einander v ersc hob en, die Einheitszelle en thält 8 Aminosäuren.

F altblatteb enen direkt üb ereinander gepac kt sind, ergibt sic h, dass die Abmessung der

Einheitzelle in y-Ric h tung halbiert w erden k ann (Abbildung 4.5 ob en). Es b e�nden sic h

vier Aminosäuren in der Einheitszelle (Abbildung 4.3, grün umrandet). Diese Symmetrie

würde zur Auslösc h ung eines (h1l) -P eaks führen.
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Ein Mo dell eines � -F alblattkristalli ts gemäÿ Abbildung 4.5 ob en würde folglic h im Ge-

gensatz zum Exp erimen t [12] k einen Bragg-P eak an der Stelle q(210)
�= 1.45 Å

� 1
liefern. Da

b ei dieser Argumen tation die Organisation der einzelnen F altblatteb enen (Abbildung 4.5,

grün umrandet) relativ zueinander in der x-y-Eb ene un tersuc h t wird, spielt der V erlauf

der A tome in der P eptidk ette (z-Ric h tung) k eine Rolle. Es m uss folglic h nic h t zwisc hen

qx

qy

qx

qy
(210) P eak der halb en EZ

bzw. (220) P eak der ganzen EZ

(210) P eak

der EZ

(000)

(000)

(210) P eak

der EZ ausgelösc h t

Abbildung 4.6: Prinzip der Auslösc h ung des (210)-P eaks durc h Halbieren der Einheitszelle

(EZ). Links: Ganze Einheitszelle. Rec h ts: Das Halbieren der Einheitszelle in y-Ric h tung

führt zur Auslösc h ung eines (210)-P eaks.

Faltblattebene 2

Faltblattebene 3

Faltblattebene 1
y

x

1/4 a x

Abbildung 4.7: Zw ei Möglic hk eiten der Anordn ung. Links: Eb enen üb ereinander. Rec h ts:

Eb enen um ax=4 relativ zueinander v ersc hob en. Visualisierung mit PyMol [3].

parallelen und an tiparallelen F altblättern un tersc hieden w erden. Abbildung 4.6 v erdeut-

lic h t, dass durc h das Halbieren der Einheitszelle (EZ) in y-Ric h tung der (210)-P eak in den

(220)-P eak üb ergehen würde. Um das Problem der Auslösc h ung des (h1l) -P eaks durc h das
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Halbieren der Einheitszelle zu umgehen, m uss die Symmetrie der Anordn ung v erändert

w erden. Eine Möglic hk eit ist das V ersc hieb en der einzelnen F altblatteb enen gegeneinander

(Abbildung 4.5 un ten und Abbildung 4.7).

Mo delle, deren F altblatteb enen direkt üb ereinander liegen und deren Seitenk etten folg-

lic h wie b ei einem Reiÿv ersc hluss ineinandergreifen, w erden im w eiteren V erlauf als ZIP-

Y-Strukturen b ezeic hnet. Zip steh t hierb ei für das englisc he W ort Zipp er (Reiÿv ersc hluss)

und Y für y es (Abbildung 4.8 links). Sind die einzelnen Eb enen gegeneinander v ersc ho-

b en, resultiert ein F reiheitsgrad der einzelnen P eptidstränge für Bew egung in z-Ric h tung

(Abbildung 4.9 rec h ts, ZIP-N-Mo dell (N=no)). Der maximale Abstand der P olymerk etten

v oneinander wird durc h die V ersc hiebung ax=4 erreic h t. Durc h T ranslation der gesam ten

ZIP-Y ZIP-N

y

x

y y

z x

Abbildung 4.8: Die b eiden Strukturen ZIP-Y und ZIP-N. Links: Beim ZIP-Y-Mo dell grei-

fen die CH3 Seitenk etten wie b ei einem Reiÿv ersc hluss ineinander. Rec h ts: W erden die

Eb enen relativ zueinander v ersc hob en, hab en die Seitenk etten gröÿeren F reiraum (ZIP-

N). Visualisierung mit PyMol [3].

F altblatteb ene wird nic h t die eigen tlic he F altblattstruktur mit den zugehörigen W asser-

sto�brüc k en v erändert, sondern lediglic h ihre Anordn ung im Kristallit (Abbildung 4.5

un ten und Abbildung 4.7 rec h ts).

Durc h die V ersc hiebung jeder zw eiten F altblatteb ene in x-Ric h tung w eist der Kristallit

eine P erio dizität v on 10.6 Å b ezüglic h der y-A c hse auf (Abbildung 4.7) und es resultiert,

dass sic h 8 Aminosäuren in der Einheitszelle b e�nden. Ein Bragg-P eak an der exp erimen-

tell b estimm ten Stelle (210)=1.45 Å

� 1
ist n un möglic h.

Der näc hste Sc hritt, der für den Aufbau eines Mo dells not w endig w ar, w ar die Anpas-

sung der Kristallitgröÿe an die exp erimen tellen Daten. Hierb ei dien te der W ert 5x2x7 nm

[13] als Orien tierung. Anstelle einer Angab e in Nanometern wird in dieser Arb eit zur

V ereinfac h ung in Vielfac hen v on Einheitszellen gerec hnet. Alle Mo delle hab en eine Aus-

dehn ung v on 6x2x10 Einheitszellen (Abbildung 4.9 und Abbildung 4.10). Dies en tspric h t

ungefähr 5.4x2.0x6.6 nm.
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y

z

y

x

9.73 Å

6.95 Å

10.6

Å

Abbildung 4.9: Ausdehn ung der Kristallite. Ob en: x-y-Eb ene eines parallelen ZIP-Y-

Kristallits. In x-Ric h tung 6 Einheitzellen, in y-Ric h tung 2 Einheitszellen. Un ten: Die y-z-

Eb ene dieses Kristallits. In y-Ric h tung 2 Einheitszellen, in z-Ric h tung 10 Einheitszellen.

Visualisierung mit PyMol [3].
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9.73 Å

6.95 Å

y

z

y

x

10.6

Å

Abbildung 4.10: Ausdehn ung der Kristallite. Ob en: x-y-Eb ene eines parallelen ZIP-N-

Kristallits. In x-Ric h tung 6 Einheitzellen, in y-Ric h tung 2 Einheitszellen. Un ten: Die y-z-

Eb ene dieses Kristallits. In y-Ric h tung 2 Einheitszellen, in z-Ric h tung 10 Einheitszellen.

Visualisierung mit PyMol [3].
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4.2 Pulvermittelung

Neb en den Bragg-P eaks an den Stellen (020) und (210) und der amorphen Matrix ist dem

Beugungsbild zu en tnehmen, dass, anders als b eim Deb y e-Sc herrer-V erfahren, k eine k om-

pletten Kreisstrukturen auftauc hen, sondern lediglic h ausgesc hmierte P eaks b eobac h tet

w erden (Abbildung 4.10 links). Dies deutet darauf hin, dass die � -F altblattkristalli te in

Bezug zur F aserac hse nic h t wie b ei einem Pulv er gleic hmäÿig in alle, sondern v orzugsw ei-

se in eine Ric h tung orien tiert sind (V erteilungsfunktion der V erkippung um die Wink el �
und � in Abbildung 4.10 rec h ts). Bei der Berec hn ung der Streuin tensitäten wurden diese

V erkippungen der Einfac hheit halb er nic h t b erüc ksic h tigt.

Faserachse

'

y

x

z

z

� -F altblattkristallit

�

�

Abbildung 4.11: Links: Zw ei-dimensionales Beugungsbild aus Abbildung 1.7 links. Rec h ts

ob en: V erkippung der Kristallite gegen üb er der F aserac hse um den Wink el � . Rec h ts un ten:

Rotationsfreiheitsgrad ' .

Da es sic h b ei Spinnenseide um ein nahezu zylindersymmetrisc hes System handelt,

wird angenommen, dass die einzelnen Kristallite zusätzlic h um den Wink el ' v erteilt sind

(Dreh ung um die F aserac hse z). Es ist daher zw ec kmäÿig, P olark ordinaten (x-y-Eb ene)

einzuführen und Gleic h ung (3.8) aus Kapitel 3 in die folgende F orm zu üb erführen:

F (q? ; qk) =
NX

n=0

f n exp[i (q? (xn cos' + yn sin ' ) + qkzn )] : (4.1)

Hierb ei spaltet sic h die Gröÿe q in die b eiden T eile q? (senkrec h t zur F aserac hse) und qk

(parallel zur F aserac hse) auf. ' ist der P olarwink el in der qx - qy -Eb ene. Un ter der Annahme,

dass die Kristallite um den Wink el ' gleic h v erteilt sind � alle Wink eleinstellungen v on

0 bis 2 � sind denkbar � wird üb er alle Wink el in tegriert (Mittelung des Wink els ' ). Für

die In tensität I ergibt sic h somit:

I �
1

2�

Z 2�

0
d'

�
�
�
�
�

NX

n=0

f n exp[i (q? (xn cos' + yn sin' ) + qkzn )]

�
�
�
�
�

2

: (4.2)
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Diese Gleic h ung (4.2) b einhaltet neb en der sogenann ten Pulv ermittelung ' den Struk-

turfaktor für einen Satz v on N A tomk o ordinaten ( xn , yn , zn ) mit den jew eiligen atomaren

Streufaktoren f n . Die Berec hn ung dieser F ouriertransformation erfolgte mit Hilfe eines

Matlab-Programms [28 ].

4.3 Die Metho de der Molekula rdynamiksimulation

Molekulardynamik- (MD-) Sim ulationen b erec hnen die atomare Bew egung eines mole-

kularen Systems mit Hilfe des Computers. Es b esteh t hierb ei einerseits die Möglic hk eit,

einen exp erimen tellen Befund zu v eri�zieren und sc h w er zugänglic he Informationen zu

erhalten, andererseits lassen sic h auf diese W eise Exp erimen te sim ulieren, die sc h w er o der

gar nic h t umsetzbar sind. Aufgrund der b egrenzten Leistungsfähigk eit v on Rec hnern sind

jedo c h Einsc hränkungen und V ereinfac h ungen not w endig, die in drei Punkte un tergliedert

w erden k önnen.

In der ersten V ereinfac h ung wird die Bew egung der Kerne v on der Bew egung der Elek-

tronen getrenn t (Born-Opp enheimer-Näherung: Hohe Kernmasse im V ergleic h zur ge-

ringeren Elektronenmasse). In einem zw eiten Näherungssc hritt wird die zeitabhängige

Sc hrö dingergleic h ung für die n Kerne durc h die Newton'sc hen Bew egungsgleic h ungen er-

setzt. Die dritte Näherung ist die V ereinfac h ung des e�ektiv en P otenzials, w elc hes den

Ein�uss der elektronisc hen Dynamik auf die Kern b ew egung b esc hreibt, durc h Appro xi-

mation einer geeigneten P otenzialfunktion V . Eine detaillierte Besc hreibung der Metho de

der Molekulardynamiksim ulation �ndet sic h un ter anderem im W erk [26]. Um eine Mole-

kulardynamiksim ulation durc hzuführen, w erden die folgenden Informationen b enötigt:

1. Strukturinformation des Systems: Sim ulationen w erden meist mit exp erimen tell ge-

w onnenen Informationen üb er die c hemisc he Struktur b egonnen, die mittels Rön t-

genstreuung, NMR, Elektronen b eugung und Neutronenstreuung aufgeklärt wurden.

Die Strukturinformation m uss das en tsprec hende c hemisc he Elemen t so wie dessen

x-, y- und z-K o ordinate en thalten (P osition der A tome und die Information üb er

die c hemisc he Struktur des Moleküls).

2. T op ologie: Die T op ologie b esc hreibt alle im System b e�ndlic hen A tome. Zusätzlic h

b einhaltet sie die Information, w elc he k o v alen ten Bindungen die A tome eingehen

und w elc he W ec hselwirkungen w ährend der Sim ulation zu b erüc ksic h tigen sind.

3. Kraftfeld: Die P otenzialfunktion V m uss zu Beginn einer Sim ulation festgelegt w er-

den. Hierb ei wird v ersuc h t, alle denkbaren Kräfte und W ec hselwirkungen des Sys-

tems zu b erüc ksic h tigen.

Das Grundprinzip der MD-Sim ulation ist es, die Bew egung der Kerne in klassisc her

Näherung zu b esc hreib en. Hierb ei w erden die Newton'sc hen Bew egungsgleic h ungen für

ein molekulares System gelöst und es ergibt sic h die T ra jektorie eines jeden im System

v orhandenen A toms. Aufgrund der K omplexität des Systems ist es in vielen Fällen nic h t
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möglic h, die Newton'sc hen Bew egungsgleic h ungen

mi
d2

dt2
x i (t) = F i (x i ; t) = �r i V(x i ) (4.3)

analytisc h zu lösen. Daher wird die Zeit diskretisiert, um eine n umerisc he Berec hn ung

durc hführen zu k önnen. Hierfür wird der V erlet-Algorithm us [5] v erw endet, mit dessen

Hilfe die P ositionen der A tome zum Zeitpunkt t + � t aus den P ositionen zum Zeitpunkt

t und t � � t b erec hnet w erden k önnen:

x i (t + � t) = 2 x i (t) � x i (t � � t) +
F i (t)
mi

(� t)2 : (4.4)

mi und x i en tsprec hen der Masse und dem Ort des i-ten A tomk erns ( i = 1; :::; N ). N ist

die Anzahl der A tome im System, F i ist die Kraft auf das A tom i und V(x1; x2; :::; xN )
b ezeic hnet das sogenann te v erw endete Kraftfeld.

�

�

VB

Va

Vex

b

Va =
P

Winkel
1
2K � (� � � 0)2

Vex =
P

Extraplanarwinkel
1
2K � (� � � 0)2

VD =
P

Dihedralwinkel K � [1 + cos(n� � � )]

Vq =
P

Paare(i;j ) qiqj =(4�" o" r r ij )

VV dW =
P

Paare(i;j ) C12(i; j )=r12
ij � C6(i; j )=r6

ij

r ij

�

r ij

VD

Vq

VV dW

VB =
P

Bindungen
1
2K b(b� b0)2

Abbildung 4.12: Energieb eiträge eines t ypisc hen Kraftfelds für MD-Sim ulationen. Links:

V eransc haulic h ung der zu b esc hreib enden in teratomaren W ec hselwirkungen. Mitte: F unk-

tioneller V erlauf der Energieterme. Rec h ts: Besc hreibung des V erlaufs durc h die en tspre-

c henden Gleic h ungen. Visualisierung mo di�ziert nac h [25].

Die P otenzialfunktion V (empirisc he Kraftfeldfunktion) m uss zu Beginn einer Sim ulati-

on festgelegt w erden. Hierb ei wird v ersuc h t, alle denkbaren Kräfte und W ec hselwirkungen
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des Systems zu b erüc ksic h tigen. En tsprec hend nimm t das P otenzial V die folgende F orm

an:

V �
BindungenX

i

V B
i +

BindungswinkelX

j

Va +
DihedralwinkelX

k

VD +
X

(Vex + Vq + VV dW )+ ::: : (4.5)

Diese Energieb eiträge b erüc ksic h tigen die c hemisc he Struktur des Systems und b einhalten

Bindungsstrec k-, Bindungswink el-, T orsions- und Extraplanarp otenziale, die näherungs-

w eise die Eigensc haften k o v alen ter Bindungen b esc hreib en (Abbildung 4.1). Des W eite-

ren w erden die langreic h w eitigen, nic h t-k o v alen ten W ec hselwirkungen b erüc ksic h tigt, zu

denen un ter anderem die V an-der-W aals- und die elektrostatisc hen W ec hselwirkungen ge-

hören. Bindungsstrec kungen und Bindungswink el w erden durc h harmonisc he P otenziale

b esc hrieb en, deren Minim um dem Gleic hgewic h tszustand zwisc hen zw ei k o v alen t gebun-

denen A tomen b ezieh ungsw eise dem Gleic hgewic h tsbindungswink el zwisc hen drei A tomen

en tspric h t. Elektrostatisc he W ec hselwirkungen w erden durc h das Coulom b-P otenzial, V an-

der-W aals-W ec hselwirkungen und die P auliabstoÿung durc h das Lennard-Jones-P otenzial

b erüc ksic h tigt. Die P arameter eines Kraftfeldes w erden so w ohl aus exp erimen tellen Daten

als auc h aus quan tenc hemisc hen Rec hn ungen gew onnen.

Bei den hier durc hgeführten Sim ulationen wurde das Programmpak et GR OMA CS [1 ]

in K om bination mit dem OPLS-Kraftfeld [20] v erw endet. Es wurde in V akuum sim uliert

und eine T emp eraturk opplung b ei 300 K v erw endet [32 ]. Auÿerdem wurden p erio disc he

Randb edingungen b en utzt. Langreic h w eitige elektrostatisc he W ec hselwirkungen wurden

mit PME (P article Mesh Ew ald; [9]) b erec hnet, kurzreic h w eitige (bis 1 nm) mittels des

Coulom bgesetztes. Die Längen k o v alen ter Bindungen mit W assersto� wurden k onstan t

gehalten [8]. Der in der Sim ulation v erw endete In tegrationszeitsc hritt b etrug 2 fs.
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Die, durc h die An w endung der in Kapitel 4 erläuterten Metho den, erlangten Ergebnisse

w erden im folgenden Kapitel dargestellt. Hierb ei handelt es sic h zum einen um die Resul-

tate der an den mo dellierten F altblattkristalliten durc hgeführten MD-Sim ulationen und

zum anderen um die Berec hn ung v on Streuin tensitäten an den Mo dellen. Für diese Mo del-

le wurden in Kapitel 4 b ereits v ersc hiedene V orsc hläge gemac h t. Bei der Organisation der

einzelnen F alblatteb enen relativ zueinander wurde zwisc hen ZIP-Y- und ZIP-N-Mo dellen

un tersc hieden. Kapitel 5.1 b ehandelt die Ergebnisse der ZIP-Y- und Kapitel 5.2 die der

ZIP-N-Mo delle. In jedem Absc hnitt wird getrenn t v oneinander auf die MD-Sim ulation

und die b erec hneten Streuin tensitäten eingegangen.

Neb en der K o op eration mit dem Insitut für Rön tgenph ysik, gab es für die Erstellung

dieser Arb eit eine enge Zusammenarb eit mit dem Institut für Theoretisc he Ph ysik. Hierb ei

hat Stephan Ulric h (F rau Prof. Annette Zipp elius; Arb eitsgrupp e Statistisc he Ph ysik) ein

Programm mit dem Namen crB en t wic k elt, w elc hes zusätzlic h zur Pulv ermittelung '
auc h die Mittelungen um die Wink el � und � b erüc ksic h tigt. Da auc h mit Hilfe dieses

Programms Beugungsbilder b erec hnet wurden, �ndet sic h neb en den Absc hnitten 5.1

(ZIP-Y) und 5.2 (ZIP-N) ein Absc hnitt 5.3, der die drei Mittelungen und den Deb y e-

W aller-F aktor b einhaltet. Jedes der drei Un terk apitel sc hlieÿt mit einer Diskussion.

Abbildung 5.1: Links: Die Symmetrieac hsen des zw ei-dimensionalen Streugraphen. Rec h ts:

Der erste Quadran t. Datensatz siehe Abbildung 1.6.

Da die zw ei-dimensionalen Streugraphen ein hohes Maÿ an Symmetrie aufw eisen, wird

lediglic h der erste Bildquadran t im Ergebnisteil gezeigt. Die eingezeic hneten Linien in

Abbildung 5.1 zeigen, wie die Symmetrieac hsen das Streupro�l in vier T eile zerlegen. Die

A c hsen k orresp ondieren mit den ein-dimensionalen Sc hnitten senkrec h t und parallel zur

F aserac hse.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 ZIP-Y-Struktur

5.1.1 Molekula rdynamiksimulation

In Kapitel 4.1.3 wurde erklärt, dass das ZIP-Y-Mo dell k einen (210)-P eak liefert, wie er

im Exp erimen t v orhanden ist. Um mehr üb er die Stabilität b ezieh ungsw eise möglic he

K onformationen dieser ZIP-Y-Struktur herauszu�nden, wurde eine Molekulardynamiksi-

m ulation durc hgeführt. Die Sim ulation in V akuum erstrec kte sic h üb er einen Zeitraum

v on 10 ns. Die T emp eratur b etrug 300 K .
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Abbildung 5.2: Links: RMSD Pro�l. Rec h ts: RMS Fluktuation der einzelen C� -A tome.
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Abbildung 5.3: V ergröÿerte Darstellung der RMS Fluktuation der einzelnen C� -A tome.

Links: C� -A tome 600 bis 650. Rec h ts: C� -A tome 660 bis 760.

Abbildung 5.2 links zeigt das resultierende RMSD (Ro ot Mean Square Deviation) Pro�l,

das heiÿt die Ab w eic h ung v on der Startstruktur gemittelt üb er alle A tome als F unktion

der Zeit. Aus dieser Gra�k ist ersic h tlic h, dass der parallele ZIP-Y-Kristallit auc h oh-

ne Lo ops bzw. Kehren relativ stabil ist. Die Ab w eic h ung b eträgt ungefähr 0.09 nm und

liegt damit im T oleranzb ereic h. Abbildung 5.2 rec h ts zeigt das V erhalten der einzelnen
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C� -A tome im Kristallit. Durc h die V ergröÿerung dieses RMS-Plots (Abbildung 5.3) wird

deutlic h, dass die einzelnen C� -A tome un tersc hiedlic h stark �uktuieren. Dies ist darauf

zurüc kzuführen, dass die einzelnen P eptidstränge nic h t durc h Lo ops o der Kehren mitein-

ander v erbunden sind. Die Bereic he mit w enig Fluktuation sind den zen tralen C� -A tomen

im P eptid zuzuordnen (Abbildung 5.3). Je w eiter ein A tom v om Zen trum des P eptids

en tfern t ist, desto gröÿer ist seine Fluktuation.

Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Abbildung 5.4: V eränderung der parallelen ZIP-Y Struktur im V erlauf der MD-Sim ulation.

Abbildung 5.4 zeigt die V eränderung der Struktur im V erlauf der Sim ulation. Aus Grün-

den der Üb ersic h t wird lediglic h der V erlauf der Hauptk ette C� � C � N � ::: gezeigt. Zum

Zeitpunkt t = 0 b e�ndet sic h der Kristallit in der Ausgangsk onformation (Abbildung 5.4

ob en). Mit der Zeit v erändert sic h die K onformation des ZIP-Y-Mo dells zu einem ZIP-

N-Mo dell (Abbildung 5.4 mitte). Das b edeutet, dass sic h die einzelnen F altblatteb enen

gegeinander v ersc hieb en (blaue Linie). Diese v eränderte K onformation ist auc h üb er einen

längeren Sim ulationszeitraum (10 ns) stabil (Abbildung 5.3 un ten).
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.2 Pulvermittelung ' : P a rallel [9.73 10.6 6.95]

Das zw ei-dimensionale Ergebnis der an einem parallelen ZIP-Y-Mo dell b erec hneten Streu-

ung ist im link en T eil v on Abbildung 5.5 zu sehen. Der rec h te T eil der Abbildung zeigt

das exp erimen tell b estimm te, zw ei-dimensionale Beugungsbild. Eine erste Üb ereinstim-

m ung mit dem Exp erimen t ist der P eak an der P osition (002). Die b erec hnete Beugung

an der ZIP-Y-Struktur zeigt zusätzlic h einen P eak an der geforderten Stelle (020). Die

erk enn baren, abklingenden In tensitätsmaxima resultieren aus der endlic hen Ausdehn ung

der Mo dellstruktur. Die Summen hab en w egen der endlic hen Kristalligröÿe endlic h viele

T erme.

Abbildung 5.5: Links: Zw ei-dimensionales b erec hnetes Beugungsbild der parallelen 973

ZIP-Y-Struktur. Rec h ts: Zw ei-dimensionales Ergebnis der Messung.
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Abbildung 5.6: Ein-dimensionale Sc hnitte des Ergebnisses aus Abbildung 5.5. Links:

Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse. Messung blau, b erec hnete Kurv e rot (auf die In tensi-

tät des (020)-P eaks der Messung normiert). Rec h ts: Sc hnitt parallel zur F aserac hse.

Der gröÿte Un tersc hied zwisc hen Rec hn ung und Messung sind In tensitäten an den P o-

sitionen (200), (221) und (202). Diese Bragg-P eaks sind im Messergebnis (Abbildung 5.5

rec h ts) nic h t v orhanden. Der ein-dimensionale Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse ( q? ) zeigt,
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dass die Bragg-P eaks (rote Kurv e) nic h t mit denen des Exp erimen ts (blaue Kurv e) üb er-

einstimmen (Abbildung 5.6 links). Die eingezeic hneten sc h w arzen Linien sind die nac h

F ormel (3.4) zu erw artenden P ositionen des (020), (200) und des (210)-P eaks für die Git-

terk onstan ten ax =9.73 Å und by =10.6 Å. Zw ar ist der (020)-P eak v orhanden, er ist jedo c h

um einen W ert � q v on der Linie q? =1.18 v ersc hob en. Anstelle des (210)-P eaks ist der

(200)-P eak zu sehen. Der ein-dimensionale Sc hnitt parallel zur F aserac hse (Abbildung 5.6

rec h ts) zeigt den P eak (002). Hier wurde auf die Darstellung der Messung v erzic h tet, da

der amorphe Bereic h w eder mo delliert no c h b erec hnet wurde.

5.1.3 Diskussion

In Kapitel 4.1.3 wurde b esc hrieb en, dass die ZIP-Y-Struktur eine Auslösc h ung des (210)-

P eaks zur F olge hat. Die Berec hn ung der Streuung an einer solc hen Struktur (Abbildung

5.5 und 5.6 links) hat dies b estätigt. Auc h die Molekulardynamiksim ulation hat gezeigt,

dass die parallele ZIP-Y-Struktur k eine geeignete Lösung für das P ac kungsproblem der

einzelnen F alblatteb enen darstellt. Im V erlauf der Sim ulation w ec hselte das ursprünglic he

ZIP-Y-System in eine ZIP-N-K onformation (Abbildung 5.4). Es wurden folglic h w eitere

Punkte gefunden, die für das V erw erfen dieser Mo dellstruktur sprec hen.

Da der Un tersc hied zwisc hen parallelen und an tiparallelen F alblättern im V erlauf der

A tome in z-Ric h tung b esteh t, ist eine Berec hn ung der Beugung an einer an tiparallelen

ZIP-Y-Struktur nic h t nötig. Auc h eine an tiparallele ZIP-Y-Struktur würde nic h t für eine

Auslösc h ung des hier v orhandenen (200) P eaks (Abbildung 5.6 links) sorgen, denn die

Einheitszelle k ann w eiterhin halbiert w erden. Da das parallele 973 ZIP-Y-Mo dell mit der

Messung n ur in w enigen Punkten üb ereinstimm t, k ann es b ereits an dieser Stelle v erw orfen

w erden.
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Abbildung 5.7: V erlauf der F unktion j sin(q�cz �nz )
sin(q�cz ) j2 . Links: (020)-P eak, by =10.1 Å, Anzahl

der Einheitszellen in y-Ric h tung n=2. Rec h ts: (002)-P eak, by =6.95 Å, Anzahl der Ein-

heitszellen in z-Ric h tung n=9.

Die V ersc hiebung � q des P eaks (020) v on der zu erw artenden P osition (sc h w arze Linie)

nac h Gleic h ung (3.4) ist mit Gleic h ung (3.9) zu erklären. In Kapitel 3 wurde gezeigt, wie
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sic h F Kristall
in die Gröÿen Gittersumme und Strukturfaktor der Einheitzelle aufteilen

lässt. Bezeic hnet man den Strukturfaktor der Einheitszelle mit dem Buc hstab en F und

die Gittersumme mit dem Buc hstab en S, so erhält man für die In tensität den folgenden

Ausdruc k:

I = jF Kristall (q)j2 = jF (q)j2 � jS(q)j2 : (5.1)

Die F unktion S (Gittersumme o der Kristallitfunktion) ist unabhängig v om Strukturfaktor

der Einheitszelle. Das Betragsquadrat v on S lässt sic h (hier n ur ein-dimensional in z-

Ric h tung) durc h den folgenden Ausdruc k darstellen:

jS(q)j2 =

�
�
�
�
sin(q � cz � nz=2)

sin(q � cz=2)

�
�
�
�

2

: (5.2)

Hierb ei wurde die T atsac he v erw endet, dass die Exp onen tialfunktion als geometrisc he

Reihe darstellbar ist:

NX

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] �
sinNq=2
sinq=2

: (5.3)

Der Phasenfaktor ist ohne Bedeutung, w eil die In tensität das Quadrat des Betrags der Am-

plitude ist. Die Maxima der F unktion (5.2) (Lauefunktion) liegen für die Gitterk onstan ten

by =10.1 Å und cz =6.95 Å b ei 4�=by b ezieh ungsw eise b ei 4�=c z (Abbildung 5.7). Das F (q)
der Einheitszelle ist jedo c h k eine k onstan te F unktion. Ist die Kristallitgröÿe endlic h und

die P eakbreite ungleic h Null, ergibt sic h durc h Multiplik ation v on jF (q)j2 � jS(q)j2 eine ge-

ringfügige V ersc hiebung der Maxima. Um Bragg-P eaks an den exp erimen tell b estimm ten

P ositionen q(020)
�= 1.18 Å

� 1
, q(210)

�= 1.45 Å

� 1
und q(002)

�= 1.8 Å

� 1
zu erreic hen, m usste

folglic h b eim Mo dellieren jeder Einheitszelle die t ypisc he q-V ersc hiebung b erüc ksic h tigt

w erden.

5.2 ZIP-N-Struktur

5.2.1 Molekula rdynamiksimulation

Absc hnitt 5.1 hat gezeigt, dass die ZIP-Y-Mo delle nic h t geeignet sind, das P ac kungs-

problem der � -F albtblatteb enen zu b esc hreib en. F olglic h wurde b ei den ZIP-N-Mo dellen

die Symmetrie v erändert. Um die not w endige P erio dizität in Ric h tung der W assersto�-

brüc k en zu erhalten, wurde jede F altblatteb ene im Bezug zur Nac h bareb ene v ersc hob en

(ZIP-N-Mo dell). Um die Stabilität dieses Systems zu un tersuc hen, wurde erneut eine MD-

Sim ulation durc hgeführt. Die Ergebnisse sind den folgenden Abbildungen zu en tnehmen.

Der RMSD-Plot in Abbildung 5.8 links zeigt wiederholt die Stabilität des Systems auc h
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nac h längerer Sim ulationszeit. In den Abbildungen 5.8 rec h ts und 5.9 zeigen ist die Fluk-

tuation der C� -A tome zu sehen. Wie auc h b eim ZIP-Y-Mo dell �uktuieren die C� -A tome,
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Abbildung 5.8: Links: RMSD Pro�l des ZIP-N-Kristalliten. Rec h ts: RMS Fluktuation der

C� -A tom.
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Abbildung 5.9: Abbildung 5.4 v ergöÿert. Links: Die C� -A tome 600 bis 650. Rec h ts: Die

C� -A tome 600 bis 650.

und damit die ganze Aminosäure, an den Enden einer jeden P eptidk ette w esen tlic h stär-

k er als die zen tralen C� -A tome im P eptid. Abbildung 5.10 zeigt die V eränderung der

Struktur im V erlauf der Sim ulation. Die Ausgangsstruktur (ZIP-N) ist in Abbildung 5.10

ob en dargestellt. Den Abbildungen 5.10 mitte und 5.10 un ten ist zu en tnehmen, dass die

ZIP-N-Struktur auc h nac h 5 b ezieh ungsw eise 10 ns b eib ehalten wird (rote Stric he).
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Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Abbildung 5.10: V eränderung der parallelen ZIP-N Struktur im V erlauf der MD-

Sim ulation.
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5.2.2 Pulvermittelung ' : P a rallel [9.73 (9.44) 10.6 6.95]

So w ohl die zw ei-dimensionale (Abbildung 5.11) als auc h die ein-dimensionale (Abbil-

dung 5.12) Darstellung des Ergebnisses der an einem parallelen 973 ZIP-N-Mo dell b e-

rec hneten Streuung v erdeutlic h t, dass P eaks an allen exp erimen tell b estimm ten P ositionen

auftauc hen. Mit dem Exp erimen t un v erein bare P eaks sind nic h t v orhanden. Es ist jedo c h

ein zusätzlic her P eak an der Stelle (022) zu sehen. Da die V erkippung der Kristallite ge-

geb en durc h � und � b ei der Pulv ermittelung nic h t b erüc ksic h tigt wurde, liegt es nahe zu

v erm uten, dass der exp erimen tell b estimm te sc h w ac he (032) P eak eine Üb erlagerung der

P eaks (022) und (032) darstellt.

Abbildung 5.11: Links: Zw ei-dimensionales b erec hnetes Beugungsbild der parallelen 973

ZIP-N-Struktur. Rec h ts: Zw ei-dimensionales Ergebnis der Messung.
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Abbildung 5.12: Ein-dimensionale Sc hnitte des Ergebnisses aus Abbildung 5.11. Links:

Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse. Messung blau, b erec hnete Kurv e rot (auf die In tensität

des (020)-P eaks der Messung normiert). Rec h ts: Sc hnitt parallel zur F aserac hse.

Die geforderten P ositionen der P eaks an den Stellen (020) und (210) und die W erte ihrer

In tensitäten stimmen sehr viel b esser mit dem Exp erimen t (blau) üb erein, als dies für das
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parallele 973 ZIP-Y-Mo dell der F all w ar. Eine V ersc hiebung � q der Maxima (020) und

(210) wird jedo c h auc h in diesem F all b eobac h tet. Da das ZIP-Y- und das ZIP-N-Mo dell in

Bezug auf die z-Ric h tung iden tisc h sind, resultieren äquiv alen te Kurv en im Sc hnitt parallel

zur F aserac hse (v ergleic he Abbildung 5.6 rec h ts und Abbildung 5.12 rec h ts). Lediglic h das

In tensitätsv erhältnis der P eaks (210) und (002) ist un tersc hiedlic h. Im Exp erimen t ist

der (002)-P eak deutlic h sc h w äc her als der (210)-P eak. Denno c h erw eist sic h die ZIP-N-

Struktur im Gegensatz zur ZIP-Y-Struktur als b esser geeignet, die F altblattstruktur der

Kristallite zu b esc hreib en, da sie alle gesuc h ten Bragg-P eaks repro duziert.
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Abbildung 5.13: Links: Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse. Messung blau, b erec hnete Kurv e

rot (auf die In tensität des (020)-P eaks der Messung normiert). Rec h ts: Sc hnitt parallel zur

F aserac hse.

Eine andere, exp erimen tell b estimm te Gitterk onstan te in x-Ric h tung ist ax =9.44 Å (T a-

b elle 4.1). Die b erec hnete Streuung an einem parallelen 944 ZIP-N-Mo dell ist in Abbildung

5.13 zu sehen. Es wird lediglic h der ein-dimensionale Sc hnitt senkrec h t ( q? ) und parallel

( qk ) zur F aserac hse gezeigt, da das zw ei-dimensionale Resultat ähnlic h zum Mo dell 973-

ZIP-N ist. Die Gitterk onstan te der Einheitszelle ax in y-Ric h tung wurde erneut auf 10.6 Å

gesetzt. Der (020)-P eak b e�ndet sic h folglic h an der gleic hen P osition wie der (020)-P eak

der 973-ZIP-N-Struktur (Abbildung 5.12 links). Der W ert cy =6.95 Å der Einheitszelle

blieb eb enfalls un v erändert und das resultierende Ergebnis b ezüglic h der qk -A c hse ist mit

dem Resultat in Abbildung 5.12 rec h ts iden tisc h. In Bezug auf den (210)-P eak ergibt sic h

eine zu erw artende V eränderung des Pro�ls aufgrund der un tersc hiedlic hen W erte ax . Im

V ergleic h zur 973-Struktur stimmen P eak-P osition und In tensität b esser mit der Messung

üb erein. Der v ernac hlässigte Deb y e-W aller-F aktor würde die P eak-In tensitäten allerdings

no c h geringfügig senk en. Daher reic hen die Informationen nic h t aus, um sic h für eine der

Abmessungen zu en tsc heiden.

5.2.3 Pulvermittelung ' : Antipa rallel [9.73 (9.44) 10.6 6.95]

Der T atsac he, dass in der Natur auc h an tiparallele Strukturmotiv e realisiert w erden, wurde

durc h das Mo dellieren en tsprec hender Kristallite Rec hn ung getragen. Es wurden dab ei
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die gleic hen W erte für Einheitszelle und Kristallitgröÿe v erw endet, wie b ei den b ereits

b esc hrieb enen Mo dellen v erw endet. Die b erec hneten Beugungsbilder der an tiparallelen

973 ZIP-N-Struktur v erhalten sic h bis auf den (002)-P eak fast iden tisc h zum parallelen

Mo dell 973 ZIP-N (v ergleic he die Abbildungen 5.11 und 5.14). Auc h b eim an tiparallelen

944-Mo dell ist der (002)-P eak nic h t v orhanden (Abbildung 5.15 rec h ts). Es ist lediglic h

das Abklingen der Neb enmaxima zu b eobac h ten. Die an tiparallele Struktur ist folglic h

nic h t in der Lage, die exp erimen tellen Daten zu repro duzieren.

Abbildung 5.14: Links: Zw ei-dimensionales b erec hnetes Beugungsbild der an tiparallelen

973 ZIP-N-Struktur. Rec h ts: Zw ei-dimensionales Ergebnis der Messung.
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Abbildung 5.15: Ein-dimensionale Sc hnitte der an tiparallelen 944 ZIP-N Struktur. Links:

Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse. Messung blau, b erec hnete Kurv e rot (auf die In tensität

des (020)-P eaks der Messung normiert). Rec h ts: Sc hnitt parallel zur F aserac hse.

5.2.4 Diskussion

In Absc hnitt 5.2 wurde so w ohl das parallele als auc h das an tiparallele ZIP-N-Mo dell un-

tersuc h t. Die Ergebnisse der MD-Sim ulation am parallelen Kristallit deuten darauf hin,
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dass die ZIP-N-P ac kung energetisc h günstiger ist als die ZIP-Y-P ac kung. Auc h üb er einen

längeren Sim ulationszeitraum hat sic h die ZIP-N-K onformation nic h t w esen tlic h v erändert

(Abbildung 5.10). Hieraus k ann gefolgert w erden, dass im Gegensatz zur ZIP-Y-Struktur

(parallel) ein ZIP-N-Kristallit (parallel) geeignet ist, die F altblattb ereic he der Spinnensei-

de zu b esc hreib en. Die Berec hn ung der Pulv ermittelung b estätigt diese Annahme durc h

die Üb ereinstimm ung der Bragg-P eaks an allen geforderten P ositionen. Zw ar wurde ein

zusätzlic her P eak (022) gefunden, dieser k ann ab er aufgrund der fehlenden Orien tierungs-

mittelung ( � und � ) en tlang der F aserac hse nic h t genau eingeordnet w erden. Bei Be-

trac h tung des exp erimen tellen Beugungsbildes (Abbildung 5.11 rec h ts) liegt jedo c h die

V erm utung nahe, dass die b eiden P eaks dank der V erkippung üb erlapp en.

Da in den Berec hn ungen an den parallelen ZIP-N-Kristalliten k ein Deb y e-W aller-F aktor

b erüc ksic h tigt wurde, k ann an dieser Stelle no c h k eine Aussage üb er die un tersc hiedlic hen

In tensitätsv erhältnisse getro�en w erden. Die Gauÿ-V erteilung des Deb y e-W aller-F aktors

würde jedo c h als Dämpfungsterm wirk en.

Neb en der 973-Struktur wurde auc h eine 944-Struktur un tersuc h t. Das b edeutet, die

Einheitszelle b esaÿ die Abmessungen ax =9.44 Å, by =10.6 Åund cz =6.95 Å. Das Resultat

zeigt zw ar einen ähnlic hen V erlauf wie die parallele 973-Struktur, jedo c h ist das (020)-

Plateau nic h t so stark ausgeprägt wie b eim 973-Mo dell (V ergleic h Abbildung 5.12 links

und 5.13 links). Eb enfalls spric h t das V erhältnis der In tensitäten I (020) / I (210) gegen die

944-Struktur. Zw ar stimmen die In tensitäten mit der Messung üb erein, ab er auc h hier

wurde der Dämpfungsterm De nic h t b erüc ksic h tigt. Für die 944-Struktur spric h t allerdings

die b essere Üb ereinstimm ung der P eak-P ositionen. Eine F a v orisierung eines der b eiden

Mo delle ist daher an dieser Stelle nic h t möglic h.
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Abbildung 5.16: A tomformfaktoren zw eier P eptidk etten (ohne W assersto� ) in einer paral-

lelen (links) und einer an tiparallelen Einhitszelle (rec h ts). Die V ariation in der parallelen

Abfolge ist höher als in der an tiparallelen.

Eine Erklärung für das F ehlen des (002)-P eaks b ei den an tiparallenen Mo dellen ist

in der V erteilung der A tome in den Einheitszellen b egründet. W erden die F ormfaktoren

f j der A tome im V erlauf der P eptidk ette v on parallelen und an tiparallelen F altblättern

gegen üb ergestellt, so wird ersic h tlic h, dass die an tiparallele Struktur im Gegensatz zur

56
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parallelen durc h die wiederholenden 24-21-22-Motiv e nahezu iden tisc he Beiträge liefert

(Abbildung 5.16). Hieraus k ann gefolgert w erden, dass in guter Näherung die an tiparal-

lele Struktur in Bezug auf die z-Ric h tung in sec hs T eile un tergliedert w erden k ann. Dies

würde b edeuten, dass b ei einer p erfekten an tiparallelen Struktur der (001)-P eak sec hs

Mal w eiter en tfern t v om Zen trum liegen würde und erst als (006)-P eak sic h tbar w äre. Es

handelt sic h folglic h um die gleic he Argumen tation wie in Absc hnitt 4.1.3 (Halbierung der

Einheitszelle). Diese Problematik b etri�t lediglic h die z-Ric h tung und ist unabhängig v on

der P erio dizität der Einheitszellen in x- und y-Ric h tung.

Zusammenfassend k ann gesagt w erden, dass das parallele ZIP-N-Mo dell am geeignes-

ten ersc hein t, da die resultierenden Beugungsbilder am b esten die exp erimen tellen Daten

wiederspiegeln. P erfekt angeordnete an tiparallele Strukturen k önnen v erw orfen w erden.

5.2.5 Pulvermittelung ' : Antipa rallel-Arnott [9.73 10.6 6.95]

Die an tiparallele Struktur hat sic h lediglic h durc h das F ehlen des (002)-P eaks als nic h t

üb ereinstimmend mit dem Exp erimen t erwiesen. Da viele V erö�en tlic h ungen ab er an ti-

parallelen F altblättern v erm uten ([16 ] und [35]), wurde die p erfekte an tiparallele Struktur

mo di�ziert, um den fehlenden (002)-P eak zu erzeugen. Da sic h die In tensitätspro�le der
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Abbildung 5.17: Un tersc hiedlic he F altblattstrukturen (Draufsic h t). Links: P arallele Struk-

tur. Mitte: An tiparallele Struktur. Rec h ts: An tiparallele Struktur nac h einer Arnottv er-

sc hiebung.

parallelen und der an tiparallelen ZIP-N-Struktur in Bezug auf die q? -A c hse (x-y-A c hse)

iden tisc h v erhalten, gen ügt eine Mo di�k ation der an tiparallelen Struktur in z-Ric h tung.

Das b edeutet eine V ersc hiebung einer P eptidk ette der an tiparallelen Struktur um einen

W ert � z (Abbildung 5.17 rec h ts), w as eb enfalls zu einer V eränderung der V erteilung der

F ormfaktoren (Abbildung 5.16) in Bezug auf die z-A c hse führt. Für diese V ersc hiebung

gibt es lediglic h eine sinn v olle Ric h tung. Es m uss so translatiert w erden, dass die Lage der
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5 Ergebnisse und Diskussion

Sauersto�-A tome nic h t zu sterisc hen K ollisionen führt (Pfeilric h tung in Abbildung 5.13

rec h ts). Da b ereits ein im Jahr 1967 v orgesc hlagenes Mo dell ein solc hes � z b einhaltet,

wird es nac h dem Autor als Arnott-V ersc hiebung b ezeic hnet [23]. Ein geeigneter W ert für

k onstruktiv e In terferenz an der Stelle (002) ist � z=1.2 Å. Dies en tspric h t in et w a 1/6

der Einheitszelle in z-Ric h tung. Das b erec hnete Beugungsbild ist in Abbildung 5.18 zu se-

hen. Wie zu erw arten, hat sic h durc h den Symmetriebruc h ein Bragg-P eak (002) ergeb en

(Abbildung 5.18 rec h ts). In Bezug auf den Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse ist das b erec h-

nete Beugungsbild mit den anderen 973-Strukturen iden tisc h, da lediglic h die Symmetrie

in z-Ric h tung v erändert wurde. Abbildung 5.19 zeigt den Un tersc hied der an tiparallelen

Struktur mit und ohne Arnottv ersc hiebung ( � z=1.2 Å).
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Abbildung 5.18: V ergleic h der ein-dimensionalen Sc hnitte der parallelen 973 ZIP-N Struk-

tur und der an tiparallelen 973 ZIP-N Arnott-Struktur. Links: Sc hnitt senkrec h t zur F aser-

ac hse. Messung blau, parallel rot und an tiparallel Arnott (grün). Der Gröÿte Un tersc hied

zum Exp erimen t b esteh t im mit sc h w arzen Stric hen markierten Bereic h. Die b erec hneten

Kurv en fallen deutlic h früher ab als die Messung. Rec h ts: Sc hnitt parallel zur F aserac h-

se. So w ohl die parallele 973 ZIP-N-Struktur als auc h die an tiparallele 973 ZIP-N-Arnott-

Struktur liefern den geforderten Bragg-P eak (002).
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5 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.19: V ergleic h der W assersto�brüc k en in den an tiparallelen 973-Strukturen.

Ob en: Arnott mit � z =1.2Å. Un ten: An tiparallel.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.6 MD-Simulation an einer antipa rallelen-Arnott-Struktur

Wird die Symmetrie der an tiparallelen Struktur durc h eine Arnottv ersc hiebung v erän-

dert, resultiert wie auc h zuv or b ei der parallelen Struktur der exp erimen tell geforderte

(002)-P eak. Um die Stabilität dieses Arnottsystems zu un tersuc hen, wurde erneut eine

Molekulardynamiksim ulation durc hgeführt. Der resultierende RMSD-Plot ist in Abbil-

dung 5.20 (links), die Fluktuationen der C � -A tom in den Abbildungen 5.20 (rec h ts) und

5.21 zu sehen.
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Abbildung 5.20: Links: RMSD Pro�l. Rec h ts: RMS Fluktuation der einzelen C� -A tome.
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Abbildung 5.21: V ergröÿerte Darstellung der RMS Fluktuation der einzelen C� -A tome.

Links: C� -A tome 600 bis 650. Rec h ts: C� -A tome 660 bis 760.

Erneut zeigt sic h eine Stabilität des Systems üb er einen längeren Sim ulationszeitraum.

Das b edeutet, dass alle P eptidk etten, einsc hlieÿlic h der Seitenk an ten, den Kristallitv er-

bund nic h t v erlassen hab en (Abbildung 5.22). Um den Un tersc hied zur parallelen ZIP-N-

Struktur herzustellen, wird in den folgenden Abbildungen v erstärkt auf die Aminosäuren

in den P eptidk etten geac h tet. Aus diesem Grund wird in Abbildung 5.23 die Orien tierung
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im Kristallit v erdeutlic h t. Abbildung 5.24 zeigt, dass sic h die Arnottstrukturwieder in die

an tiparallele Ausgangsp osition v ersc hiebt..

Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Abbildung 5.22: V eränderung der an tiparallelen Arnottstruktur (ZIP-N) im V erlauf der

MD-Sim ulation.
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Alanin der Kette A
Alanin der Kette B
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z
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Abbildung 5.23: V eransc haulic h ung der Arnottv ersc hiebung in un tersc hiedlic hen Sic h t win-

k eln und V ergröÿerungen.
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Zeitpunkt t = 0 ps

Zeitpunkt t = 10000 ps

Zeitpunkt t = 5000 ps

Alanin der Kette B
Alanin der Kette A

Die Arnott-Verschiebung 
wird geringer

Abbildung 5.24: Seitenansic h t y-z-Eb ene: V eränderung der an tiparallelen Arnottstruktur

(ZIP-N) im V erlauf der MD-Sim ulation. Die Arnottv ersc hiebung � z = 1.2 Å, die in der

an tiparallelen Struktur den (002) P eak ermöglic h te, wird geringer.
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5.2.7 Diskussion

Die Ergebnisse in Absc hnitt 5.2.5 hab en gezeigt, dass neb en den parallelen F alblattkristal-

liten auc h Arnottstrukturen (ZIP-N) im Beugungsbild Streup eaks an allen exp erimen tell

v erlangten P ositionen aufw eisen. In Abbildung 5.18 ist zu sehen, dass diese mo di�zierte an-

tiparallele Struktur sic h fast iden tisc h zur parallelen ZIP-N-Struktur v erhält. In den MD-

Sim ulationen v ersc h windet die künstlic h erzeugte V ersc hiebung nac h einiger Zeit und lie-

fert in guter Näherung die an tiparallele F altblattstruktur, b ei der der (002)-P eak fehlt. Die

Ergebnisse der MD-Sim ulation lassen v erm uten, dass lok al in den � -F altblattkristalli ten

k eine Arnottstruktur v orliegt.

5.3 Deb y e-W aller-F akto r und die � � � -Mittelung

5.3.1 Berechnete Beugungsbilder

Die Ergebnisse aus den v orherigen Absc hnitten hab en gezeigt, dass das parallele ZIP-N

Mo dell am b esten geeignet ist, die F altblattstruktur der Spinnenseide zu b esc hreib en. In

den bisher b erec hneten Beugungsbildern wurden jedo c h die � - � -Mittelung und der Deb y e-

W aller-F aktor De nic h t b erüc ksic h tigt.
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Abbildung 5.25: Links: RMS Fluktuation der C� -A tom. Rec h ts: Deb y e-W aller-F aktor De

(mit B (T) =0.03) b eim parallelen 973-Pro�l b erüc ksic h tigt (grüne Kurv e).

In Absc hnitt 5.1.1 wurde die Gröÿe RMSD eingeführt, die die Ab w eic h ung der End-

struktur v on der Startstruktur angibt. Hierb ei wurde festgestellt, dass die einzelnen C� -

A tome un tersc hiedlic h stark �uktuieren. Dies en tspric h t einer Auslenkung der A tome aus

ihrer Ruhelage. Aus dieser thermisc hen Bew egung der A tome resultiert eine Dämpfung des

In tensitätspro�ls gemäss Gleic h ung (3.10). Dies wurde bis zu diesem Punkt in der Berec h-

n ung no c h nic h t b erüc ksic h tigt. Abbildung 5.25 links zeigt die Flutuation der einzelnen

C� -A tome w ährend einer MD-Sim ulation. Um die Gröÿe B(T) der Gleic h ung (3.11) zu b e-

stimmen, wurde die Auslenkung u =0.3 Å gew ählt (Abbildung 5.25 sc h w arze Linie). Diese
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Auslenkung stellt in guter Näherung einen Mittelw ert der Fluktuationen aller C� -A tome

dar. Un ter dieser v ereinfac h ten Betrac h tung ergibt sic h durc h einsetzen in Gleic h ung 3.10

B(T) =0.03. Wird dieses B(T) in der Berec hn ung der Beugungsbilder b erüc ksic h tigt, re-

sultiert das Ergebnis in Abbildung 5.25 rec h ts.

Abbildung 5.26: Mit dem crB -Programm (Stephan Ulric h) b erec hnetes Beugungsbild.

Links: Ein-dimensionaler-Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse. Messung (blau), b erec hnetes

Beugungspro�l der parallelen 973-Struktur (rot) und amorphe Matrix (Halo, grün). Rec h ts:

Zw ei-dimensional.

Die Aufgab e dieser Arb eit b estand darin, ein Mo dell zu erstellen, dass neb en den k or-

rekten P eak-P ositionen auc h die en tsprec henden In tensitätshöhen aufw eist. Eine Einheits-

zelle, die in Bezug auf das Ergebnis die k orrekten P eakp ositionen repro duziert, hat die

folgenden W erte: ax =9.39 Å, by =10.1 Å und cz =6.95 Å. Abbildung 5.26 zeigt das resul-

tierende Ergebnis einer Berec hn ung in direktem V ergleic h zur Messung. Da hierb ei nic h t

n ur die Mittelung ' sondern auc h eine Mittelung um die anderen b eiden Wink el b erüc k-

sic h tigt wurde, �ndet eine Aussc hmierung der einzelnen P eaks statt. Das Programm crB

v erw endet für die Mittelung statt den Wink eln ' , � und � die en tsprec henden Eulerwin-

k el. Die Mittelung um die F aserac hse z ist gleic h v erteilt (Pulv ermittelung ' Gleic h ung

4.2). Die anderen b eiden Wink el sorgen für eine b ev orzugte Ausric h tung der Kristallite

en tlang der F aserac hse. Hierb ei wird eine Gauÿv erteilung v erw endet (Wink eleinstellung

en tspric h t 7.5

�
).

5.3.2 Diskussion

Das Ergebnis in Abbbildung 5.25 (rec h ts) hat den Ein�uss des Deb y e-W aller-F aktors

v erdeutlic h t. Die V eränderung des In tensitätspro�ls w ar allerdings sehr gering (V ergleic h

der Kurv en in Abbildung 5.25 rec h ts). Da für Makromoleküle die Näherung (3.11) nic h t

zutri�t, ist das Ergebniss allerdings sc h w er zu in terpretieren.

Im zw eiten T eil des Absc hnitts 5.3.1 wurde gezeigt, wie sic h eine zusätzlic he Mittelung

( � und � ) auf das In tensitätspro�l auswirkt (Abbildung 5.26 rec h ts). Die Einheitszelle
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mit den Abmessungen ax =9.39 Å, by =10.1 Å und cz =6.95 Å liefert zw ar die k orrekten

P eakp ositionen, k ann ab er das geforderte In tensitätsv erhältnis der Messung nic h t wie-

dergeb en. Eine Erklärung hierfür ist die dämpfende Wirkung der neu hinzugek ommenen

Mittelung. W erden lediglic h die Sc hnitte senkrec h t zur F aserac hse b etrac h tet, ist ein Un-

tersc hied (mit b ezieh ungsw eise ohne � � � -Mittelung) k aum erk enn bar. Ein V ergleic h der

b erec hneten Streuin tensitäten (rot) in den Abbildungen 5.25 rec h ts ( ' -Mittelung) und

5.26 links ( ' -, � - und � -Mittelung) zeigt, dass selbst für die b eiden un tersc hiedlic hen Ab-

messungen der Einheitszelle die resultierenden Beugungspro�le in hohem Maÿe ähnlic h

v erlaufen. Die gröÿte Diskrepanz zum Messergebnis b e�ndet sic h � wie auc h zuv or in

den Ergebnissen der Absc hnitte 5.1 und 5.2 � in dem mit einem Pfeil (Abbildung 5.26

links) herv orgehob enen Bereic h.
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In der v orliegenden Arb eit wurde gezeigt, wie mit Hilfe des Computers die kristallinen

F altblattbreic he der Spinnenseide mo delliert und deren zw ei-dimensionale Beugungsbil-

der b erec hnet w erden k önnen. Durc h den V ergleic h mit exp erimen tellen Beugungsbildern

k onn ten Rüc ksc hlüsse auf die möglic he reale Struktur der � -F altblattkristallit e in Spin-

nenseide gezogen w erden. Es wurde gezeigt, dass so w ohl parallele als auc h an tiparallel,

arnottv ersc hob ene F altblattkristallite die F altblattstrukturen in der Spinnenseide in gu-

tem Maÿe b esc hreib en. Dies k onn te aus den mit der Pulv ermittelung um den Wink el '
b erec hneten Beugungs-P eaks gefolgert w erden. Bei b eiden Strukturen wurden alle gefor-

derten Bragg-P eaks repro duziert.

Neb en der Berec hn ung der Beugungsbilder wurden MD-Sim ulationen durc hgeführt, um

mehr üb er die Stabilität b ezieh ungsw eise möglic he K onformationen der Kristallite zu er-

fahren. Hierb ei stellte sic h heraus, dass die un tersuc h ten Kristallite auc h ohne V erbin-

dungen (Lo ops o der Kehren) stabil sind. Zw ar ergab en sic h geringfügige Un tersc hiede

zwisc hen den Start- und Endk onformationen, ab er alle einzelnen P eptidstränge blieb en

im Kristallitv erband erhalten. Die an tiparallele ZIP-Y-Struktur erwies sic h auf Basis die-

ser Ergebnisse als nic h t geeignet, das Problem der P ac kung der einzelnen P eptidk etten

zu b esc hreib en. Bereits nac h kurzer Sim ulationszeit v eränderte sic h die Ausgangsk onfor-

mation in eine ZIP-N-Struktur. Eb enso k onn te der an tiparallel, arnottv ersc hob ene ZIP-

N-Kristallit seine Ausgangsstruktur nic h t b eib ehalten und v ersc hob sic h w ährend der

Sim ulation in die p erfekt an tiparallele, un v ersc hob ene Struktur ( � z gegen 0). Allerdings

erzeugte dieses System im b erec hneten Beugungsbild k einen (002)-P eak. Ein solc her P eak

w äre sec hsmal w eiter v om Zen trum en tfern t zu erw arten, da aufgrund der ähnlic hen Streu-

b eiträge v on Stic ksto�-, K ohlensto�- und Sauersto�atomen (Abbildung 5.16) die Einheits-

zelle um ein Sec hsfac hes v eringert w erden k ann. Dieser Zusammenhang wurde in Kapitel

5.2 erklärt.

Das Mo dell, das sic h w ährend der MD-Sim ulation in seiner Ausgangsstruktur als stabil

erwies, w ar die parallele ZIP-N-Struktur. Diese ist somit v on den un tersuc h ten Mo dellen

am ehesten geeignet, die Kristallitstruktur der Seide zu b esc hreib en. Die einzige Diskre-

panz b esteh t im Sc hnitt senkrec h t zur F aserac hse. Die b erec hnete Kurv e fällt im V ergleic h

zur Messung früher ab (Abbildung 5.18 links). Eine möglic he Erklärung dafür ist, dass die

amorphen Bereic he in den Mo dellen nic h t b erüc ksic h tigt w orden sind (Abbildung 5.26).

Eine Üb erlagerung der b erec hneten Streukurv e (Abbildung 5.26, rot) mit Loren tzkurv en,

die den amorphen Halo b esc hreib en (Abbildung 5.26, grün), würde die frühe Abnahme

der b erec hneten Kurv e k omp ensieren.

Um mehr üb er die mec hanisc hen Eigensc haften der Kristallite zu erfahren, k önn ten

Kraft-Dehn ungsexp erimen te am gesam ten Kristallit sim uliert w erden. Eine Sim ulation in
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W asser k önn te Aufsc hlüsse üb er den E�ekt der Luftfeuc h tigk eit auf Spinnenseide liefern.

Um das Problem der Üb erlagerung v on Streu-P eaks vieler Kristallite in der Seide zu

umgehen, w äre es in teressan t, ausgedehn te, alaninreic he Einkristalle zu syn thetisieren und

die Rön tgen b eugung an einem solc hen Einzelkristallit zu wiederholen. Dadurc h würde es

ermöglic h t, das Kristallisationsv erhalten v on P oly alanin genauer zu un tersuc hen. Eine

Abbildung 6.1: Links: Mit dem crB -Programm b erec hnetes Streubild ( � =7.5

�
). Rec h ts:

Ergebnis der Messung.

w eitere Möglic hk eit zur Un tersuc h ung der F altblattkristallite in der Seidenstruktur w äre

die Neutronenstreuung. Der V orteil dieser Metho de liegt darin, dass die Streulänge unsys-

tematisc h v on der Nukleonenzahl abhängt, im Allgemeinen sogar zwisc hen den einzelnen

Isotop en v ariiert. Es ist daher möglic h, b estimm te A tome durc h Isotop enersatz zu markie-

ren und somit zum Beispiel W assersto� H durc h Deuterium D zu ersetzen. Auf diese W eise

lassen sic h Strukturb ereic he im Neutronen-Streuexp erimen t gezielt gegen den Hin tergrund

v on Nac h barmolekülen sic h tbar mac hen (V ariation des K on trastes). Hierdurc h lieÿen sic h

möglic herw eise Rüc ksc hlüsse auf die Orien tierung der W assersto�brüc k en ziehen.

Die Metho de des isomorphen Ersatzes k önn te genauere Informationen üb er die F alt-

blattk onformation der Seide liefern. Es w erden dab ei un tersc hiedlic he Leerstellen in der

Proteinstruktur durc h Sc h w eratome b esetzt, die zum Beispiel durc h Donoratome in den

P olyp etidseitenk etten k o ordiniert w erden. Es wird dab ei v ersuc h t, das Phasenproblem zu

lösen und die Elektronendic h te zu b estimmen.

Um die extremen Eigensc haften der Spinnenseide nac h v ollziehen zu k önnen, ist so w ohl

ein V erständnis des geordneten als auc h des amorphen Bereic hs not w endig. Diese Arb eit

k onzen trierte sic h auf die geordneten Bereic he und lieferte für deren Aufbau un tersc hied-

lic he Mo dellv orsc hläge. Die Annahme der Pulv ermittelung (um den Wink el ' v erdreh te

Kristallite, Absc hnitt 4.2) lieferte Beugungsbilder, die denen der Messung gröÿten teils

en tsprac hen. Somit k önnen die erstellten Mo delle und der quan titativ e V ergleic h zwisc hen

gemessenen und b erec hneten Streuin tensitäten einen wic h tigen Beitrag zur Aufklärung

des molekularen Aufbaus v on Spinnenseide liefern.
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7.1 Programme

% -------------------------- --- ---- --- ---- ---- --- ----

% scott0 Version 1

% Martin Meling 23.06.2006

% -------------------------- --- ---- --- ---- ---- --- ----

% Berechnung der q-Werte nach Gleichung (3.1)

% -------------------------- --- ---- --- ---- ---- --- ----

a=input('Gib den Wert a der Einheitszelle an: ');

b=input('Gib den Wert b der Einheitszelle an: ');

c=input('Gib den Wert c der Einheitszelle an: ');

fid = fopen('miller.txt','w');

SortAusgabe=zeros(5*5*5, 4);

for h=0:1:4 % Einstellung der Miller Indizes

for k=0:1:4

for l=0:1:4

miller=[h,k,l];

q=2*pi*sqrt(((h/a)^2)+((k/ b)) ^2+( (l/c )^2 ));

Ausgabe=[q,h,k,l];

SortAusgabe(h*5*5 + k*5 + l+1,:)=Ausgabe;

%------------------------- --- -- Datenausgabe

fprintf(fid,'%3f %3d %3d %3d\n ',q,h,k,l);

%------------------------- --- ---- ---- --- ----

end

end

end

fclose('all');

%----------------------- ---- --- -- sortieren der Daten

[asuf,I]=sort(SortAusgab e(:, 1)) ;

SortAusgabe=SortAusgabe( I,:)

%----------------------- ---- --- ---- --- ---- ---- --- ----

fid = fopen('sort.txt','w');

fprintf(fid,'%3f\n ',SortAusgabe);

fclose('all');
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% Programm: Theresa Matlab

% Martin Herbert Meling 2006-08-03

% Theresa Matlab berechnet die Pulvermittelung nach Gleichung (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('cube944zipn.atx yz', '%q %f %f %f');

el = char(at); % Namen der entsprechenden Atome

Str = [X Y Z]; % Koordinaten der einzelnen Atome

N = length(el); % Anzahl der simulierten Atome

%----------------------- ---- --- ---- --- ---- --- Zuteilung derAtomformfaktoren

u = zeros(N,1);

for n = 1:N

if 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 Stickstoff (N)

elseif el(n) == 'O'

u(n) = 8; % Atomformfaktor fuer Sauerstoff (O)

else

error('nicht erkanntes Atom');

break;

end

end

%----------------------- ---- --- ---- --- ---- Frage nach den Eingabeparametern

qp_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_spacing = input('Gib einen Wert fuer qp_nodespacing ein: ');

in = input('Gib einen Wert fuer integration_nodes ein: ');

%----------------------- ---- --- ---- --- ---- ---- -- q-Parallel und q-Senkrecht

qp = qp_offset:qp_spacing:(q p_o ffse t+q p_no des* qp_ spac ing) ;

qz = qz_offset:qp_spacing:(q z_o ffse t+q z_no des* qp_ spac ing) ;

S = zeros(qz_nodes, qp_nodes);

for nz = 1:qz_nodes

for np = 1:qp_nodes

sm = 0;

for k = 1:in

phi = 2*pi*k/in;

s_real = 0;

s_imag = 0;

s = 0;

alpha = qp(np)*(X(:)*cos(phi)+Y(:) *si n(ph i)) + qz(nz)*Z(:);

s_real = u'*cos(alpha);

s_imag = u'*sin(alpha);

s = s_real*s_real+s_imag*s _ima g;

sm=sm+s;

end

S(nz,np) = sm/in;

end

end

figure

pcolor(S');

shading interp

axis('square')
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7.2 K o o rdinaten-Files

7.2.1 P eptid aus Abschnitt 4.1.1

TITLE GRoups of Organic Molecules in ACtion for Science

REMARK THIS IS A SIMULATION BOX

CRYST1 3.657 5.474 70.173 90.00 90.00 90.00 P 1 1

MODEL 1

ATOM 1 N ALA 1 0.020 -0.920 4.710 1.00 0.00

ATOM 2 H1 ALA 1 0.540 -1.260 5.490 1.00 0.00

ATOM 3 H2 ALA 1 0.030 0.080 4.700 1.00 0.00

ATOM 4 CA ALA 1 0.630 -1.410 3.470 1.00 0.00

ATOM 5 HA ALA 1 1.650 -0.990 3.430 1.00 0.00

ATOM 6 CB ALA 1 0.640 -2.970 3.520 1.00 0.00

ATOM 7 HB1 ALA 1 1.090 -3.380 2.610 1.00 0.00

ATOM 8 HB2 ALA 1 -0.380 -3.360 3.610 1.00 0.00

ATOM 9 HB3 ALA 1 1.220 -3.330 4.380 1.00 0.00

ATOM 10 C ALA 1 -0.130 -0.920 2.250 1.00 0.00

ATOM 11 O ALA 1 -1.360 -0.930 2.230 1.00 0.00

ATOM 12 N ALA 2 0.600 -0.490 1.230 1.00 0.00

ATOM 13 H ALA 2 1.590 -0.540 1.390 1.00 0.00

ATOM 14 CA ALA 2 0.000 0.000 0.000 1.00 0.00

ATOM 15 HA ALA 2 -1.020 -0.430 -0.040 1.00 0.00

ATOM 16 CB ALA 2 0.000 1.550 0.040 1.00 0.00

ATOM 17 HB1 ALA 2 -0.450 1.970 -0.860 1.00 0.00

ATOM 18 HB2 ALA 2 1.020 1.940 0.130 1.00 0.00

ATOM 19 HB3 ALA 2 -0.570 1.920 0.900 1.00 0.00

ATOM 20 C ALA 2 0.760 -0.490 -1.230 1.00 0.00

ATOM 21 O ALA 2 1.990 -0.490 -1.250 1.00 0.00

ATOM 22 N ALA 3 0.010 -0.920 -2.250 1.00 0.00

ATOM 23 H ALA 3 -0.970 -0.870 -2.090 1.00 0.00

ATOM 24 CA ALA 3 0.620 -1.420 -3.480 1.00 0.00

ATOM 25 HA ALA 3 1.640 -1.000 -3.520 1.00 0.00

ATOM 26 CB ALA 3 0.610 -2.970 -3.430 1.00 0.00

ATOM 27 HB1 ALA 3 1.060 -3.390 -4.340 1.00 0.00

ATOM 28 HB2 ALA 3 -0.410 -3.360 -3.350 1.00 0.00

ATOM 29 HB3 ALA 3 1.180 -3.340 -2.570 1.00 0.00

ATOM 30 C ALA 3 -0.140 -0.920 -4.700 1.00 0.00

ATOM 31 O ALA 3 -1.370 -0.920 -4.720 1.00 0.00

ATOM 32 N ALA 4 0.600 -0.500 -5.720 1.00 0.00

ATOM 33 H ALA 4 1.590 -0.560 -5.570 1.00 0.00

ATOM 34 CA ALA 4 0.000 0.000 -6.950 1.00 0.00

ATOM 35 HA ALA 4 -1.030 -0.410 -6.990 1.00 0.00

ATOM 36 CB ALA 4 0.020 1.550 -6.910 1.00 0.00

ATOM 37 HB1 ALA 4 -0.430 1.970 -7.810 1.00 0.00

ATOM 38 HB2 ALA 4 1.040 1.930 -6.830 1.00 0.00

ATOM 39 HB3 ALA 4 -0.550 1.930 -6.050 1.00 0.00

ATOM 40 C ALA 4 0.750 -0.500 -8.180 1.00 0.00

ATOM 41 O ALA 4 1.980 -0.510 -8.200 1.00 0.00

ATOM 42 N ALA 5 0.010 -0.920 -9.190 1.00 0.00

ATOM 43 H ALA 5 -0.980 -0.850 -9.040 1.00 0.00

ATOM 44 CA ALA 5 0.600 -1.430 -10.430 1.00 0.00

ATOM 45 HA ALA 5 1.630 -1.030 -10.460 1.00 0.00

ATOM 46 CB ALA 5 0.580 -2.980 -10.380 1.00 0.00

ATOM 47 HB1 ALA 5 1.020 -3.400 -11.290 1.00 0.00

ATOM 48 HB2 ALA 5 -0.440 -3.350 -10.300 1.00 0.00

ATOM 49 HB3 ALA 5 1.150 -3.360 -9.520 1.00 0.00

ATOM 50 C ALA 5 -0.150 -0.920 -11.650 1.00 0.00

ATOM 51 O ALA 5 -1.380 -0.900 -11.670 1.00 0.00

ATOM 52 N ALA 6 0.590 -0.510 -12.670 1.00 0.00

ATOM 53 H ALA 6 1.580 -0.580 -12.520 1.00 0.00

ATOM 54 CA ALA 6 0.000 0.000 -13.900 1.00 0.00

ATOM 55 HA ALA 6 -1.030 -0.400 -13.940 1.00 0.00

ATOM 56 CB ALA 6 0.030 1.550 -13.860 1.00 0.00
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ATOM 57 HB1 ALA 6 -0.410 1.980 -14.760 1.00 0.00

ATOM 58 HB2 ALA 6 1.060 1.920 -13.780 1.00 0.00

ATOM 59 HB3 ALA 6 -0.530 1.930 -13.000 1.00 0.00

ATOM 60 C ALA 6 0.750 -0.510 -15.130 1.00 0.00

ATOM 61 O ALA 6 1.980 -0.530 -15.150 1.00 0.00

ATOM 62 N ALA 7 -0.010 -0.920 -16.140 1.00 0.00

ATOM 63 H ALA 7 -0.990 -0.840 -15.990 1.00 0.00

ATOM 64 CA ALA 7 0.580 -1.430 -17.380 1.00 0.00

ATOM 65 HA ALA 7 1.620 -1.040 -17.410 1.00 0.00

ATOM 66 CB ALA 7 0.540 -2.990 -17.330 1.00 0.00

ATOM 67 HB1 ALA 7 0.980 -3.420 -18.240 1.00 0.00

ATOM 68 HB2 ALA 7 -0.490 -3.350 -17.250 1.00 0.00

ATOM 69 HB3 ALA 7 1.110 -3.370 -16.480 1.00 0.00

ATOM 70 C ALA 7 -0.160 -0.920 -18.600 1.00 0.00

ATOM 71 O ALA 7 -1.400 -0.890 -18.620 1.00 0.00

ATOM 72 N ALA 8 0.590 -0.510 -19.620 1.00 0.00

ATOM 73 H ALA 8 1.570 -0.600 -19.470 1.00 0.00

ATOM 74 CA ALA 8 0.000 0.000 -20.850 1.00 0.00

ATOM 75 HA ALA 8 -1.040 -0.380 -20.880 1.00 0.00

ATOM 76 CB ALA 8 0.050 1.550 -20.810 1.00 0.00

ATOM 77 HB1 ALA 8 -0.380 1.980 -21.710 1.00 0.00

ATOM 78 HB2 ALA 8 1.080 1.900 -20.720 1.00 0.00

ATOM 79 HB3 ALA 8 -0.510 1.940 -19.950 1.00 0.00

ATOM 80 C ALA 8 0.740 -0.520 -22.080 1.00 0.00

ATOM 81 O ALA 8 1.970 -0.550 -22.100 1.00 0.00

ATOM 82 N ALA 9 -0.010 -0.920 -23.090 1.00 0.00

ATOM 83 H ALA 9 -1.000 -0.830 -22.940 1.00 0.00

ATOM 84 CA ALA 9 0.560 -1.440 -24.320 1.00 0.00

ATOM 85 HA ALA 9 1.600 -1.050 -24.360 1.00 0.00

ATOM 86 CB ALA 9 0.510 -2.990 -24.280 1.00 0.00

ATOM 87 HB1 ALA 9 0.940 -3.420 -25.190 1.00 0.00

ATOM 88 HB2 ALA 9 -0.520 -3.350 -24.190 1.00 0.00

ATOM 89 HB3 ALA 9 1.080 -3.380 -23.430 1.00 0.00

ATOM 90 C ALA 9 -0.170 -0.920 -25.550 1.00 0.00

ATOM 91 O ALA 9 -1.400 -0.870 -25.570 1.00 0.00

ATOM 92 N ALA 10 0.580 -0.520 -26.570 1.00 0.00

ATOM 93 H ALA 10 1.570 -0.610 -26.420 1.00 0.00

ATOM 94 CA ALA 10 0.000 0.000 -27.800 1.00 0.00

ATOM 95 HA ALA 10 -1.040 -0.380 -27.830 1.00 0.00

ATOM 96 CB ALA 10 0.070 1.550 -27.760 1.00 0.00

ATOM 97 HB1 ALA 10 -0.360 1.990 -28.660 1.00 0.00

ATOM 98 HB2 ALA 10 1.100 1.900 -27.680 1.00 0.00

ATOM 99 HB3 ALA 10 -0.480 1.950 -26.900 1.00 0.00

ATOM 100 C ALA 10 0.730 -0.530 -29.030 1.00 0.00

ATOM 101 O ALA 10 1.960 -0.580 -29.050 1.00 0.00

ATOM 102 N ALA 11 -0.030 -0.920 -30.040 1.00 0.00

ATOM 103 H ALA 11 -1.010 -0.820 -29.890 1.00 0.00

ATOM 104 CA ALA 11 0.550 -1.450 -31.280 1.00 0.00

ATOM 105 HA ALA 11 1.590 -1.070 -31.320 1.00 0.00

ATOM 106 CB ALA 11 0.480 -3.000 -31.230 1.00 0.00

ATOM 107 HB1 ALA 11 0.900 -3.430 -32.140 1.00 0.00

ATOM 108 HB2 ALA 11 -0.560 -3.340 -31.150 1.00 0.00

ATOM 109 HB3 ALA 11 1.030 -3.390 -30.380 1.00 0.00

ATOM 110 C ALA 11 -0.180 -0.920 -32.500 1.00 0.00

ATOM 111 O ALA 11 -1.410 -0.860 -32.520 1.00 0.00

ATOM 112 N ALA 12 0.580 -0.530 -33.520 1.00 0.00

ATOM 113 H ALA 12 1.560 -0.620 -33.370 1.00 0.00

ATOM 114 CA ALA 12 0.000 0.000 -34.750 1.00 0.00

ATOM 115 HA ALA 12 -1.040 -0.370 -34.790 1.00 0.00

ATOM 116 CB ALA 12 0.080 1.550 -34.710 1.00 0.00

ATOM 117 HB1 ALA 12 -0.340 1.990 -35.610 1.00 0.00

ATOM 118 HB2 ALA 12 1.120 1.890 -34.620 1.00 0.00

ATOM 119 HB3 ALA 12 -0.470 1.950 -33.850 1.00 0.00

ATOM 120 C ALA 12 0.730 -0.540 -35.980 1.00 0.00

ATOM 121 O ALA 12 1.960 -0.600 -36.000 1.00 0.00
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ATOM 122 N ALA 13 -0.040 -0.920 -37.000 1.00 0.00

ATOM 123 H ALA 13 -1.020 -0.810 -36.840 1.00 0.00

ATOM 124 CA ALA 13 0.540 -1.450 -38.230 1.00 0.00

ATOM 125 HA ALA 13 1.580 -1.090 -38.260 1.00 0.00

ATOM 126 CB ALA 13 0.450 -3.000 -38.180 1.00 0.00

ATOM 127 HB1 ALA 13 0.870 -3.450 -39.090 1.00 0.00

ATOM 128 HB2 ALA 13 -0.590 -3.330 -38.100 1.00 0.00

ATOM 129 HB3 ALA 13 1.000 -3.400 -37.330 1.00 0.00

ATOM 130 C ALA 13 -0.190 -0.910 -39.450 1.00 0.00

ATOM 131 O ALA 13 -1.420 -0.840 -39.470 1.00 0.00

ATOM 132 N ALA 14 0.570 -0.530 -40.470 1.00 0.00

ATOM 133 H ALA 14 1.550 -0.640 -40.310 1.00 0.00

ATOM 134 CA ALA 14 0.000 0.000 -41.700 1.00 0.00

ATOM 135 HA ALA 14 -1.050 -0.360 -41.740 1.00 0.00

ATOM 136 CB ALA 14 0.100 1.550 -41.660 1.00 0.00

ATOM 137 HB1 ALA 14 -0.320 2.000 -42.560 1.00 0.00

ATOM 138 HB2 ALA 14 1.140 1.870 -41.570 1.00 0.00

ATOM 139 HB3 ALA 14 -0.450 1.960 -40.800 1.00 0.00

ATOM 140 C ALA 14 0.720 -0.540 -42.930 1.00 0.00

ATOM 141 O ALA 14 1.950 -0.620 -42.950 1.00 0.00

ATOM 142 N ALA 15 -0.040 -0.920 -43.940 1.00 0.00

ATOM 143 H ALA 15 -1.020 -0.800 -43.790 1.00 0.00

ATOM 144 CA ALA 15 0.520 -1.460 -45.180 1.00 0.00

ATOM 145 HA ALA 15 1.570 -1.110 -45.220 1.00 0.00

ATOM 146 CB ALA 15 0.410 -3.010 -45.130 1.00 0.00

ATOM 147 HB1 ALA 15 0.830 -3.450 -46.040 1.00 0.00

ATOM 148 HB2 ALA 15 -0.630 -3.330 -45.040 1.00 0.00

ATOM 149 HB3 ALA 15 0.960 -3.410 -44.280 1.00 0.00

ATOM 150 C ALA 15 -0.200 -0.910 -46.400 1.00 0.00

ATOM 151 O ALA 15 -1.430 -0.830 -46.420 1.00 0.00

ATOM 152 N ALA 16 0.560 -0.540 -47.420 1.00 0.00

ATOM 153 H ALA 16 1.540 -0.670 -47.270 1.00 0.00

ATOM 154 CA ALA 16 -0.010 0.000 -48.650 1.00 0.00

ATOM 155 HA ALA 16 -1.060 -0.340 -48.690 1.00 0.00

ATOM 156 CB ALA 16 0.120 1.550 -48.610 1.00 0.00

ATOM 157 HB1 ALA 16 -0.300 2.000 -49.510 1.00 0.00

ATOM 158 HB2 ALA 16 1.160 1.860 -48.530 1.00 0.00

ATOM 159 HB3 ALA 16 -0.420 1.960 -47.750 1.00 0.00

ATOM 160 C ALA 16 0.720 -0.550 -49.880 1.00 0.00

ATOM 161 O ALA 16 1.950 -0.640 -49.900 1.00 0.00

ATOM 162 N ALA 17 -0.050 -0.920 -50.900 1.00 0.00

ATOM 163 H ALA 17 -1.030 -0.790 -50.740 1.00 0.00

ATOM 164 CA ALA 17 0.500 -1.470 -52.130 1.00 0.00

ATOM 165 HA ALA 17 1.560 -1.130 -52.160 1.00 0.00

ATOM 166 CB ALA 17 0.380 -3.010 -52.080 1.00 0.00

ATOM 167 HB1 ALA 17 0.780 -3.460 -52.990 1.00 0.00

ATOM 168 HB2 ALA 17 -0.670 -3.320 -51.990 1.00 0.00

ATOM 169 HB3 ALA 17 0.920 -3.430 -51.230 1.00 0.00

ATOM 170 C ALA 17 -0.220 -0.910 -53.350 1.00 0.00

ATOM 171 O ALA 17 -1.440 -0.810 -53.370 1.00 0.00

ATOM 172 N ALA 18 0.560 -0.550 -54.370 1.00 0.00

ATOM 173 H ALA 18 1.530 -0.680 -54.220 1.00 0.00

ATOM 174 CA ALA 18 0.000 0.000 -55.600 1.00 0.00

ATOM 175 HA ALA 18 -1.060 -0.330 -55.640 1.00 0.00

ATOM 176 CB ALA 18 0.130 1.550 -55.560 1.00 0.00

ATOM 177 HB1 ALA 18 -0.270 2.000 -56.470 1.00 0.00

ATOM 178 HB2 ALA 18 1.180 1.850 -55.470 1.00 0.00

ATOM 179 HB3 ALA 18 -0.410 1.960 -54.700 1.00 0.00

ATOM 180 C ALA 18 0.710 -0.560 -56.830 1.00 0.00

ATOM 181 O ALA 18 1.940 -0.660 -56.850 1.00 0.00

ATOM 182 N ALA 19 -0.070 -0.920 -57.850 1.00 0.00

ATOM 183 H ALA 19 -1.040 -0.780 -57.690 1.00 0.00

ATOM 184 CA ALA 19 0.490 -1.470 -59.080 1.00 0.00

ATOM 185 HA ALA 19 1.550 -1.150 -59.110 1.00 0.00

ATOM 186 CB ALA 19 0.350 -3.010 -59.030 1.00 0.00
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ATOM 187 HB1 ALA 19 0.750 -3.470 -59.940 1.00 0.00

ATOM 188 HB2 ALA 19 -0.700 -3.310 -58.950 1.00 0.00

ATOM 189 HB3 ALA 19 0.890 -3.430 -58.180 1.00 0.00

ATOM 190 C ALA 19 -0.220 -0.910 -60.300 1.00 0.00

ATOM 191 O ALA 19 -1.440 -0.790 -60.320 1.00 0.00

ATOM 192 N ALA 20 0.550 -0.550 -61.320 1.00 0.00

ATOM 193 H ALA 20 1.530 -0.700 -61.170 1.00 0.00

ATOM 194 CA ALA 20 0.000 0.000 -62.550 1.00 0.00

ATOM 195 HA ALA 20 -1.060 -0.320 -62.580 1.00 0.00

ATOM 196 CB ALA 20 0.150 1.540 -62.510 1.00 0.00

ATOM 197 HB1 ALA 20 -0.250 2.000 -63.410 1.00 0.00

ATOM 198 HB2 ALA 20 1.200 1.830 -62.420 1.00 0.00

ATOM 199 HB3 ALA 20 -0.380 1.970 -61.650 1.00 0.00

ATOM 200 C ALA 20 0.700 -0.570 -63.780 1.00 0.00

ATOM 201 OT ALA 20 0.300 -0.170 -64.610 1.00 0.00

ATOM 202 O ALA 20 1.930 -0.690 -63.800 1.00 0.00

ATOM 203 HO ALA 20 2.210 -1.070 -64.680 1.00 0.00

TER

ENDMDL

7.2.2 K o o rdinaten der pa rallelen Einheitszelle (973)

ATOM 1 N ALA 650 81.030 53.550 78.210 1.00 0.00 N

ATOM 2 CA ALA 650 80.550 54.140 76.980 1.00 0.00 C

ATOM 3 C ALA 650 81.190 53.520 75.750 1.00 0.00 C

ATOM 4 O ALA 650 82.420 53.410 75.700 1.00 0.00 O

ATOM 5 CB ALA 650 80.680 55.660 77.020 1.00 0.00 C

ATOM 6 H ALA 650 82.030 53.420 78.300 1.00 0.00 H

ATOM 7 HA ALA 650 79.490 53.930 76.900 1.00 0.00 H

ATOM 8 HB1 ALA 650 80.290 56.120 76.110 1.00 0.00 H

ATOM 9 HB2 ALA 650 81.710 55.990 77.120 1.00 0.00 H

ATOM 10 HB3 ALA 650 80.110 56.100 77.850 1.00 0.00 H

ATOM 11 N ALA 651 80.420 53.120 74.730 1.00 0.00 N

ATOM 12 CA ALA 651 80.900 52.520 73.500 1.00 0.00 C

ATOM 13 C ALA 651 80.250 53.140 72.270 1.00 0.00 C

ATOM 14 O ALA 651 79.030 53.250 72.220 1.00 0.00 O

ATOM 15 CB ALA 651 80.770 51.000 73.550 1.00 0.00 C

ATOM 16 H ALA 651 79.420 53.250 74.820 1.00 0.00 H

ATOM 17 HA ALA 651 81.960 52.730 73.430 1.00 0.00 H

ATOM 18 HB1 ALA 651 81.160 50.540 72.640 1.00 0.00 H

ATOM 19 HB2 ALA 651 79.740 50.670 73.660 1.00 0.00 H

ATOM 20 HB3 ALA 651 81.340 50.570 74.370 1.00 0.00 H

TER 21 ALA 651

ATOM 22 N ALA 670 85.900 53.550 78.210 1.00 0.00 N

ATOM 23 CA ALA 670 85.420 54.140 76.980 1.00 0.00 C

ATOM 24 C ALA 670 86.060 53.520 75.750 1.00 0.00 C

ATOM 25 O ALA 670 87.280 53.410 75.700 1.00 0.00 O

ATOM 26 CB ALA 670 85.540 55.660 77.020 1.00 0.00 C

ATOM 27 H ALA 670 86.900 53.420 78.290 1.00 0.00 H

ATOM 28 HA ALA 670 84.350 53.930 76.900 1.00 0.00 H

ATOM 29 HB1 ALA 670 85.150 56.120 76.110 1.00 0.00 H

ATOM 30 HB2 ALA 670 86.580 55.990 77.120 1.00 0.00 H

ATOM 31 HB3 ALA 670 84.980 56.100 77.840 1.00 0.00 H

ATOM 32 N ALA 671 85.280 53.120 74.730 1.00 0.00 N

ATOM 33 CA ALA 671 85.760 52.520 73.500 1.00 0.00 C

ATOM 34 C ALA 671 85.120 53.140 72.270 1.00 0.00 C

ATOM 35 O ALA 671 83.890 53.250 72.220 1.00 0.00 O

ATOM 36 CB ALA 671 85.640 51.000 73.550 1.00 0.00 C

ATOM 37 H ALA 671 84.290 53.250 74.820 1.00 0.00 H

ATOM 38 HA ALA 671 86.830 52.730 73.430 1.00 0.00 H

ATOM 39 HB1 ALA 671 86.020 50.540 72.630 1.00 0.00 H

ATOM 40 HB2 ALA 671 84.600 50.670 73.660 1.00 0.00 H

ATOM 41 HB3 ALA 671 86.210 50.570 74.370 1.00 0.00 H
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TER 42 ALA 671

ATOM 43 N ALA 890 83.450 58.820 78.210 1.00 0.00 N

ATOM 44 CA ALA 890 82.950 59.400 76.980 1.00 0.00 C

ATOM 45 C ALA 890 83.610 58.800 75.750 1.00 0.00 C

ATOM 46 O ALA 890 84.830 58.690 75.700 1.00 0.00 O

ATOM 47 CB ALA 890 82.990 60.930 77.020 1.00 0.00 C

ATOM 48 H ALA 890 84.450 58.700 78.290 1.00 0.00 H

ATOM 49 HA ALA 890 81.900 59.140 76.910 1.00 0.00 H

ATOM 50 HB1 ALA 890 82.560 61.360 76.120 1.00 0.00 H

ATOM 51 HB2 ALA 890 84.010 61.300 77.110 1.00 0.00 H

ATOM 52 HB3 ALA 890 82.420 61.320 77.870 1.00 0.00 H

ATOM 53 N ALA 891 82.840 58.400 74.730 1.00 0.00 N

ATOM 54 CA ALA 891 83.320 57.810 73.500 1.00 0.00 C

ATOM 55 C ALA 891 82.680 58.440 72.280 1.00 0.00 C

ATOM 56 O ALA 891 81.450 58.570 72.250 1.00 0.00 O

ATOM 57 CB ALA 891 83.200 56.280 73.540 1.00 0.00 C

ATOM 58 H ALA 891 81.840 58.530 74.810 1.00 0.00 H

ATOM 59 HA ALA 891 84.390 58.020 73.430 1.00 0.00 H

ATOM 60 HB1 ALA 891 83.590 55.830 72.630 1.00 0.00 H

ATOM 61 HB2 ALA 891 82.170 55.960 73.650 1.00 0.00 H

ATOM 62 HB3 ALA 891 83.770 55.850 74.370 1.00 0.00 H

TER 63 ALA 891

ATOM 64 N ALA 910 88.320 58.820 78.210 1.00 0.00 N

ATOM 65 CA ALA 910 87.820 59.400 76.980 1.00 0.00 C

ATOM 66 C ALA 910 88.470 58.790 75.750 1.00 0.00 C

ATOM 67 O ALA 910 89.700 58.690 75.700 1.00 0.00 O

ATOM 68 CB ALA 910 87.860 60.930 77.020 1.00 0.00 C

ATOM 69 H ALA 910 89.320 58.700 78.290 1.00 0.00 H

ATOM 70 HA ALA 910 86.760 59.140 76.910 1.00 0.00 H

ATOM 71 HB1 ALA 910 87.420 61.360 76.120 1.00 0.00 H

ATOM 72 HB2 ALA 910 88.880 61.300 77.110 1.00 0.00 H

ATOM 73 HB3 ALA 910 87.290 61.320 77.860 1.00 0.00 H

ATOM 74 N ALA 911 87.700 58.400 74.730 1.00 0.00 N

ATOM 75 CA ALA 911 88.190 57.810 73.500 1.00 0.00 C

ATOM 76 C ALA 911 87.540 58.440 72.280 1.00 0.00 C

ATOM 77 O ALA 911 86.320 58.570 72.250 1.00 0.00 O

ATOM 78 CB ALA 911 88.070 56.280 73.540 1.00 0.00 C

ATOM 79 H ALA 911 86.700 58.540 74.810 1.00 0.00 H

ATOM 80 HA ALA 911 89.260 58.020 73.430 1.00 0.00 H

ATOM 81 HB1 ALA 911 88.450 55.830 72.630 1.00 0.00 H

ATOM 82 HB2 ALA 911 87.030 55.960 73.650 1.00 0.00 H

ATOM 83 HB3 ALA 911 88.640 55.850 74.370 1.00 0.00 H

END

7.2.3 K o o rdinaten der antipa rallele Einheitszelle (Arnott)

ATOM 1 N ALA A 11 41.420 42.530 76.820 1.00 0.00 N

ATOM 2 CA ALA A 11 41.950 41.980 75.580 1.00 0.00 C

ATOM 3 C ALA A 11 41.240 42.550 74.360 1.00 0.00 C

ATOM 4 O ALA A 11 40.010 42.600 74.340 1.00 0.00 O

ATOM 5 CB ALA A 11 41.920 40.450 75.620 1.00 0.00 C

ATOM 6 H ALA A 11 40.420 42.620 76.890 1.00 0.00 H

ATOM 7 HA ALA A 11 42.980 42.320 75.520 1.00 0.00 H

ATOM 8 HB1 ALA A 11 42.350 40.030 74.710 1.00 0.00 H

ATOM 9 HB2 ALA A 11 40.890 40.110 75.690 1.00 0.00 H

ATOM 10 HB3 ALA A 11 42.480 40.060 76.470 1.00 0.00 H

ATOM 11 N ALA A 12 42.000 42.930 73.340 1.00 0.00 N

ATOM 12 CA ALA A 12 41.450 43.480 72.110 1.00 0.00 C

ATOM 13 C ALA A 12 42.170 42.910 70.900 1.00 0.00 C

ATOM 14 O ALA A 12 43.400 42.860 70.910 1.00 0.00 O

ATOM 15 CB ALA A 12 41.510 45.010 72.140 1.00 0.00 C

ATOM 16 H ALA A 12 43.000 42.850 73.430 1.00 0.00 H
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ATOM 17 HA ALA A 12 40.420 43.140 72.010 1.00 0.00 H

ATOM 18 HB1 ALA A 12 41.100 45.440 71.230 1.00 0.00 H

ATOM 19 HB2 ALA A 12 42.550 45.340 72.220 1.00 0.00 H

ATOM 20 HB3 ALA A 12 40.960 45.410 72.990 1.00 0.00 H

TER 21 ALA A 12

ATOM 22 N ALA G 130 46.280 42.940 72.030 1.00 0.00 N

ATOM 23 CA ALA G 130 46.830 43.480 73.260 1.00 0.00 C

ATOM 24 C ALA G 130 46.120 42.910 74.480 1.00 0.00 C

ATOM 25 O ALA G 130 44.900 42.850 74.470 1.00 0.00 O

ATOM 26 CB ALA G 130 46.800 45.000 73.220 1.00 0.00 C

ATOM 27 H ALA G 130 45.270 42.860 71.940 1.00 0.00 H

ATOM 28 HA ALA G 130 47.860 43.130 73.330 1.00 0.00 H

ATOM 29 HB1 ALA G 130 47.200 45.450 74.130 1.00 0.00 H

ATOM 30 HB2 ALA G 130 45.780 45.370 73.070 1.00 0.00 H

ATOM 31 HB3 ALA G 130 47.370 45.420 72.390 1.00 0.00 H

ATOM 32 N ALA G 131 46.880 42.530 75.510 1.00 0.00 N

ATOM 33 CA ALA G 131 46.330 41.980 76.730 1.00 0.00 C

ATOM 34 C ALA G 131 47.040 42.540 77.960 1.00 0.00 C

ATOM 35 O ALA G 131 48.270 42.590 77.950 1.00 0.00 O

ATOM 36 CB ALA G 131 46.370 40.450 76.710 1.00 0.00 C

ATOM 37 H ALA G 131 47.880 42.610 75.420 1.00 0.00 H

ATOM 38 HA ALA G 131 45.300 42.320 76.810 1.00 0.00 H

ATOM 39 HB1 ALA G 131 45.950 40.030 77.620 1.00 0.00 H

ATOM 40 HB2 ALA G 131 47.400 40.110 76.640 1.00 0.00 H

ATOM 41 HB3 ALA G 131 45.810 40.060 75.860 1.00 0.00 H

TER 42 ALA G 131

ATOM 43 N ALA M 251 43.840 47.840 76.820 1.00 0.00 N

ATOM 44 CA ALA M 251 44.380 47.290 75.590 1.00 0.00 C

ATOM 45 C ALA M 251 43.670 47.840 74.360 1.00 0.00 C

ATOM 46 O ALA M 251 42.440 47.900 74.340 1.00 0.00 O

ATOM 47 CB ALA M 251 44.330 45.760 75.660 1.00 0.00 C

ATOM 48 H ALA M 251 42.840 47.920 76.890 1.00 0.00 H

ATOM 49 HA ALA M 251 45.420 47.620 75.520 1.00 0.00 H

ATOM 50 HB1 ALA M 251 44.720 45.320 74.740 1.00 0.00 H

ATOM 51 HB2 ALA M 251 43.300 45.410 75.720 1.00 0.00 H

ATOM 52 HB3 ALA M 251 44.910 45.360 76.490 1.00 0.00 H

ATOM 53 N ALA M 252 44.430 48.230 73.340 1.00 0.00 N

ATOM 54 CA ALA M 252 43.880 48.770 72.120 1.00 0.00 C

ATOM 55 C ALA M 252 44.600 48.200 70.900 1.00 0.00 C

ATOM 56 O ALA M 252 45.820 48.130 70.920 1.00 0.00 O

ATOM 57 CB ALA M 252 43.930 50.300 72.160 1.00 0.00 C

ATOM 58 H ALA M 252 45.430 48.150 73.440 1.00 0.00 H

ATOM 59 HA ALA M 252 42.840 48.440 72.010 1.00 0.00 H

ATOM 60 HB1 ALA M 252 43.550 50.750 71.250 1.00 0.00 H

ATOM 61 HB2 ALA M 252 44.950 50.650 72.320 1.00 0.00 H

ATOM 62 HB3 ALA M 252 43.370 50.710 72.990 1.00 0.00 H

TER 63 ALA M 252

ATOM 64 N ALA S 370 48.700 48.230 72.030 1.00 0.00 N

ATOM 65 CA ALA S 370 49.260 48.780 73.250 1.00 0.00 C

ATOM 66 C ALA S 370 48.550 48.220 74.480 1.00 0.00 C

ATOM 67 O ALA S 370 47.320 48.180 74.480 1.00 0.00 O

ATOM 68 CB ALA S 370 49.200 50.300 73.190 1.00 0.00 C

ATOM 69 H ALA S 370 47.700 48.160 71.940 1.00 0.00 H

ATOM 70 HA ALA S 370 50.290 48.440 73.330 1.00 0.00 H

ATOM 71 HB1 ALA S 370 49.600 50.740 74.110 1.00 0.00 H

ATOM 72 HB2 ALA S 370 48.170 50.660 73.140 1.00 0.00 H

ATOM 73 HB3 ALA S 370 49.770 50.700 72.360 1.00 0.00 H

ATOM 74 N ALA S 371 49.310 47.830 75.510 1.00 0.00 N

ATOM 75 CA ALA S 371 48.760 47.290 76.730 1.00 0.00 C

ATOM 76 C ALA S 371 49.470 47.850 77.950 1.00 0.00 C

ATOM 77 O ALA S 371 50.700 47.920 77.940 1.00 0.00 O

ATOM 78 CB ALA S 371 48.800 45.760 76.690 1.00 0.00 C

ATOM 79 H ALA S 371 50.310 47.910 75.420 1.00 0.00 H

ATOM 80 HA ALA S 371 47.730 47.630 76.810 1.00 0.00 H

ATOM 81 HB1 ALA S 371 48.400 45.310 77.610 1.00 0.00 H
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ATOM 82 HB2 ALA S 371 49.820 45.400 76.540 1.00 0.00 H

ATOM 83 HB3 ALA S 371 48.230 45.350 75.860 1.00 0.00 H

END
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