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Kurzfassung

Die Dynamik der Schwingungsbanden der all-trans- nach 13-cis-Isomerisierung des
Retinalchromophors in Bakteriorhodopsin (bR) wird erstmals in dem gesamten
Spektralbereich von 940 bis 1800 cm™ mittels eines neu aufgebauten Femtosekunden-
Anregungs-Abtast-Absorptionsspektrometers zeitlich aufgelost. Die durchstimmbaren und
breitbandigen Infrarot(IR)-Abtastpulse werden in einem Aufbau erzeugt, der aus einem
zweistufigen, optisch parametrischen Verstirker und einer Differenzfrequenzmischung
besteht. Zusammen mit den durchstimmbaren, sichtbaren und 100 fs-langen
Anregungspulsen erhilt man eine Systemantwort von ca. 200 fs (FWHM).

Das Membranprotein Bakteriorhodopsin enthilt einen Retinalchromophor, der durch die
Photoanregung der all-trans-Konfiguration in die 13-cis-Konfiguration isomerisiert. Die
Isomerisierung um die C;3=C4-Bindung wird am Schwingungsspektrum der vom m-
Elektronensystem entkoppelten C-C-Bindungen am eindeutigsten nachgewiesen. Bisher
konnte dieser Prozess auf struktureller Ebene nicht zeitaufgelost verfolgt werden.

Mit der Femtosekunden-IR-Differenzspektroskopie werden die spektralen Bereiche, in
denen die spezifischen C-C-Streckschwingungen (1150 bis 1250 cm™), die spezifischen
C=C-Streckschwingungen (1500 bis 1540 cm™) und die C=NH-Streckschwingung (1600 bis
1640 cm™) absorbieren, untersucht und diskutiert. Das zentrale Ergebnis ist, dass bei
1195 cm™ die fiir die 13-cis-Konfiguration charakteristische C-C-Streckschwingungsbande
mit einer Zeitkonstante von 450 fs entsteht. Im Spektralbereich der C=C-
Streckschwingungen wird die Entstehung des J-Zustands bei 1511 cm™ ebenfalls mit 500 fs
und dessen Zerfall mit 3 ps bestimmt. Die Signale um 1620 cm’! zeigen die aufgrund der
Isomerisierung verdnderte Umgebung der Schiffschen Base an. Durch die gleiche
Zeitkonstante von ~0,5ps fir die Entstthung der 13-cis-Konfiguration und des
elektronischen Grundzustands und fiir den S;-Zerfall ergibt sich, dass diese Prozesse
simultan ablaufen. In allen drei Spektralbereichen sind die all-trans-Schwingungsbanden
(1200 cm™'; 1529 cm™'; 1640 cm™) instantan als negative Banden (Bleichbanden) vorhanden
und zeigen mit einer Zeitkonstante von 1 bis 2ps eine deutlich langsamere
Wiederentstehung als der S;-Zerfall. Als Erkldrung fiir diesen Prozess wird die Abkiihlung
von heiflen Schwingungsiibergingen im elektronischen Grundzustand vorgeschlagen. Sie
erfordert im Reaktionsmodell die Einfiihrung eines Zustands BR* im elektronischen
Grundzustand zwischen S; und BRsy;. Dem BR*-Zustand werden die heilen
Schwingungsbanden von bR-Molekiilen mit all-trans-Konfiguration zugeordnet. Die heiflen
Banden mit dem 13-cis-Chromophor gehoren zum J-Zustand. Der Zerfall der heillen Banden
und die K-Entstehung verlaufen simultan.

Durch das Protein bR5.12, das einen sterisch geblockten, und deshalb nicht isomerisierenden



Retinalchromophor enthilt, wird eine Zuordnung fiir die spektrale Lage (1570 cm™) der
C=C-Streckschwingung im S;-Zustand fiir das native bR getroffen. Der S;-Zerfall von
bR5.12 und der Riickgang in den elektronischen Grundzustand werden global mit 17 ps
bestimmt. In den Bereichen der Peptidgeriistabsorption (1550 und 1660 cm™) wird eine
Proteinreaktion mit der Zeitkonstante von 2 ps beobachtet, die ihre Ursache ausschlieBlich in

der elektronischen Anregung des Chromophors hat.
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