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Cirkularni dichroismus a opticka aktivita biopolymeru

) opticka aktivita — chiralni latky (aminokyseliny, cukry) uhel stoCeni roviny
polarizovaného svétla, ORD




Cirkularni dichroismus a opticka aktivita biopolymeru

) opticka aktivita — chiralni latky (aminokyseliny, cukry) uhel stoCeni roviny
polarizovaného svétla, ORD

) CD — princip, veliciny, elipticita, AA, Ag, vztah mezi ORD a CD

Elipticita . ¢ [v] tgop =bla =g —e ¢ te,

Cirkulirni dichroismus Ag ™ Ae=¢ —e, _ AAllc



Martin B
Note
kazda linearne polarizovana vlna sa da vyjadrit ako superpozicia pravotocivej a lavotocivej kruhovo polarizovanej vlny; vektor E je vektor elektrickej intenzity

Martin B
Note
ak latka rozne absorbuje pravotocivu a lavotocivu kruh. polar. vlnu (co je v podstate spominany cirkularny dichroizmus, delta epsilon), tak vznika elipticky polarizovana vlna

Martin B
Note
rovnaka absorpcia E(P) a E(L) = ziadna elipticita 

Martin B
Note
rozna absorpcia E(P) a E(L) = vznik elipticity (vid rovnica pre elipticitu, tangens fi sa nerovna nula!)

Martin B
Note
rozna absorpcia pravotocivej kruhovo polarizovanej vlny E(P) a lavotocivej kruhovo polarizovanej vlny E(L) 


Podminky vzniku CD

CD



Martin B
Note
vlastnost molekuly, ked jej zrkadlovy obraz sa neda superponovat (polozit jeden cez druhy)

Martin B
Note
u proteinov:
absorpcia - aminokyselinove zvysky
chiralita - C(alfa) uhlik




Martin B
Note
absorpcia


Podminky vzniku CD
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Cirkularni dichroismus a opticka aktivita biopolymeru

) opticka aktivita — chiralni latky (aminokyseliny, cukry) uhel stoCeni roviny
polarizovaného svétla, ORD

) CD — princip, veliCiny, elipticita, AA, Ag, vztah mezi ORD a CD

) Vyhody a nevyhody CD spektroskopie ve srovnani s jinymi metodami
studia biopolymart

Vyhody
Citlivost - nizka koncentrace studovane latky
snadna rozpustnost
| v extremnich podminkach
Snadna manipulace - titrace
pfechody mezi ruznymi strukturami
cely konformacni prostor

RozliSeni mezi kooperativnimi a nekooperativnimi zmenami

Nevyhody
Chybi explicitni vztah mezi spektrem CD a strukturou




., &
Nekooperativni zmény

v ramci téze struktury



Martin B
Note
postupne zmeny v strukture

Martin B
Note
nahly prechod medzi dvoma stavmi


A-DNA







C-DNA
D-DNA

E-DNA

T-DNA




Tunis-Schneider, M.J.B. + Maestre, M.F.
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Li-DNA
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A-forma

OI | | I
wavelength [nm] 0 0 40 80 80 10 200 220 240 260 280 300 320

% TFE wavelength [nm]


Martin B
Note
pri transkripcii prechadza B-forma do A-formy


groove 4 2 o y L -8 T, (shallow)

Base pairs
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ALTERNATING A-T FRAGMENT WITH HOOGSTEEN BASE PAIRING




Dinukleotidova opakovani

(Pu'PY)n

GCGCGC
CGCGCG

ATATAT
TATATA

ACACAC
TGTGTG

GGGGGG
CCCCcCC

AAAAAA
TTTTTT

AGAGAG
TCTCTC

Mononukleotidova opakovani
(Pu)n * (Py)n







Pyrimidine. Purine. Pyrimidine DNA Triplex
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Purine.Purine.Pyrimidine DNA Triplex




GAGAGAGAGAG
AGAGAGAGAGA

240 260 280
wavelength [nm]




GAGAGAGAGA A

a-helix like DNA
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A ZIPPER-LIKE DNA DUPLEX

d(GCGAAAGCT)

Shepard, W. et al.,
Structure 6, pp. 849 - 861, 1998.




tetraplex




Intercalated tetraplex of human telomeric DNA

Berger, 1., Kang, C., Fredian, A., Ratliff, R., Moyzis, R., Rich, A.
Nat.Struct.Biol., 2, pp. 416 - 425, 1995
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Fragmenty promotoru c-myc — I~ tetraplex, pH 5
A = cytosine

TCCCCACCTTICCCCACCCTCCCCACCCTCCCCA
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PARALLEL-STRANDED GUANINE TETRAPLEX

Phillips, K., Dauter, Z., Murchie, A.I.H., Lilley, D.M.J., Luisi, B.
J.Mol.Biol., 273, pp. 171 - 182, 1997.




OXYTRICHA TELOMERIC DNA

Haider, S.M., Parkinson, G., Neidle,S.
J.Mol.Biol., 320, pp. 189 - 200, 2002




HUMAN TELOMERIC REPEAT
GGG GGG GGG GGG

Wang, Y., Patel, D.J.
Structure, 1, pp. 263, 1993
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Fragment Pu-27 promotoru c-myc:

TGGGGAGGGTGGGGAGGGTGGGGAAGG

WAVELENGTH [nm]



d(TAGGGTTAGGGT)

G20
External TTA loops

Parkinson, G.N., Lee, M.P.H, Neidle, S.
Nature 417 (2002) 876-880.

d[AGGG(TTAGGG)3]
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G,(TTAG;),
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Wavelength [nm]




Quadruplexes of the human
telomere sequence

)7-(C3TAA),C,
)16-(C3TAA);6C5

The topology of
quadruplex arrangements
of the human telomere
DNA sequence depends
on the number of
(TTAG;) repeats.

(G3TTA)3G3 1

(G3TTA)4G3 |

(G3TTA)gG3 |

(G3TTA)7G3

220 260 300

220 260 300

220 260 300

wavelength [nm]

220 260 300
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CHIROPTICKE METODY

Opticka rotacni disperze-ORD

Zavislost uhlu stoceni roviny polarizace linearné polarizovaného svétla pruchodem
opticky aktivni latkou na vinové délce prochazejiciho zareni. (180-800 nm)

Cirkularni dichroismus-CD

Zavislost rozdilu absorpce pro vlevo a vpravo kruhové polarizované svétlo na vinové
délce absorbovaného zareni v oblasti energii elektronovych prechodu. (180-1000
11011))

Infracerveny cirkularni dichroismus-IRCD (VCD)

Zavislost rozdilu absorpce pro vlevo a vpravo kruhové polarizované svétlo na vinové
délce absorbovaného zareni v oblasti energii vibra¢nich prechodii. (1-5 um)

Fluorescen¢né detegovany cirkularni dichroismus-FDCD

Zavislost rozdilu intenzity fluorescence, excitované vlevo a vpravo kruhové
polarizovanym svétlem na vinové délce excitacniho zareni. (~ 200 nm aZ vinova
délka emise)

Cirkularné polarizovana luminiscence (emise)-CPL (CPE)

Spektralni pribéh rozdilu intenzit (spontanni) emise vlevo a vpravo cirkularné
polarizovaného svétla. (Interval vinovych délek emise chromoforu)

Cirkularni diferencialni Ramanuv rozptyl-Raman CID

Spektralni pribéh rozdili intenzit Ramanova rozptylu vlevo a vpravo Kkruhové
polarizovaného dopadajiciho zareni. (Interval vinovych délek Ramanova jevu)
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Helix AX'SA Base Normai
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Transition
Dipole

Inclination
Axis

QL - inclination of the base normal from the helix axis

X, - orientation of the inclination axis relative to the C4, — Cs
bond of the purine base or the C¢ — Cs bond for the
pyrimidine base

Inclin.  Buckle Propeller Helical Twist

20° 31° 40° 36° ApT
> 7 bp /turn
66° TpA
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