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Pomiary elektrooptyczne dotyczg obserwacji zachodzacych zmian wtasciwosci optycznych

w wyniku przytozenia zewnetrznego pola elektrycznego. Najczesciej mierzone sg dwojtomnosc

(efekt Kerra), dichroizm, efekty rozpraszania Swiatla i fluorescencji w probkach poddanych impulsom
pola elektrycznego. [C. Houssier, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects
148 (1999) 3-8].

Dwéjtomnosé to wiasciwosS¢ optyczna materiatu o wspoétczynniku zatarnania Swiatta zaleznym od
polaryzacji i kierunku propagacji Swiatta. Dwojftomnosc jest odpowiedzialna za zjawisko podwojnego
zatamania, w wyniku ktorego promien swiatta padajgcy na materiat dwajtomny zostaje rozdzielony
przez polaryzacje na dwa promienie, promien zwyczajny i promien niezwykly, poruszajgce sie nieco
roznymi drogami.

Dwéjtomnosé elektryczna, zwana takze efektem Kerra, to zmiana vspotczynnika zatamania Swiatta
materiatu w odpowiedzi na przytozone pole elektiyczne,

PrzejSciowa dwojtomnosé elektryczna to chwilowa dwojtomnosc¢ elektryczna powstajgca w wyniku
przytozenia impulsu poia elektrycznego.

Dichroizin to wtasciwos¢ optyczna materiatu, ktérego absorpcja zalezy od polaryzacji Swiatta.
Dichroizm odpowiada za rdzng abscipcje promieni zwyczajnych i nadzwyczajnych w krysztale
anizotropowym.

Dichroizm liniowy (LD) lub diatenuacja to roznica miedzy absorpcjg Swiatta spolaryzowanego
rownolegle | spolaryzowanego prostopadle do osi orientacji.

Dichroizm eiektryczny to dichroizm liniowy powstajacy w wyniku przytozenia pola elektrycznego.

PrzejSciowy dichroizm elektryczny to przejsciowy dichroizm liniowy powstajgcy w wyniku
przytozenia impulsu pola elektrycznego.



Spektroskopia skoku pola elektrycznego (TED - transient electric dichroism)
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Uktad eksperymentalny wprowadza symetrie cylindryczna wokoét naczyrka
pomiarowego spektrometru, zatem absorpcja A jest funkcja tylko czasu ti
kata 0' pomiedzy ptaszczyzng polaryzacji padajacego Swiatta a kieruniiem
zewnetrznego pola elektrycznego. Wyprowadzamy zalezno$¢ od 0' przy
zatozeniu cylindrycznych czasteczek w roztworze.

+++++++++++

Wykazemy rowniez, ze mierzony sygnat absorpcji A zalezy od Sredniego
kata 0 pomiedzy osig czasteczki (kierunkiem momentu przejscia) a
kierunkiem zewnetrznego pola elektrycznego.
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Zarys podstawcwego eksperymentu TEB (a) i Zrédta indukcji dwéjtomnosci (b). Swiatto (e,) spolaryzowane pod katem 45° wzgledem
do osi anizotropii oiientacyjnej (x, Ex) mozna roztozy¢é na sktadowe (ey,e.), ktére sa odpowiednio prostopadte i rownolegte do osi
anizotropii. Przechodzac przez czeSciowo zorientowang prébke, sktadniki te napotykaja r6zna polaryzowalnos¢ molekularna (i w

konsekwenciji propaguja z r6znymi predkosciami), przy czym wieksze op6znienie wystepuje w ptaszczyznie o wiekszej

polaryzowalnosci (wiekszy wspétczynnik zatamania Swiatta). W rezultacie oba sktadniki ulegaja niewielkiemu przesunieciu fazowemu
(8); e, mozna zatem przedstawi¢ jako wigzke spolaryzowana eliptycznie z mata sktadowa w kierunku transmisji analizatora. W tej
podstawowej konfiguracji instrumentalnej Swiatto bedzie przepuszczane przez analizator pod katem dodatniej lub ujemnej
dwaéjtomnosci; jezeli jednak pomiedzy naczyniem pomiarowym a analizatorem zostanie umieszczona stata ptytka op6zniajagca, mozna

wywnioskowag¢ jaki jest znak dwéjtomnosci.
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Standardowy uktad do pomiaréw dwéjtomnosci elektrycznej: (1) Jako wygodne Zrédto $wiatia stosuje sie lasery. (2) Swiatto musi byé
spolaryzowane pod katem 45° w stosunku do wektora przytozoneyo zewnetrznego pola elektrycznego. Jezeli Swiatto lasera jest
spolaryzowane, ptaszczyzne polaryzacji mozna okrdci¢ za pomoca ptytki Ai2 0 wymagane 45° i ostatecznie zwiekszy¢ stopien
polaryzacji za pomoca polaryzatora. Spolaryzawane Swiatto przechodzi przez naczynko, ptytke Al4 z wolna osia réwnolegta do
ptaszczyzny polaryzacji polaryzatora, anaiizator w potozeniu prawie skrzyzowanym®* i ostatecznie dociera do detektora diodowego.

Regulacja optyki do pomiarow dwéjtomnosci

1. Polaryzator pomiedzy ziddtem Swiatla a ceika pomiarowa nalezy obrécié o kat 45° wzgledem wektora pola w
kierunku zgodnvin z ruchem wskazdowek zegara, pairzac od strony zrodta sSwiatta.

2. W przypadku braku ptytki A/4 analizator znajdujacy sie pomiedzy ogniwem a detektorem nalezy obrécié w
potozenie skrzyzowane, odpowiadajace minimalnemu natezeniu Swiatta przechodzgacego od zrédta sSwiatta do
detektora.

3. Wsuwa sie ptytke A/4 i obraca ja, az natezenie Swiatta docierajagcego do detektora bedzie ponownie minimalne;
w tej orientacji katowej wolha o$ ptytki A/4 jest rownolegta do ptaszczyzny polaryzacji polaryzatora.

4. Analizator obraca sie z pozycji skrzyzowanej w kierunku ptaszczyzny polaryzacji polaryzatora o kat o; w tym
uktadzie ujemna dwdjtomnos¢ prébki powoduje zmniejszenie natezenia Swiatta, natomiast dodatnia dwoéjtomnosé
powoduje wzrost natezenia Swiatta; kat o zalezy od natezenia dostepnego Swiatta i czutosci detektora; do
pomiaréw ujemniej dwéjtomnosci a dobiera sie tak, aby catkowite natezenie Swiatta byto blisko gérnego konca
liniowej domeny odpowiedzi detektora (np. 10% ponizej wartosci maksymalnej).

Dietmar Porschke, Electro-optical Analysis of Macromolecular Structure and

Dynamics, chapter 19 in: Wlodek M. Bujalowski (ed.), Spectroscopic Methods
*Skrzyzowane potozenie filtréw polaryzacyjnych i analizatoréw of Analysis: Methods and Protocols, Methods in Molecular Biology, vol. 875,
oznacza, ze sg one ustawione wzgledem siebie pod katem 90°. Springer Science+Business Media New York 2012



Pomiar dwéjtomnosci

1. Odczytaj catkowite natezenie Swiatta I, pod katem a od pozycji skrzyzowanej.

2. Przyt6z impuls pola elektrycznego i zapisz stan nieustalony indukowany przez pole; odczytaj stacjonarna zmiane natezenia Swiatta
Al; (w przedziale czasu, w ktérym zmiana osiaga staty poziom).

Zmiana natezenia Swiatta Als indukowana impulsem pola elektrycznego wyraza sie wzorem:

Al, _sin’(a+06/2)=sin’(a)

I, sin’( )
l« jest catkowitym sygnatem Swietinym mierzonym przy braku zewnetrznego pola elektrycznego w pozycji analizatora obréconej o kat
o od pozycji skrzyzowanej. o jest przesunieciem fazowym lub opoéznieniem optycznym:

2alAn

s=o ol

gdzie An to réznica wspétczynnika zatamania Swiatta, | to dlugos¢ Sciezki optycznej, a A to dtugosé fali Swiatta uzytego do pomiaru.
Przesuniecie fazowe lub opéznienie optyczne uzyskuje sie poprzez:

( AT 1/2
5=2 X arcsin{ 0 xsin’(a)+sin’(a)| —a

\

Dwéjtomnosé cdpowiadaiaca roznicy wspdtczyinika zatamania roztworu w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do przytozonego
pola jest okreslona wzorem:.

_OA_
An_ZJrl

Dietmar Porschke, Electro-optical Analysis of Macromolecular Structure and
Dynamics, chapter 19 in: Wlodek M. Bujalowski (ed.), Spectroscopic Methods
of Analysis: Methods and Protocols, Methods in Molecular Biology, vol. 875,
Springer Science+Business Media New York 2012



Dwojtomnosé elektryczna a dichroizm elektryczny: zalety i wady

Dwoéjtomnos¢ elektryczna ma pewne zalety w porownaniu z dichroizmem
elektrycznym:

1. Dwéjtomnos¢é mozna mierzy¢ poza zakresem absorpcji Swiatta, co pozwaia
unikna¢ fotoreakciji.

2. Lasery o duzej intensywnosci Swiatta i wagskich wigzkach sSwiatta sg bardzo
przydatne w celu zwiekszenia czutosci. Waskie wigzki Swiatta sg niezbedne do
budowy naczynek pomiarowych ¢ matej odlegtosci miedzy elektrodami i dtugich
Sciezkach optycznych.

Jednakze dichreizm elektrycziny ma rowniez pewne zalety:

1. Sygnaty przejsciowe dichroizmu elektrycznego nie sa zakiocane przez udziat
rozpuszczalnika. (W roztworach wodinych dwéjtomnosé wody moze by¢
stosunkowo duza.)

2. Reakcje wywotane poiem mozna tatwiej wykry¢: pomiary pod magicznym katem
wykazuja bezposrednio i selektywnie istnienie takich reakciji.

3. Obliczenia dichroizmu elektrycznego ze znanych struktur molekut lub modeli sa
prostsze i jednoznaczne.

Dietmar Porschke, Electro-optical Analysis of Macromolecular Structure and
Dynamics, chapter 19 in: Wlodek M. Bujalowski (ed.), Spectroscopic Methods
of Analysis: Methods and Protocols, Methods in Molecular Biology, vol. 875,
Springer Science+Business Media New York 2012



PROBLEMY BADAWCZE ROZWIAZYWANE METODAM) SKCOKU POLA E:

Struktura biopolimerow z rozdzielczoscig mezoskopowa

Strukturalna dynamika of hiopolymerdow

Wyznaczanie statych i indukowanych momentow dipolowych biopolimerow
Wyznaczanie wspotczynnikow dyfuzji rotacyjnej biopolimerow



Moment dipolowy przejscia ...

... dla przejScia miedzy stanem poczatkowym i i stanem koincowym f jest
elektrycznym momentem dipolowym zwigzanym z przejSciem miedzy dwoma stanami.
Ogolnie rzecz biorgc, przejSciowy moment dipolowy jest ztozong wieikoscia
wektorowa, ktora obejmuje wspotczynniki fazowe zwigzane z dwoma stanami. Jego
kierunek okres$la polaryzacje przejScia, ktéra ckresia, jak uktad bedzie oddziatywac z
falg elektromagnetyczna o danej polaryzacji, natomiast kwadrat wielkosci okreSla site
oddziatywania wynikajaca z rozktadu tadunku w uktadzie.
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gdzie:
ﬁ:e-v ';" - gperator momentu dipolowego
bl 1] chromcfora
z/jl. i ’l‘]L"f - funkcje falowe stanu poczatkoweg
I koncowego, odpowiednio
rj - wektor potozenia j-tego elektronu

http://en.wikipedia.org/wiki/Transition_dipole_moment b c



Absorpcja spolaryzowanego liniowo
Swiatta przez molekuty cylindryczne
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FiGURe 1 Geometric relationship of ra-
diation incident on a rod perfecily
oriented along the Z axis with transition
moment U at angles 6, ¢. The direction
of propagation of the light wave is the
Y axis; E is polarized at an arbitrary
angle ¢'. v is the angle between £ and U.
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Absorpcja Swiatta przez chromofor jest
proporcjonalna do kwadratu iloczynu skalarnego
wektora elekirycznego Swiatta i wektora momentu
przejsScia:

! (E-U)=E*U%cos’y

4
A

Kiedy chromofor tworzy katy 01 ¢ z iaboratoryjnym uktadem wspotrzednych (LCS), a wektor
Swiatta tworzy katy odpowiednio 0'i @', to

U=Usin6cos¢-é +Usinbsing-é +Ucosb-€,

i

E=Esin6'cos¢'-é,+Esinf'sin¢"-é +Ecosf'e,

cosy=sin0sin®'(cos ¢cos¢'+sin¢sing')+cos0cosH'=cosOcosO'+sinOsinO'cos(p—¢')



Dla Swiatta rozchodzacego sie wzdtuz osi Oy, @'=0 i Srednia absorpcje otrzymuje sie z usrednienia
po wszystkich katach @:

21
[A(6,0',0)do==" [ cos’yd¢
27

gdzie K jest statag wspétczynnikiem proporcjonalnosci, a 2t jest dodane w celach normalizaciji.
Zatem

/
X 2 2 1 . 2 . 2
cos“0cos‘Q'+—sin“9sin<g"

A(0,0')=K: >

\

Gdy czasteczki sa doskonale zorientowane wzgledem zewnetrznego pola elektrycznego,
absorpcja A jest funkcja orientacji ptaszczyzny peiaryzacji padajacego Swiatta 0' i orientacji
wektora momentu przej$cia wzgledem gtéwnej osi czasteczki (poprzez stata proporcjonalnosci
K). Obliczenie pierwszej pochodnej A wzgledem 0' daje ekstrema A dla 0' = 0°i 6' = 90°,
niezaleznie od kata 0:

L(0,0') . - Ak
aA'gg-e )::K-sme'cose' sin?0—2 cos?0) 9A(0, >=O = 0'=0 v 0'=L
C

00’ 2




Dla 6'=0 mamy: A(G,O)ZKCOSZOEAH

i dla 0'=90 mamy:
A(e,713/2):%K-sir1265AL

zatem, zachowujgc jedynie jawna zalezno$¢ A od kata 0', mozemy zapisac:

A(B,0')=K- 0032600526'+%sin2esin?‘6' = A(6')=A;-cos’0'+A, -sin’p’

niezaleznie od kata 0, czyli niezaleznie od aktualnej orientacii czgsteczek w naczynku
pomiarowym wzgledem kierurku pola zewnetrzneqgo (chowigzuje tylko wtedy, gdy pole nie
powoduje zadnych zmian chemicznych)

/

Mozemy obliczyé Srednia absorpcje {(wspotczynnik %2 to wspoétczynnik normalizaciji, f sin6'd6'=2):
0

A+2A,
3

A -

1%, . .

EJ((AH-COSZG#AL-SHPB' sin®'do'=
0

Mozemy sprawdzié, ze:

2049. L 1 .cin?
A”+2AL_K COS“0+2 5 K-sin“6

3 3 3




Liniowy dichroizm jest zdefiniowany jako:

mozemy wprowadzi¢ zredukowany dichroizm liniowy:
_A—AL
A

Korzystajac ze wzoru na Srednia absorpcje z poprzedniego slajdu, obowiazujacego, gdy pole
elektryczne nie powoduje zmian chemicznych w roztworze, mamy:

S

- AH+2A 3A—-A 3AA
If A=—1 = - — L = il
f 3 :

Ponadto:



Ogolnie rzecz biorac, nie mierzymy bezposrednio dichroizmu elektrycznego, ale w
rzeczywistosSci mierzymy: —

AA,(t)=A,(t)-A
wprowadzajac:

A, (t)=A,(t)cos’0'+A, (t)sin’0' i V, A

mamy:

y | 200 BASA () . .
AA,(t)=A,(t)cos’0'+A (t)sin’0'= A\ |AA(t)=A,(t).cos®0's 5 1 )-311126'—A

24 (t):cos’0'+(3A-A (t)-sin"0'-2 A

AA,(t)= 5
|27, (t)-cos*8'+3A41—cos?0'|- A (t){1-cos®6'|-2 A
AA,(t)=
2
lub: B , B
30A(t)-Al-cos”0'—[A (t)-A] A (t)-A AA,(t

AA,(t)=—AA (t)|3cos?0'-1



Isthieje szczegdlny kat 0', dla ktérego:
2
3cos“0'-1=0

Kat wynosi 54,8°. Gdy pole elektryczne nie inicjuje zadnej reakcji chemicznej, niezaleznie od
A A,(t), nie obserwujemy zadnego sygnatu pod katem 54,8°. Innym wskazaniem braku inicjacji
reakcji jest:

0.25 4 , , 1 ' . ' - [
£ Al =Al |
al 0204 o % || 4
_ |
[V] v
0.154 i,l \\‘M | _
] J Al Pl
g |, '|
0104 | \ -
Il
0.05 - -
I|
. . mwﬁiﬁmﬁw&mﬂ:
ﬂ D'D _L-—'\-'"'W
-0.05 - Al -
0,10 - | -
? ] ! | ¥ | N | ' | ! ] N
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D. Porschke, J. Mol. Biol. 331-679, 2003



Kinetyka konwersji DNA B do A w eksperymentach skoku pola elektrycznego:

Dynamics of the B-A transition of DNA double helices
Davis Jose and Dietmar Porschke

Nucleic Acids Research, 32:2251-2258 (2004)
Scopus 2024-11-10: cytowane w 45 publikacjach (wtgczajgc Kovaleva i wspotp., ACS Cmega 2020)

The Dynamics of the B-A Transition of Natural DNA Double Helices

Davis Jose and Dietmar Porschke

J. Am. Chem. Soc., 127:16120-16128 (2005)
Scopus 2024-11-10: cytowane w 29 publikacjach (wlaczajgc Koveleva i wspoto., ACS Omega 2020)

Od lewej do prawej struktury DNAA, B i Z. '
http://en.wikipedia.org/wiki/DNA



Konformacja, jaka przyjmuje DNA, zalezy od poziomu uwodnienia, sekwencji DNA, stopnia i
kierunku superskrecenia, modyfikacji chemicznych zasad, rodzaju i stezenia jonow metali, a
takze obecnosci poliamin w roztworze.

Chociaz forma B-DNA wystepuje najczesciej w warunkach panujgcych w komaérkach, nie jest to
dobrze zdefiniowana konformacja, ale rodzina powigzanych konformacji DNA, ktore wystepuja
przy wysokim poziomie nawodnienia obecnym w zywych komorkach.

A-DNA jest prawoskretnga podwodjna helisa, dosé¢ podobna co bardziej powszechnej i dobrze
znanej formy B-DNA, ale z krotsza, bardziej zwarta strukturg helikalng. Wydaje sie
prawdopodobne, ze wystepuje ono jedynie w odwadnionych probkacih DNA, takich jak te
stosowane w eksperymentach krystalograficznych, i prawdopedobkiie wystepuje takze w
hybrydowych helisach DNA-RNA. oraz w regionach dwuniciowego RNA.

Z-DNA to lewoskretna struktura o pocdwdjnej helisie, w ktérej podwdjna helisa wije sie w lewo w

sposoOb zygzakewaty.
p yg V http://en.wikipedia.org/wiki/DNA

PrzejScie pomiedzy standardowa forma B podwodjnych helis DNA a forma A zaobserwowano
podczas pierwszych badan rentgenowskich (1-4). Mineto pieédziesiat lat, a dynamika tego
przejScia nadal nie zostata scharakteryzowana, mimo ze wiadomo, ze przejScie B-A jest
niezbedne do przetwarzania informacji genetycznej (5-9), m.in. podczas transkrypciji (9).

D. Jose and D. Porschke, Nucleic Acids Research, 32:2251-2258 (2004)
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PrzejScie B-A poli[d(A-T)] (Srednia dtugos¢ 1600 bp) Sledzone poprzez widma réznicowe absorpciji
przy réznych stezeniach etanolu. Widmo absorpcji zmierzone przy 51,68% etanolu odejmowano od
widm absorpcji zmierzonych przy danym stezeniu etanolu. As w M~*cm™; % w jednostkach vlv;
poczatkowe stezenia: 40 uM poly[d(A-T)], 125 uM NaCl, 125 pyM bufor kakodylowy pH 7, 25 yM EDTA.

D. Jose and D. Porschke, Nucleic Acids Research, 32:2251-2258 (2004)
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Zmiana transmisji Al przy 280 nni, wywotana skokiem pola E, dla poli[d(A-T)]. (a) Skorygowany dichroizm
przejSciowy (Qlo—Alss, lewa skala); (b) dichroizm przejSciowy przy kacie magicznym (Alss, Srednia z pieciu
strzatéw, lewa skalaj; oraz (c) powiekszony dichroizm przejSciowy przy kacie magicznym (prawa skala).
Kreska w lewym géinym rogu wskazuje czas trwania impulsu pola. Dopasowania metoda najmniejszych
kwadratéw zaniku sygnatu przy kacie magicznym (c) przez sume dwéch eksponensow (17,5 i 145 ps przy
amplitudach wzglednych odpowiednio 61 i 39%) oraz zaniku dichroizmu (a) przez sume czterech
eksponensow (2,25 s, 22,2 us, 165 ps i 1 ms z amplitudami wzglednymi odpowiednio 22, 30, 27 i 21%) sa
nieodréznialne od danych eksperymentalnych; jednoeksponencjalne dopasowanie (49 ps) do zaniku
sygnatu przy kacie magicznym pokazano linig przerywang. Warunki: 70.2% etanol vlv, 8°C, 8.5 uyM
poly[d(A-T)], 75 uM NacCl, 75 uM bufor kakodylanowy, pH 7, 15 yM EDTA; puls pola E 3.45x10° V/m.
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Wzgledne amplitudy ielaksacyjne sygnatoéw przejSciowych rejestrowanych przy kacie magicznym, AAss/A
dla poly[d(A-T)] jako funkcje stezenia etanolu w procentach objetosciowych %(v/v). Linia ciagta
przedstawia fitowanie funkcji Gaussa. Warunki: 8°C, 8.5 uM poly[d(A-T)], 75 pyM NaCl, 75 pM bufor
kakodylanowy, pH 7, 15 pM EDTA; impuls pola E 3.45x10° V/m.

Preferencja formy B w obecnosci pola elektrycznego wskazuje, ze helisy formy B maja wiekszy efektywny
moment dipolowy. Wiadomo, ze momenty dipolowe DNA silnie rosha ze wzrostem dtugosci helisy DNA.
Przyrost dtugosci helisy na pare zasad formy B-DNA (3.4 A) jest znacznie wiekszy niz przyrost na pare
zasad w formie A-DNA (~2.8 A).
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Przesuwanie rownowagi w strone formy B przez pole elektryczne wynika z faktu, ze moment dipolowy formy B
jest wiekszy niz moment dipolowy formy A. Interpretacje te potwierdza przedstawione na powyzszym wykresie
narastanie dichroizmu przy kacie magicznym dla poly[d(A-T)] indukowane przez impuls pola 3.7-10° V/m. Fit
dwueksponencjalny daje 1.69 i 4.38 us, ze wzglednymi amplitudami -0.85 i 1.85 co Swiadczy o istnieniu okresu
indukcji, odpowiadajgcemu poczatkowemu zerowemu nachyleniu krzywej dichroizmu wzgledem osi x. Pierwszy
eksponens opisiije narastanie momentu dipolowego, a drugi opisuje przejscie A-B. Proces indukcji momentu
dipolowego jest spleciony przejSciem A—B, co w efekcie daje obserwowana zaleznos¢ dichroizmu od czasu.
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Eksperymenty z kiotkimi fragmentami DNA wykazujace, ze w polu elektrycznym nastepuje zmiana
diugosci: Indukowana przez pole zmiana transmisji Swiatta w 280 nm dla poly[d(A-T)] o dtugosci 70 par
zasad, dla orientacji polaryzatora 0'=0° i 55° wzgledem kierunku wektora pola E. Kreska w lewym gérnym
rogu pokazuje czas trwania impulsu pola E. Skorygowany dichroizm przejSciowy (Alo—Aiss, pomaranczowy)
z linig dopasowania sumy dwéch eksponenséw (czarny, 1.=0.83 ps, 1.=2.19 ps, A1 = 61%, A. = 39%); sygnat
przejSciowy przy kacie magicznym (Alss, Srednia z pieciu strzatéw) jest pokazany zar6wno przy tej samej
skali jak sygnat skorygowanego dichroizmu (magenta, skala lewa) jak i powiekszonej (niebieski, skala
prawa) z dopasowaniem zaniku przez sume dwéch eksponensow (czerwony, 1:=8.25 ps, 1.=67.8 ps, A1 =
87%, A> = 13%) i Jdenego eksponensu (zielony). 70.4% ethanol (v/v), 8°C, 8.5 uM poly[d(A-T)], 75 pM NacCl,
75 pM kakodylan pH 7, 15 pM EDTA; impuls pola E 3.45x10° V/m.
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Wypadkowe state czasowe zaniku skorygowanego dichroizmu, T, dla liczagcego 70 par zasad
poly[d(A-T)] jako funkcje stezenia etanolu (v/v), poprawione na stan wody (lepkosc¢) w 20°C (75 pM
NacCl, 75 pM kakodylan pH 7, 15 uM EDTA; impuls pola E 3.45x10° V/Im). ti byt obliczony na
podstawie parametrow z fitdbw dwueksponencjalnych, zgodnie z rownaniem: Ti= 11 *Ai/(A1+A2) + T2
-A:2l(A1+Az), gdzie 11, T2 S§ czasami relaksacji a Ai, A amplitudami otrzymanymi z fitowania zaniku
skorygowanego dichroizmu przejsciowego (Rysunek na poprzednim slajdzie). Linia ciagta
reprezentuje fit funkcji sigmoidalne,;.



B to A Transition of DNA on the Nanosecond Time Scale
Ligiu Yang and B. Montgomery Pettitt
Scopus 2024-11-10: cytowana w 91 publikacjach (wlgczajgc Kovaleva i wspotp., ACS Omega 2020)

Przeprowadzono 3,5-ns symulacje komputerowa roztworu DNA na poziomie atomowym, Stwierdzono, ze
dodekamer DNA, ktéry zawiera miejsce rozpoznawane przez endonukleaze £co RI, ulega transformacji z
formy B do formy A w roztworze wodnym zawierajacym 0,45 M soli (752 atoméw DNA, 38 jonéw Na*, 16 jonow
Cl-, 1801 czasteczek wody, w periodycznym pudetku 33 A x 33 A x 54 A,

6 . between A-DNA and B-DINA ~
'J'ﬂ.__"" . l
a4t M " from B-DNA -
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A-DNA (ideal) Time (ns)

Szkicowe obrazy DNA ogiadanego wzdtuz osi helisy
przy 0, 0,51 2,0 ns podczas symulacji, wraz z idealnym
A-DNA zbudowanym przy uzyciu QUANTA (program do
analizy grafiki molekularnej opracowany przez
Molecular Simulations Inc.). 486 ciezkich atoméw DNA
pokazano jako wierzchotki i potaczono je liniami

Srednia kwadratowa (r.m.s.) odchylei potozenia na atom

z 410 niekoncowych ciezkich atoméw DNA w funkcji czasu,
najlepiej pasuja odpowiednio do A-DNA (gruba krzywa) i B-
DNA (cienka krzywa) na rysunku po lewej stronie. Rysunek
pokazuje, ze po przejsciu B—A DNA, struktura DNA
reprezentujgcymi wiazanie kowalencyjne. Symulacja przynajmniej przez 2 ns pod koniec symulacji pozostaje

starture ze pierwszej struktury B-DNA rozwigzanej bardziej podobna do A.
krystalograficznie (0 ns). J. Phys. Chem., 100:2564-2566 (1996)



Kinetics of the Conformational Transformation between B- and

A-Forms in the Drew-Dickerson Dodecamer
Natalya A. Kovaleva, Ivan A. Strelnikov, and Elena A. Zubova

Wykonano symulacje MD, kinetyki przejScia B-A DNA dodekameru Drew’a-Dickerson’a (12 base pairs, 24 grupy
fosforanowe, 24 jony Na* jako counterjony, dodatkowe 32 jony soli, 16 Na* i 16 CI7). Dodekamer ten ma
preferencje do bycia w formie B.
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Nieuniknione wydaje sie omdwienie czasu przejscia od formy B do formy A uzyskanej eksperymentalnie przez Jose i
Porschke. W ramach naszego modeit: CG w obszarze przejScia czas transformacji wynosi 5 + 2 ns i jest taki sam
zaréwno dla transformaciji A-do-B, jak i B-do-A. Ten przedziat czasu jest zblizony do szacunkéw dokonanych dla przejsé
w wodzie w ramach zaréwno CHARMM [Pastor, N. The B- to A-DNA transition and the reorganization of solvent at the
DNA surface. Biophys. 2. 2005, 88, 3262-3275; Yang, L., Pettitt, B. M., B to A Transition of DNA on the Nanosecond Time
Scale. J. Phys. Chem. 1996, 100, 2564-2566] (B do A) jak i AMBER [Mazur, A. K. Titration in Silico of Reversible B—A
Transitions in DNA. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 7849-7859], z uzyciem petnoatomowych pdl sitowych. Uwazamy, ze dla
krétkich oligomeréw DNA wynik ten odpowiada rzeczywistosci, uwzgledniajac ten sam czas dla obu transformaciji, gdyz
czas ten zalezy gtéwnie od wtasciwosci (mechanicznych) samej czasteczki oraz w mniejszym stopniu od wtasciwosci
rozpuszczalnika.
Komentarz JMA: To jednak kidci sie z czasami relaksacji 1:=8.25 ps i 1.=67.8 ps, dla 70 par zasad poly[d(A-T)].

ACS Omega, 5:32995-33006 (2020)
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