XII Konrpec ¢puzuuapa Cpouje

YTULHAJ HAHOCOJIBATAIIMJE HA CTABUJIHOCT HIEIITUIA
N30JI0BAHOI' Y 'TACHOJ ®A3HN

A.P. MI/InocaBJLeBI/Ihl)*, M. Jb. PaHKOBI/Ihl), B. 3. I_IGPOBCKI/Il), . KaHOHZ), JI. Haow®

u A. Dynyj ann )Mt

1) Hucmumym 3a ¢usuxy, Yuueepsumem y beoepaoy, Ilpeepesuya 118, 11080 Beoepao
2) INRA, UMR1324 Centre des Sciences du Go(t et de I’Alimentation, F-21000 Dijon, France
3) Synchrotron SOLEIL, Saint Aubin, BP 48, 91192 Gif-sur-Yvette, France
4) UAR 1008 Cepia, INRA, BP 71627, 44316 Nantes Cedex 3, France

#e-mail: vraz@ipb.ac.rs

AncTpakT. YTHIAj HAaHOCOJBaTalMje Ha cTabmiHOCT eynuH-enkedanun (Jley-EHK) nenruna y
racHOM CTamy je CTYAUpaH €KCIEePUMEHTAIHO (IIOBE3UBAKEM JOHCKE 3aMKE M CYHXPOTPOHCKOT
3padera) U TeOPHjCKU (KoprcTehn MOJIEKyIapHy AWHAMUKY W TEOPHjy TyCTHHE QYHKIMOHANA).
Wnatensurer dotoamconnjanuje nu3onoBaHor mportoHucaHor Jley-EHk menTmma, kao m mcror
OBOT' MOJIEKyJIa XHAPATHCAHOT ca TPH MOJIEKyNa BoJe, je MepeH y (yHKimju eHepruje BYB
¢doToHCKOT MIIa3za, y obmactu 5-14 eV. Pesynraté mokasyjy 3Ha4ajHO CMambCHE HHTCH3UTETA
(parmMeHTaInyje XuApaTHCAHOT OHomoanMepa ycien mosehame Be3UBHE SHEPIHje CHCTEMA, IITO
je motBpheHo u mpopadyHHMA.

1. YBOJ

CrpykTypa ¥ (QyHKIMOHATHOCT OMOMOJIEKYJa Cy TECHO IOBE3aHE ca BOJCHHUM
OKpY)KEHhEeM Y KOME c€ NpPHUPOAHO Haja3e. 300r Tora ce KOHCTaHTHO paje
UCTPaXMBamka y IIMJbY pa3yMeBama yTHUIaja MOJIEKyJa pacTBapada y HEMOCPEIHOM
OKpYXKeHhY Ha TPOAMMEH3MOHAIHY CTPYKTYpy Ouomomumepa (NMENTHIN, MPOTCHHH,
JHK) [1]. CmaTpa ce na cinabe MosieKkyIapHe HHTEPAKIMje UMajy BeoMa BaKHY YJIOTY
IpH yMOTaBamky NPOTEHHA U (HOPMHpAEy MAaKPOMOJIEKYJIAPHUX KOMILIEKCa. Y OBOM
IpOIIeCy COJIBaTallMja UMa KJbYUHY YIIOTY.

Takohe, Opojue cy cryauje mpoleca cyaapa eleKTpoHa, joHa W (OTOHaA ca
M30JIOBAaHUM MOJIEKYJIMMa KOjH MPEJICTaBIbajy IpaluBHE OJIOKOBE UIIH JIEJIOBE BETUKOT
ouosomkor cucrema, kao mro cy JIHK u mporeunn. [locneamux roguHa, oBe CTyauje
Cy IIpe cBera MOTHBHCaHE UCTPaKMBAambMMa pajanjaliuoHor omrehema Onomarepujana,
IITO MOXE MMaTH BeoMa BakKHE NpUMeHe y Omomenuimuu. Behwna myOmukoBaHUX
pe3yiaTara ce OJHOCH Ha PEelIaTUBHO MaJjieé MOJIEKYyJe M30JIOBaHE y racHoj (a3u wim
JIEIOHOBaHE Ha TOBpPIIMHAMa, MmTO omoryhyje crymamjy ca no0po aepuHHUCAHUM
napamerpuma. MelyTum, mako je OBakaB MPHUCTYNl BEOMa KOPUCTAH 3a J00Ujame
MOYETHUX M KOHKPETHHX pe3yJliTara, MOJCKYJIH KOjU Ce UCTPaxyjy He Hamaze ce y
YCIIOBUMA KOjH TOCTOj€ Y PEATHUM OMOJIOIIKMM CHCTeMUMA. Y HUJbY IpeMolthaBama
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jaza m3Mmel)y pesynrara 7o00MjeHMX HA M30JI0BaHUM OMOMOJICKYJIa U FbUXOBE NMPUMEHE
y peasHUM OHOJIOIIKMM CHCTEMHMa, pajJ ca HAaHOCOJIBATUCAHUM CHUCTEMHMMA, KOjU
Takohe MOTy OWTH M30JIOBaHHM M CTYAMPAHU MO J00pO AeHUHHUCAHUM YCIOBHUMA, j€
OJ1 BEJTUKOT 3Ha4aja.

Y oBOM paay je pa3MarpaH YTHIAQ] HAHOCOJBATaIlMje HA CTAOWIIHOCT JICYIIMH-
eakepamun  (Jley-Enk) mnentuma (“Try-Gly-Gly-Phe-Leu”) y racHom cramy.
ExcnepumenTaiHnn  pe3yaTtatd  Ccy JIOOMj€HHW TIOBE3WBAKEM JOHCKE 3aMKe U
CYHXPOTPOHCKOT  3payema, uuMe je oMoryheHo Mmepeme  WHTEH3HTETa
dboTonuconMjanmje U30J0BaHOT MpoToHKHcaHor Jley-EHK menTuma, Ka0o U UCTOT OBOT
MOJIEKyJla XHJApaTHCAaHOI ca TpPU MoJieKyla Bojae, y ¢yHkuuju eHepruje BYB
dboToHCKOT MITa3a, y obnactu 5-14 eV. Cumynanuja CTpyKType MOJIeKya je paheHa
KopucTehu MOJeKynapHy AMHAMHUKY U TEOpHUjy T'YCTHHE (DyHKIIMOHATA.

2. METOJE

Excnepumenr

Excnepumenranau cucteM [2] ce cactoju O KOMEPIHMjaJHOI MaceHOT
cnektpomerpa (“Thermo Finingan LTQ XL”) xoju je moBesan ca BVYB
CUHXPOTPOHCKUM Mia3oM ¢oToHa. Mepema cy palleHa Ha EKCIIEpUMEHTAIHO]
crannuu  “DESIRS” [3] cunxporpona COJIEMJI (ITapu3, Dpaniycka).
[IpuHnunujenHa 1meMa eKCIepMMEHTa je JaTa Ha CIund l. JOHM HMCIHUTHBAHOT
MakpoMoJIeKyia (KOju caipyKe BUIIAK WM Mamak MPOTOHA) ce 100Ujajy U3 pacTBopa
nomohy “electrospray” jouckor usBopa (1), 3aTuM ce cucreMoM counBa (2) yBoje y
JOHCKY 3aMmKy (3) ca mpeame CTpaHe, Tle Ce€ CeleKTyje JKEJbeHHU IMPEKypcop.
MoHoxpomarcku Mia3 (OTOHA ce YBOAM Y 3aMKy ca 3aJie CTpaHe, a CIICIUjaTHU
MexaHn4yku npekupad (“shutter”) (8) omoryhyje mnpennsno npeduHHCAaHO Bpeme
natepkanuje (oko 500 ms) msmehy ¢goroHa m cenekroBaHMX joHa y 3amid. Hakon
aKTHBalyje M (parMeHTanuje, CHUMa ce TaHiaeM MaceHu crekrap (MS?)3a nmaty
eHeprujy ¢hoTtoHa.
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CJIMKA 1. llema excnepumenta: (1) “electrospray” joncku usBop; (2) joHcka ontuka; (3) quHeapHa
KBQJIpyMmoJIHA jOHCKa 3amKka; (4) 3apobseenum jomm; (5) “undulator”; (6) racuu ¢wmarap; (7)
MOHOXpoMaTop; (8) porupajyhm npexunad poToHCKOT Miasa; (9) JeTeKTOpH joHa.
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Teopuja

Teopujcko mopmenoBame xuapatucanor Jley-Enk je ypaheno xopumrhemem
KJIaCUYHe MOJIeKyJlapHe JAWHAMHUKE 3a ojpehuBame aToMCKuUX KoH(uUrypanuja
KOoH(opMepa Koje Cy 3aTUM ONTUMH30BaHE MOMONY TeopHje TycTHHE (DYHKIIMOHAJIA
(TT'®) na auBoy B3LYP/6-31G(d). U360p Teopujckor auBoa TI'® npatu pax [4] roe
je oapeheHo MecTo MpoTOHAIIMje U JIBa HUCKO-CHEprHjcka koHpopmepa Jley-Enk-a.

3. PE3VJITATH U JIUCKYCHUJA

Ha cnuru 2 cy npuka3aHu CHUMJbCHH MACCHU CIICKTPU HAKOH MHTEpakiiuje poToHa
enepruje 7.2 eV ca nporonucanuM Jley-Enk nenrunom ([Leu-Enk+H]", cimka 2a) u
XuapatucanuM TpoTorucanuM Jley-Enk nentunom [Leu-Enk+3H,0+H]", ciuka 26).
VY cnyvajy umctor Jley-EHK Moiekyna, MOry ce jacHO yOuuTH (parMeHTH KOjH
OJroBapajy Ienamy MNEeNTUAHOT JaHIa. MelyTum, umHTeH3UTET (parmMeHranuje je
OYHTJICTHO MHOTO MamH y CIy4ajy XUAPATHCAHOT TPEKypcopa 3a UCTY CHEPTHjy
¢dorona. OBo yka3zyje Ha HEKy BPCTy 3allITUTHOT edexTa, MPOU3BEICHOT
HaHOCOJIBATAIMjOM TIENTHAA ca CBEra TpU MOJEKyna Boje. Takole je MHTEepecaHTo
MIOMEHYTH Jla C€ y MAaceHOM CIEKTPY XHUAPATUCAHOTI IMPOTOHUCAHOI MpeKypcopa
(cnuka 20) 1ojaBIby]y KapaKTepUCTUYHU MENITUIHN (PparMEeHTH KOJH CY 3aJIpKaJId TPU
MOJIEKYJIa BOJIE.
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CJIUKA 2. Tannem macenu cnekrpu Jley-Enk (a) u xunpatucasor Jley-Enk (6) nentuna, CHUMIJbEHH
3a eHeprujy otoHa o 7.2 eV.

Morekyn Boae ce TeHepalHO JIakO Be3yje BOJOHHYHMM Be3aMa U ca APYrUM
MOJICKYJIMMa BOJI€ Ka0 M ca aKTUBHHUM MECTHMa y MOJUNENTUIHUM JaHuuma. [la Ou
pasyMenu Kako ce Boja Besyje ca Jley-EHk Ha MHKPOCKOIICKOM HHMBOY, Y OBOM paiy
CMO TpPaXWJIH HajcTaOMIHMJU KOMIUIeKC mpoTtoHucanor Jley-Enk koHdopmepa
HaJHIDKE CHEpPruje W TPU MOJIEKyJia BOJE OmMcaHOM MmeTononorujoM. Ha ciaumu 3 cy
npukazane TOI onTuMu3oBaHE CTPYKType, TIe je y JeCHOM IMaHeny MpuKa3aHa
reoMeTprja HajHWKEe Hal)eHe eHepruje XujapaTucaHor komiuiekca. JloOujena
reoMeTpHja jacHO MOKa3yje J1a je eHepIrujCKU HajIIOBOJbHI]E BE3UBAkHE MOJIEKYJIA BOJIE
ca pa3JIMYUTHM aKTHBHUM MeCTUMa MENTUAA, JOK CeKyHJapHa CTPYKTYypa 0CcTaje BpJIo
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MaJIo IpOMereHa. YKyIaH e)eKkaT HaHOCOJIBAaTalllje MpeMa TOME MOXKE JIa Ce pasyMe
Kao JofaTHa cTaOwiM3anyja CEeKyHIapHa CTPYKType HeNnTuia NpeKko e(eKTUBHOT
noBehama Opoja BOJIOHUYHUX Be3a MENTHAA OCTBAPEHUX MPEKO IMOjeAMHUX MOJICKYJia
BOJIC.

CJIMKA 3. T®I' ontrMu3oBaHa TreoOMeTpHja HUCKO-€HEePTHjCcKU KoHpopMepa npoTtoHucaHor Jley-Exk
(meBm manen) m xuapatucaHor Jley-Enk (mecHm manenm) mentwpa. VcmpekunaHe NHHHjE Ha3HAdYjy
BOJIOHHYHE Be3e.
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