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Zusammenfassung

Das Ubergangsmetall Eisen ist aufgrund seiner Variabilitit und seines hiu-
figen Auftretens eines der wichtigsten Elemente in biologischen Systemen.
In vielen katalytisch aktiven Proteinen bestimmt ein zentrales Eisenion die
Reaktivitat. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Modellkomplexe der [Fe]-
Hydrogenase Hmd und das aktive Zentrum des Eisen-Schwefel-Proteins LytB
durch Mossbauer-Spektroskopie charakterisiert. Unterstiitzt werden diese Ana-
lysen durch kerninelastische Streuexperimente (NIS-Experimente) und Dich-
te-Funktional-Theorie-Rechnungen (DFT-Rechnungen), um die experimen-
tellen Ergebnisse mit der dreidimensionalen Struktur der Probe zu verkniip-
fen.

Die [Fe]-Hydrogenase Hmd katalysiert die Umwandlung von molekularem
Wasserstoff in zwei Protonen und zwei Elektronen. Diese Reaktion kann in
umweltfreundlichen Wasserstoffbrennzellen nutzbar gemacht werden. In der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Xile Hu vom Laboratory of Inorganic
Synthesis and Catalysis an der Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne
wurden Modelle fiir Hmd synthetisiert. Es konnte festgestellt werden, dass
die elektronische Struktur der Modellkomplexe der des aktiven Zentrums des
Proteins sehr gut entspricht. Dariiber hinaus konnte durch Anwendung von
DFT-Rechnungen eine starke Abhéngigkeit zwischen der elektronischen Um-
gebung des Eisenzentrums und der dreidimensionalen Struktur des Molektils
festgestellt werden. Mit Hilfe dieser Analysen kénnen nun auch Vorschlage
fiir die Geometrie von Komplexen gemacht werden, deren Struktur bisher
noch nicht experimentell bestimmt worden ist.

Das Eisen-Schwefel-Protein LytB ist an der Synthese von Isoprenoiden in
Bakterien und manchen Krankheitserregern wie dem Malariaerreger Plas-
modium falciparum beteiligt. Da LytB nicht in menschlichen oder tierischen
Zellen vorkommt, wurde versucht, die Funktion des Enzyms mit potentiellen
Inhibitoren zu hemmen. Diese Inhibitoren konnen als mégliche Antibioti-
ka in Betracht gezogen werden. Die Proteine wurden von Frau Dr. Myriam
Seemann und ihren Mitarbeitern am Institute de Chimi an der Université
de Strasbourg aufgereinigt. Es konnte gezeigt werden, dass die potentiellen
Inhibitoren in dhnlicher Weise wie das Substrat am Eisen-Zentrum binden.
Dariiber hinaus wurde ein Vorschlag fiir die molekulare Struktur des sub-
stratfreien Proteins gemacht, die bisher noch nicht durch Kristallstruktur-
analyse bestimmt werden konnte. Die Ergebnisse legen nahe, dass eines der
Eisen-Zentren direkt mit zwei Wassermolekiilen koordiniert ist und weitere
Wassermolekiile den Rest der Protein-Tasche fiillen.



