
Electron Transfer in Peptides: The Influence of Charged Amino
Acids**
Jian Gao, Pavel M�ller, Min Wang, Sonja Eckhardt, Miriam Lauz, Katharina M. Fromm, and
Bernd Giese*



���
�

��� ������	
�	�
�� ���
��� �������������������������
�
�������� ���
��� �����������
���������	��
��� ���
��� �
����������
����� � �
 �� �
��
�������
����� ����
!�� "#$�����������%� ��&�

� �



���
�

��������	
��

���

���	�
���
������

��������

������� ��

���

�

����
��������������������������
�������������

�������
�

�

���	�
����������������������
�����

���

������

�

�

�����������
���
������������
��������
��

�������
��
�������������

�
�

	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

��� �

�

� �


��������

���

�
�������
��
����'�(�)�*+���������������������

�������
��
����'�(�)�*+���",�"-�

�



���
�

�������
��
�����

	�� �

	
�

	
�

�

�

�

�

�


����

� �

����

�

���
�����

���

�

�

�������
��
���������������

�
�

	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

��� �

�

� �

	�

���

������


��������

���

�

�������
��
�����'�(�)�*+�������������
��

�������
��
�����'�(�)�*+��",�"-�

�

�

�������
��
���������������

�
�

	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

�	

� �

���

������
����

�

�������
��
�����'�(�)�*+���������������
����
�������
��
�����'�(�)�*+��",�"-�

���
�����

���

�

� �



�

����������
���������
�

�
,�������.�
��
�	�
���������
/	�
��

����11$��1��2�3
�����/�� ���3
�

�
/��� �
������ -����.�

�� ���

45$������
��,��������/	
.�����4

��������

/�
�""#$�
���
�3����

� �

�����
������

�
�	�
�0��67�8�
�(�"�$���	�����
����3	���
�3
����
.�

��/	�����/� ���
�45$�������:�3�	���
���3�/�����/�.
��

���� �
���� 
� �����/� (�$�
��� 3
�� 	
��
���/� 	
� ��/��

45$������
����3��
��11�

/�!11�
��
�����
�/��	
�/��

���/��

���

�

�������19�
��

/�

��
��.%�

�	
.�

/�����	
.� �����
�����

�� ��� ��
����� ���� ��

�	�
��

�	���/��
%�
��
����������
	��



� �
�

��� !"#$%&'#()'�$�#�"��
�����������
��
�������������*����%��
���

��
��(+�(!,+�&����-��������

-����.(�

��	�
�

	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

��� �

�

�	��
�

�
	

�
	

�

�

�

�
�

����


�	

��������
��������
��������
��������
��������
��������
��������
��������
��������
��

�

� �

� �

��

�
�

"
���/��0� ���	� � �1��
�1� 1�&��� � 1�1;!�
�11� 1�;1&� � 1��&��
� 1� 1�!�;� � 1��9��
�11� 1� ;9� � 1�����
� 1� 1� �!� � 1�� ��
�11� 1� 19� � 1��&��
�111� 1��;9� � 1�!���

�
&��������
�������
��
�
<�=->=�?@�
*
���)����",���5A �
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)���$2

$�1�
�	���)���'��'���
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)���
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
����/�$,	����-�/��:����$D�A�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
����������������� ��111�711� ��������������� ��������������� �*2�,�(�
A���������������� 1�111�711� ��������������� ��������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
�������������� ���� 1��71!���7F$�� ��&; ���71 �� F����
�
<��?��G�=-@�



�!�
�

�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)���
"�
���.�
���)���111�$1��
?
�I"�
��)��� �&�$� �
?
�I�
��)�1�1�
�I���C�)���9� �$1��
�	.�
C�)�����!�$1��
�
<"-5�=��*"�@�
9�9 ��7�1�
�
<"-==�B���-*@�
��111�711�
�
<�*#�,�B�@�

� �



�"�
�

�����������
��
�������������*����%��
���

��
��(+�(!,+�&����-��������

-����.(�

����	�� �
	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

��� �

�

�	�����
�

�
	

�
	

�

�

�

�
�

����


�	

��������
��������
��������
��������
��������
��������
��������
��������
��������
��

�

� �

� �

��

�
"
���/��0� ���	� � �1��
�1� 1�&& � � 1�11 �
�11� 1�;;1� � 1���1�
�111� 1��&&� � 1� 1��

�
&��������
�������
��
�
<�=->=�?@�
*
���)����",���5A �
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)���$2

$�1�
�	���)���'�&'���
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)���
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
����/�$,	����-�/��:����$D�A�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
����������������� ��111�711� ��������������� ��������������� �*2�,�(�
A���������������� 1�111�711� ��������������� ��������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
�������������� ;��!;&��71 ���7F$�� ��1��;1�71��� F����
�
<��?��G�=-@�
�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)���
"�
���.�
���)���111�$1��
?
�I"�
��)�$��&���$� �
?
�I�
��)�1�1�
�I���C�)��� 9&�$1��
�	.�
C�)�������$1��



�#�
�

�
<"-5�=��*"�@�
��!�&�71&�
�
<"-==�B���-*@�
��111�711�
�
<�*#�,�B�@�
�
�

� �



�$�
�

������������
��
��������*�������%��
���

��
��(+�(!,+�&����-��������

-����.(�

	�� �

	
�

	
�

�

�

�

�

�


����

����

�

�	�
�

�
	

�
	

�

�

�

�

�

����


	�

������
������
������
������
������
������
������
������
����

*

�

���

���

� �

� �

�

�
"
���/��0� ���	� � �1��
�1� 1�;;9� � 1�����
�11� 1�;!;� � 1�����
�11� 1�!1�� � 1��&!�
 11� 1� 1�� � 1��&!�

�
&��������
�������
��
�
<�=->=�?@�
*
���)����",���5A �
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)���$2

$�1�
�	���)���'��'���
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)���
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
����/�$,	����-�/��:����$D�A�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
����������������� ��111�711� ��������������� ��������������� �*2�,�(�
A���������������� 1�111�711� ��������������� ��������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
�������������� ��9;9�&�71!���7F$�� �����9��71 �� F����
�
�
<��?��G�=-@�
�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)���
"�
���.�
���)���111�$1��
?
�I"�
��)���; &�$� �



��%�
�

?
�I�
��)�1�1�
�I���C�)�9�!;9�$1��
�	.�
C�)���1�1�$1��
�
<"-5�=��*"�@�
���;��7���
�
<"-==�B���-*@�
��111�711�
�
<�*#�,�B�@�
� �



����
�

��� !"$�%&'#()'�$�#�"��
�����������
��
�������*����%��
���

��
��(+�(!,+�&����-����.(�

��	�
�

	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

��� �

�

� �

	�

���

������

�� ��

�
"
���/��0� #�23� $�23� #12�
�1� 1� ��� 1��  � 1�����
!1� 1��9!� 1���9� 1��&!�
�11� 1���&� 1�1&&� 1��9��
� 1� 1��9�� 1�1;�� 1� � �
�11� 1��!�� 1�1�!� 1�!1��
�11� 1���1� 1�1�;� 1�!���
�11� 1���!� 1�1�9� 1�! !�
 11� 1��� � 1�1�&� 1�! !�

�
&��������
�������
��
<�=->=�?@�
*
���)����",����15A!�
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)�� ��,�����1�
�	���)���'�&'���
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)� �
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
������
�
�	
��:����$D�A�$D�"�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
����������������� �:111�711� J
������������� J
������������� �*2�,�(�
A���������������� 1:111�711� J
������������� J
������������� �?��,�(�
"���������������� 1:111�711� J
������������� J
������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
��������������  :�9����71!���7F$�� 9:!;1 &�71 �� F����
E����������������� ,
�������������� �:1;�99�71;���7F$�� �:�  � �71;�� F����
�
<��?��G�=-@�
�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)��&�
"�
���.�
���)��:111�$1��
?
�I"�
��)��:& ��$1��



����
�

?
�I�
��)�1:1�
�I���C�)�!:�9&�$1��
�	.�
C�)��:&;9�$1��
�
<"-5�=��*"�@�
;: �9�7���� $�:�� �7���
$�:�� �7���� �:��9�7���
�
<"-==�B���-*@�
�:111�711�� $&:9!!�$1��
$&:9!!�$1��� �:111�711�
�
<�*#�,�B�@�
� �



����
�

�����������
��
�������*����%��
���

��
��(+�(!,+�&����-����.(�

	�� �
	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

��� �

�

� �

	�

���

������

�� ��

���

�
"
���/��0� #�23� $�23� #12�
�1� 1�9��� 1��9&� 1�111�
91� 1�; ;� 1��99� 1�1  �
�11� 1�! �� 1��99� 1��!1�
� 1� 1�!;1� 1��!�� 1��!9�
�11� 1� 1!� 1����� 1�� 1�
 11� 1����� 1���!� 1�����

�
&��������
�������
��

<�=->=�?@�
*
���)����",����15A!�
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)�1!��������1�
�	���)���'�;'19�
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)� �
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
������
�
�	
��:����$D�A�$D�"�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
������������������:111�711� ��������������� ��������������� �*2�,�(�
A����������������1:111�711� ��������������� ��������������� �?��,�(�
"����������������1:111�711� ��������������� ��������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
�������������� �:;� ���71!���7F$�� �:�� �!�71 �� F����
E����������������� ,
�������������� ;:;�  ;�71!���7F$�� �:& ��!�71!�� F����
�
<��?��G�=-@�
�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)���
"�
���.�
���)��:111�$1��
?
�I"�
��)�9:1�!�$���
?
�I�
��)�1:1�
�I���C�)��: ; �$1��
�	.�
C�)��:����$1��



����
�

�
<"-5�=��*"�@�
�:1���7���� ;:&���7�1�
;:&���7�1�� �:9�&�7���
�
<"-==�B���-*@�
�:111�711�� �:�!��$1��
�:�!��$1����:111�711�
�
<�*#�,�B�@�

� �



�� �
�

�����������
��
������������%��
���

��
��(+�(!,+�&����-����.(�

��	�
�

	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

�	

� �

���

������

��

����

�

��

�
"
���/��0� #�23� $�23� #12�
�1� 1�91!� 1�119� 1��9 �
!1� 1�; �� 1�1� � 1�����
91� 1�; ;� 1�119� 1��� �
�11� 1�!;;� 1�11�� 1�����
� 1� 1� �9� 1�11�� 1�� ��
 11� 1���&� 1�1��� 1� �&�

�
&��������
�������
��
<�=->=�?@�
*
���)����",����15A!�
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)�1!��������1�
�	���)���'��'1��
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)� �
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
������
�
�	
��:����$D�A�$D�"�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
����������������� �:111�711� ��������������� ��������������� �*2�,�(�
A���������������� 1:111�711� ��������������� ��������������� �?��,�(�
"���������������� 1:111�711� ��������������� ��������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
�������������� �:� �19�71!���7F$�� �:;���;�71 �� F����
E��DDE�K�E���


������/�����	
�/�
�
<��?��G�=-@�
�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)���
"�
���.�
���)��:111�$1��
?
�I"�
��)��:��9�$���
?
�I�
��)�1:1�
�I���C�)��:�!��$1��
�	.�
C�)�&:9�;�$1��



��!�
�

�
<"-5�=��*"�@�
;:�! �7�1�� $�:�&;�7� �
$�:�&;�7� �� �:�1��7!1�
�
<"-==�B���-*@�
�:111�711�� $�:�!��$1��
$�:�!��$1��� �:111�711�
�
<�*#�,�B�@�
� �



��"�
�

�����������
��
������������%��
���

��
��(+�(!,+�&����-����.(�

	�� �
	
�

	
�

�

�

�

�
�


����

�	

� �

���

������

��

����

�

��

���

�
"
���/��0� #�23� $�23� #12�
�1� 1� !9� 1�111� 1�����
�1� 1� 1�� 1�11&� 1��9&�
!1� 1����� 1�11�� 1� ;��

�
&��������
�������
��
<�=->=�?@�
*
���)����",����15A!�
5���	�
�)���1�
�
�
<?-#�B@�
#
���)�1!��������1�
�	���)���'��'�9�
?�/���)���
�
/���)���
,�
��	�
�)� �
����	���)���
�
�
���)���
�
<�C��@�
������
�
�	
��:����$D�A�$D�"�
�
<���"���@��� <�*���"-*"@� <"-B-=�#@� <,�(�#@������ <���"�=4?@�
����������������� �:111�711� ��������������� ��������������� �*2�,�(�
A���������������� 1:111�711� ��������������� ��������������� �?��,�(�
"���������������� 1:111�711� ��������������� ��������������� �C=�,�(�
�
<*�?�@������ <,�(�#@������ <��=�?���=@������ <�==-=@������ <4*���@�
E����������������� ,
�������������� �:!� ; �71;���7F$�� 9:�9;9&�71 �� F����
E��DDE�K�E���


������/�����	
�/�
�
<��?��G�=-@�
�H����)���$19�
�
<"-*5�=>�*"�@�
������)���
"�
���.�
���)��:111�$1��
?
�I"�
��)�1:111�711�
?
�I�
��)�1:1�
�I���C�)�&:��1�$1��
�	.�
C�)��:9&��$1��
�
<"-5�=��*"�@�
!:9!&�7���� $�:9�;�7�!�



��#�
�

$�:9�;�7�!�� !:�1&�7���
�
<"-==�B���-*@�
�:111�711�� $�:9�1�$1��
$�:9�1�$1��� �:111�711�
�
<�*#�,�B�@�
� �



��$�
�

*�� (14������
��
�5�
*���(14��������
���������
���
������/����60���������/���0�

�
�
�
�


