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Die ultravioletten Absorptionspekiren der Nukleotidbasen wurden von
zahlreichen Forschern untersucht (s.z. B. [1]). Da aber die in der Literatur
verdffentlichten Absorptionskurven groBtenteils lediglich von 205 his 210 my
bestimmt worden sind, liefern sie bei dem den in vivo Bedingungen entspre-
chenden neutralen pH keine Angaben die im fernen Ultraviolettbereich vor-
handen zweiten Absorptionmaxima. Es war deshalb von Interesse, das Spek-
trum bis 190 my auszumessen.

Es wurden im Verlauf unserer Untersuchungen die ultravioletten Absorp-
tionsspektren von Uracil (U), Thymin (T), Cytosin (C) und Adenin (A) auf-
genommen. Als Lésungsmittel verwendeten wir in Glasapparatur zweifach
destilliertes Wasser. Die Absorptionsmaxima der Bandensysteme 1 und 2
der einzelnen Basen, ausgedriickt in mg, und die ihnen entsprechenden
log E-Werte sind in Tahelle I zusammengefafit.

Tabelle I

Absorptionsmaxima der Nukleotidbasen in my und die zu den Maxima gehérenden log e-Werte

Bandensystem I Bandensystem II
2 (mp) log ¢ (10‘21’11’1) 2 {mp) log e (10¢ c;}m“‘)
U ‘ 257 3,91 3,89 203 3.95 4,93
T . 265 392 3,97 | 208 . 4,00 4,81
C | 268 3,83 3.73 197 4,34 5,08
A ‘ 260 4,11 | 3,84 207 | 434 4.83
1 |

Um einen Vergleich mit den Ergebnissen quantenchemischer Berech-
nungen zu erméglichen, sind die Stellen der Maxima auch in ecm™?! angegehen,
Gleichzeitig wurden auch die durch die Gleichung [2]
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definierten Oszillatorenstirken bestimmt. In Gleichung (1) bedeutet m die
Elektronenmasse, ¢ die Elementarladung, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, N die
Avogadro-Zahl, ¢(7) den molaren Extinktionskoeffizienien in der Abhingig-
keit von # (fiir &(7) ist der Wert zu setzen, den man aus dem LAMBERT—
Berrschen Gesetz erhilt, wenn die Konzentration in Mol/l und die Schicht-
dicke in cm angegeben ist). Die Integration muf} innerhalb der Wellennum-
mergrenzen ¥; und 7, des durch den entsprechenden Elektroneniibergang
erzeugten Bandsystems durchgefiihrt werden. Da die Funktion ¢(7) im all-
gemeinen analytisch nicht angegeben werden kann, haben wir den Wert
des Integrals in Gleichung (1) fiir beide Bandensysteme planimetrisch abge-
schitzt.

Andererseits haben PurimMaN und Puriman [3] bzw. HorrMany und
Lapix [4] unter der Annahme, daBl in den Nukleotidbasen eine z-Elektronen-
delokalisation stattfindet, durch Anwendung der LCAO MO-Methode in der
einfachen HtickELschen Niherung mit Vernachlissigung der Uberlappung,
die ersten Erregungsenergien

AE = Enray T Ep? (2)
der Basen berechnet. Hir bedeutet ¢,. die oberste besetzte und ¢, , die unterste
unbesetzte MO-Energie. In derselben Approximation wurden auch die Oszilla-
torenstirken der 1. Bandensysteme der Basen von HorryMany und Lapik [4]
bestimmt. Die Oszillatorenstirke f,_, eines beliebigen k — I Uberganges 1iBt
sich nidmlich mit Hilfe der Beziehung

fimr=1,085-10735,_ R}, (3)
berechnen, wobei die Wellennummer

g — &

e (4)

Vio! ==

des Uberganges in em™? zu substituieren ist (h ist die Planksche Konstante)
und R, ,; den Ubergangsmomentvektor bedeutet. Letzterer konnte auf Grund
der DavDELschen Methode [5] nach der einfachen Beziehung

hy = VZ- ch,i 1Ty (5)

i=1
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errechnet werden, wo ¢, ; bzw. ¢;; den Koeffizienten des i-ten Atoms im k-ten,
bzw. I-ten MO, 7; den Positionsvektor des i-ten Atomkerns bedeutet und die
Summierung auf alle n Atome auszubreiten ist, die dem System m-Elektronen
liefern.

Die in cm™! umgerechneten experimentellen Erregungsenergien, die
experimentell bestimmten Oszillatorenstirken der einzelnen Bandensysteme,
wie auch die fiir das 1. Bandensystem von HoFFMANN und LabpIik in der
Hickrrschen Niherung berechneten Werte sind in Tabelle II. enthalten.

Tabelle 1T

Die experimentell bestimmten Erregungsenergien (in cm™!) und

Oszillatorenstirken der Nukleotidbasen und die in der Hiik-

kelschen Niherung berechneten Erregungsenergien wund Oszil-
latorenstiirken des Bandensystems I )

T

Bandensystem I ! Bandensystem II

;’cxp -10% Ptheor 10° fcxp. finzor. : 5cxp ~10% fcxp.

U 389 l 299 | 018 | 050 493 030

T 397 292 | 018 050 481 | 037

C 373 1 273 0 013 0 043 | 508 | 0,72
E | j ; ‘

4 38¢ 253 | 028 051 48 | 054

Werden nun die auf Bandensystem I. bezogenen experimentellen und
theoretischen Werte einander gegeniibergestellt, so sieht man sofort, daB die
Ubereinstimmung bei weitem nicht befriedigend ist.

Dabei Anwendung der einfachen Ht'cKELschen Niherung im allgemeinen
dies der Fall ist, haben LapIik und Appewn [6] fiir eine der Nukleotidbasen,
und zwar fiir Uracil, die Erregungsenergien mit Hilfe der Methode der semi-
empirischen Konfigurations-Wechselwirkung (CI) berechnet. Es wurden bei
der Berechnung die mittels der Ubergﬁnge n*—>n* L1, n* —1—>n* 41,
n* —n* + 2 und n* — 1 — n* 4 2 entstehenden erregten Konfigurationen
beriicksichtigt. Die zur Berechnung der einzelnen Interkonfigurationsmatrix-
Elemente notigen MO-Koeffizienten wurden als die Eigenvektor-Komponenten
der in der PoprLEeschen [1] Niherung der SCF LCAO MO-Methode angewen-
deten Matrix erhalten, wobei aber nur ein Iterationsschritt durchgefiihrt
wurde. Fiir die Integrale der m-Elektronen-Wechselwirkung, die in der oben
erwiihnten Matrix und in den Elementen der Interkonfigurationsmatrix [8]
nach Vernachlissigung der »Differentialitberlappung« [7] noch erhalten blie-
ben, wurde die MaTaca—Nisainmoro-Niherung [9] angewendet. Die fiir die
ersten vier Erregungsenergien erhaltenen und die entsprechenden zwei experi-
mentellen Werte sind der Tabelle ITT zu entnehmen.

3 Periodica Polytechnica Ch VIII/4.
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Tabelle 111

Die durch die semiempirische CI-Metho-

de fir die Erregungsenergien von

Uracil erhaltenen Ergebnisse (in cm™?)

und die entsprechenden experimentel-
len Werte

Theor. Werte Exp. Werte
cm~t - 10¢ em™?t - 104

1 E, 378 | 3,89
1 E, 4,46 —
! E, 4,94 4,93
L E, 6,16 —

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB die fiir den ersten Singlet-Singlet-
Ubergang erhaltenen Werte ziemlich gut iibereinstimmen. Eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung kann zumal hinsichtlich der experimentell gefundenen
Erregungsenergie des Bandensystems II erhalten werden, wenn man diese
mit der 3. theoretisch gefundenen Erregungsenergie vergleicht. Diese Ein-
ordnung wird durch die Tatsache unterstiitzt, daBl gem#fB einer detaillierten
Untersuchung der Verhiltnisse [6] fiir die zweite Erregung eine auflerordentlich
geringe Wahrscheinlichkeit besteht, so dafl sie den zwel anderen Banden-
systemen, die eine erheblich gréflere Intensitiit besitzen, aufgeht.

Auf Grund der fiir Uracil erhaltenen Ergebnisse kann man hoffen, daf}
durch Ausbreitung der CI-Berechnung auf die iibrigen Nukleotidbasen uns
die Moglichkeit geboten wird, ihre Erregungsenergie mit den Versuchsdaten
vergleichend, bessere Resultate zu erzielen. Es ist indessen nicht zu erwarten,
daf} fiir die Werte der Oszillatorenstirken, deren Sensibilitit die Genauigkeit
der Anndherung weit iibertrifft, durch Anwendung dieser noch immer ziem-
lich einfachen Methode eine durchwegs befriedigende Ubereinstimmung erhal-
ten werden kann.

Zusammenfassung

Es wurden die Stellen der in den fernen ultravioletten Absorptionsspektren der Nukleo-
tidbasen auftretenden zweiten Maxima bestimmt und die Werte der Oszillationsstirken beider
Bandsysteme dieser Basen abgeschitat,

Im zweiten Teil werden die Versuchsangaben mit den durch verschiedene quantenche-
mische Anniherungsmethoden erhaltenen Werten verglichen.
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