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Die ultravioletten Absorptionspektren der Nukleotidbasen wurden von 
zahlreichen Forschcrn untersucht (s. z. B. [1]). Da aber die in der Literatur 
veröffentlichten Absorptionskurvcn größtenteils lediglich von 205 bis 210 m,ll 

bestimmt worden sind, liefern sie bei dem den in vivo Bedingungen entspre
chenden neutralen pR keine Angaben die im fernen Ultraviolettbereich vor
handen zweiten Absorptionmaxima. Es war deshalb von Interesse, da!" Spek
trum bis 190 m,u auszumessen. 

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

Tabelle I 

Absorptionsmaxima der :Xukleotidbasen in mp und die zn den l\Iaxima gehärendenlog c-Werte 

Bandensystem I Bandcnsystem II 

i. (Ul!') log t v I i.(m!» log c v 
(10' ene l ) (10' ene l ) 

U 257 3,91 3,89 203 3,95 4,93 

T 265 3,92 3,77 208 -±,OO -±,81 

C 268 3,83 3,73 197 ·t,3-± 5,08 

A 260 -±,ll 3,84 207 4,34 4,83 

Um einen Vergleich mit den Ergebnissen quantenchemischer Berech
nungen zu ermöglichen, sind die Stellen der lVIaxima auch in cm- 1 angegeben. 
Gleichzeitig wurden auch die durch die Gleichung [2] 
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(1) 

definierten Oszillatorenstärken bestimmt. In Gleichung (1) bedeutet m die 
Elektronenmasse, e die Elementarladung, c die Lichtgeschwindigkeit, N die 
A vogadro-Zahl, CC),) den molaren Extinktionskoeffizienten in der Abhängig
keit von v (für c(i!) ist der Wert zu setzen, den man aus dem LAIIIBERT
BEERschen Gesetz erhält, wenn die Konzentration in Mol/l und die Schicht
dicke in cm angegeben ist). Die Integration muß innerhalb der Wellennum
mergrenzen 1'1 und 1'2 des durch den entsprechenden Elektronenübergang 
erzeugten Bandsystems durchgeführt werden. Da die Funktion c(i!) im all
gemeinen analytisch nicht angegeben werden kann, haben wir den Wert 
des Integrals in Gleichung (1) für beide Bandensysteme planimetrisch abge
schätzt . 

• 4..ndererseits haben PULLlIiA=" und PULLMAN [3] bzw. HOFFMANN und 
LADIK [4] unter der Annahme, daß in den Nukleotidbasen eine n-Elektronen
delokalisation stattfindet, durch Anwendung der LCAÜ MO-Methode in der 
einfachen HücKELschen Näherung mit Vernachlässigung der Überlappung, 
die ersten Erreglmgsenergien 

(2) 

der Basen berechnet. Hir bedeutet IOn< die oberste besetzte und cn *+l die unterste 
unbesetzte MO-Energie. In derselben Approximation wurden auch die Oszilla
torenstärken der L Bandensysteme der Basen von HOFFMANN und LADIK [4] 
bestimmt. Die Oszillatorenstärke fk--"l eines beliebigen k -+ I Überganges läßt 
sich nämlich mit Hilfe der Beziehlmg 

(3) 

berechnen, wobei die Wellennummer 

(4) 

des Überganges in cm-1 zu substituieren ist (h ist die Planksche Konstante) 
und Rk-.1 den Übergangsmomentvektor bedeutet. Letzterer konnte auf Grund 
der DAuDELschen Methode [5] nach der einfachen Beziehung 

_ 11 

hk 1=1/2 ~ck·Cl·r. _ ...... ,1 11 I (5) 
i=l 
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errechnet werden, 'wo Ck,i bzw. CI,i den Koeffizienten des i-ten Atoms im koten, 
bzw. loten MO, Ti den Positionsvektor des i-ten Atomkerns bedeutet und die 
Summierung auf alle n Atome auszubreiten ist, die dem System n-Elektronen 
liefern. 

Die in cm-1 umgerechneten experimentellen ErregU:ngsenergien, die 
experimentell bestimmten Oszillatorenstärken der einzelnen Bandensysteme, 
,v-ie auch die für das 1. Bandensystem von HOFFMANN und L~DIK in der 
HücKELschen Näherung berechneten Werte sind in Tabelle H. enthalten. 

Tabelle JI 
Die experimentell bestimmten Erregungsenergien (in ern-I) und 
Oszillatorenstärken der X ukleotidbasen und die in der Hük
kelsehen Xäherung berechneten Erregungsenergien und Oszi!-

latorenstärken des Bandensysterns I 

Banden::-)":::tem I Bnndens)"stem II 

v('xp -IO! Vth:.-or 10' fth:or. v~xp .10 1 f."p. 

U 3,89 4,93 0,30 

T 3,77 0,18 0,50 4,81 0,37 

C 3,73 0.13 0,43 5,08 0,72 

A. 3,84 0.28 0,51 4,83 0,54 

Werden nun die auf Bandensystem 1. bezogenen experimentellen und 
theoretischen Werte einander gegenübergestellt, so sieht man sofort, daß dic 
Übereinstimmung bei weitem nicht befriedigend ist. 

Da bei Anwendung der einfachen HücKELschen Näherung im allgemeinen 
dies der Fall ist, haben LADIK und ApPEL [6] für eine der Nukleotidbasen, 
und zwar für Uracil, die Erregungsenergien mit Hilfe der Methode der semi
empirischen Konfigurations-Wechselwirkung (CI) berechnet. Es wurden bei 
der Berechnung die mittels der Übergänge n* -+ n* + 1, n* - 1 -r n* 1, 
n* -+ n* + 2 und n* - 1 -r n* + 2 entstehenden erregten Konfigurationen 
berücksichtigt. Die zur Berechnung der einzelnen Interkonfigurationsmatrix
Elemente nötigen MO-Koeffizienten wurden als die Eigenvektor-Komponenten 
der in der POPLEschen [1] Näherung der SCF LCAO MO-Methode angewen
deten Matrix erhalten, wobei aber nur ein Iterationsschritt durchgeführt 
wurde. Für die Integrale der n-Elektronen-Wechselwirkung, die in der oben 
erwähnten Matrix und in den Elementen der Interkonfigurationsmatrix [8] 
nach Vernachlässigung der »Differentialüberlappung« [7] noch erhalten blie
ben, "mrde die MATAGA-NISHIMOTo-Näherung [9] angewendet. Die für die 
ersten vier Erregungsenergien erhaltenen und die entsprechenden zwei experi
mentellen Werte sind der Tabelle HI zu entnehmen. 

3 Periodica Polytechnica eh VIII/4. 
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Tabelle 111 
Die durch die semiempirische CI-Metho
de für die Erregungsenergien von 
Uracil erhaltenen Ergebnisse (in cm- I ) 

und die entsprechenden experimentel-
len Werte 

Theor. Werte Exp. Werte 
ern-I.· 10' cm- 1 • 104-

1 EI 3,78 3,89 

I E
2 4,46 

1 Ea 4,94 4,93 

I E
4 6,16 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daß die für den ersten Singlet-Singlet
Übergang erhaltenen Werte ziemlich gut übereinstimmen. Eine ausgezeichnete 
Übereinstimmung 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 unterstützt, daß gemäß einer detaillierten 
Untersuchung der Verhältnisse [6] für die zweite Erregung eine außerordentlich 
geringe Wahrscheinlichkeit besteht, so daß sie den zwei anderen Banden
systemen, die eine erheblich größere Intensität besitzen, aufgeht. 

Auf Grund der für Uracil erhaltenen Ergebnisse kann man hoffen, daß 
durch Ausbreitung der CI-Berechnung auf die übrigen Nukleotidbasen uns 
die Möglichkeit geboten wird, ihre Erregungsenergie mit den Versuchsdaten 
vergleichend, bessere Resultate zu erzielen. Es ist indessen nicht zu erwarten, 
daß für die Werte der Oszillatorenstärken, deren Sensibilität die Genauigkeit 
der Annäherung weit übertrifft, durch Anwendung dieser noch immer ziem
lich einfachen Methode eine durchwegs befriedigende Übereinstimmung 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 Oszillationsstärken beider 
Bandsysteme dieser Basen abgeschätzt. 

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