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Infrarotspektroskopische Untersuchun~en an Desoxyribonukleinsiiuren, ihren Derivaten und Ana- 
loga. VIII. Ermittlung der nichtebenen NH-Deformationsschwingungen 

Die komplement~t re  B a s e n p a a r u n g  fiber H-Brf icken~ 
spie l t  in  der  D N S  eine e n t s c h e i d e n d e  Rolle  fiir die E rha l -  
t u n g  und  W e i t e r g a b e  der  gene t i s chen  ] n f o r m a t i o n e n .  Pro-  
t o n e n d o n o r g r u p p e  is t  bei  der  komplement~ t ren  Basenpaa -  
r u n g  i m m e r  eine N H - G r u p p e ,  so dass  eine Z u o r d n u n g  von  
Schwingungen  dieser  G r u p p e  zu I R - A b s o r p t i o n s m a x i m a  
wich t ig  erscheint .  I n  e iner  f r t iheren  Mi t t e i lung  2 wurde  be- 
re i ts  fiber die Ges t a l t  der  N H - V a l e n z s c h w i n g u n g s b a n d e  bei  
Mode l l sys t emen  fiir die B a s e n p a a r u n g  der  D N S  u n d  de ren  
Bee in f lussung  d u r c h  Abkf ih l en  auf  120 ~ be r i ch te t .  Zur  
E r m i t t l u n g  der  n i c h t e b e n e n  D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g e n  
der  N H - G r u p p e  (TNI~) u n d  der  K i p p s c h w i n g u n g e n  der  
NH2-Gruppe  (O~I~H2) an  e iner  Re ihe  yon  Mode l l subs t anzen  
w u r d e n  drei  M e t h o d e n  v e r w e n d e t  : a) N - D e u t e r i e r u n g  der  
Probe ,  b) Messung der  ~(KAlteverschiebung)~ (Verschie- 
b u n g  der  D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g e n  zu gr6sseren Wel len-  
zah len  d u r c h  Ver fes t igung  der  H - B r i i c k e n  be im  Abk i ih l en  
yon  300~  auf  100-120~ c) V e r s ch i ebung  d u t c h  
A u s b i l d u n g  k o m p l e m e n t i i r e r  B a s e n p a a r e  2, 4, 5. Als Bei- 
spiele fiir die cK~tl teverschiebung~ der  n i c h t e b e n e n  N H -  
D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g  s ind in de r  F igu r  die I R - S p e k -  
t r e n  yon  Benz imidazo l  (a) u n d  P u r i n  (b) wiedergegeben.  
E ine  U b e r s i c h t  fiber die zugeo r dne t en  N H - D e f o r m a t i o n s -  
s c h w i n g u n g e n  der  u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  g ib t  die 
Tabel le .  Z u m  Vergle ich  s ind a u c h  die yon  KANASKOVA et  
al. S e r m i t t e l t e n  Schw i ngungen  des Aden ins  aufgef t ihr t .  
Die n i c h t e b e n e n  D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g e n  7~a  der  un-  
t e r s u c h t e n  He te rocyc l en  l iegen s o m i t  zwischen 860 u n d  
905 cm-~;  die <(K~ilteverschiebung~ dv~ i s t  s te t s  gr6sser als 
10 cm -1 u n d  e r l a u b t  eine e indeu t ige  Z u o r d n u n g  dieser  IR -  
Banden .  Die N H 2 - K i p p s c h w i n g u n g e n  601;H2 der  Adenin-  
u n d  G u a n i n d e r i v a t e  k o n n t e  zwischen 580 u n d  665 cm -~ 
lokal is ier t  werden.  Bei  N - D e u t e r i e r u n g  des Benzin l idazols  
k o n n t e  bei 1288 cm -1 eine b re i t e  u n d  t e m p e r a t u r e m p f i n d -  

l iche I R - B a n d e  b e o b a c h t e t  werden ,  die der  Oberschwin-  
gung  2 ;"No zugeo rdne t  werden  kann .  Die 7NI~ mtiss te  d a n n  
bei  e twa  645 cm -1 l iegen (Absorp t ionsbe re i ch  des a tmos-  
ph/~rischenCO2);derIsotopiefaktorTNH/TND ~ 881:645 = 
1,37 h a t  den  e r w a r t e t e n  Wer t .  KYOGOKU et  al. a f a n d e n  
I so top i e f ak to r en  yon  1,36 bzw. 1,38 Iiir die 7N~t des 1-Me- 
t h y l t h y m i n s  bzw. des 1-Methyluraci ls .  I n t e r e san t e rwe i se  
b l e ib t  8 -Azasubs t i t u t i on  im A d e n i n r i n g  ohne  s ign i f ikan ten  
Einf luss  auf  die Lage der  yNI~ im 8-Azaadenin .  

I n  den  als B a s e n p a a r u n g s m o d e l l e  v e r w e n d e t e n  l : l -  
Mischkr i s t a l l en  aus  9 -Methy laden in  u n d  1 - M e t h y l t h y m i n  
(A-T-Modell)  ~,5 u n d  aus  9 - & t h y l g u a n i n  u n d  1-Methyl-  
cy tos in  (G-C-Modell) 5 s ind die N H -  bzw. NH2-Gruppen  
der  Pur in -  u n d  P y r i m i d i n d e r i b a t e  a n  der  komplemen t&ren  
B a s e n p a a r u n g  betei l ig t .  Die K r a f t k o n s t a n t e n  der  Schwin-  
gungen  dieser  G r u p p e n  werden  d u r c h  diese i n t e rmo leku -  
l a ren  H-Br i i cken  modif iz ier t .  Die ~ONH2 des 9-Methylade-  
n ins  v e r s c h i e b t  s ich yon  690 cm t im re inen  Kr i s ta l l  zu 
615 cm - t i m  Mischkr i s ta l l  des AT-Modells ,  die yN~I des 
1 - M e t h y l t h y m i n s  von  882 cm -1 zu 917 cm -1 (cf. Ref. 5). 
Ahn l i ch  v e r s c h i e b t  s ich die 7~H des N t h y l g u a n i n s  yon  
860 cm t i m  re inen  Kr i s ta l l  zu 890 cm -~ im Mischkr i s ta l l  
des G-C-Modells  (cf. Fig. 1 im 1Ref)). 

] Abk~rzungen: H-Brficken, Wasserstoffbrficken; DNS, Desoxyri- 
bonucleins~iure; IR-Spektroskopie, Infrarotspektroskopie. 
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IR-Spektren von Benzimidazol (a) und Purin (b) bei 300~ (ausgezogene Kurven) und 100 ~ (gestrichelte Kurven), Messungen im festen 
Zustand als Nujol-Emulsionen mit einem IR-Spektrometer Perkin-Elmer-Modell 521 und einer Tieftemperaturkiivette von RIIC. 
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Aus den IR-Spektren ermittelte nichtebene NH-Deformationsschwingungen y ~  und NH2-Kippschwingungen r 

EXPERIF.NTIA 28/4 

Substanz Lage des Absorptionsmaxinmms <~ K~ilteverschiebung~ Zuordnung 
(in cm -1) /IrK (in cm 1) 

Benzimidazol 881 + 27 7NH 
1736 + 15 2yN~ 

Benzimidazol- IDa] 1288 + 17 2TNa 
Purin 864 + 22 y ~  
Adenin etwa 665 b o~N~2 

870 ~ y ~  
7-Mcthyladenin 580 + 15 ~o~2 

1150 + 9 2a)NI~2 
8-Azaadenin 880 + 12 yz~ 
9-Methyladenirl 690 ~ + 17 ~ ) ~  
1-Methylthymin 845 + 15 yNH 

882~ 
A-T-Modell 615 ~ a ~  (Adenin) 

917 c yNH (Thynfin) 
1-Methylcytosin 683 + 5 r 
9-~_thylguanin 860 7 ~  

655 + 18 o ) ~  
G-C-ModelI 890 +12 y~a (Guanin) 

700 ogNt~ (Cytosin) 

Pr~tparation: Nujol-Emulsion oder KBr-Tablette; verwendete Ger~ite: Perkin-Elmer Modell 521 a, Carl Zeiss Jena UR 10 bezw. UR 20. aDie 
Messungen an diesem Ger~it wurden bei einem Studienaufenthalt im Chemischen Institut <~Boris Kidri&~ (Ljubljana) durchgeffihrt; fiir die Er- 
m6glichung dieser Arbeiten danke ich Herrn Prof. D. HAD2I. bMessungen von KANASKOVA et al. I. eMessungen yon KYOGOKU et al. a. 

Neben  der  i iblicherweise ve rwende t en  N-Deuter ie rung  
k6nnen  demzufolge zur Zuordnung  der  N H - D e f o r m a -  
t ionsschwingungen  auch die be im Abki ihlen der  fes ten 
P roben  au f t r e t enden  betr~tchtlichen Versch iebungen  der  
A b s o r p t i o n s m a x i m a  zu gr6sseren Wel lenzahlen  b e n u t z t  
werden.  Eine  Anderung  in der  St~trke der  H-Bri icken,  wie 
sie bei  Ausbi ldung der  komplemen t~ ren  13asenpaarung in 
den NucleinsS, uren auf t r i t t ,  I t ihrt  oft  zu wei teren  Ver- 
schiebungen dieser I R - B a n d e n  und  kann  die ge t rof fenen  
Zuordnungen  erh/irten. Offensicht l ich  lassen sich schon 
re la t iv  geringe Anderungen  der  St~trke der  H-Brf icken in 
diesen Sys t emen  aus Verscb iebungen  der 7N- oder r 
nachweisen.  Dadu rch  wird  die M6glichkeit  er6ffnet,  Kon-  
fo rmat ionsun te r sch iede  in den Nukleins~uren - soweit  sie 
die St~irke der  H-Br t icken  zwischen komplement /~ren Ba-  
sen beeinflussen - mi t  Hilfe dieser Schwingungsf requenzen  
zu erfassen.  

Summary. The N H  out -of -p lane  de format ion  and the  
NH2 wagging v ibra t ions  of base-pai r ing models  of D N A  
and  re la ted  model  subs tances  in t he  solid s ta te  are assigned 
by  deu te ra t ion  shifts,  cooling shifts ,  and shif ts  caused  by  
the  c o m p l e m e n t a r y  base-pair ing.  The sens i t iv i ty  of the  
frequencies  of these v ibra t ions  to var ia t ions  of the  hydrogen  
bond  s t r en g t h  m a y  be useful to  follow conformat iona l  
changes  of nucleic acids. 
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Pter id ine  Content  of S o m e  M e t h a n e -  and M e t h a n o l - O x i d i z i n g  Bacter ia  

The alcohol dehydrogenase  of Pseudomonas sp. M27 
is t h o u g h t  to conta in  a p ter id ine  cofactor  1. Similar ammo-  
n ium- ion-ac t iva ted ,  phenaz ine -methosu l fa te - l inked  alco- 
hol dehydrogenases  have  been  found  in a number  of 
me thane -  and methanol -ox id iz ing  bac te r ia  3. These f indings 
p r o m p t e d  us to measure  the  amoun t s  o f  p ter id ines  in 
some of these  organisms in an a t t e m p t  to  correlate  
p te r id ine  con t en t  and  the  presence  of a me thano l / a lcoho l  
dehydrogenase ,  and  as a f i rs t  s tep  in the  actual  isolat ion 
and  elucidat ion of the  s t ruc tures  of individual  compounds .  

P te r id ine  con ten t  was  measured  by  submi t t i ng  lyo- 
phil ized samples  of bac te r ia  to  alkaline p e r m a n g a n a t e  
ox ida t ion  as descr ibed previous ly  s. Measurement  of 
f luorescence (almost  comple te ly  due to  2-amino-4-hy-  
d roxy-6-carboxypte r id ine)  af ter  ox ida t ion  provides  a 

s imple ,  accurate  value of the  p ter id ine  con ten t  for com- 
par ison among  dif ferent  species. The results  are given in 
the  Table.  

I t  is obvious t h a t  no s ignif icant  correlat ion exis ts  
be tween  pter id ine  con ten t  and  the  presence of me thano l /  
alcohol dehydrogenases .  Values cover a wide range and  
Escherischia coli, for example ,  has  a p ter id ine  con ten t  
in t e rmed ia te  be tween  the  lowest  and  h ighes t  value. The 
a m o u n t  in A nacystis nidulans (a blue-green alga) is ve ry  

1 C, ANTHONY and L. J. ZATMAN, Biochem. J. 104, 960 (1967). 
2 R. N. PATEL and D. S. HOARE, personal communication. 
3 F. I. MACLEAN, I-I. S. FORREST and D. S. HOARE, Arch. Biochem. 

Biophys. 717, 54 (1966). 


