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The interaction of VO** with the nucleic bases
adenine, guanine, cytosine, thymine and uracil has
been investigated spectrophotometrically in a
wide pH-range and with metal to base ratios 1:1
and 1:10. Adenine, guanine and uracil interact
with the cation at pH-values >5, but whereas
adenine apparently coordinates through N-
atoms, the other two bases seem to be coordinat-
ed through oxygen donors.

In fritheren Arbeiten haben wir die Wechselwir-
kung des VO?*-Kations mit Nucleotiden unter An-
wendung verschiedener physikalischen MeBme-
thoden untersucht [1-4]. Dabei konnte in allen Fal-
len eine Wechselwirkung des Kations mit den Phos-
phat-Gruppen festgestellt werden [1, 2]. Im Falle
von Adenosin-tri- und -di-phosphat konnte aber
auch eine Bindung durch Stickstoffatome der Base
nachgewiesen werden [3] und das etwas unter-
schiedliche Bindungsverhalten der Monophosphat-
nucleotide geklirt werden [4].

Wihrend der ersten der erwidhnten Untersu-
chungen haben wir auch festgestellt, daB, wenig-
stens im sauren Medium, keine Wechselwirkung
von VO? mit den freien Nucleobasen oder den
Nucleotiden stattfindet [1].

Es erschien jetzt interessant, dieses Problem er-
neut aufzugreifen und die VO?*/Nucleobasen-Sy-
steme in einem groBeren pH-Bereich und bei ver-
schiedenen Metal: Ligand-Verhiltnissen zu unter-
suchen.

Die Wechselwirkung von VO?* mit den Basen
Adenin, Guanin, Cytosin, Thymin und Uracil (vgl.
Abb. 1) wurden mittels Elektronenabsorptions-
spektroskopie in wisseriger Losung untersucht.
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Abb. 1. Strukturen der untersuchten Nucleobasen.

Ergebnisse und Diskussion

Im pH-Bereich zwischen 1,5 und 4,0 zeigten alle
untersuchten Losungen das typische Spektrum des
[VO(H,0),]**-Ions, mit Banden bei 766 und 620 nm
[5]. Bei pH = 4,5 wurde in allen Fillen das Entste-
hen eines Niederschlags beobachtet, welcher mog-
licherweise auf die geringe Loslichkeit der Basen in
diesem pH-Bereich zuriickzufiihren ist.

Bei weiterer pH-Erhdhung beobachtet man die
Auflésung einiger dieser Niederschlidge, wobei sich
die untersuchten Systeme verschieden verhalten.
Im Falle von Adenin ist die Auflésung durch Kom-
plexbildung bedingt, wihrend mit Cytosin und Thy-
min Hydrolyse des Kations mit anschlieBender Sta-
bilisierung von Vanadylhydroxo-Anionen eintritt.
Dies bedeutet, daB es in diesen beiden Fillen nicht
zur Komplexbildung kommt.
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Abb. 2. Elektronenabsorptionsspektren von: VOSO,,
0,05 M bei pH =25 ( ); VO?*/Adenin bei pH = 7,5
(----- ); VO**/Guanin bei pH = 7,5 (-+---- ) und VO?**/
Uracil bei pH=9,0 (----- ).
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Tab. 1. Ergebnisse der spektroskopi-

VO?*/Adenin VO?**/Guanin VO?**/Uracil schen Messungen der VO**/Nucleoba-

Molverhaltnis 11 1:1 1:1 sen-Systeme (Bandenlagen in nm).

pH  Bandenlage pH Bandenlage pH Bandenlage

1.5 766,620 1,0 766,620 1.5 766,620

3,0 766,620 35 766,620 3,5 766,620

4,0 774,582 5,0 870,582* 4,5 766,610*

6,0 748,580 7.5 880,580* 7.0 800,580*

=] 748,580 95 880,575* 9.0 850,578*

Molverhiltnis 1:10 1:10 1:10

pH  Bandenlage pH  Bandenlage pH Bandenlage

20 766,620 1.5 766,620 1,5 766,620

i’g ;ggg%g* gg ggggﬁg* g’g ggggég* * Gemessen nach Abfiltrieren des

7‘0 748‘580 910 820‘600* 9’0 850‘580* entstandenen Niederschlages (Vgl
i i ’ ’ ’ ’ Text).

Weil in den zwei restlichen Fillen (Guanin und
Uracil) mit steigenden pH-Werten keine Auflésung
der Niederschlige eintritt, haben wir diese abfil-
triert und die iiberstehenden L&sungen vermessen.
Die so erhaltenen Spektren lieBen auch in diesen
beiden Fillen auf Komplexbildung schlieBen.

Alle eben besprochenen Ergebnisse sind sowohl
mit einem 1 :1 wie auch mit einem 10: 1 Base : VO?*-
Verhiiltnis zu beobachten.

In Tab. I sind die beobachteten Bandenlagen fiir
die drei Systeme, bei welchen auf Komplexbildung
geschlossen wurde, bei verschiedenen pH-Werten
angegeben. Weiterhin sind in Abb. 2 die Absorp-
tionsspektren dieser Komplexe wiedergegeben und
mit demjenigen des [VO(H,O)]**-1ons verglichen.

Im Falle des Adenin/VO?**-Systems deuten die
Absorptionsbanden bei 748 und 580 nm auf Bin-
dung durch Stickstoffatome. Moglicherweise ent-
steht in diesem Falle eine einfache Komplexver-
bindung, in welcher Adenin iiber das N(9)-Stick-
stoffatom koordiniert vorliegt [6]. Es konnte sich
aber auch eine polymere Spezies bilden, bei welcher
die VO?*-Kationen iiber die N(7)- und N(9)-Stick-
stoffatome des Adenins verbriickt werden [6, 7].

Bei Guanin und Uracil zeigen die Spektren Ban-
den bei 580 und > 800 nm, welche eindeutig auf Bin-
dung durch Sauerstoffatome hinweisen.

Obwohl im elektronischen Grundzustand und
unter physiologischen Bedingungen bei Guanin
und Uracil die Lactamform die thermodynamisch
stabilste tautomere Form ist, kann sich natiirlich bei
der Komplexbildung das Gleichgewicht zugunsten
der Lactimform verschieben (vgl. z. B. [8]). Somit
konnte in diesen Fillen Bindung iiber die so ent-
standenen OH--Gruppen eintreten, oder es konn-
ten weiterhin die exozyklischen Sauerstoffatome
beansprucht werden.

Das unterschiedliche Verhalten der untersuchten
Nucleobasen ist jedoch nicht einfach zu erkliren,
besonders weil diese Systeme durch die starke Ten-
denz des Vanadyl(IV)-Kations zu Hydrolyse ziem-
lich einzigartig sind. Die Tatsache, daB nicht alle
Basen mit dem Kation in Wechselwirkung treten,
1aBt sich wahrscheinlich mit den geringen Unter-
schieden der pK-Werte der verschiedenen Ligan-
denatome, mit Konkurrenzeffekten zwischen den
Liganden und den Hydroxyl-Gruppen um die vor-
handenen Koordinationsplitze und sicherlich auch
mit kinetischen Effekten in Zusammenhang brin-
gen (vgl. z. B. [9]).

Experimentelles

Die Nucleobasen waren kommerzielle Produkte
der Fa. Sigma. VOSO,- 5 H,0 wurde von Merck be-
zogen.

Bei allen Untersuchungen wurden frisch darge-
stellte wisserige Losungen verwendet, und alle Ver-
suche wurden unter N,-Atmosphire durchgefiihrt.
Die pH-Werte wurden mit 0,1 M HCI- bzw. 0,1 M
NaOH-Losungen eingestellt.

Durch die geringe Loslichkeit der Basen mufte
in den meisten Fillen mit stark verdiinnten Losun-
gen gearbeitet werden. Einige Versuche wurden mit
schwach erwdrmten Losungen durchgefiihrt.

Die spektroskopischen Messungen wurden mit
einem Hewlett-Packard-8452-Spektrophotometer
und 10-mm-Quartz-Zellen, durchgefiihrt.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des CO-
NICET (Argentina) durchgefiihrt.
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