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FOTOSYNTEZA DIMEROW POCHODNYCH 2,4-DIKETOPIRYMIDYNY

W ZALEZNOSCI OD STOPNIA USZTYWNIENIA CZASTECZKI
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Instytut Chemii, Uniwersytet im, Adama Mickiewicza,
ul. Grunwaldzka 6, 60-780 Poznah

Badania struktury kwaséw nukleinowych maja kapitalne znacze-
nie dla poznania ich funkcji. Zagadnienia te sa jednak na tyle
ztozone, 2e traktowanie ich przy obecnym stanie wiedzy i  mozli-
woéciach aparatu badawczego w sposéb catosciowy jest powaznie
utrudnione. Czasteczki kwaséw nukleinowych sa poigczeniami wielo-
funkcyjnymi, w ktérych trudno bada¢ jedynie wyselekcjonowane aspe-
kty. Jest to gidéwna przyczyna stosowania w tych badaniach modeli.
Jedna z grup takich zwiazkéw modelowych sa 1,1'-polimetyleno-bis-
- (5-alkilo)uracyle, szczegdélnie uzyteczne w badaniach oddzialywan
niewigzaniowych miedzy zasadami pirymidynowymi i w badaniach foto-
chemii kwaséw nukleinowych. Interesujacy jest zwlaszcza aspekt fo-
- tochemiczny ze wzgledu na fakt, ze dziatanie $wiatia UV powoduje
trwate zmiany strukturowe w natywnych kwasach nukleinowych. Odpo-
wiedzialnymi za te procesy powodujace zaburzenia w strukturze kwa-
su nukleinowego sa giéwnie zasady pirymidynowe, co w peini uzasad-
nia wybér tych zwiazkéw jako modeli do badan. Zaletami  ich jest
stosunkowo prosta struktura i brak dodatkowych znaczacych oddzia-
tywah précz przytoczonych. 1,1'-polimetyleno-bis-(5-alkilo )uracy-
le otrzymano na drodze opracowanej kilkuetapowej syntezy (1. 7,
6].

Istota badah bylo szukanie odpowiedzi na nastepujace zagadnie-
nia:

- jekie jest oddziatywanie pomiedzy dwiema zasadami pirymidy-
nowymi spietymi larncuchem polimetylenowym,

- jak zalezy to oddziatywanie od diugosci %aficucha poliweglo-
wego,
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- jaki wptyw na wlasnoéci fotochemiczne maja inne czynniki
strukturowe, np. podstawnik w pozycji 5,

- Jaki wpiyw na wiasnosci czasteczki ma dalsze jej usztywnie-
ride.

Wiadomo, Zze 1,1'-polimetyleno-bis-(S-alkilo)uracyle pod wpiy~
wem swiatla dimeryzuja tworzac wewnatrzczasteczkowe dimery:
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Fotodimery te we wszystkich znalezionych przypadkach dla 1,1’'-
-polimetyleno~bis-(5-alkilo)uracyli posiadaty konfiguracje cis~
-syn (3] . Sugeruje to, ze takze przed reakcja fotodimeryzacji frag-
menty pirymidynowe czgsteczki sa wzgledem siebie réwnolegie (bar-
dziej lub mniej) tworzac uklad asocjatu warstwowego (tzw. - stac-
king).

Metoda pozwalajaca oszacowa¢ w sposéb ilosciowy nakladanie

sie dwéch fragmentédw pirymidynowych jest wyznaczenie hipochromiz-
mu %H zdefiniowanego jako

f
AB
%H=< -———fA+ fa) x 100% ,

gdzie f,., f, 1 f, sa siltami oscylatora dla uktadu sktadajacego
AB' A B

sie z fragmentéw A 1 B oraz dla tych fragmentéw oddzielnie. Z ko-
lei

f = 4,32 x 10‘95%%1d1 .

co latwo mozna znalez¢ majac do dyspozycji widma absorpcyjne ba-
danych zwiazkéw. Jak wynika z powyzszej formuly %H jest proporcjo-
nalny do stopnia oddziaiywania poprzecznego migdzy zasadami. Na-
lezy przyjac, 2e duze nakrywanie si¢ fragmentéw pirymidynowych tj.

duzy stacking winien ulatwiaé¢ dimeryzacje. Wyniki tych badarh po-
dano w tabeli 1.
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Tabela 1
Wartosci %H i wydajnosci kwantowych fotodimeryzacji Pdim
dla niektdérych 1,1'-polimetyleno-bis~(5-alkilo Juracyli
(w roztworach wodnych)

0 0 0 0
) R R -
HN’JFJT’ \T[?L\NH HN NH
———
O/L\N\\\ o N/l§b O/L\N" N/L\o
(CH,) N(cH,)”
a
n B A faim
2 CH3 7,4 0,0023
3 CH, 10,503  o0,04l%]
7,0(2]
4 CH3 5,8 00,0100
5 CH 1,041
3 s 0,002

6 CH3 4,4 nie badano
2 CZHS 8,2 00,0051
3 CZHS : 8,8 0,0034
4 CZH5 2,6 00,0061
5 02H5 8,6 0,0032
6 CZHS 5,9 nie badano

(1] . (2], [4] - dane zaczerpnigte z -cytowanej literatury.

. Przytoczone wartosci Pdim wydajnosci kwantowej dimeryza-

cji nie posiadaja precyzyjnego znaczenia wydajnosci kwantowych,

poniewaz pomiaru dokonywano dla 2> 290 nm a nie przy  scisle
okreslonej diugosci fali. Jako aktynometru stosowano 1,1’ ~tréj-

Eetzleno-bis-tymine. ktérej Pdim = 0,04 w identycznych warun-
ach.

Na podstawie tych danych mozna wyciggne¢ nastepujace wnioski:

- najwyzezy ¥H i latwo$¢ do dimeryzacji obserwuje sie dla
tréjweglowych tancuchéw w czasteczce; sprzyja temu konformacja na-
przemianlegta taficucha weglowego - mozliwa jedynie dla nieparzys-
tej liczby wegli przy zalozeniu catkowitego nakrywania sig frag-
mentow pifymidynowych. oraz optymalna odlegioéé pomiedzy pierscie-
niami zasad (0,2-0,4 nm -pomiar z modeli Dreidinga);
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- parzystoweglowe tancuchy (n = 2,4) utrudniaja nakrywanie
si¢ zasad pirymidynowych poprzez konieczno$¢ przyjecia niekorzyst-
nej konformacji kryjacej przy nakrywaniu sie;

- /dtugie tancuchy poliweglowe (n = 5,6) powoduja, ze zasady
pirymidynowe sa znacznie oddalone od siebie co ulatwia swobodne
ich ruchy w czasteczce; znaczacy ¥H a jednoczesnie znikoma tenden-
cja do dimeryzacji dowodza, ze oddzialywanie poprzeczne istnieje,
jednak zbyt duza odlegio$¢ utrudnia reakcje fotodimeryzacji,

- obecno$¢ réznych podstawnikéw w pozycji 5 nie wpiywa decy-
dujaco na fotodimeryzacje. Zwiazki z wigkszymi grupami alkilowymi
posiadaja wyzsza wartodé %H, jednak korelacja tej funkcji z wydaj-
noscia kwantowa fotodimeryzacji jest dos¢ trudna.

0 0
RR
HN NH A >2%0nm_ NH
)\ ~A - 256nm /Ko
A N
l————(cH)————l 1_40%%

Rezultaty te doprowadzity do koncepcji przebadania w tym as-
pekcie zwiazku a priori bardziej usztywnionego od przedstawionych
powyzej, a mianowicie 1,1’, 3,3' ~ bis-tréjmetylemo-bis-tyminy.
Opracowano synteze¢ i potwierdzono strukture tego zwiazku [5]. Oka-
zato sig, ze zwigzek ten w roztworze wodnym wystepuje w postaci
mieszaniny dwéch konformerdéw A i B (schemat )




FOTOSYNTEZA DIMERGW POCHODNYCH 2,4-DIKETOPIRYMIDYNY ...
Przyjawszy sugestie

innych autoréw (1] zatozono, ze konformer B
winien posiadac charakterystyke spektralna bliska 1-n-pr0p910tymi-
nie tj. :

- dla 1-n-propylotyminy A

max = 272 nm, ¢ = 9610,

- dla 1,1’, 3,3" - bis-trdéjmetyleno-bis-tyminy Amax = 272 nm,
€ = 19220 (traktowane jako 2 x 1-n-propylotymina). Podobne rozumo-
wanie mozna wykcnaé dla Apin’

rozwazania te oparte sa na fakcie,
ze oddziatywania elektronowe w czasteczce B sa ze wzgledu na stru-

kture utrudnione. Na tej podstawie wyznaczono numerycznie

widma
absorpcyjne A i B (korzystajac z widm mieszaniny A + B,

oraz z
widm po reakcji fotochemicznej, gdy w mieszaninie byl tylko Dimer
+ g (rys. 1)0
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Rys. 1. Widma absorpcyjne konformeréw A i B

B éwyliczone na podsta-
wie widm mieszaniny A + B, widma mieszaniny

imer + B oraz przy
zatozeniu ze AmBx = 272 nm i ¢2 = 19220)
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Rys. 2. Zalezno$¢ stosunku absorpcji w stanie réwnowagi do absorp-
cji poczatkowej (przy 'Amax) od skiadu rozpuszczalnika H,0: EtOH

Widmo absorpcyjne konformeru A posiada strukture sugerujaca roz-
szczepienie ekscytonowe, ktére spowodowane jest znacznym oddzia-

ywaniem dwéch fragmentéw pirymidyny. Prowadzac naswietlania do
uzyskania réwnowagi dynamicznej

A+B ="+ pimer + B

okazato sig, ze zalezy ona w sposdb decydujacy od skladu rozpusz-
czalnika. Przebadano uktad H,0 : EtOH (rys. 2). Woda zdecydowanie
sprzyja stabilizacji konformeru A, co mozna wytlumaczy¢ przez two-

rzenie si@ asocjatéw stabilizujacych strukture (rys. 3).

Rys. 3. Strukturg hydratu 1,1’ 3,3’ - bis-tréjmetyleno-bis-tyminy
(jedna.z potencjalnie mozliwych) =
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Oznaczono wydajno$¢ kwantowa fotodimeryzacji A—'D’ooimer przy A =
= 313 nm _ @ysn = 0,18 £ 0,05 (aktynometr uranylowy). Oszacowana
wartosé ¥H dla konformeru A osiaga wysoka wartoséé $H = 28%, pod-
czas gdy dla B jest réwna O. Powyzsze dane tj. ilosciowe widma
absorpcyjne A i B pozwalaja na rozwigzanie kinetyki procesu
A+—=B (wyznaczenie stalych réwnowagi, stalych szybkosci reak-

cji, energii aktywacji). |
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X. Koponsax, K. I'onsHKeBUY

¢0TOCMHTE8 IMMEPOB, MPOU3BOLHLX 2-4-JUKETOMNPUMAIVHA ,
B 3ABICUMOCTI OT XECTKOCTW CTPYKTYPH MOJIEKYJ

Pe3wnume

CHMHTE3UPOBAHH INPON3BOZHHE 2,4-ZAMKETOMMPUMUANHA: 1,]'-NMOJNMETH-
neH-zu~-(5-ankun)ypanuin u 1,123 ,3°-auTpuMe Tunes-au-(5-MeTui)ypa-
unia, YCTaHOBNBHO, UYTO I'JIaBHHM (PAKTOPOM KOCTKOCTM CTPYKTYPH MOJe—
KYJH OHJNY BHYTPUMOJIGKYJADHHO B3aUMOZEH#CTBUA MEXAY MUPUMUAMHHHMU
dparMenTamu, l3MepeH xmmoxpomMusaM %H ¥ KBaHTOBH#t BHXOZ JoTozMMEpN-
sauun, Ha OCHOBAHUU 9TUX PE3YNHTATOB YCTAHOBNEHA KODPENALUA MEXZY
KOCTKOCTHHD CTPYKTYPH MOJGKYJIH N €€ (POTOXMMUYECKUMUN CBOiCTBaMU,

He Koroniak, K. Golankiewicz

PHOTOSYNTHESIS OF DIMERS DERIVED FROM 2,4-DIKETOPYRIMIDINE
DEPENDENT ON THE RIGIDITY OF THE MOLECULE

Summary

The several 1,£Lpolymethy1ene-bis-(S-alkyl)uracils and 1,1°',
3,3’=bis-trimethylene-bis~thymine were synthesized. The interac-
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tion between two pyrimidine fragments was the main factor of the
rigidity of the molecules. Valuaes of hypochromism ¥H and quantum
yield of photodimerization ¥ dim Were established. On the Dbases

of these data the correlation between rigidity and photochemical
behaviour was discussed.



