Chemie der Nukleinsauren

1. Eigenschaften von N-Heterocyclen
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1. Basen-Eigenschaften: Kation durch Mesomerie stabilisiert E H® + H®
2. Saureeigenschaften: Anion durch Mesomerie stabilisiert
PKg 7.0 H, Duale Rolle der N-Atome als allgemeine Saure-Basenkatalysatoren H\N
_ 1228ppm N e W= . Q\
N T Aminoséure Histidin in vielen aktiven Zentren von Enzymen \N
N =
136.3 ppm K_ \> 122.8 ppm .-
N
|
H
Pyridin Pyrimidin
Pyridin: 6 n-Elektronen
® Pyrimidin: 6 -Elektronen
R el
S — 4 lasg ©) B
N oN N AN AN /N INT
© - I} gl I ”\ | 1\/
® N N N o N
aLe Mesomere Formeln: @)
Elektronenarmer Aromat
(hochste El. Dichte: m-Position) 156.4 ppm
136.0 ppm /N7 X 121.4 ppm Aromat. Charakter herabgesetzt
' N N: schwacher Basencharakter X N‘/j 5-Stellung relativ elektronenreich
@ &5 158.4 ppm l\N/ 156.4 ppm
pKg: 8.7 N/ 149.9 ppm =

I-=
@ \




Purin

ik o Die N-Basen von DNA und RNA
N N
® Sy NH v
Yoot S b s, N\@ INF ™ </ | ) </ | )\ Purin-Basen
\ ] =— 1 N - k ) N Z N =
A— e SV A 7S H N H N NH,
L Sy
H H H Adenin Guanin
Aromat. Charakter herabgesetzt Pyrimidin-Basen
B 5 [z 8-Stellung relativ elektronenreich Q NH, o
1 N
NS \N NH SN
145.6
4 | 2l pPM  130.5 ppm | | | NH
LS N\ \N N o ,&
N o)
3 H 152.2 ppm k A— ) 146.1 ppm N B N ®
el H
154.7 ppm H Thymin Cytosin Uracil
Nucleoside: N-Glycoside der N-Basen
¥ . NHZ
Lactam-Lactim Tautomerie
N S
Pl
&
o N N
OH
ol Adenin Ribose 2'-Desoxyribose
‘ /& R XN . (Furanose) (Furanose)
e N i, H 2
N © ‘ /& N
N o S
H </ ‘ N
| . )
Uracil: Lactamform Lactimform HO 4 i

B-glykosidische Bindung (3-Ribofuranosid)

HO OH  Adenosin

Purin-Nucleoside

N
a NH
<N N/)\NH

HO: 3
;

HO  OH

Ribose Adenosin Guanosin
(Furanose) fo}

NH, Nﬁ
N Ay a NH
</N ‘ N/) 5 <N N/)\

HO' NH,

Ho HO
S OH o

HO
HO HO

2'-Desoxyribose
(Furanose)

2'-desoxy-Adenosin 2'-desoxy-Guanosin
dA

NH, o o
SN NH
NH
e . @ WA L
Pyrimidin-Nucleoside N ML BT
Cytosin Thymin Uracil

NH Q I NH,

XN NH NH SN

Ho. N o Ho RN e B e o N/g o
0. 0. 0.
HO HO

Cytidin Uridin Thymidin 2'-desoxy-Cytidin
© U 2'-Desoxyribosylthymin dc
dT
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2. Allgemeine Eigenschaften

Loslichkeit von Pyrimidinen und Purinen in Wasser (1 g Verbindung auf x g H,0)

Heterocyclus x g H,0 funktionelle Gruppen
Pyrimidin 1 -

Uracil 280 2 OH

Thymin 250 2 OH, 1 Me
Purin.Pikrat 2 s

Adenin.Pikrat 1086 1NH,

Guanin.Pikrat 26000 1 OH, NH,
2,8-Dihydroxyadenin 500000 1 OH, NH,
Harnsaure 39480 30H

Nukleoside, Nukleotide gut in heiRem, schlecht in kaltem Wasser
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1. Phosphat-OH RO-PO,H, < RO-PO,H™ + H 0.7-1.6 OH
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) ’ Konformationen der Nukleoside
Heterocycl. Protonen -NH-CO- < -N=C(O)- + H 9.5 HN N> (Orientierung der N-Base) NH
U, T,G6)
: ¥ 7 Hyh /l§ N N N
-OH von Ribose R-OH & RO+ H 125 HO o S,J\ |
HO o] N
Q,
OH
OH
syn deoxyguanosine

Konformation der Nukleotide

NH

()

HO OH

anti-Konformation

N
P
8/: N
f ; | /)\2
NSRS ]

2

HO

NH,
XN
D
Z
N N 8

N

2l
H
O==p i
/P O

OH

syn-Konformation

Relative Orientierung der N-Base zur Pentose

Transfer-Noe zur Bestimmung der Konformation gebundener Liganden
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Hg 300 MHz *H NMR Spektrum von 5'-AMP
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AMP (3.33 mM) als Ligand der Alkoholdehydrogenase (ADH, 0.1 mM);
TrNOe von H-2" und H-3" zu H-8

Chromosom

Nature, 412 (2003)

Doppelhelix

Stereoview of B-form DNA

Figure |5.
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Konformation der Nukleotide

Konformationen des Furanoserings: ,Ring puckering“, BEISPIEL:
exo-, endo- Twistkonformation
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RNA, RNA-DNA
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Umsetzung der genetischen Information

DNA
Transkription
mMRNA
Translation
Protein
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G: syn, C2'-endo; C: anti, C3"-endo
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Aminoacyl-tRNA-synthase
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