
Nicht das gesamte Thymin der DNS wird in T, umgewandelt, 
da  nicht alle Thyminmolekule ein zweites Thymin in Nachbar- 
schaft haben. Bestrahlt man eine wlBrige 0,0001 m Losung von 
Thymin, Thymindesoxyribosid oder Thymindesoxyriboeid-5'- 
phosphat rnit 5.105 erg/mm2, so bildet sich die dimere Verbindung 
nur zu etwa 3 % ,  dagegen bei Bestrahlung einer Losung von 
Thymidylyl-(3' + 5')-thymidin zu etwa 34%.  Ersetzt man i m  
Dinucleotid ein Thymin durch Adenin oder vergro9ert den Ab- 
stand der beiden Thyminmolekiile durch eine Pyrophosphat- 
Briicke, so sinkt die Tg-Ausbeute auf 6 % .  - Auch ein Misch- 
Dimeres aus Thymin und Uracil konnte isoliert werden (RF-Wert 
in n-Butanol/H,O 0,08). - I m  Dimeren des Thymidins ist die 5.6- 
Doppelbindung aufgehoben. Das diirfte den Charakter der 4- 
Carbonylgruppe und ihre Tendenz zur Paarung rnit der NH,- 
Gruppe dcs Adenins bei der Verdopplung der DNS andern und 
ein Grund fur die m u t a g e n e  W i r k u n g  der UV-Strahlung sein.- 
TB u n d  das Dimere des Thymidine sind fur Mangelmutanten 
(Streptococcus faecalis R; Lactobacillus kichmannii 313) keine 
Wuchsstoffe. 

Das Bestrahlungsprodukt aus Cytosindesoxyribosid ist so in- 
stabils), da9 es bisher nicht isoliert werden konnte. In 2 h wird es 
bei Zimmertemperatur vollst%ndig in  Cytosindesoxyribosid zuruck- 
verwandelt. Dall es ebenfalls eine dimere Verbindung ist, geht u. a. 
aus der spektralen Verschiebunga) und aus der Nichtaufnahme 
eines aH,O-Molekuls in 5.6-Stellung dea Pyrimidinringes hervor. 
Eine Veranderung von Adenin und Guanin durch physiologische 
Dosen UV-Licht kounten wir bisher nicht nachweisen. 

Da die Bildung des Thymin-Bestrahlungsproduktes die Nach- 
barschaft zweier Thymin-Molekiilc in der DNS zur Voraussetzung 
hat, ergibt sich die MGglichkeit zu Aussagen uber die Basen-Se- 
quenz der DNS. 
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Strahlenchemische Veranderung 
von Pyrirnidin-ribosiden und Pyrimidinen ') 

Von Prof. Dr. A D O L F  W A C K E R ,  
Dr. L O T H A R  T R A C E R  

u n d D i p l . - I n g . D I E T E R  W E I N B L U M  

Institut fur Therapeutische Biochemie der Uniuersitat 
Frankfurt1 M .  

Bestrahlt man eine wa9rige 0,001 m Losung von Uridin-[W] 
rnit UV-Licht (lo5 erg/mma; 254 mp) ,  so bildet sich wie beim 
Thymin') ein Dimeres, URB. Durch Erhitzen laDt Bich URB in 
Uridin zuruckverwandeln. Bei PH = 9 is t  URB wenig stabil, in  
schwach saurem Medium etwas bestkndiger. Die Bestrahlungs- 
produkte von Uracil und Uridin sind fur die Uracil-Mangelmu- 
tante Escherichia coli 63-86 keine Wuchsstoffe. - Aus der An- 
derung des UV-Spektrums geht hervor, daO auch Cytidin ein 

Bestrahlungsprodukt bildeta). Jedoch ist die- 
ses so instabil, dall en noch nicht isoliert wer- 

Voraussetzung fur Bildung und Stabilitat 
der Dimere ist die in  I fe t t  gedruckte Struk- 

O=C* GCH tur3) .  Versuche rnit 18 substituierten Pyrimi- 
dinen ("C- oder aH-markiert) ergaben, da9 

H I -CH3 an C 5  oder G-6, -CH,OH an C 5 ,  
-NH, an C 2  (und mit Einschritnkung an 

G-5) die Bildung eines Dimeren begunstigen (die Verbindun- 
gen wurden papierchromatographisoh isoliert). Eraetzt man -H 
oder-CH, a n  6 5  durch-OH,-COOH oder-NO,, so e r h d t  man 
kein Dimeres, ungiinstig wirken sich -NH, an 6 4  und =S an 
G - 2  aua. Komulexe Reaktionen treten bei der UV-Bestrahlune 

0 
II den konnte. C 

HN< 4>cn 
I 

\A/ 
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Eine neue Darstellungsrnethode fur Aldehyde 
und Ketone 

Studien uber Petoxy-Verbindungen X 
Von Dr. S.-0. L A W E S S O N  und cand. chem. C. B E R G L U N D  

Laboratorium fiir Organische Chemie, Chemisches Institut der 
Universitat Uppsala,  Uppsala, Schweden 

Bei der Zersetzung von t-Butylperbenzoat in Gegenwart von 
Benzylather und katalytischen Mengen CuCl entstehen Benzal- 
dehyddibenzylacetal und Benealdehydl). Andcre Benzylather 
geben Acylalel.z) (I). 

- ~~ 

\ 2"" CeHI-CH-OR 
I 

OCOC,H, 0 
I 11 

I ( R  = C,H,) gibt beim Erhitzen rnit Athanol Benzaldehyd- 
diiithylacetals). Verbindungen vom Tgp I1 entstehen ausschlieD- 
lich4s5), wenn t-Butylperbenzoat in Tetrahydrofuran in  Gegen- 
wart von Alkoholen zersetzt wird. In diesem Falle wird die Ben- 
zoyloxy-Verbindung als Zwischenstufe postuliert. Demnach sollte 
auch bei einfachen Athern das primitr gebildete Acylal eine Hetero- 
lyse der Sauerstoff-Alkyl-Bindung erleiden und ein Aldehyd -bzw. 
Ketonderivat liefern. E s  konnte jetzt gezeigt werden, daB ein n- 
Alkylather wie I .  B. Butyliither in  Gegenwart von n-Hexanol 

c u +  H,OC4H* 
0 
II 

C4He-O-C4H9 + C~HIC-O-O-C(CHs)s -+ C3H& + 
'OCO C,H 

\ 
OC,H,8 

111 

Butyraldehyddi-n-hexylaoetal (Kp,,,, 95 "C, ng = 1,4346, Ausb. 
70 % )  als Endprodukt liefert, aus dem Butyraldehyd erhalten 
werden kann. I11 konnte nicht isoliert werden, d a  offensichtlich 
ein Austausch der Alkoxygruppen stattfindet"). Entsprechend 
geben Isopropylather und n-Butanol nach demselben Mechanis- 
mu8 ein Ketal und man erh&lt Acetondi-n-butylketal ( IV) (Kp,, 
70-72 "C, n g  = 1,4145, Ausb. 31 %). Es handelt sich um eine all- 
gemeingiiltige Reaktion. 

Hs\/0c4 
CH,/ 'OC4H9 

IV 
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Uber intermediiires Auftreten 
von 3.4-De hydro pyridi n 

Von Priv.-Doz. Dr. T H .  K A U F F  M A N  N 
und Dip1.-Ing. F.-P. B 0 E T T C H E R 

Institut fiir Oraanische Chemie der T .  H .  Darmstadt 
der 5-Halogen&acile und des Thiothymins auf. Daraus lLBt  s ic i  
achlieDen, daB fur die Dimerisierung des Pyrimidinringes die Elek- 
tronendichte an C 5  maDgebend ist. 

Bei der U m s e ~ r u n g ~ o n  3-Brompyridin mit NaNH, in fliissigem 
NH, in Gegenwart Acetophenon erhielten R. Le,,ine und 
W. W .  Leakel) neben amorphen N-haltigen Substanzen 4-Amino- 

Versuche in *H,O ergaben keinen Hinweis einer Wassermla- 
gerung in 5.6-Stellung des Pyrimidinnngw: die in aH,O gebildeten 
Bestrahlungsprodukte sind inaktiv. 

pyridin (10 % )  und 4-Phenacylpyridin (13,5 %), deren Bildung 
rnit dem intermedikren Auftreten von 3.4-Dehydr~pyridin (I)  er- 
klkrt wur de. 
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