bestimmten Zersetzungsdrucken erhilt man unter Verwen-
dung der bekannten thermochemischen Daten von H,O [5],
CO; [5] und (CH3),0 [6] fiir festes OC(OH),-O(CH3), eine
Bildungsenthalpie von AH¢ = —202 + 5 kcal/Mol bei —70 °C;
daraus errechnet sich die Bildungsenthalpie des festen
OC(OH); zu AH; = —155 -+ 10 kcal/Mol. Dieser Wert steht
in guter Ubereinstimmung mit der nach der Inkrementen-
methode [7] berechneten und aus den thermochemischen
KenngroBen von Carbonaten [5,8] und Trithiocarbonaten
[8,9] abgeschiitzten Bildungsenthalpie.
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EinfluB der Grenzflichenenergie organischer
Losungsmittel auf die photochemische
Dimerisierung von Thymidylyl-(3'—> 5')-thymidin

Von Prof. Dr. A. Wacker und Dr. E. Lodemann

Institut fiir Therapeutische Biochemie
der Universitit Frankfurt/Main

Bei Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlinge 254 mp. bildet
sich in einzelstringiger Desoxyribonucleinsiure (DNS) in
wiBriger Losung mehr Thymindimeres (Tp) als in nati-
ver, doppelstringiger DNS [1]. Bestrahlt man dagegen in
Glykol (96—100 %), so ergibt einzelstringige DNS weniger
Tp als doppelstriangige DNS [2].

Wir haben die Modellsubstanz Thymidylyl-(3 — 5")-thymidin
(TpT) [3] in verschiedenen Losungsmitteln mit UV-Licht der
Wellenldnge 280 my bestrahlt und gefunden, daB bei gleicher
Bestrahlungsdosis die Ausbeute an Tp in Wasser am groften
ist. Bei Verwendung anderer Losungsmittel nimmt sie in der
Reihenfolge Glycerin > Formamid > Glykol > n-Butanol >
Methanol > Athanol > tert.Butanol ab.

Sinanoglu und Abdulnur [4] haben kiirzlich gezeigt, daB fiir
die Bildung einer doppelstringigen DNS die Grenzflichen-
energie des Losungsmittels neben van-der-Waals-Kriften
von entscheidendem EinfluB ist. Setzt man die prozentuale
Tp-Bildung (gemessen durch Abnahme der Extinktion bei
267 my) in Beziehung zur Anderung der freien Energie des
TpT-Molekiils [5S] beim Ubergang von einer Form mit be-
weglichen Thyminbasen in eine fiir die Dimerisierung giin-
stige Form mit benachbart fixierten Basen in dem betreffen-
den Losungsmittel, so ergibt sich eine nahezu lineare Ab-
héangigkett [6].

. . AFO Tp-Bildung
Lsungsmittel [keal/Mol] [ VD“]
tert.Butanol — 29 5
Athanol — 4,2 55
Methanol — 4,5 6
n-Butanol — 4,7 7.5
Glykol —11,3 19
Formamid —16,3 21
Glycerin —16,5 33
Wasser —22,3 35
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Damit erklirt sich auch die verringerte Thymindimerisierung
in einzelstrangiger DNS in Glykol [2]. Weiterhin kann man
daraus schlieBen, daB die Doppelhelix der DNS tatsichlich zu
einem groBeren Teil durch van-der-Waals-Kriifte (elektro-
statische Krifte und Dispersionskrifte) sowie durch Solva-
tationskriifte stabilisiert wird und nur zu einem geringeren
Teil durch Wasserstoffbriickenbindung zwischen den Purinen
und Pyrimidinen [4].
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Stereoisomere 2.5-Dimethyl-2.3:4.5-dioxydo-
hexane als Hauptprodukte bei der Pyrolyse von
polymerem 2.5-Dimethyl-2.4-hexadienperoxyd

Von Dr. G. Bernhardt und Prof. Dr. F. Korte

Shell Grundlagenforschung-G.m.b.H.,
SchloB Birlinghoven/Siegkreis

Wir fanden, daBl polymeres 2.5-Dimethyl-2.4-hexadienper-
oxyd (1) [1,2] bei der Pyrolyse (150°C) als Hauptprodukte
die stereoisomeren Dioxydohexane (2) und (3) liefert. Da-
neben entstehen in kleineren Mengen trans-2.5-Dimethyl-3-
hexen-2.5-diol (4), Aceton und B-Methylcrotonaldehyd. Das
Auftreten von Di-epoxyden bei der thermischen Spaltung
polymerer Peroxyde ist unseres Wissens bisher nicht beobach-
tet worden. Die Bildung der Verbindungen (2), (3) und (4)
setzt 2- und 5-stindige O—O-Briicken in (1) voraus.
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