dariiberhinaus, daB Athylenoxid auch starke Basen wie Li-
Alkyle — sie werden zur Bildung der Phosphorane aus Phos-
phoniumsalzen verwendet [5] — ersetzen kann.

Arbeitsvorschrift:

Man 16st in 5 ml Methylenchlorid 6,6 g (C¢Hs)3P (0,025 mol),
2,6 g Benzaldehyd (0,025 mol), 2,5 ml Athylenoxid (0,05 mol)
und — unter Kiihlung — 4,2 g Bromessigsdure-dthylester
(0,025 mol). Die Losung wird bei Raumtemperatur aufbe-
wahrt und am nichsten Tag destilliert, wobei 2,45 g 2-Brom-

[*] Dr. J. Buddrus
Lehrstuhl fiir Theoretische Organische Chemie
der Technischen Universitit
1000 Berlin 12, StraBe des 17. Juni, Nr. 135

VERSAMMLUNGSBERICHTE

dthanol (78%;), Kp = 55°C/17 Torr, und 4,0 g Zimtsédure-
dthylester (91%), Kp = 142—144 °C/17 Torr, iibergehen. Der
Destillationsriickstand erstarrt zu 6,75 g Triphenylphosphin-
oxid (97%), Fp = 150°C.

Eingegangen am 17. April 1968 [Z 776}

[1] J. Buddrus u. F. Nerdel, DBP. 1198355 (7. Jan. 1963); Chem.
Zbl. 137, 18-2333 (1966).

[2] F. Nerdel u. J. Buddrus, Tetrahedron Letters 1965, 3585.
[3] Nachr. Chem. Techn. 15, 79 (1967).

[4] D. Klamann, M. Fligge, P. Weyerstahl, K. Ulm u. F. Nerdel,
Chemie-Ing.-Techn. 39, 1024 (1967).

[5] Zusammenfassung s. A. Maerker, Org. Reactions 14, 270
(1965).

Synthese und Konfiguration heterocyclischer Indol-
verbindungen. Die stereoselektive Totalsynthese
von pL-Akuammigin und pL-Tetrahydroalstonin

Von E. Winterfeldt*1

Zur Synthese heterocyclischer Indolalkaloide vom Typ (3)
eignet sich das o, B-ungesittigte Keton (7). Uber eine Michael-
Addition mit Malonester und anschlieBende Reduktion mit
BH4e erhilt man die Lactone vom Typ (2), die nach Reduk-
tion und Wasserabspaltung in (3) iiberfithrbar sind (1],

Bei der stereoselektiven Darstellung von (2) lduft die Micha-
el-Addition an (1) unter gleichzeitiger Ausbildung eines cis-
Chinolizidin-Systems ab. Als kinetisch kontrolliertes Produkt
wird (4) mit axialer Acetyl-Gruppe erhalten, das unter Ein-
wirkung von Alkali (5) — das thermodynamisch bevorzugte
Produkt mit aquatorialen Substituenten — liefert.

OR®

[*] Prof. Dr. E. Winterfeldt
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 115

[1] Vgl. E. Winterfeldt u. H. Radunz, Angew. Chem. 79, 1023
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1003 (1967).
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Bei thermodynamischer Lenkung erhilt man also stereo-
spezifisch (5).

Auch die Reduktion der Ketogruppe 1iBt sich stereoselektiv
durchfiihren. So liefert (4) mit BH? ausschlieBlich (6), wih-
rend (5) mit BHY in der Kilte vorwiegend (7), mit
Li[AIH2(OR);]) in Tetrahydrofuran iiberwiegend (8) ergibt.
Die Konfigurationen folgen aus den IR- und 'H-NMR-
Daten.

Aus den sterisch einheitlichen Lactonen entstehen durch Re-
duktion und Dehydratisierung Verbindungen vom Typ (3)
mit c¢is-Chinolizidin-System, die durch Dehydrierung
(Pb(OACc)s) und anschlieBende BH$-Reduktion in die trans-
Chinolizidine iiberfiihrbar sind. So gibt (4) stereospezifisch
pL-Akuammigin und nach Konfigurationsumkehr an C-3
pL-Tetrahydroalstonin.

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 12. Februar 1968)
[VB 153]

Untersuchungen iiber die chemischen Ursachen
biologischer Strahlenschiden

Von E. Fahr(*]

Bei der Einwirkung von UV-Strahlung auf Nucleinsduren
und deren Bestandteile laufen im wesentlichen zwei photo-
chemische Reaktionen ab: Die Bildung sogenannter ,,rever-
sibler Bestrahlungsprodukte'* und die Dimerisation von
Pyrimidin-Basen zu ,,dimeren Pyrimidinen*'.

[*] Prof. Dr. E. Fahr
Institut fir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Rontgenring 11
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Wir konnten die reversiblen Bestrahlungsprodukte des Ura-
cils, Uridins und der Uridylsduren isolieren und ihre Struk-
tur (/a-e) durch unabhiingige Synthese beweisen. Auf ana-
logem Weg gelang uns der Nachweis, daB den sehr instabilen
reversiblen Bestrahlungsprodukten des Cytosins, Cytidins
und der Cytidylsdure die Struktur (2a—c) zukommt. Die Be-
strahlungsprodukte (2) gehen in einer Dunkelreaktion unter
Desaminierung in (/) iiber. Die photochemische Bildung der
6-Hydroxy-5,6-dihydrocytosin-Derivate (2) in der DNS und
ihre anschlieBende Desaminierung zu (/) diirfte die Ursache
der von der UV-Strahlung ausgelésten Mutationen sein.

(o) NH,
H-N’&\C-H NF e
() B4 ¢ H
0=Cx, \-H (o] C\N,C'H

\
}]{ OH A OH
fa): R H
(b): R = Ribosyl
fc): R = Ribosyl-2'(3")-phosphat
(d): R = Ribosyl-5’-phosphat
(e}: R = Ribosyl-5’-triphosphat

Durch Abbau zu Cyclobutan-Derivaten konnten wir zeigen,
daBl dem bei der UV-Bestrahlung in einer Eis-Matrix entste-
henden dimeren Uracil die Struktur (4a) zukommt. Das
trans-dimere Uracil (5a) wurde strukturbeweisend totalsyn-
thetisiert; alle vier moéglichen dimeren Dimethyluracile
(3c)—(6¢c) sowie andere Dimere wurden dargestellt.

H H H ., H
¥ —F=C
C—=—C \ \C
/jo=¢ '\ N-R / =c \ N-R
R-N \  C=0 N-R
\ Rl/N;\} _C\\() ./N'/ C\
y R R" (4)
A —&
/ / \
o=c\ N-R o=c\ N-R
H H
H —/—=C H ——=C
‘c—'—/Hp " ‘(:/-T'p Ko™
R-N/ C=0 o—c/ \N-R
\_/ \__/
o”C R (5) ' o (6

fa)) R=R'=H
(b): R = Ribosyl, R'= H
(c): R =R'= CHjs

Bei der Untersuchung der Einwirkung ionisierender Strah-
lung (Strahlendosis ca. 500000 rad/min) auf wiBrige, ent-
gaste Ldsungen von Nucleinsiure-Bestandteilen erhielten
wir eine groBere Anzahl von Bestrahlungsprodukten. Pyri-
midin-Bestandteile werden iiberwiegend von H- und/oder
OH-Radikalen an der C=C-Doppelbindung angegriffen. Die
Bestrahlung von Cytosin, Cytidin und Cytidylsdure ergab, da3
die durch ionisierende Strahlung ausgelosten Mutationen
wahrscheinlich durch folgende Vorginge bewirkt werden:
Angriff von H- und OH-Radikalen an der C=C-Bindung des
Cytosin-Teils der DNS unter Bildung von Derivaten der
Struktur (2), Desaminierung zu (/).

UV-Mutationen und Mutationen durch jonisierende Strah-
lung konnen also durch das gleiche primir entstehende Be-
strahlungsprodukt gedeutet werden.

[GDCh-Ortsverband Saar, am 9. Februar 1968

in Saarbriicken] [VB 152]
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Das Redoxverhalten des latenten Bildes an
Silberhalogenidschichten

Von E. A. Freil*]

Nach der ,,Silberkeimtheorie** sind die latenten Bildkeime
photographischer Silberhalogenidschichten kleine, aus Sil-
beratomen bestehende Zentren. Unter dieser Annahme stellt
sich die Frage: Ist das latente Bildsilber edler oder unedler
als metallisches Silber oder ist es diesem dquivalent?

Um dies zu beantworten, wurden photographische Schichten
mit beschwerten Losungen mit einstellbaren Redox- und
festen Silbergleichgewichtspotentialen ~ 24 Std. behandelt.
Nach dem Entwickeln wurden die Schwirzungen mit denen
einer Kontrollprobe (ohne Redoxbehandlung) verglichen.
In einem solchen System konnte nur das Redoxpotential di-
rekt mit einer Pt-Elektrode gemessen werden. Das mit einer
Ag-Elektrode meflbare Potential ist kein Gleichgewichts-
potential, da sich an ihr ein Mischpotential ausbildet. Das
Silbergleichgewichtspotential lieB sich jedoch in dem speziel-
len Fall direkt messen, wo das Silberpotential und das Redox-
potential gleich groB waren. So war es moglich, die Wirkung
der zur Beschwerung verwendeten lonen auf das Silbergleich-
gewichtspotential zu bestimmen.

Durch Messung des Redoxpotentials einer mit Gelatine
iiberzogenen Pt-Elektrode gegen eine gewohnliche Pt-Elek-
trode wurde festgestellt, daB kein Donnan-Potential zwischen
der gequollenen Gelatinephase und der reinen Elektrolyt-
16sung existiert. Uberraschend war, daB in der Gelatinephase
kurz nach dem Eintauchen in die beschwerte Lésung be-
trachtlich negativere Redoxpotentiale entstanden als in der
umgebenden Losung. Diese temporire Potentialerniedri-
gung, welche zeigte, daB im Anfangsstadium der Redoxbe-
handlung die Gelatinephase starker reduziert als die reine
Elektrolytphase, war besonders stark bei formalingehirteten
Schichten.

Eine Reihe kiuflicher Filme (darunter eine goldgereifte
Emulsion) wurde untersucht; ein zuerst ausfixierter, dann
redoxbehandelter und schlieBlich physikalisch entwickelter
Film ergab die gleichen Resultate wie ein chemisch entwik-
kelter Film:

1. Bei allen Emulsionen — mit Ausnahme der goldsensibili-
sierten — kann nach der Redoxbehandlung in einer Losung,
deren Redoxpotential gleich dem Silbergleichgewichtspoten-
tial ist, kein latentes Bild mehr entwickelt werden.

2. Die durch lingere Belichtungszeiten bei entsprechend
kleineren Lichtintensititen entstandenen Jatenten Bildkeime
zeichnen sich durch erhohte Stabilitiat aus; zudem werden sie
durch Redoxldsungen teilweise anentwickelt, welche ein
durch Kurzzeitbelichtung entstandenes latentes Bild beinahe
vollstindig ausbleichen.

3. Die Ergebnisse mit der goldsensibilisierten Emulsion
stimmen iiberein mit denjenigen von Bourdon und Bonnerot 1]
sowie Matejec und Moisar (2. die Keime werden erst bei Re-
doxpotentialen gebleicht, die positiver sind als das Silber-
gleichgewichtspotential.

4. Die unter 1. und 2. angefiihrten Ergebnisse lassen sich mit
der von Reinders31 und Hillson4) angenommenen gegeniiber
massivem Silber erhthten freien Enthalpie des latenten Bildes
verstehen. Der Unterschied der freien Enthalpien liegt je nach
Belichtung zwischen 0,04 und 0,07 eV. Die in Anbetracht
ihrer GroBe erstaunliche Stabilitit der latenten Bildkeime
gegen duBere Einfliisse 1dBt sich thermodynamisch mit der
Annahme erkliren, daB die latenten Bildkeime nicht nur
Silberatome, sondern zusitzlich noch Verunreinigungen in

[*] Dipl. ing. chem. E. A. Frei
Photographisches Institut
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
CH-8006 Ziirich, ClausiusstraBe 25 (Schweiz)

[1] J. Bourdon u. A. Bonnerot, Sci. Ind. photogr. 30, 205 (1959).
(2] R. Matejec u. E. Moisar, Photogr. Korresp. /00, 39 (1964).
[3] W. Reinders, J. physic. Chem. 38, 783 (1934).

{4] P.J. Hillson, J. photogr. Sci. 6, 97 (1958).
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