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.
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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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Form der Bestandteile der Empfindlichkeitszentren enthalten.
Dadurch wird die freie Oberflichenenthalpie der Keime
stark erniedrigt, und die Keime sind so vor duieren Angriffen
geschiitzt.
[Photographisches Kolloquium der ETH Ziirich, am 8. Fe-
bruar 1968]

[VB 151]

Photolyse und Radiolyse des Kohlenmonoxids in
gasformiger, fliissiger und fester Phase bei 298°K,
77°K und 20,4°K

Von W. Grotht*]

In Gasphase bei Raumtemperatur wird CO durch Licht-
quanten (Kr- und Xe-Resonanzwellenlingen, J-Linie bei
2062 A, Hg-Sensibilisierung) oder y-Strahlen zunichst in den
JI1-Zustand angeregt und reagiert mit CO im Grundzu-
stand zu CO; und C30,. Die Anregung des A !1[1-Zustandes
und von Triplettzustinden des CO durch die Kr- und Xe-

[*] Prof. Dr. W. Groth
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit
53 Bonn, Wegelerstralle 12

RUNDSCHAU

Resonanzwellenlingen ist durch Fluorescenzuntersuchungen
nachzuweisen.

Reines fliissiges CO wird von der 2062-A-J-Linie nicht zer-
setzt. In CO/CHs-Mischungen entstehen liber angeregte
CO-Molekiile Athan und Acetaldehyd.

Bei der v-Radiolyse von CO ldBt sich durch Zusatz von
Edelgasen zeigen, daf8 nicht Ionenreaktionen, sondern elek-
tronisch angeregte CO-Molekiile eine wesentliche Rolle beim
PrimirprozeB spielen. Die Druckabhdngigkeit des G(CO»)-
Wertes ist ebenfalls durch angeregte CO-Molekiile, die in
einen anderen Anregungszustand iibergehen koénnen, zu
erkliren.

In reinem fliissigem CO bei 77 °K wird bei der y-Radiolyse
CO; mit einem G(CO;)-Wert von 0,22, aber kein Kohlen-
stoffsuboxid gebildet. In CO/CHs-Mischungen entstehen
auBler CO; und C30; Aldehyde, Keten, Athan und Acetylen,
deren Bildungsmechanismen mit Hilfe der [sotopentechnik
aufgekidrt werden konnten. In Mischungen von CO und O3
entstehen in fliissiger Phase (77 °K) CO;, C30; und O3, in
fester Phase (20,4 °K) nur CO; und O3. Die Abhidngigkeit der
G-Werte von CO;, C30; und O3 wird in flissiger Phase
durch die Annahme verschiedener angeregter Zustinde des
CO (A !II, hohere Triplettzustinde, 3I1), in fester Phase
durch die intermediire Bildung von COj; erklirt.

[GDCh-Ortsverband Géttingen, am 15. Februar 1968]
[VB 155]

Eine Synthese fiir Annufen-Polyoxide aus Saccharose gibt J. 4.
Elix an. Das aus Saccharose mit HCI bequem zugéngliche
5-Chlormethylfurfurol liefert mit Triphenylphosphin in Ben-
zol das Phosphoniumsalz (/), Fp = 228-230°C. Langsame
Zugabe von LIOC;Hs zur Lésung des Salzes in DMF fiihrt
durch Wittig-Reaktion, vermutlich tiber ein Ylid, zu einem
Gemisch, aus dem durch Al,O;-Chromatographie folgende
Annulen-Polyoxide isoliert werden konnten: 1,4:7,10:13,16-
Triepoxy-[18]annulen (2), rote Platten, 0,07 %, Ausbeute;
zwei Isomere von 1,4:7,10:13,16:19,22-Tetraepoxy-[24]annu-
len (3), Fp = 216—217 °C, schwarzviolette Prismen, 0,7 %,

®
(CeHs,)sP-CHrQ-(‘H() -Q«];:mr
(\19 n
(1) (2),n -3
(3), n=14
(4),n =5

und Fp = 269-270 °C, violette Prismen, 0,8 %; zwei Isomere
von 1,4:7,10:13,16:19,22:25,28-Pentaepoxy-[30Jannulen (4),
Fp = 218-220°C, tiefrote bis schwarze Prismen, 0,4 %, und
Fp = 192—-194 °C, tiefrote Nadeln, 0,15 %;. / Chem. Commun.
1968, 343 | —Ma. [Rd 848}

Aminotransferase-Aktivitiit von thermisch hergestelitem Poly-
lysin (/) fanden G. Krampitz, S. Baars-Diehl, W. Hass und
T. Nakashima. (1) katalysiert die Ubertragung von Amino-
gruppen des Harnstoffs auf a-Ketoglutarsiaure in Gegenwart
von Cu-lonen (pH-Optimum: 7,0). Die Transaminierungs-
reaktion gehorcht der Michaelis-Menten-Kinetik. Depoly-
merisation von (/) zieht Verlust der Aminotransferase-Ak-
tivitdt nach sich. Die Ergebnisse tragen zur Klirung bei, wie
unter pribiologischen Bedingungen die ersten Enzyme ent-
standen sein konnen. / Experientia 24, 140 (1968) / —Ma.

[Rd 849]
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Eine allgemeine Synthese von 2,5-Dihydrofuranen (3) geben
E. E. Schweizer und J. G. Liehr an. Das Na-Salz von a-Hy-
droxyketonen (/) wird in DMF mit Vinyltriphenylphospho-
niumbromid (2) bei Raumtemperatur oder durch Erhitzen
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CH,=CHP(Cell5)sB1Y @& i éi’l
szt\oz 2
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! 8 H P(CeHs)
RL R.-O A sls)s
(3 o - =

| |
R%-C., .CH
RO {0 2

umgesetzt und das Gemisch mit Wasser zersetzt. Die Ausbeu-
ten hingen stark von der Reinheit der Ausgangsverbindun-
gen ab. / J. org. Chemistry 33, 583 (1968) / —Ma. [Rd 846]

Die Zersetzung der Thiiran-1,1-dioxide (Episulfone)(1)-(3)
bei Zimmertemperatur untersuchten F. G. Bordwell, J. M.
Williams jr., E. B. Hoyt jr.und B. B. Jarvis. (1)—(3) zersetzen
sich nach der ersten Ordnung zu Styrol bzw. Stilben und SO.
Die Zersetzungsgeschwindigkeit hiangt von der Ionisierungs-
stirke des Losungsmittels ab. Die solvolytische Zersetzung

CeHs, i CeHy, CeHs
Celg-CH-CH, r— C—C
\./
S 1 N YC.H, H s “H
(¢F) (07 0,
&y (2) (3)
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