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RisMC-Lcr I -) CI (-I I’hydrory&drhydro-3.6rhymidlnes cis 4a. Sa sent prtparts par rCduction doucc dcs 
formes (b ) CI t-j de la bromo.5.hydroxy&dihydro-c.6-thymidinc trans 2a. h. I.cs “hydrates” rrans 6a. 7a sent 
obtcnus par chautlagc de C ou Sa en solurron aqucux akalinc A 60”. I.‘isomtnsation C 4a. Sa. 6a CI 7r imphquc 
I’ouverture du cycle pyrrmidrque en 1.6. suivrc d’unc r&a&m de cttdnolisatron. la dttcrmination dc la 
configuratton des “hydrates” de thymidme repose sur I’obtentmn spCcitique des tonnes Cnantion&es de I’hydrony- 
6-dihydro-5.6.thyminc par dCgradatron radiomdurtc de 4a. Sa. (r. 7a CI de la dihydro-5.6thymmc SS #a. 

Mcert-The I t I and (-) cis&hydroxy-5.6dihydrothymidmes 4a and k have been prepared by mild reduction of 
(+) and ( -) trans.S-bromobhydroxy~56drhydrothymidine Za and k The trans “hydrates” (r and 7r have been 
prepared hy warming & or k in alkaline aqueous solutron al WC. The isomenzation of C. Sa. 6a and 7s mvolvcd 
rhc opening of lhc pyrrmidmc ring at I.6 posrtion and subsequent kcto-enolisation. The characterrratron of rhc 

configurations of “hydrates” IS based on ~hc specific formatmn of the emurtiorneric forms of bhydroxy-5.6- 
dihydrothyminc hy rzdiauon-Induced dcgmdatwn of 4a. Sr. ti, 71 and 56dihydrothyminc 5.~ 86. 

L’inactivation ccllulaire de nombrcux microorganismes 
sous I’action des rayonnemcnts CV risulte en PiUtie de 

la photohydratation dcs constituants pyrimidiques des 
acides nuckiqucs. IRS “hydrates” d’uracilc, de cytosine 
et de leurs derives nucleosidiqucc ont CtC ohtenus par 
photolyse UV.?’ radiolyse gamma’ et syntke chi- 
mique.‘-‘ Ixs isomkrec cis et trans de I’hydroxy-bdi- 
hydro-S,bthymine, longtemps supposes instables, ont Ctl 

caracterises plus rCccmment.* ‘” Le present mimoirc a 
trait a la preparation et a l’etudc de I’isomerisation des 
quatrcs diasterioisomercs dc I’hydroxybdihydro-5.6- 

thymidine 4a. Sa, 6s et 7a qui sent d’importants produits 
de degradation radio-induite de la thymidinc la en 

solution aqueuse desaeree.” l.‘ohtention dcs Cnantiomtrcc 
5s. 6R ( + ) et SS. 6S ( .- ) de I’hydroxy+dihydro-.S.6-thy- 

mint 4b. 6b par radiolyse gamma d’unc solution aqueuse 
afree de CS t-) dihydro-5.6.thyminc a permis la deter- 
mination de la confrgurrtion absoluc des “hydrates” 4a. Sa. 
6s cl la. 

Pliporation des &mires cis 4a. Sa 

L’examen des spectres de RMh’ permct de definir sans 
ambiguite la nature des nucleocides 4a. Sa. I.es signaux 
du methylc exocyclique CI de H-6 apparaissent commc 

deux doublets en raison du couplagc de chacun de ces 

protons avec H-5 vicinal. lees ICgeres differences ob- 

servkes a la fois dans le methanol-d. ct I’oxyde de 
deuterium pour lcs valeurs de constantes de couplage du 
proton anomeriquc et du groupement mCthylCnique en 2’ 
traduisent des modifications conformationnellcs de la 

partie osidique. II n’en est pas de mfmc pour JH,-H, 

dont les valeurs (3.5 H7) tont identiques pour les 
“hydrates” dans les deux solvants utilisks. Ces ob- 

servations sont en faveur dune conformation pseudo 
ankle-pseudo Cquatoriale des deux protons vicinaux 
H-S et H-6 en accord avcc la stereospicificite de la 

reaction de reduction qui s’effcctuc avcc retention de 
configuration.” 

La reduction de chacun des deux diasttreoisonkres II faut noter aussi quc la transformation des 
trans de la bromo3 hydroxy-6 dihydro-5.6 thymidine 2a. bromohydrines de thymidine 2a. 3a en “hydrate” cis 4a. 
k conduit avec un excellent rendcment a la formation de Sa par hydrogenation catalytique en presence de pal- 
40 et 5s avec conservation du signc du pouvoir rotatoire ladium s’effcctuc avec la memc spkcificite. 

initial (Fig. I). On note aussi la formation de thymidine 

la. 
Ia transformation quantitative de 4a et Sa en thymi- 

dine la par degradation thermiquc et hydrolyw en solu- 

tion aqueuse acide ou alcalinc est compatible avec leur 
qualitC de @ cttol.‘.” 

H,-Pd C 

(C,H ,COONa) 
I 
R 

Fig. I PrCparatron dcs “hydrates” cis de thymdinc 6. spl cl de thymine Ib. Sb. (a) H - disoxy.?.eryrh- 
ropentofurannosyl: (br W = H. 
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Un intermtdiaire Cnoiiqut est vraisemblablemtnt im- 
piiquC dans la formation de C et !k par analogie avec le 
mtcanisrru de rtduction des u bromo c&ones en milieu 
acide.” Ia formation transitoire d’un dtrivC tnolique a &t& 
rCcemmenl proposte pour rendre compte de la rtduction 
sptcitique du bromo-S-mCthoxy~ihydro-S4uracile par 
ie bisulfite. Une rCaction comp&itive dYliminaIion qui 
conduit au d&r&t insaturt en 5.6 est aussi observCt.‘* 

Synifilso des is0fmk.s trans 
Les “hydrates” Ir, 5r. sent stabks en solution aqueux 

(pH 6.0) comparativtment aux deux diasttrCoisomtres 
(+) et (-) de l’hy~oxy~ihydr~S,~~dine.~ IA 
chauffage de 4a ou !k dans un mtlange pyridine-eau (1-l) 
ou en solution aqueuse tampon&e @H 7.4) B 60” pendant 
qua&e heures engendre la formation de k ou 4r et des 
isomtres lfans 6a et 78. On observe unc dtshydratation 
partielk en thymidine Ir (Fig. 3). 

La configuration trans des hydro&nes vicinaux H*. H, 
est confirm& par I’analyse de kurs caractCristiquts de 
‘H RMN. L.es faibles vakurs de coupiage H,H, (Js*.,+.t* 
2 Hz) sent en favcur d’une conformation pseudodiCqua- 
Ioriale. On note que H-S de 6a et 78 resonne A unc vakur 
de champ plus CievCe (S = 2.74) que k proton cor- 
respondant en confo~at~n pseudoaxiale (8 = 2.88) des 
d&b cis rk, Se. Des constatations sin&tires ont trt 
efTectu&es avec des dtrivts saw& en 5.6 de I’uracile qui 
adoptent en solution une conformation demichaise avec 
une dtformation importante de C-S et Cb de part et 
&au&e du plan moyen.‘“” 

La confo~a~n osidique des qua&e dias- 
1&toisom&rts Ir. 5r, (a, 7s d&end Ctroiremcnt de la 
configuration de C-6 de i’aglycone. Le d&placement de 
l’tquilibre dynarnique G,CS&CV,(N)“-” vers ie 
conform~re de type N est plus marqut pour Its isomtres 
6R (population de type N ou PtN, = 36%) que pour ies 
dtrivts 6S (PtN1 = 30%). 

E&de du micanisme d’isomtiwtion eis+ans 
L’isomtrisation de 4a ou Sn en Sa (ou 4a), 6s et 7r 

prtsente des analogies avec la rransformation de la 
dihydroxy-S.~ihydro-S,~thyminc en dtrivt trans.” La 
rupture initiak de la liaison 1.6 par tautomtrie chaine- 
cycle a ttt propode pour de nombreux dtrivts pyri- 
midiques posstdanc une fonction carbinoiamidc.“~ l.e 
caractere dictlonique du dtrivt acyclique ainsi forme 
favorise la mobihIC de H-5. Le chauffage de I’hydroxyf, 
dihydr~5.6 thymidine cis 4a ou k dans k mflange oxyde 
de dcuttrium-pyridine (I-1) conduit. par c&dnoiisaIion, a 
la formalion d’hydroxy-6 dcuttro-S-dihydro-5.6 Ihymidine 
comme Ie co&me la disparition partielic dans k spectre 
de RMN du signal de H-5. 

L.es don&es cintdques relatives B I’isomtrisation de 
5a “Cz darts un mtiange paid-‘H~O (Fig. 3) sent aussi 
en faveur du mtcanisme dhfini cidessus. L’isomtre trans 
?a, ie plus irn~rt~t q~(i~tive~nt, cl dm ie signe de 
l‘activiti optique est opposC & celui de “l’hydrate” cis 91 
initial se forme par tpimtrisation du C-6. Cc fait est 
confirmt par la faibie vakur du rapport ‘H/Y pour ce 
dtrivt comp~~ivement B la forte inco~~tion de 
tritium observte chet ks deux awes diastfrtoisomtrcs 
ntoformts. De plus, la prtsenct de ces dcux demtirer 
subslances en quanIiICs sensibiement tgaks M pout 
s’expiiquer que par la disparation transitoire de I’asymtt- 
ti de Cb. Des donties similaires sent obtenues pour 
l’isomt~~~ion des diasttrtoisotires lrans &. 7r ou cis 
4a. 

Des processus similaires doivtnt Ctre impliquts dans ie 
ticanisme de deuttration (C-S) des hydrates d’uridine’ 
et d’acide u~dyiiq~~’ en prtsence de 40. 

atrtrmination de la configurtiion absole. La 

con~~a!ion absolue des “hydra&” de thymidinc re- 
pose sur I’obtention sp&ilique des tnantiomtres cis (+) 
5s. 6R 4b et trans (-1 5s. 65’ (b & partir de la dihydro- 
%Ihymirte SS &. 

la dtgradation radio&We de la dihydro-5.6-thymine 
ractmique en solution aqueuse atrte conduit par i’inw 
mCdiaire des radicaux dihydr~5,~thymin-5-y1 et di- 
hy~o-~,~thymin~yi~ B la formation des hydra- 
peroxydes-3 et -6.’ La rtduction sttrfosp&cifique (SX~ 
de la liaison peroxydique en presence d’acide acttiqut et 

Fig. 2. !&~an$me d’isoomtrisation cis-trans (~ans4s) de I’hydroxyd dihydro-5.6 thymidirte par chauffw dans un 
mklanp cau-pykline ou en p&cncc de tampon phosphate 0.3 M (pH 7.4). 



Prtpararion. iso~ri~rion et con~~!ion absolue des “hydrates” de rhymidine 1605 

kws, h Tcmps, h 

Fig. 3. Isomtrisation de Sa par &au&e dans une solution pyridine-‘H1O. (A) lmponance rclarivc (en%) dcs 
drfT6renr.c diasttrtoisomtrer en foncfioo de la dwCc du chaufTage; (8) Rapport ‘Hl”C. produitr sCparC~ par 

chromamgraphk bidimensionnclk sur cellulose F (solvanlr A et Cl 
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Fig. 4. Formation &s “hydrales” 4b et 4 par dtgradarion radio-induite de la dihydro-5,brhyminc (-) 5.~. 

de zinc engcndrc I’alcool concspondanf avec rtfcnfion 
de la liaison C-O (Fig. 4). Dans ccs conditions, la frans- 

formation de la dihydro-5,6-thymine f-) SS” en 4b et 

6b s’cffcctuc avcc conservation de connation du C-S. 
I1 n’en tst pas de mime pour I’hydroxy-5.dihydro-S,& 
thyminc en raison de IYpimtrisafion du radical dihydro- 

5,&fhymin-S-ylc. 
1x3 quatrc formcs Cnantiomtrcs de I’hydroxy - 6 - 

dihydro - 5.6 - thyminc onf CtC obfcnucs sp&ifiqucmcnf 
par d~~adafion rad~-i~uifc de Ir, 51, b et 7a en 

solution aqucusc a&tc. La saturation de la liaison 5.6 de 
ccs nuclCosidcs se traduit par unc affaque prffCrcnticlle 

du cycle furznniquc par Its radicaux hydroxylcs. La 
peroxidation dcs radicaux organiqucs ttsultant de I’ar- 
rachcmcnt d’un atomc d’hydrog*ne SW les carbonc I’. 3’. 
4’ et 5’ cngcndrc la labilisafion de la liaison C-N avcc 
l&ration de l’aglyconc.‘! Lcs dcux &m&es cis 5s. 6R, 
4b et .CR, 6S Sh ainsi obtcnus prCscnfcn1 rcspccfivcmenf 
les mCmcs propriCfCs optiqucs quc lcs “hydrates” prCp- 
arcs par rCducfion dcs Cnanfiotircs frans SR. 6R et 5s. 
6.S de la bromo - 5 - hydroxy - 6 - dihydro - 5.6 - 
thymine.* Par corrLlation avcc lcs isomtrcs cis (+) 5S, 

6U et trans (-) 5s. 6S il csf possible d’ttablir la 

configuration dcs Cnantiomtrcs 4a, ir et des nuclCosidcs 
concspondants. 

PARTIE Ewt3w0QTAf.X 

Les spcctrcs UV onl ttt enregislrts sur un appared Car) 15. 
Its spcc~res de RMN on! &t obknus k I’aidc d’un apparcil 
Varian TdO B la wmptrawc de UPC. Le &amtrhylsilanc CSI 
utilisL commc rtftrrnce mlcmc danr Ic mtrhanold. I.‘en, 
registrrmcnt des spccrres iR en phase solidc a tit effcc~ut avcc 
ua spccwophoromtrrc Perkin Elmer 257. Irs spccucs de masse 
obfenus par impact tiecl~nique ant ttt obtenus avec un spec- 
trographc MS SO. Lcs donntes ant tit traittcs B I’ordinareur pour 
obrcnir ks formuks moltculaires adtquatcs. l.rr mewres dc 
pouvoir rotaloirc on{ trt ctlcc~ukcn b I’aidc d’un polarimtlre 
Quick Rousxl-Jouan. L.cs spccucs dc dichroismc cwculairc ant 
&It enrcgisirts sur un dichmgraphe Rowscl-Jwan 1960 b la 
rcmptrarure de 2?“c 

Les stparalions analyriquc et prtparalivt ont ttt cffectutc5 
par chromatographw sur cow&c mince de silice Machcref Sage1 
MN-SHR UV 2S4 et de ceiiulo~ Merck F,,. ~3 I’aidc dec 
sysftmcs de solvants suivanr 7 (A) chloroforme-mtthanol-cau 
M:!: I). phase inftricurc add,lmnntc de 5% dc m&hand; (HI 
actrate d’tthyk. propanoL2<au (75: 16:9); (C) propane-!.oL 
solurioo sarurtc (NH,),SO,K:HPO. M(2:79: 19). Lcs produils 
insaaturts sont d&ecrLs par examen du chromatogrammc sow 



unc lampc de Wood (254 nml. Lcr dt\oxy-2’.nhonucltotides son1 

mis en tvtdence par pulvtrisaIion avec lc rtacIif a la cysItine.” 
lrs produns radioaclifs (“Cl sonI dtIccIts par auIorad&raphic 
a I’aidc du papier Kodak Koducx. Lcs mcturcs quan1IIaIivcs on1 
W ellec~utcs i I’aidc d’un comprcur a rcInIilla1ion liquide Pack- 
ard. Irs subr~ances doublemen marqutcs I”C. ‘HI son1 analy- 
stcs avec un appareil “Oxyma1” Packard 1.e gac carbomquc “C 
CI I’eau 1rilitc ainsi obIenus son1 do& par scinfillarion. Lcs 

dtgradarionr radioinduirer son1 cllcc~utcs dans un irradIaIcur de 

Iypc piscine c”Col. Ir dtbi1 de dose lRlOOrad/mnl a ttt dtter- 
mint par la mtIhode de Fnckc 

Hydroxy.6 dihydro-SS,6R-fhymiinr cir 4a 

La Ihymidine la (193 mg) esr dI\soule darn 1.6 ml dune solu- 
rion aqueusc renfermant IllOmg de bcnroarc de rodIum. On 

ajou1c lOOr de bromc CI I’cnscmblc C\I maIn1enu a -2°C 
pcndanl 10 min. la solurion es1 tvaportc a see aprts tliminalion 

de I’exds dc brome par barborage d‘air. L’addI1mn au rtsldu 
huikux de 5 ml d’actlone en1raine la prtcipiration du bromurc 
de sodium. 1,~ mtlange de bromohydrincs z1. 3aw aprts tva- 

poralion jusqu’a riccirt du rumagcan1 CSI dIswus dans 1.5 ml 
d’eau auxqorls on ajoule 304 mg de ,Inc CI I(Orl d’acide 
actIiquc. la rtducrion es1 IOK& au bout de IOmin Aprts 

thminabon der uls par SlIraIion. lc mtlanp rtacrionnel CSI 

chromalographit sur 6 plaques de rihcc de 20 x 2Ocm. Ir dtv- 
eloppcmcnl CSI etfec~u-t dans lc solvanI A. la row de sibce de 
R, 0.26 quI donnc lku a UK It&e fluorescence en lumitre UV 
CSI ex1raiIe avcc du mtlhanol (3 x lnmll On rccucilk aprts 
tvaporarion a xc du filtra1 mt1hanoliquc 4i mg d’un cornpod 

hullcux 1Rd = 22%). Nous a&on\ vtrilit quc la formatIon de & 
rtsulre de la rtducuon de la bromo.5 hydroxy-6 dihydro.5.6 
rhymidine Irans (t ) h [a],,” - * 9 I’ 1z 4.l.cauI. IR (cm ‘l I698 
IC=Ol. 1020. 1043. 1085 ((‘-OH). RMN (mtthanol d.l 6 1.25 (d. 3. 
J ‘ MI ,,* - 7 Hr. CH,). 2.27 lm. 2. largcur 16 5 HI. H-2’. H-2?. 2.88 

lm. I. H-5). 3.7R 1m. 3. H4’. H.5;. H.5;). 4.39 fm. I. H.3’). 5.20 
(d. I. I,., - 3.5 Hz. H-6). 6.25 Ipuudo.Iripler. I. Iargeur 14 Hz. 

H-1’) lX’(c I.CH,OH)~BI,~O:($~,+~O.I~~,,- MO:(e), i 
460; (ej,, - 129o; (e),, - m; (e),,- 210: (eb,,. t 1970 

Sprcrmmhrit dc massr du dfriri di.O.3’.5’.oriryl m/c 344 
(M’ l. 271 (M’ CHCOOCH,). 242 (hi- CH,COOHCH:COl. 
211 IY’ -CH,(‘(XW‘H,-CH,C(X)Hl. 201 Ifranmenl dtsoxyri. 

bosidiqw diactIyIt). Calc. pour C,.H,N,O.: &1220. trouvt: 
344.1226. 

Hydmxy-6 dihydm-5R.6~.rhymidinc cir 51 
I.‘cxrra&n de la dcuxitmc bandc de silicc (R, 0.21) absorban 

ltgtremcnr en lum3re UV avec 3 x 5 ml de mtrhanol permet 
I’obtcnrion de l9mg d’un compost amorphc IRd = 9%). II CSI i 

notcr qu’un deuxitmc mode de prtparabon de ces “hydrales” de 
configuraIion cis a CIC utilist indifftremmen1. a parIir de 31. On 

sarure cn hydrogtnc I? ml d’unc solubon mtthanolique ren- 
fcrmant 44 mg de bcnroatc de sodrum CI 16 mp dc palladium 10% 
sur carbone; on ajoutc 88mg dc k dissous dans 2 ml de 

mtthanol. la rtducrmn s’effecrue pndanr IC mm sous unc prer- 
sion en hydrogtnc voisioc de I..( abnosphtrc 1,~ caIaJyseur CSI 
tlimint par fillralion sur Ctlile. la solution alcooliquc rtsullan1e 

aprts concenuarion sous vIde es1 chromaIographitc sur 4 
plaques de silice de 20 x 20 cm a I’aidc du solvan A On &lien1 
aprts exrracrion de la zone de splice 1R, - 0.21) 29mg d’un 
produI1 huileux (Rd = 42%) iclenbque a celui prtpart cldcssus. 
lo I,,:’ = tl.6’ (c 3.20. eaul IR. (cm ‘l 1699 lC=OJ. 1050, 1084 
(C-OH) RMS (mtrhanol d.) 6 I !? Id. 3. I,-., ,,? - 7 Hr. CH,l. 
2 23 (m. 2. H-2’ et H-n. 2 RR (m. I. H.5). 3.77 Im. 3. H-4’. H-5; CI 
H.5,‘). 4.36 lm. I. H.3’). 5.27 Id. I. I,, ,,, = 3 6Ht. Hbl. 6.21 
(pseudo-IrIpkf. I. largcur 13.5 Hz. H-1’) M‘ (c 1.3. mt1hanoll 

lel,%z 0; w, - 170; (el,,. - 240. Iel,,, 340: lel,, - 270. 

lel,., - 175; lel,, - 70: Iel,,, - 0. 
Sprcrmmfrrir dt mLts$c dn dftiti dr-il-Y-5’ orfry/. m/r - 344 

(M’ ). 271 IM’ COOCH,,). 242 (M’ CH,(‘oCjH-CHzCO). 211 
151’ -(:H,C(~H,-(‘H,(:(X)Hl. 201 Ifragmen dtsoryri. 
hosidiquc diact1ylt). Calc. Pour C,.H,S:O.: 344.1220. Irouvt: 
.344.Il98. 

Hydroryb dihydn,-(S,6~.rhymldlnr rrons b 
l.‘hydroxy6dihydro-5S.6R-thymidIne cIs “C 4a (I60 mg) err 

dissoute dans 10 ml d’unc solution aqucusc de pyridinc (I-l). 
L’enscmblc es1 plact dans unc tluve h la iemptraiure de 6(p( 
pendan 3 h. la solurion est alors tvaportc jusqu’~ Gccift. Le 
rtsidu huikux ainsi obtenu err chromaIograph3 sur 6 plaques dc 
cellulo~ Merck Fzu (20 x 20 cm) a I’aide du solvan A. Le 
dtvcloppemen1 chromalographque CSI r&tit trois fois dans la 
mtme direcIion aprts stchagc inkrmtdiaire du chromatogram- 

me. Cinq tones don1 quaIre de faibk intensilt qui corresponden 
respcc1ivemcnI il la thymidim la CI sun “hydrares” C. Sr. (r CI 
7a son1 obscrvtes en lumitre UV. Unc mcillun localisalion dcs 
hawks radioacrives CSI c&ewe par auwadmgraphr. Ia deux- 
I&K 7one de ccllulosc (R, 0.31) CSI extraile avec 3 x 6 ml de 

mt1hanol. L’tvapwabn B KC de la solurion akooliquc donne 
2Omg (Rd 14%) de 6a a I’aspecr huilcux. lolo” = -II 3’ (c 6.8. 
CH,OHl. IR lcm ‘l 1690 (C-0). 1030. 1080 (C-OH). RMP; 
(m&hand d.) 6 1.21 (d. I. Jntt.w, = 7.4Hz. CH,l. 2.74 fm. I. 
H-5). 3.75 (m. 3. Hd’. H-5; CI H-5;). 4.36 lm. 1. H-3’). 5.19 (d. I. 

J ,,+_“,= l9Hz. Hd). 6.20 (m. I. H-1’). DC (c 0.80. CH,OH) 
(eh f 0. (e), I I 120: fe),, + 3760; (e), - 5350; (e),, - wo; 
(eh + ms; (e),,, + 0. 

Analysr du dfticf di-O_acf~ylf m 3’. 5’. Calc. Pour C,.H,N,O.: 

344.1220. uouvt: 344.1250. 

Hydroryd dihydnx-SR.6R-rhymidinr ~mns 71 
L’ex1racIion mtlhanoliquc (3 x 6mll de la quaI&me row 

radinaclive (R, 0.43) dcs chromaIogrammcs prtctdcnrs conduI1 
aprts tvaporation a set a I’obIenIion de l6mg de 7r lRd 19%) i 

I’aspcc~ huikux. la],,” = t49.6” (c 2.4. CH,O& IR (cm ‘l 171& 
1680 fC=Ol. 1035. 1082 (C-OH). RMN fmttharwl d.l8 I.21 ld. 3. 
J ,,.d.H, = 7.5 Hz. CH,). 5.22 (m. 2. H.2’ e1 H-n. 2.74 (m. 1. H-5). 
3.76 (m. 3. H4’. H-S; CI H.5; l. 5.12 (d. I. J,,, ,%, Hbl. LX (c 1.4. 

cH.owwx~~o;(e)w- 170;(e~20-7m:(e),- 33oo:(eh-0. 
Analyst du dtrivt diOactIyl-3’.S’: calcult pour C,.H&,&: 
344.1220. uouvt: 344.1215. 

L’cxtraction mtthandque des zones de ccUulosc de R, 0.28. 
0.40. 0.54 permel I’obcntioa respectivemen Je I2 mg de Sa fRd1 

8%). 26 mg de 4a fRd1 169&l CI 24 mg de la (Rd1 l6%). 

Hydroryd dihydm-SS.6H-rhyminr CIJ 4b 
L’hydroxyb dihydro-5S,6R-Ihymidinc CIS “C, C (52 mg) dans 

2OOml d’eau irraditc PCo) pendant 1 h en prtscnce d’oxygtne 
avec un dtbi1 de dose de 8100radlmn. La solubon aqucusc es1 
tvaporte jusqu’a wcilt sous vlde en chauffanl Ib&rcment 

(35Y). Ir rttidu huikux esf chromarographit sur une plaque de 
silice 20 x 20 cm i I’aidc du solvan A. la bande de R, 0.34 
dtccltc par auIoradIographm CSI CXI~~IIC avec du mtrhanol 13 x 

I ml). On ob1icnI II mg d’un produit blanchaire (Rd = 37%). 
[a],,“’ = -24’ (c 1.26. cau). IR (cm ‘l 17.30 fC=Ol. 1065. 1110 

(C&H). DC k 1.65. CH,OHl lI&ZO; (Bl,t365; 18l,,- 
I 155; (e), - 1680; (e),., + 178o; (e),, - 159x (e),, t 890. 

Une rubsrancc prtxnIan1 kr mtmcs caracttrisriques spcc- 
rr~ler CI chroma1ographiqws CSI obIcnue par rtducbon deuce de 
la bromo . 5 - hydroxy - 6 . dihydro - 5.6. rhyminc lrans (+ ) 2b.% 
PraIiqucmen1. on laissc en conIac1 pendan 10 min. 8 mg de 2b 
dans 0.21nl d’cau en prtxncz de SOmg de poudre dc zinc CI 
10~1 d’acidc actrquc. On ohticnt aprts stparalion sur couchc 

mince de silice (solvant Al. 3 mg de 4b 

Hydmxy-6 dihydm-SIMS-rhyminr tic 5) 
-1.c dias1trtoisomtrc ltv&yre k (48mg) CSI irradit dans les 

condiuons dthnics odessus. L’hydroxyb dihydro.SR.6.9- 
Ihyminc cis 5b formt CSI isolt par chroma&aphk~sur couche 
mince; on obbcn1 aprts exuacbon de la bandc de silice de RI 
0.34 (solvan A) 9mg d’un produn a I’aspect blancM1re (Rd = 
31%). [al,,” = 25’ lc 1.34. H,Ol IR (cm ‘l 3430. 3250 (NH cl 
OH). 1730 lC=Ol. 1065. 1110 (C-OH). DC (c 1.42. CH,OHl 
Iel,zo: (el,- 370; (el,% 115s; fel,- 1715. Iel,,,. 1750; 

18)x,- 1ss0. 

Rudloly~c 7 dr Ia dihydro.S.6 rhyminc SS I- l rn prirrncr 
d’oxyglnr 

la dIhydroS.6 thymines SS f-l “C,” f32mgl esf irradite 
PCol en solurion aqwusc (25 ml) drte pendan I h. On apure 
cnsuuc 50mg de poudre de zmc CI 40~1 d’acdc actrique au 
mdicu d’irradiarion. la rtducftin dcs pcroxyder orgamques es1 
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IoIale au bout de 5 min comme k montre I’analyse chroma. 

tcgraphque dune partie aliquorc de la sohnion. Le milieu rtac- 
Iionoel esr Cvaport a see: k rtridu huikux obtenu es1 chroma- 
Iographit sur deux plaques de cellulose F i I’aide du solvanl B. 

Hydroxyb dlydm-5S,6R-fhymi cis 4b 
Ia ronc de cellulose de R, 0.63 CSI extrai~e avec 3 x 2 ml de 

mtlhanol. L’hydraIe ohIenu (6.2 mgl avec un rendemcnl de 2@X 
prCxnlc ks mtmes caracltrisIiques speclraks et chromalo 
(oaphiqucs que Ie dtrivt 4b chknu prtctdemmen1 (tide suprul. 

Hvdmxy6 dihydm-SSf&fhyminr Irons 6b 
Le produil correspondanl A la bande radioactive la plus Ckvte 

(R, .. 0.67) evt cx~raif avec 3 x 2ml de dthanol. On ohIkn1 
!.S mg d‘une substance blancMIre (Rd = 184tl aprts tvaporahon 
a xc des IroIs IiJIraIs mtrhandiques. lolr,” = -38.8’ (c 1.30. 

eaul. IR (cm ‘l 3520. 3350. 3180 (OH). 1715 (C-0). 1035, 10% 

IC-OH). DC (c 0.87. CH,OHJ I@l,zO. It),,+ 330; (Bl,,- 560; 

18):~ * 6.50; (8) :w + 26s; (eh f 0; (eb .- 1915. 

Unc subsrancc prtsenIan1 ks rntmcs proprittts CSI obtcnue 

par irradiaIion gamma de I’hydronyb dihydro-5.6 Ihymidme Irans 

1. ) G en prtxnce d’oxygtne avec un rendemenr de 4055. 

tlydmxy-5 dihydm-5.6 rhyminr 

L’exIracIion de la zone de cellulose (R, 0.51) avec 3 x J ml de 
mtIhanol pcrmer I’obIenIion aprts tvaporarion a set des fdtrars 
alcooliqucs de 3 mg d’une substance (Rd = I@?&) qui prtxnre ks 
mtmcs caracItristiques specIraks de masse et IR que I’hydroxy. 

5 dihydro-5.6 Ihymine obrcnue par rynIh&se.’ Cc compost nc 
prtscnIc pas d’acIivIIt opIique. 

Rrmrrriemnrs-l.es auIeurs rem&en1 Mme S. Georrs pour 
son cxcclknk collaboralion Iccbnique CI M. 1. Ulrich pour 
I’cnregisIremenI dcs specrrcs de masse. 
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