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Im Vergleich zu den natiirlichen Pyrimidinbasen zeigen die
Purine als Bausteine der Nucleins#duren eine nur geringe Emp-
findlichkeit gegen UV-Strahlung (1-3). Adenin und seine De-
rivate konnen sehr leicht in 1-N-Oxide iiberfiihrt werden
(k-6), die eine hohe UV-Sensibilitit aufweisen (7,8). Dadurch
erhédlt man die Moglichkeit, auch diese Purin-Derivate photo-
chemisch zu veridndern.

Die Photolyse des Adenosin-1-N-oxides (4) wurde mit einem
Niederdruck-Quarzbrenner (9) durchgefiihrt, der bei der Wel-
lenlinge 253,7 myu eine besonders hohe Strahlungsintensitidt
besitzt. Die kurzwellige Strahlung < 230 my wurde durch ein
Filter aus 10%iger Essigsdure absorbiert (10).

Neben nicht identifizierten Zersetzungsprodukten konnten drei
Hauptprodukte durch Papierchromatographie und Rekristallisa-

tion isoliert werden :
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A) Isoguanosin (II), das leicht an seinem charakteristischen

UV-Absorptionsspektrum (11) zu erkennen ist.

TABELLE
UV-Absorption in A max. £.107 Amax. c-107
0,05 n HC1 283 mp 12,6 235 mu 6,2
Wasser 292 mp 11,1 248 mp 8,7
0,05 n NaOH 285 mp 10,6 248 my 8,2

Analyse: (C NS) Ber. C 42,55 H 4,64 N 24,73

10t13%5
Gef. C 42,27 H 4,75 N 24,51
Schmp. 243-245° unkorr. (Zers.) (Lit. (11) 245-247°). Auch

das IR-Spektrum entspricht den in der Literatur vertéffent-

lichten Angaben (11).

B) Adenosin (III) wurde charakterisiert durch Bestimmung
seiner UV-Absorption, seines IR-Spektrums, Schmp. und RF—
Wertes.

C) 4-Ureido-5-cyano-imidazol-3-B-D-ribosid (IV).

Schmp.206 ° unkorr. (Zers.)

Analyse: (C 5N5) Ber. C 42,55 H h,64 N 24,73

10H130
Gef. C 42,37 H 4,65 N 24,62
UV-Absorption in Wasser: max. 229 mp ¢ = 8,5-103

Das IR-Spektrum (KBr) weist eine Nitrilbande bei 2237 cm™ !

auf. Die Verbindung (IV) kuppelt mit diazotierter Sulfanil-
sdure und zyklisiert in ungepufferter widBriger Losung sehr
langsam (quantitativ in drei Monaten), bei pH 10 in 20 Stdn.

zum Crotonosid (II), dessen Schmp., UV-Absorption und IR-
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Spektrum mit den Literaturwerten (17) iibereinstimmen

Analyse: (C1OHl505N5) Ber. C 42,55 H 4,64 N 24,73
Gef. C 42,7 H 4,83 N 24,59

;\I> o
CQ uf fI>

C*b

II[

R = Ribose

Nach Photolyse einer 0,&&7.70_6 molaren Lésung von Adenosin-
i-N-oxid in Wasser (~ pH 6) wurden durch papierchromato-
graphische Auftrennung in den Systemen Isopropanol/1%—ige
Ammonsulfatlésung 2:1 {(12) und Isobuttersidure/konz.

Ammoniak/Wasser 66:1:33 (13) folgende Ausbeuten bestimmt:

Adenosin-1-N-oxid (5 %), Adenosin (III) (:0 %), Crotonosid

(11) (20 %) und die Verbindung (IV) (20 %).
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Photolysiert man im alkalischen Milieu bei pH 10, so erhidlt
man infolge Zyklisierung der Verbindung (IV) 60 % Crotono-
sid (vergl. Fig. 1). Dagegen erh&ht sich die Adenosinaus-
beute im sauren Bereich. Nach Photolyse von Adenosin-1-N-
oxid in 0,01 n stoh wurden neben 25 % Adenosin-1-N-oxid,

7 % Crotonosid, 5 % der Verbindung IV, und 25 % Adenosin
festgestellt.

Durch. Photolyse von Adenin-1-N-oxid entsteht ebenfalls als
eines der Hauptprodukte die entsprechende Cyanverbindung,
deren IR-Spektrum eine Nitrilbande bei 2220-2230 em™ !

zeigt, derén UV-Spektrum bei 248 my ein Absorptionsmaximum
besitzt und die in wiBriger L&sung bei pH 13 zum Isoguanin
zyklisiert in Analogie zu dem 1-Methyl-4-ureido-~5-cyan-
imidazol (14) (A max. in 0.1 n HC1 246 mu, e 9,9'103,
IR-Bande bei 4,5 u).

PolyA—1—N¥oxid (6) ldsst sich ebenfalls leicht photolysieren
Nach Alkaliabbau des Photolyseproduktes wurde im Chromato-
gramm ein Fleck beobachtet, der nach Elution in Wasser ein
UV-Absorptionsspektrum zeigte, :'as dem Isoguanosin-Spektrum
glich.

Wir danken Herrm Dr. H. Hettler fiir wertvolle Ratschlige.
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FIG.1 Zeitlicher Verlauf der Photolyse des Adenosin-1-N-Oxi-~
= 3 3
des [’\m«:x.=232" my,e= 40,8.10 ;Amx.=260 mp,e=9,2.10
(4)]. Kurve a: Absorptionsspektrum des Adenosin-1-N-Oxi
des, Kurve b-i: inderung des \bsorptionsspektrums nach
jeweils 30 sec. Kurve j:Absorptionsspektrum nach

*O-miniitiger Bestrahlung.
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