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Les interm&diaires radicalaires formes par irradiation gamma de solutions aqueuses 
gelees de thymine 1 ont bte particulierement studies (l-6). Toutefois la nature des produits 
finaux de ces reactions n'a pas 2 notre connaissance et& Qtablie. Seule une hypothese rela- 
tive 1 la formation radioinduite de cyclodimsre a ete proposge (7). Dans cette note l'identi- 
fication des principaux produits de radiolyse gamma de solution aqueuse de 1 ?i 77°K et 195°K 
est pr&sent&e, La dimerisation de 1 B l'instar de ce qui est observe par phztolyse UV dans 
les mgmes conditions (8-9) est le Frocessus majeur de dggradation radiolytique de i. 

Les solutions de thymine 14C2 1 (20 mM) sont irradi&es (60Co) avec des debits de 
dose de 50 Krads/mn en solution aqueuse gelee en presence d'azote ou d'oxyde nitreux. Les 
produits d'irradiation sont separes aprgs dggel des solutions par chromatographie bidimen- 
sionnelle sur couche mince de silice (10) (Table 1). L'identification du composg majeur 
(Table I) au dimere de type cyclobutane cis syn 2 (Fig. 
proprietbs physicochimiques W, 

I) repose sur la comparaison de ses 
IR et de spectroscopic de masse avec celles du produit 

t&noin pritparg par photolyse UV (254 nm) de i en solution aqueuse gelee (8). 
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La monomerisation de 2 sous impact electronique conduit a la formation du pit de 
(m/e = 127) correspondant b=la thymine protonee (11-12). L'irradiation UV (1 < 250 nm) 
en solution aqueuse engendre 1 en parfait accord avec les propriGt& de photor&ersibi- 
des dimPres pyrimidiques (13): Les produits mineurs de degradation radioinduite (Fig.1) 
caracterises B l'aide de microreactions specifiques qui permettent de determiner la 

structure des substances 2 l'etat de traces (14). La dihydroxy-5,6-dihydro-5,6-thymine &s 3 
est oxydee par le metaperiodate de sodium en Nl-pyruvyl-N*-formyluree avec un rendement voizin 
de 95 % (15). Le chauffage de ce diureide en solution aqueuse engendre l'hydroxy-5_methylT5- 
hydantoine 4 Par cyclisation intramolgculaire avec hydrolyse d'un groupement formyl. La deshy- 
dratation dz & en presence d'acide formique conduit ?i la formation de methylene-5-hydantoine 
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Fig. 1 Produits de degradation radioinduite de la thymine 1 B 77°K et 195'K. 
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(16). L'hydrolyse aLcaLine de La dihydro-5,6-thymine 5 en acide ureida-3-isobutyriqe s'effec- 
tue quantitativement (17). 

La degradation radioinduite de 1 fait intervenir differents mecanismes qui dbpen- 
dent en partie de 'la tempgrature. Les radikx qui proviennent ae 1s radio2yse de 1'eau 
(OH' et e-) deviennent suffisamment mobiles P 135% pour rdagir avec 1 (18). La transforma- 
tion &es Yiectrurrs en r&'rcaux'n~k-a&es enp&senca &e x$ t'r?.Q se ~tr&iit par true Zspar'r- 
tion du dCrive pyrimidique dihydrogke 2 avec une augmentation de L'importance des produits 
d'ox@.etkrr 2, _ 4 at k. aa 'r&ezv&&'rz'rre per~n+.k~w +z'r &s~+~‘Ltcr.zir &YE l'&&ickn &"ax&ne 
present en faibTe quhitB sur les radicaux hydroxy-5(b)-dihydrotZlyminyle-b(5) rend compte 
de la fornstion de 2 et 4 (20). Ces processus indirects qui sont relativement faibles 
dans nos conditions expe.fimentaLes augmentent avec la dilution de I (21). La formation 
stdrEosp&ifique du dim&e ds-syn 2, vraisemblablement par action directe du rayonnement, 
est Lice a la structure cristalline de 1 dans La matrice de glace (22). Le rendement et La 
specificit& de la reaction de dimgrisatTon qui ne dgpendent pas de la tempsrature ZJ Laquelle 
L'irradiation a et6 effectuee (table 1) sont sensiblement modifi&s par La substitution de 
l'azote I de La thymine (23). La photolyse ultraviolette de solutions aqueuses de 1 et de 
thymidine donnent lieu B des observations similaires (22). 

Rfa Gb77' K G 195' K : 
PRODUITS ____-_________--___:_____________-___-- _-____________-____ 

. So1v.A : 
-------_______-_-___-____--___:____--___: 

So1v.B : Na : N20 : Np : N20 : 
------___:_________: _________:_________: ---------: 

Thymine L : 0.55 : 0.66 : - 

Dimere cis syn i : 0.16 : 0.21 I 

Dihydroxy-5,6-dihydrc-5,6- : 0.20 : 0.46 i 
thymine 3, 

Hydroxy-5-mGthyl-5- : 0.32 : 0.82 : 
hydantoine 4 

Dihydro-5,6-thymine 2 : 0.59 : 0.57 : 

Hydroxy methyl-5-uracile 5 : 0.25 : 0.42 : 

0.82 i - 1.16 :- 

0.79 : 0.80 1 

: 0.16 : 
: 

: - 

: - 

: - 

0.90 :-0.94 : 

0.70 : 0.68 : 

: 0.01 : 

: 0.02 : 

0.02 : - I 

0.04 : 0.05 : 
: 

Table I Valeurs de Rf et de G (X 10') des produits de radiolyse gamma de la 
thy-mine a 77'K et 195°K 

a) Solvant A ch%oroforme - methanol - eau (4 : 2 : 1) phase infkieure 
addition&e de 5 I de methanol - Solvant B ac&tate d'ethyle - 
isopropanol - eau (75 : 16 : 9) 

b) Valeurs de G obtenues pour des doses de 9 Mrads (77' K) et de 
50 Mrads (195" K) par comptage radiochimique. 

D'autres analogies entre Le mode d'action des rayonnements gamma et ultraviolet 
concernent La nature des intermediaires radicalaires de ces r&actions. La formation d'ions 
radicalaires selon un processus d'absorption biphotonique a ete mise en &vidence dans les 
solutions aqueuses de thymine irradiees 2 77' K en lumii+re W (24). 

D'autre part, l'interaction du rayonnement gamma avec la thymidine-5'-monophospha- 
te en solution aqueuse gelee engendre des radicaux anionique et cationique (18). La recombi- 
naison de ces especes radicalaires pourrait Btre impliquee dans les mkanismes de dimerisa- 
tion (25) de 1 par irradiation gamma et photolyse ultraviolette. 
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