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RADIOLYSE GAMMA DE SOLUTIONS AQUEUSES DE THYMINE A 77°K ET 195°K
IDENTIFICATION DU DIMERE DE TYPE CYCLOBUTANE (IS SYN
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Les intermédiaires radicalaires formés par irradiation gamma de solutions aqueuses
gelées de thymine ] ont &té particuliZrement étudiés (1-6). Toutefois la nature des produits
finaux de ces réactions n'a pas 3 notre connaissance &té &tablie. Seule une hypoth&se rela-
tive & la formation radioinduite de cyclodimére a été proposée (7). Dans cette note 1'identi-
fication des principaux produits de radiolyse gamma de solution aqueuse de 1 & 77°K et [95°K
est présent&e. La dimérisation de 1 & 1'instar de ce qui est observé par phEtolyse UV dans
les mémes conditions (8-9) est le processus majeur de dégradation radiolytique de 1.

Les solutions de thymine !“C, 1 (20 mM) sont irradides (50Co) avec des débits de
dose de 50 Krads/mn en solution aqueuse gelée en présence d'azote cu d'oxyde nitreux. Les
produits d'irradiation sont séparés aprés dégel des solutions par chromatographie bidimen-—
sionnelle sur couche mince de silice (10) (Table 1), L'identification du composé majeur
(Table 1) au dimdre de type cyclobutane ¢is syn 2 (Fig. 1) repose sur la comparaison de ses
propriétés physicochimiques UV, IR et de spectroscopie de masse avec celles du produit
témoin préparé par photolyse UV (254 nm) de ] en solution agueuse gelée (8).
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Fig. 1 Produits de dégradation radioinduite de la thymine ] & 77°K et 195°K,

La monomérisation de 2 sous impact &lectronique conduit A la formation du pic de
base (m/e = 127) correspondant a la thymine protonée (11-12). L'irradiation UV (x < 250 nm)
de 2 en solution aqueuse engendre 1 en parfait accord avec les propriétés de photoréversibi-
1ité des diméres pyrimidiques (13), Les produits mineurs de dégradation radioinduite (Fig.l)
sont caractérisés & 1'aide de microré@actions spécifiques qui permettent de déterminer la
structure des substances & l'état de traces (14), La dihydroxy-5,6-dihydro-5,6~thymine cis 3
est oxydée par le métaperiodate de sodium en Nj-pyruvyl-N,—formylurée avec un rendement voisin
de 95 % (15). Le chauffage de ce diuréide en solution aqueuse engendre 1'hydroxy-5-méthyl-5-
hydantoine 4 par cyclisation intramoléculaire avec hydrolyse d'un groupement formyl. La dﬁshy—
dratation de 4 en présence d'acide formique conduit & la formation de méthyléne~5-hydantoine
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(16) . L'hydrolyse alcaline de la dihydro-5,6-thymine 3 en acide ur@ideo-3-isobulyrique s'effec-
tue quantitativement (17).

La dégradation radiocinduite de | fait intervenir différents mécanismes qui dépen-
dent en partie de ta températrure. Les radicaux quil proviennent de la radiolyse de 1'eau
(OH" et e ) deviennent suffisamment mobiles & 135°K pour ré&agir avec 1 ((8), La transforma-
tiom des ¥Fiectrons en rakicaux nyiroxyies en présence de WU {1V se tradulc par une drspari-
tion du dérivé pyrimidique dihydrogéné 5 avec une augmentation de 1l'importance des produits
d'oxyiarian ¥, & ez &. Un iotermBlieive perarsdique el rdeiterait de 1 addition d'oxvgZae
présent en faible quantité sur les radicavx hydroxy-5{6)-dihydrothyminyle-6{5) rend compte
de la formation de 3 et 4 (20). Ces processus indirects qui sont relativement faibles
dans nos conditions expérimentales augmentent avec la dilution de 1 {21). La formation
stéréospécifique du dimére cis-syn 2, vraisemblablement par action directe du rayonnement,
est 1li&e & la structure cristalline de | dans la matrice de glace (22). Le rendement et la
spécificité de la réaction de dimérisation qui ne dépendent pas de la température 3 laguelle
1l'irradiation a &té& effectue (table 1) sont sensiblement modifiés par la substitution de
1'azote | de la thymine (23). La photolyse ultraviolette de solutions aqueuses de 1 et de
thymidine domnent lieu & des observations similaires (22). -

REE 6b77° X G 195° K

: PRODUITS : - ‘ - — _

: : Solv.A : Solv.B : Nz : N20 _ N2 . N20

: Thymine 1 : 0.55 0.66 :-0.82 :-1.16 :-0.90 : - 0.9

: Dimére eois syn 2 ¢ 0.16 :  0.21 : 0.79 : 0.80 : 0.70 : 0.68 :

: Dihydroxy-5,6~dihydro=5,6— 0.20 : 0,46 : - : 0.16 : - : 0.01 :

¢ thymine 3 : : : H : : :
Hydroxy-5-méthyl-5-— : 032 @+ 0.82 - : - : - : 0.02
hydantoine 4 : : : : : :

t Dihydro-5,6-thymine 3 : 0.59 : 0.57 : - : - H 0.02 : -
Hydroxy méthyl-5-uracile 6 : 0.25 : 0.42 - : - : 0.04 : 0.05 :

Table | Valeurs de Rf et de G (X 102) des produits de radiolyse gamma de la

thymine & 77°K et 195°K

a) Solvant A chloroforme - méthanol — eau (4 t 2 : 1) phase inférieure
additionnée de 5 7 de méthanol - Solvant B acétate d'éthyle —
isopropanocl - 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 intermédiaires radicalaires de ces réactions. La formation d'ioms
radicalaires selon un processus d'absorption biphotonique a été mise en évidence dans les
solutions aqueuses de thymine irradiées & 77° K en lumigre UV (24).

D'autte part, l'intdraction du rayonnement gamma avec la thymidine—-5'-monophospha-
te en solution aqueuse gelée engendre des radicaux anionique et catiomique (18). La recombi-
naison de ces espéces radicalaires pourrait 8tre impliquée dans les mécanismes de dimérisa-
tion (25) de ] par irradiation gamma et photolyse ultraviolette,
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