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Einleitung

Thymin, Ura01l und Adenlh (Abb, 1a) sind ba315che Substanzen,
die als Bestaﬁdtelle der Nukleinsaure schon 1ange bekatnt sind.
Sie . sind ~'wie auch die Basen Gyt081h Guanlh und éinige andere,
in der Natur séltener gefundene - in der Desoxyribonukleinsiure
(DNS) mit dem Zucker DescX&ridee, in der Ribonukleinsiure (RNS)
mit dem Zucker ﬁibcse verbundén die Zucker ihrerseits sind durch
Phosphorsaure mitelnander verkettet. Abb. 1c zeigt ein Stilick einer
Einstrang-DNS. Die DNS tritt aber in der Natur meist nicht ein-
stringig auf, sondern als gewendelter Doppelstrang, in dem Thymin
und Adenin einerseits und Cytosin und Guanin andererseits durch
Wasserstoffbricken miteinander verknlipft sind. (Beispiel Adenin-
Thymin in Abb. 1b). In der Reihenfolge der Basenpaare ist die
genetische Information enthalten. Uracil tritt in einigen natiir-
lichen Nukleins#uren, hauptsichlich in der RNS, anstelle des
Thymins auf. (Vergl. Bresch 1964).

Die mutierenden Wirkungeﬁrionisierender Strahlen in biologischenm
Material kommen lberwiegend durch unmittelbar an der Nukleins&ure
induzierte Veranderungen zustande. Wie Zimmer, Ehrenberg und Ehren-
berg schon 1957 mit den Untersuchungsmethoden der Elektronen~Spin-
Resonanz zeigen konnten, treten nicht nur bei der Bestrahlung
von Biochemikalien sondern auch ganzer biologischer Objekte freie
Radikale auf. Vielf#ltige Experimente sowohl an Proteinen, Nuk-
leinsauren und an ihren Bestandteilen als auch an biologischen
Objekten wie Samen und Bakteriophagen (vergl. Zimmer, Kohnlein,
Hotz und Miller 1903, Miller 1S64a, Zimmer und Miller 1965,

Miller 1967) haben seither immer mehr die Annahme unterstiitzt,
daB freie Radikale ein wichtiges und z.T. erstaunlich langlebiges
Zwischenprodukt bel der Strahlenseh&digung biologischen Materials
sind, so daB man ven ESR-Untersuchungen in zunehmendem Maf Auf-
schluBl iiber die mit der Radikalbildung verbundenen biologisch
wichtigen Prozesse erwarten darf. Dabel stehen ebenso qualitative
Vergleiche und Deutung von Spektren wie quantitative Messungen in
der Diskussion um die interessierenden Probleme. Durch die Zu-
ordnung eines Spektrums zu einer molekularen Struktur lokali-
siert man die Stelle, an der sich zur Zeit der Untersuchung eine
chemische Verdnderung manifestiert. Dies wird allerdings nicht
immer auch der Ort des Prim8rereignisses sein. Aber in Zusammen-
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hang mit den quantitativen Messungen wie Bestimmung der Aus-
beute, (Effekt pro absorbierter Enebgie) oder Bestimmung des
funktionalen Zusammenhangs zwischen der Strahlendosis und der
Zahl der gebildeten Radikale (DosisaEffekt¥Beziehung) kann man
versuchen, Einsicht in aiejenigen durch die Primérereignisse
ausgeldsten Reaktionen zu erhalten, die innerhalb von Zelten
ablaufen, welche grof sind gegeniber der Zeitdauer der I’iessung°
Die eindeutige Zuordnung von Spektren zu bestimmben molekulatren
Konfigurationen ist bis je%it fur selten gelungen, denn Unter-
suchungen dieser Art milissen sich hauptsichlich auf solcHe Sub-
stanzen beschrinken, beil denen die Heérstellung von Einkristallen
moéglich ist. Aber auch bei den quantitativen Messungen ergeben
die Resultate verschiedener Autoren in vielen Fillen keine be-
friedigende Ubereinstimmung.

Besondere Beachtung haben in der letzten Zeit Messungen an
Thymin und seinen Verbindungen gefunden, da man &hnliche Spektren,
wie sie nach Bestrahlung ven Thymin auftreten, auch hadufig nach
Bestrahlung von Desoxyribonukleinsdure beobachtet. Ein besonders
charskteristisches Oktett-Spektrum wurde an Thymidin—Einkristallenﬁ
untersucht und konnte dem Dihydrcthymyl-Radikal zugeordnet wer-
den, beil dem sich das ungepaarte Elektron in der 5-Position be-
findet. Dieses Radikal entsteht in besonders greBem Ausmal bei
der Bestrahlung des Thymidin durch Anlagerung eines Wasserstecff-
Radikals in der 6-Pesition an den Thymin-Ring und wird daher auch
als Hydrothymin-Radikal hezeichnet. (Pruden, Snipes und Gordy 1965,
Herak und Gordy 1965, Heller und Cole 1965). Nach Bestrahlung von
DNS findet man jedoch nicht ausschlieBlich das Oktettspektrum des
Dihydrothymyl-Radikals, sondern auch andere Strukturen fir sich
allein oder mit dem Oktettspektrum vermischt. Die Form der Spektren
hdéngt von einer Reihe von Parametern ab, etwa dem Feuchtigkeits-
gehalt und der Herkunft der Préparabe, der Temperatur bei der
Bestrahlung etc. (Ehrenberg, Ehrenberg und Lofroth 1%63; Miller
1963%; Salovey, Shulman und Walsh 1963; Lacroix und Williams-Dorlet
1964 ; Pershan, Shulman, Wyluda und Eisinger 1964; Gordy, Pruden
und Snipes 1965; Duchesne und Van de Verst 1965; Krsmanovic-Simié,
Van de Vorst und Richir 1966; Van de Vorst und Krsmanovié-Simié
1966).

+) Thymidin ist die Verbindung von Thymin und Desoxyribose ent-
sprechend Abb. 1b links. Die Herstellung von Thymin-Einkristallen
ist sehr schwierig und noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen

ool anct .
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Auch beim Thymin selbst sind auBer dem O
andere, schmalere Spektren vérhanden. Ormerod(1965)z B. fl&det

bei seinen Untersuchungen, daﬁ sowohl bei tiefer Temperatur C?VOK)
als auch beil Erwarmung auf Zlmmertemperatur nur 30% der gemessenen
Spins zur Erzeugung des Oktettspektrums beltragen, Dies alles
zeigt, daB trotz der Auffindlng des DlhydrothymyldRadlkals noch
eine Reihe von Fragen offen bleiben, so daB noch weltere Megsungen
notwendig sind. Diés:gilt auch fiir die quantitativeh Efgébnisse,
die vor allem beim Thymin Disktepanzen aufweisen. Bie vorliegende
Arbeit soll einen Beltrag zu diesem Problemkreis liefern.

Fine interessante Variation in der Wahl der Untersuchungsbe-
dingungen ist die Benutzung von Strahlung mit unterschiedlicher
Ionlslerungsdlchte, also etwa y-Strahlung und nlederenergetlsche
@¢-Teilchen-Strahlung. Infolge eines vcrschledenen h1ineay energy
transfer"” (LET) kann sich die Anwendung s¢lch uu%ersch;edlicher
Strahlenarten sewohl auf die Art der geﬁiideteh Redikale als auch
auf die Radikalausbeute auswirken. (Miller, Schambra und Piétéch
1964, Henriksen 1966). Da @-Teilchen-Bestrahlungen an Uracil,
Thymin und Adenin bisher nicht vorgenommen worden sind, war fiir
diese Arbeit auch die Ausnutzung von LET-Effekten als Quelle zu-
sédtzlicher Informationen vorgesehen., Die Experimente mit ¥~Teilchen-
Strahlung konnten jedoch nicht in vollem Umfang durchgefiihrt wer-
den, da nur eine beschrinkte Anzahl der verwendeten hochaktiven
Praparate zur Verfiligung stand.
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A. Einiges zul Theor e der Elektronfl Splj Ro ?im_fzfi_bk_ -ske Pmia

Als SpektrOSkople wird M-lgemeln eine Gruppe von Untersucir
ungsmethoden bezeichnet, die sich alle mit der Beobachtung voul
Absorption und/oder Fmissitn elektromagnetischer Strahlung ir-
folge von Ubergingen zwiscren zwei oder mehr Energieniveaux
befassen. Bei der Elektronci-Sph-Rescnonz—-Spektroskopie betraci-
tet man speziell Ubergénge zwischen Elektronenspinzusténden ah
paramagnetischen Subssanzen im Magnetfeld. Paramagnetisch sind
solche Bubstanzen, deren Molekiile (Atome) einen Gesamtdrehim=
puls und damit verbunden ein permanentes magnetisches lMoment
aufweisen. In der hier vorliegenden Arbeit wird ESR nur an sol-
chen Atomen, Molekiilen oder Bruchstiicken von Molekiilen betrach-
tet, bel denen der auftretende Drehimpuls durch den Spin eines
ungepaarten Elektrons hervorgerufen wird, das sich in erster
Neéherung wie ein freies Elektron verhilt.

Die theoretischen Zusammenh#nge sollen hier nur kurz skiz-
ziert werden. Eine ausfilhrliche Bahndlung der theoretischen
Probleme geben z.B. Slichter (1964), Low (1960), Pake (1962);
ausfihrliche Darstellungen unter groBerer Berlicksichtigung meB-
technischer Einzelheiten und biologischer Anwendungsmdglichkei-
ten findet man bei Ingram (1955, 1958), Gordy, Smith und Tram-
barulo (1953), NMR/EPR Varian (1960) und Schoffa (1964); kiirzere
Darstellungen bei Miiller und Zimmer (1959) und Zimmer (1961).

1. Hamiltonoperator. Die Wechselwirkungsenergie fiir ein freies
Elektron mit einem #uBeren Magnetfeld und benachbarten Nukle-
onen ergeben sich als Eigenwerte eines Hamiltonoperators:

-8

>

(1) % = g.8.HS + A4

fl

—l
ods

= Landé-Faktor

= Bohrsches Magneton
Magnetfeldstarke

= Elektronenspinoperator

oy H WM
It

= Kernspinoperator
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Der Hamiltonopefator setzt siéh aus zwel Antellen zusammen:
ﬁéc korrespondiert mit dem klassischcn Ausdruck fiir die Energie
E eines magnetischen Dipols w in einem Magnetfeld der Stirke
H: E = p-H. Der Term jéq beschreibt die Wechselwirkung des
FElektronenspins mit einem Kernspin. Er setzt sich zusammen aus
einem Ausdruck, der einer klassischen Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung entspricht (;%4ﬁ) unq‘einem rein quantenmechanischen An-
teil (Fermi-Kontakt=Term EﬁqF)i

. T §-1 3G w) (Tue) 8m 2 4 2
(@) &,- g.gN.B.sN.{ra - e - & iy)I? 8 : |
= Lap + Ly

Darin bedeutet &y den Kern g-~Faktor und BN das Kernmagneton;
l\}"(o)l2 ist die Elektronendichte am Ort des Kerms;

Kist der Radiusvektor zwischen Kern und Elektron, hel = T

jHD ist abhangig von dem Winkel zwischen Magnetfeldrichﬁung und
der Verbindungsachse Elektron-Kern, ist also anisctrop. QﬁqF
héngt ab von der GréBe der Wahrscheinlichkeit, das Elektron

am Kernort zu treffen, ist also nur filir s-Zustande bzw. fir
Zustande mit s~-Anteilen von Null verschieden und ist isotrop.
Der anisotrope Anteil éiﬂD spielt eine groBe Rolle bei der Un-
tersuchung von Einkristallen, wghrend in Flussigkeiten haupt-
sachlich der isotrope Term jiﬂF in Erscheinung tritt. In Flissig-
keiten mittelt sich der anisotrope Anteil heraus.In feinkristal-
linen Pulvern dagegen macht sich der anisotrope Anteil fast
inmer durch eine Verbreiterung der isotropen Linien bemerkbar,
die recht erheblich sein kann. T ’

?@ggggggL'Wenn das Elektron nicht in Wechselwirkung steht mit
einem Kernspin, so ist nur der Antell ® . des Homiltonroperators
wirksam. Es ergeben sich zwel Spinzust8nde, die sich um den
Energiebetrag

(3) AE =g B-H

unterscheiden, so daB elektromagnetische Strahlung absorbilert
werden kann, sobald hv = gBH (Resonanzbedingung). Der Landé-
Faktor g betridgt flir ein freies Elektron 2,0023. Bei Anwendung
eines Magnetfeldes von ca. 3600 Oe ergibt sich eine Frequenz
von 404 MHz, entsprechend einer'Wellenlénge von 3 cm fur die
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absorbierte elektromagnetische Strahiung (Mikrowellenbereich).

Hyperfeinstruktur. Zieht man auch die Wechselwirkung des

Elektrons mit einem Kern in Betracht und nimmt men an, daB
H in z-Richtung liegt, so daBR die Spinkomponeinten in dieser
Richtung gequantelt sind, so erh8lt man in erster Ndherung:

) % - gpH-S, + AT -5,
E = gBHm + AMm
. AM:
gfm - (H + =)

il

il

Spinkomponenten in z~Richtung

H
I

z? Tz
M = Magnetische Quantenz=nl des Kernspins
M= —I, —I+(]’ o oo o Io
m = magnetische Quantenzahl des Elektronspins. Fir den

hier betrachteten Fgll eines einzelnen, ungepaarten
Elektrons ohne Bahndrehimpuls ist m = Z1/2.

Man sieht, daB die Wechselwirkung mit dem Kernspin ein zu-
sdtzliches Magnetfeld A0H = A-M / gB bewirkt, das vom Kern am
Ort des Elektrons erzeugt wird. Dies hat zur Folge, dall an
Stelle von urspriinglich zwei nunmehr 2-(2I+1) Energieniveaux
auftreten, zwischen denen nach den Auswahlregeln &m = +1 und

AM = O Uberginge stattfinden kdnnen. Wenn z.B. das Nukleon
einen Kernspin 1/2 besitzt, so tritt die Resonanzabsorption

AE = hv = gBH*A/2 fiir zwei verschiedene Magnetfeldstédrken auf,
von denen die eine um AH = A/2gB unterhalb, die andere um den
gleichen Betrag oberhalb der urspringlichen Resonanzstelle liegt.
(Vergl. Abb. 22). A ist die Kopplungskonstante der Hyperfein-
struktur, in Oersted gemessen als 2 = A/gB. A und g sind hier
als Konstanten betrachtet worden, was sie Jedoch nur sind, wenn
der EinfluBl von Kfistallfeldern, Bahnzusténde . und die aniso-
trope Wechselwirkung vernachlissigt werden kdnnen. ’

Hyperfeinstruktur bel organischen Verbindungen. Bei Untersuch-

ungen organischer Verbindungen, die ein ungepaartes Elektron
tragen (Radikale), lassen sich in erstaunlichem Umfang Hyper-
feinstrukturen beobachten, die vielfach durch die Wechselwir-
kung des ungepaarten Elektrons mit Protonen zustande kommen.
Man unterscheidet zwischen "r-" und " ¢ -Protonen". (Heller und
McConnelll960). o-Protonen sind solche, die unmittelbar an das
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ungesittigte Xohlenstoffdton gebunden sind und in der Knoten-
ebene der ﬁéElektron~Spiﬁverteilﬁng 1iegen° m-Protonen sind

an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden, sie stehen in einem
Winkel & zur Achse der "-Elektron-Spinverteilung. Das unge-
paarte Elektron befindet sich groBtenteils in einem T-Zustand.
Die Hyperfeinstruktur, die vom 9-Proton herrihrt, kommt durch
Konfigurationswechselwirkung zustande. Die Theorie (McConnell,
Chesnut 1958; McLaclan, Dearman, Lefebvre 1960) liefert fur
o-Protonen einen durch Experimente gut gesicherten Zusammen-
hong zwischen der Hyperfeinstruktur Kopplungskonstanten a, und
der m-Elektron-Spindichte p am Ort des unmittelbar angrenzenden
Kohlenstoffatons:

(5) a, = - Qp

Dabei ist Q eine halbempirische Konstante, die vom Bindungs-
winkel abhangig ist, den das Kohlenstoffatom mit seinen Nachbar-
atomen in der o-Elektronen-Bindungsebene bildet. (Bernal, Rieger,
Fraenkel 1962). Flir einen Winkel von 4200, der fir die meisten
aromatischen Sechserringe und auch bel Kettenverbindungen hiufig
auftritt, ergibt sich Q = - 23 Oe. Die Wechselwirkung des unge-
paarten T-Elektrons mit den m-Protonen ist weitgehend auf Hyper-
konjugation zurickzufilhren. Aus der Theorie (McLaclan, Dearman,
Lefebvre 1960) ergibt sich fiir m-Protonen ein mit den Experi-
menten bis Jjetzt ganz gut in Einklangbefindlicher Zusammenhang
zwischen der isotropen Hyperfeinstruktur Wechselwirkungskon-
stanten a_ und der T-Elektron-Spindichte P am benachbarten Koh-
lenstoffatom:

(6) a, = R(8) o

Die Winkelabhingigkeit von R(®) kann ndherungswelse durch die
Gleichung

R(®) = B, + B 00829

beschrieben werden. Dabel ist BO eine sehr kleine GroBe und
B eine empirische Konstante, B =~ + 50 Oe fiur C-Radikale.
(Fessenden und Schuler, 196%).

Mikrowellensa@ttigung. Im thermischen Gleichgewicht wird das

Verh8ltnis der Anzahl n, der Molekiile, die sich in einem Zu-

/]
y befinden, zu der Anzahl n, der Mole-

kile in einem ZEnergiezustand E2 nach dem Boltzmannschen Satz

stand mit der Energie E

gegeben durch
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@) n,/n, = exp [-(E,-E5) / kTl

wobei k = Boltzmanrkonstante; T = absolute Temperatur.

Man sieht, daBR sich stetskmehr Molekiile im energetisch tie-
feren Zustand befinden als im energetiséh hdheren, so daf
eine Absorption stattfinden kann. Ebenso wird aber durchn die
Einstrahlung der Mikrowellen auchStimulierte Emission ange-
regt, und da die Energiezﬁsténde nicht énﬁértet sind, sind die
Wahrschelnllchkelten fir Absorption und Emission gleich groB°
Anhaltend groBere Absorption als Emission kann sich also nur
ergeben, wenn strahlungslése ﬁbergange méglich sind. In Fest-
korpern ist einer der hierfiir Wichtigsten Prozesse die Spin-

'Gitter~Wechselwirkung, durch die Spin-Energie in thermische

Vibrationsenergie umgesetzt wird. Die Starke der Spin-Gitter~
Wechselwirkung wird durch die Relaxationszeit gemessen; das
ist die Zeit, in der der iiberschiissige Energiebetrag auf den
1/e —ten Teil absinkt. Wenn die Relaxationszeiten sehr groB
sind, ist das gleichbedeutend mit einer Erhohung der Lebens-~
daver des hBheren Energlezustandes, was wegen der Heisenberg-
schen Ungenauigkeits—-Relation zu einer Verschmierung des Term-~
abstandes und damit zur Linienverbreiterung fihrs. AuBerdem
kann es zu einer zunehmenden Verringerung des Besetzungsunter-
schiedes und damit zu einer Abnahme der Absorptionsintensitit
(Mikrowellen-Sdttigung) kommen. Gerade bei organischen Radi-
kalen tritt h&ufig schon bei relativ niedriger Mikrowellen-
Leistung S&ttigung auf (Ingram 1958), wodurch quantitative
Messungen mitunter sehr erschwert werden.

Bestimmung der Spinkonzentration. Als Spinkonzentration wird

die Anzahl paramagnetischer Zentren pro Masseneinheit bezeich-
net. Die Anzahl der paramagnetischen Zentren No in einer Probe
wird gegeben durch

(8) } N, = k-F.T-8(5+1)

Dabei ist k eine Apparatekonstante, F die Fliche unter dem
Absorptionssignal, T die absolute Temperatur und S der Ge-
sentelektronenspin. Do eine penoue Bestinmune voen k aus
Spektrcneterdaten sehr- schwierig ist, wird k neist aus

len MeBwerten filir eine Standard-Prcbe belnnnter Spinkonzen-
tration berechnet. Dabei verfihrt nan so, dal die Standard-
Prcbe Jewells unter nidglichst gleichen Rédingungen genessen
wird wie die Probe unbekannter Spinkonzentration. Ver-
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schiedene Mdglichkeiten Piir MeB~ und Auswerteverfahren sind
in der Arbeit von Kdhnlein (1962) dargestellt.

Aus apparativen Grimden liegt bei den ESR-Messungen meist
nicht die Absorptionskurve selbst, sondern deren erste Ablei-
tung'vora Es ist deshalb fir die Bestimmung der Spinkonzentra-
tion notwendig, das ESR-Signal zweimal zu integriercn. Dies
kann in einem mithsamen Verfahren z.B. numerisch geschehen.
Einfacher ist jedoch der Weg liber die Bestimmung des ersten
oder statischen Moments.

Allgemein gilt, daB fiir eine im Bereioh (2, f ) gegehene Funk-
tion y=f(x) das erste Moment beziiglich der Endordinate § als
Achse gleich ist dem bestimmten zweiten Integral der Funktion
in den Grenzen (a, £ ). (Rothe, 1954).

Da die Absorptionskurven sich in den Extremfailen durch Gaull-
bzw. Lorentz-Funktionen oder deren Summen beschreiben lassen,
gilt sowohl fiir die Absorptionskurve F(x) selbst als auch

flir ihre erste Ableitung dF(x)/dx = f(x), daB sie auBerhalb
eines Bereichs (a, b) in guter Ndherung gleich Null sind, wenn
der Bereich nicht zu ¥Flein gew8hlt wird. Unter diesen Bedin-
gungen 1Bt sich im Spezialfall flir eine Funkbion f(x) durch
partielle Integration von JF(x)dx zeigen, daB das fiir die
Flachenbestimmung interessierende bestimmte zweite Integral
von f(x) bis auf das Vorzeichen gleich ist dem ersten Moment
der Funktion beziglich der y-Achse:

b , AND, b
(9) fF(X)dX = <2>f f(x)dx = I xf(x)dx.
a a a

Die FEigenschaften einer Absorptionskurve F(x) gestatten also
einerseits die NBherung +§ F(x)dx ~ } F(x)dx und ermdglichen
andererseits die Berechnﬁgg vonxP‘F(%)dx aus ihrer ersten Ab-
geleiteten mit Hilfe einer geeig%eten Momentenbestimmung.

Mitunter konnen Jjedoch apparativ bedingte Fehlaufzeichnungen
der ersten Ableitungen der Absorptionskurven zustande kommen.
Besonders hdufig ist eine "Flachenunsymmetrie" zu beobachten.
Unter "Flachensymmetrie" wird hier verstanden, daB die Summe
aller von f(x) und der Abszissenachse eingeschlossenen Flichen,
die oberhalb der Abszissenachse liegen, gleich der Summe der
entsprechenden Flichen unterhalb der Abszissenachse ist. f(x)
selbst kann und darf dabei unsymmetrisch sein. Da aus den oben
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genannten Eigenschaften einer Absorptionskurve notwendig

die "Flachensymmetrie" folgt und umgekehrt, kann sic als
ausgezeichnete Kontrolle dafiir verwendet werden, wie gut

das aufgezeichnete ESR~-Signal die hinsichtlich der Auswertung
zu fordernden Eigenschaften einer Absorptionskurve besitzt.
Eine"Flachenunsymmetrie” der Kurve f(x) ist Ausdruck der Tat-
sache, daB die Absorptionskurve F(x) nicht zur Nullinie zurick-
kehrt, fir groBe x also nicht gegen null geht; sondern gegen
einen Wert |h|# O. Damit sind die Bedingungen nicht erfiillt,
die fiir die Gililtigkeit der Beziehung (9) notwendig sind, nim-
lich F(a)~0, F(b)~0. Aber selbst eine direkte, nicht liber die
Momentenbestimmung durchgefiihrte zweifache Integration wirde
zu Schwierigkeiten und fehlerhaften Ergebnissen fihren.
Richtige Ergebnisse konnen deshalb notwendig nur von "fl&chen-

symmetrischen" ESR-Signalen erhalten werden. Dies wird zu
weilen nicht geniigend beachtet.

Spektrometer. Wie bereits angemerkt, liegt bel der ESR-Spek-

troskopie die elektromagnetische Strahlung, deren Absorption
beobachtet werden soll, im Bereich der Mikrowellen. In Abb. 2b
ist eine hiufig verwendete MeBanordnung als Blockschaltbild
dargestellt. Die von einem Klystron erzeugten Mikrowellen
werden durch Hohlleiter gefihrt und gelangen zu gleichen An-
tellen in ein Refkxionsglied und in den Hohlraum~-Resonator,
der sich im Luftspalt zwischen den Polschuhen eines Elektro-
magneten befindet und in den die absorbierte Probe eingefihrst
werden kann. Der in das Reflexionsglied gelangende Anteil
dient als Vergleichswelle, die in Phase und Amplitude auf die
im Resonator reflektierte Welle abgestimmt werden konn. Der
Detektor zeigt die Differenz der beiden Mikrowellenanteile
an. Im Falle der Resonanz, wenn also die Probe im Resonator
Mikrowellenstrahlung absorbiert, &ndert dich der Reflexions-
foktor des Resonators und damit auch die am Detektor ange-
zeigte Leistung. Um Resonconz gemdB Gleichung (3) zu erreichen,
wird meist nicht die Mikrowellenfrequenz, sondern die Magnet-
feldstérke verd@ndert, wdhrend die Klystronfrequenz méglichst‘
gut stabilisiert wird. Um eine groBere Empfindlichkeit zu
erreichen, bedient man sich der Methode der Magnetfeldmodu-
lation: Dem langsam versdnderlichen Magnetfeld wird ein hoch-
frequentes Wechselmagnetfeld Uberlagert, wodurch eine Anmpli-
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tudenmodulation der Mikrowelle verursacht wird. Solange die
Amplitude des Wechselmagnetfeides so klein ist, daB der Je=-
weils iUberstrichene Bereieh der Absorptionskurve als Gerade
angesehen werden kann, ist die Amplitude der der Mikrowelle -auf-
geprigten Modulation der ersten Ableitung der Absorptions-

kurve proportional. Das vom Detektor angezelgte Signal wird
nach Verstirkung und phasenempfindlicher Gleichriéhtung von
einem Schreiber aufgezeichnet. (Ausfihrliche Behandlung appa~-
rativer Einzelheiten Ingrom 1955, 1958).

Dosis—Effekt-Beziehung

Funlktion. Als Dosis-Effekt-Kurven werden in dieser Arbeit
Darstellungen der Spinkonzentration in Abhéngigkeit von der
Dosis bezeichnet. Vielfach kdnnen Dosis~Effekt-Kurven der
genannten Art durch die Funktion

(10) ¢ = C(1-exp€~D/Do) )

beschrieben werden. (Rotblat und Simmons 1963aj;Miller 1963,
19640, 1966, 1967; Miller, Schambra und Pietsch 1963; Miller
und Kohnlein 1964 ; Kohnlein und Miller 1964; Casteleijn,
Depireux und Miller 1964). Dabei ist

C = Spinkonzentration bei der Dosis D;
Ce = Sattigungswert der Spinkonzentration filir D — =
D, = Dosiswert, bei dem die e-Funktion den Wert 1/e annimmt,

Bei Darstellung der Funktion (10) in doppelt-logarithmischem
MaBstab haben die Parameter C, und D  keinen FinfluB auf die
Kurvenform, sie bestimmen in diesem Fall nur die Lage im Ko-
ordinatensystem. Alle Funktionen vom Typ (10) werden in doppelt-
logarithmischem Raster durch formgleiche (im folgenden spezi-
elle e-Kurven genannte) Kurven dargestellt, die mit wachsender
Dosis asymptotisch aus einer;Geraden mit der Steigung 1 in
eine Gerade mit der Steigungt O ibergehen. (Beispiel: Kurve IIb,
Abb. 26). Alle Kurven mit festem D, liegen parallel zueinander
in Ordinatenrichtung verschoben, was man unmittelbar daraus
ersieht, daB bel Logarithmierung der Funktion (10) ein Aus-—
druck log C_ nur als additives Glied auftritt. Alle Kurven

mit festem C_ liegen parallel zueinander in Abszissenrich-
tung verschoben, denn die erste Ableitung der Kehrfunktion

der logarithmierten Funktion (10) erweist sich als night mehr
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von D abhingig, und das bedeutet, daB fir einen festen

Ordinatenwert alle Kurven nit festem C, gleiche Steigung
besitzen. Wie gut experimentell gefundene MeBpunkte die

Gleichung (10) erfiillen, kann deshalb am einfachsten bei
doppeltlogarithmischer Auftragung iiberprift werden.

Kinetische Interpretation. Piir mindestens zwei verschiedene
Arten von Reaktionskinetiken erh&lt man Funktionen vom Typ
(10) als Losungen der zugehdrigen Differentialgleichungen:
a) wenn die untersuchten Species (hier Radikale) nach einer

Kinetik erter Ordnung gebildet werden, .
b) wenn sie nach einer Kinetik O. Ordnung gebildet werden,

aber gleichzeitig nach einer Kinetik erster Ordnung zerfallen.
Kinetik Typ a ist bekannt z.B. als Bildungskinetik fir ein
stabiles I8otop aus einer radiocaktiven Substanz. Die Satti-

gungskonzentration C_ wire in diesem Fall gleich der Anfangs-
konzentration C_ der umgesetzten Substanz, 1/D, gleich der
Bildungswahrscheinlichkeit.
Bei den Spinkonzentrationemessungen tritt jedoch Sattigung
in einem Bereich ein, wo nur ein sehr kleiner Bruchteil der
fur den Strahlenschaden zur Verfiligung stehenden Molekiile ver-
dndert sein kann, so daB die Sdttigung nicht wie im Fall a)
durch die allm&#hliche Abnahme des Vorrats an umzusetzender
Substanz verursacht werden kann. Man neigt deshalb gemeinhin
zu der Auffassung, daB die Funktionen (10) den unter b) ge-
nannten Fall beschreiben:

ko k

A ——s C

1 - B

Die zugehorige Differentialgleichung lautet

dC/éD = ko - k,l C

Sie hat die Losung
11) cC = ko/kq [1—exp(—k4D)]

C bedeutet die Radikalkonzentration, D die Dosis, ko und k1

die Bildungs~ bzw. Zerfallwahrscheinlichkeiten. Ein Vergleich
von (10) und (11) ergibt, daB C, = ko/kq und 1/D = k, ist.

Die Sattigung erscheint in diesem Falle als quasistationirer
Zustand. Unterstitzt wird diese Auffassuhg durch Experimente von
Snipes und Horan (1966). Die Autoren konnten an Alanin zei-

gen, daB im S&ttigungsbereich vorhandene Radikale bei wei-

terer Bestrahlung zerstdrt und neue gebildet wurden.
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G-=Wert. Der G-Wert wird ganz analog zu dem in der Chemie ib-
lichen Begriff definiertt G = Anzahl der erzeugten Spins / 100eV
absorbierter Energie. Wenn Spinkonzentration und Dosis einan-
der nicht proportibnel sind, ist der G-Wert eine Funktion der
Dosis. Es ist deshalb zweckmdssig, den sSog. Anfangs-G-Wert Go
einzufiihren. Dieser kann unabhingig von der Art der Funktion,
die den Zusammenhang zwischen Spinkonzentratibn und Dosis be-
schreibt, erklirt werdeh durch
(12) G, = lim (4c/aD)

: D—0

Man findet ilm algebraisch oder durch graphische Extrapolation
als Steigung der Dosis-Effekt-Kurve bei der Dosis Null. Fir
den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Kinetiktyp a
ist GO gleich dem Produkt aus Anfangskonzentration CO der
umgesetzten Substanz und der Bildungswahrscheinlichkeit, die
fir diesen Fall gleich ’I/DO ist. Fir den Kinetiktyp b ist

= = /
G"o h 1{o Cm‘*Dog,
Einiges zur Natur der Strahlung. Fur die Bestrahlung der Sub-

stanzen wurde 6000—y—8trahlung und 210

Po-a-~-Teilchen benutzt.

6QCO;Y78trahlung.
60

Co emmittiert v-Quanten, die eine Energie von 1,2 und 1,3 MeV
besitzen. Da die hier bestrahlten organischen Substanzen alle
nur Elemente niedriger Ordnungszahl enthalten, sind Compton-
prozesse die vorwiegende Form der Wechselwirkung zwischen den
1-MeV-y-Quanten und der Materie. Eine Abschatzung zeigt, daB
die Zahl der Comptonprozesse um einige GroBenordnungen kleiner
ist als die Zahl der tatsachlich gemessenen Radikale, so daB
die Strahlenwirkung vor allen Dingen auf die ionisierenden
Eigenschaften der ausgeldsten Comptonelektronen zurickzufihren
ist. Diese Comptonelekbronen weisen ein breites Energiespektrum
auf. (ICRU 1959, Lea 1946). Man hat also sowohl Elektronen

mit sehr kurzer Bahn vorliegen, bei denen nur einige wenige
Ionisationen und/oder Anregungen in geringer Entfernung von-
einander auftreten, als auch energiereiche Elektronen, bei
denen der Energieverlust pro Weglingeneinheit langs ihrer
(gekrlmmten) Bahn am Anfang sehr viel geringer ist als am Ende.
Gerade energiereiche Elektronen entstehen mit einer betricht-
lichen Wahrscheinlichkeit. Die mittlere Startenergie von Compton-
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elektronen, die von 1,3 MeV-Quanten ausgeldst werden, betrigt

ca., 600 keV.

ZﬁOPo—a~Strathng.

zquo ist ein radioaktives Isatop mit einer Halbwertszelt von
138, 5 Tagen. Es geht unter Emission von @-Teilchen in das sta-
bile Isotop 2O6Pb iber. Nur zu einem sehr kleimen Prozentsatz
bleibt dabel der 206Pb—Kérn in einem “angeregten Zustand, so daB
zusdtzlich noch Y—Strahlung auftrlttt Im Mittel entfillt auf
405 @-Teilchen nur 1 Y-Quant, Die ao=Teilchen-Fnergie betrigt
5,4 MeV.

Da der Energieverlust in einem Material nur wenig davon ab-
h8ngig ist, ob es sich um ein atomares Gemisch oder um eine
diesem Gemisch entsprechende Verbindung handelt (Gray 1944),
kann der Tonisierungs-Energieverlust der o-Teilchen pro Weg-
l@ngeneinheit berechnet werden nach dem Ausdruck

(13) -(aF/ax), = ¥ N i o

S

]

Dabeil ist NS Anzahl der Atome vom Typ s pro ccm Material,

o, = spezifischer Energieverlust pro Ladungseinheit,
;? = mittlere quadratische Ladung der o~Teilchen.

¢ ist eine von der Geschwindigkeit der @-Teilchen abhingige
GroBe, die flr Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer-
stoff aus Daten, die Neufeld und Snyder (1961) zusammenpgestellt
haben, entnommen werden kann. Fir die mittlere Ladung der o-
Teilchen in Abhdngigkeit von der Teilchen-Energie finden sich
Angaben iiber Messungen verschledener Autoren bei Evans (1955).
Nach Neufeld und Snyder ist (1)“ = (12) sehr gut erfiillt. Da
im betrachteten Energiebereich OCNGG%GN ist, wurden diese drel.
GroBen in der Rechnung zu einer 94 . ZUsammengezogen. Im

einzelnen ergeben sich folgende Auééfucke.

-—...u’,

2 s .
(d ) = 17 [BGO,O,N + 20H] fur Thymin

Ui

i

) [2 \l,o N + GH]

W

fir Uracil
und Adenin.
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Die Ergebnisse der Rechnung sind in Abb. 3 dargestellt.

Im EXperiﬁent trafen die a-Tellchen mit einer Energie von
etwa % MeV auf die Substanzen und wurden véllsténdig darin
abgebremst. Abb. 3 zeigt, daB sich der Energieverlust pro
Atom unterhalb von 3 MeV im Bereich ded Maximums hilt und
sich bis zu Energien von weniger als 0,1 MeV nur wenig
sndert. Das bedeutet, daB sich innerhalb von mehr als 90%
der Linge der Teilchenbeshn die Ionisierungsdichte nur wenig
dndert und mon sich auBerdem im Bereich der groBten Toni-
sierungsdichte befindet, die Uberhaupt von einem o-Teilchen
hinsichtlich der in Betracht stehenden Substanzen erwartet
werden kann. Die Reichweite der 3 MeV-o-Teilchen betragt in
organischem Material ungefghr 20 u, in Luft 4,66 cm, in
Helium 8,64 cm. (Whaling 1958).

II. Experimenteller Teil

Die y—- und o-Teilchen-Bestrahlungen wurden unter moglichst
8hnlichen Bedingungen durchgefihrt. Die a-Teilchen Bestrahlungen
konnten wegen der Konstruktion der o-Teilchen-Quelle nicht im
Vakuum durchgefiihrt werden. Sie erfolgten deshalb unter stan-
digem Durchflufl von Helium-Gas, in welchem @-Teilchen eine be-
sonders groBe Reichweite aufwelsen. Die verwendeten 3 MeV-o-Tell-
chen wurden in den bestrahlten Substanzen Vollsténdig abgebremst.
Un trotz ihrer geringen Reichweite in organischem Material (ca.
20 p) eine gleichm&Bige Bestrahlung zu erreichen, wurden die Sub-
stanzen wahrend der Bestrahlung mit Hilfe eines Magnetrﬁhrers*)
laufend ungewslzt. AuBerdem muBten die Substanzen in einer ge-
eigneten feinkristallinen Form vorliegen: Die Kristalle muBten
fein genug sein, um hinreichend gut durchstrahlt zu werden, durf-
ten andererseits aber nicht so fein sein, daB beim Umwilzen Klum-
penbildung auftrat. Alle Substanzen wurden deshalb vor dem Be-
strahlen umkristallisiert.

Die y-Bestrahlungen erfolgten aus den oben erwdhnten Griinden
ebenfalls unter DurchfluBl von Helium an den entsprechend um-
kristallisierten Substanzen. Alle Bestrahlungen wurden bei
Zimmertemperatur vorgenommen.

*) Ein frither bei der Untersuchung von Aminos8uren filir die Um-~
walzung benltzter Rittelmechanismus erwies sich fiir die hier
untersuchten Substanzen als ungeeignet.
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Die Dosis wurde bei den ?-Teilchen-Bestrahlungen mit einer
Gasionisationskammer ermittelt. Bei den y-Bestrahluiigen lag der
Dosisberechnung die Isclosenverteilung zugrunde, die von den
Herstellern der Bestrahlungseinrichtung angegeben wird. Die
mittlere Leistuhg bzw. Dosisleistung betrug bei den o¢-Bestrah-
lungen 7,2-406 erg/h; bei den y-Bestrahlungen 2,2-406 R/h.

Finige y-Bestrahlungcn, die bei einer Dosisleistung von 2-405 R/h
durchgefihrt wurden, erbrachten keine Unterschiede in den kr-
gebnissen. Nach den Bestrahlungen wurden mit einem Elektronen-
Spin-Resonanz-Spektrometer die ersten Ableitungen der Absorptions-
kurven unter geeigneten Bedingungen aufgenommen zusammen mit

den entsprechenden Kurven eines Vergleichsstandards bekannter
Spinkonzentration. Nach der Bestimmung des 1. Moments dieser
Kurven konnte dann die Spinkonzentration in der bestrahlten Probe
berechnet werden. Die experimentellen Einzelheiten werden im
folgenden dargelegt.

A. Priparieren der Substanzen. Die verwendeten Substanzen hochsten
Reinheitsgrades wurden von der Firma Nutritional Biochemical
Corporation, Cleveland, Ohio, USA, bezogen. Sie wurden vor dem
Bestrahlen in der nachfolgend beschriebenen Weise umkristalli-

siert:

Uracil aus Wasser: 1,9 g Uracil wurden in 150 ccm heiBem Wasser
geldst und die Ldsung auf sehr saubere Uhrgléser von
90 mm Durchmesser verteilt. Bei sehr ruhigem Stechen
fiel nach einiger Zeit Uracil griesig aus.

Adenin wurde aus wissriger Ldsung in gleicher Weise wie Uracil
gewonnen. Die Losung enthielt 800 mg Adenin in 100 ecn
Wasser.

Thymin wurde sowohl aus Alkohol als auch aus Wasser kristalli-
siert. Dabei konnten Jje nach Verfahren aus beiden Lo~
sungsmitteln Kristalle in Plattchen- oder Nadelform
erhalten werden. Aus Alkohol: Zu 150 ccnm siedendem Al-
kohol wurde Thymin im UberschuB zugesetzt, heiB fil-
triert, das Filtrat erneut erhitzt bis die Ldsung wie-
der klar war, und dann nit dem Wasserbad langsam auf
Zimmertemperatur abkilhlen gelassen. Es ergaben sich
auf diese Welse verhdltnismaBig groBe, aber sehr dinne
Plattchen.
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Aus Wasser: Eine kochend gesitbtigte whssrige Losung von
Thymin wirde heiB in ein HeiBwasserbad gegeben, mit diesenm
erkalten gelassen und denn filtriert. Der Filterriickstond
bestand aus pléttchegférmigen Kristallen. Das Filtrat wur-
de in Kihlschraonk bis auf wenige %0 abgekithlt, wobei das
THymin in feinen Nadeln ausfiel.

Die Stublimation wurde zwiSéhenk22O und 280°C im Vakuun (10’4torr)
vorgénonmen. Die Substanzen wufden vor der Bestrahlung bel et-
wa 100°C im evakuierten Exsikkator iber P205 bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Bestrahlung und Dosisbestimmung.

1. ®=Teilchen

a. ®-Teilchen-Quelle.

Als o-Teilchen-Quelle (Q in Abb. 4 und 5) diente ein 210?0—
Prédparat, das von der Monsanto Research Corporation, Dayton,

Ohio, USA, bezogen wurde. Das auf einen kleinen Stahlblock
aufgebrachte Polonium-Metall war durch eine zwischen zwei Pla-
tinringen liegende Edelstahlfolie von 0,00015 Zoll Dicke
abgedeckt. Der Durchmesser der aktiven Flache betrug 1/4 Zoll,
der gesamte AuBere Durchmesser 1/2 Zoll. Die verwendeten Quellen
hatten laut Angaben der Pirma Aktivitaten zwischen 2 und 3,5
Curie. Fine einzelne Quelle konnte in Ubereinstimmung mit An-
gaben der Firma ungefdhr 6 Wochen als geschlossenes radiocktives
Praparat gehandhabt werden. Nach Verlauf dieser Zeit war in zu-
nehmnenden MaBe Aktivitat auBen an der Quelle und in deren
nachster Umgebung festzustellen, so daB ein lidngeres Arbeiten
damit nicht ratsam erschien. Zum Gebrauch im Vakuunm waren die
Quellen nicht geeignet.

b. Bestrahlungsapparatur.

Die Bestrahlungsapparatur ist in Abb. 4 und 5 dargestellt. Der
Quellenhalter H konnte zusammen nit der angeschraubten Quelle

Q von oben in das Quellengehduse G eingeschoben werden. Er

war zun Einstellen des Abstandes zwischen Quelle und Bestrah-
lungsprobe in seinem oberen Tell mit einer Millimetereintei-
lung verschen. Das Quellengehduse G konnte auf die Blendenplatte
BP aufgeschraubt werden. Die Blendenplatte diente beli der Be-
strahlung als Deckplatte flir die Bestrahlungskammer, bei der
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Dosisbestimmung als Elektrodenplatte fiir die Tonisationskamner,
so daB die Ionisationskammermessungen nit der @-Quelle in Be-
strahlungsposition durchgefihrt werden konnten. Die Blenden-
platte enthielt in der Mittle den ringformigen Blendeneinsatz BE,
der auf der Untefseite die Nickelblende B zur Begrénzung des
Strahlenkegels trug. Die Blendendffnung selbst war mit einer
Nickelfolie (0,5 mg/cmz) abgedeckt, un einen Gasaustausch zwischen
denm Quellengehiuse und der Ionisationskammer weitgehend zu unter-
binden. Der Blendeneinsatz war als leicht auswechselbares Bauteil
in die Apparatur eingefiigt, um mit verschiedenen Blendendffnungen
arbeiten zu kdnnen und ihn auBerdem unschwer erneuern zu kAnnern,
sobald er infolge der Ausstreuung von Polonium durch die Quelle
als erster - und bei sorgfiltiger Uberwachung einziger - Teil

der Apparatur nmeBbar mit o-Aktivitat verseucht war. In der Mitte
unter der Blendent{fnung befand sich der Bestrahlungstopf T mit
der zu bestrahlenden Substanz. Er konnte von einem nach auBen ab-=
geschlossenen VorratsgefdB V aus durch Drehen einer Scheibe S

in Bestrahlungsposition gebracht werden und nach erfolgter Be-
strahlung weiter transportiert werden zu einer Schleuse, durch
die ein Entnehmen der bestrahlten Proben mdglich war, ohne die
nit Helium stdndig gespiilte Bestrahlungskammer zu beliften. So-
bald das Bestrahlungstdpfchen in Bestrahlungsposition einrastete,
setzte sich selbsttdtig ein Magnetrihrer M in Bewegung, der un-
terhalb der Kammer angebracht war und der ein kleines, in Glas
eingeschmolzenes Eisenstdbchen im Bestrahlungstopf mitbewegte,

so daB die Substanz wihrend der Bestrahlung fortwdhrend umge-
wdlzt wurde. Gleichzeitig wurde durch betadtigen eines Hebels das
Bestrahlungstopfchen bis unmittelbar unter die Blende angehoben.

Fir den Fall der @-Teilchen-Bestrahlung war
(14) D = L-t/M

wobeil D absorbierte Dosis (erg/g), L absorbierte Leistung *)
(erg/sec), t Bestrahlungszeit (sec) und M Masse der bestrahlten
Substanz (g) bedeuten. Da flir die ESR-Messungen je nach Dosis-
bereich 120 - 300 mg Substanz bendtigt wurden, war M in gewissen
Grenzen festgelegt. Da auBerden die zu bestrahlende Substanz in
einer Schichtdicke vorliegen nuBte, die ein Auftreffen von o-Teil-
chen auf die Wadnde des Bestrahlungstopfchens und das Rihrstéb-

*) Messung der absorbierten Leistung s. in den Abschnitt Ioni-
sationskannmer,
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chen ausschlofB, wurde durch M auch die ungefdhren APmessungen
des Bestrahlungstdpfehens bestirmmt. Zwischen der Dosisleistung,.
den Quelle-Biende—Abstand und den Radius der Blendenoffnung be-
stand ein charakteristischer Zusammenhang. In Abb. 6 ist die
absorbierte Leistung L als Punktion des Quelle-Blende-Abstandes
h in doppeltilogarithnischer Auftragung bei fester Blendendffnung
und gleichbleibender o-Teilchen-Quelle dargestellt. Man sieht,
daB sich als Zusammenhang in guter Niherung

(15) L  ~ n

ergibt. h war jedoch bei der Bestrahiung hicht beliebig veran-
derlich; bel gegebener Blendendffnung durfte h einen zuléssigen,
durch die GréBe der bestrahlten Fliche bestimmten Mindestwert
nicht unterschreiten, da sonst o-Teilchen auf die T8pfchenwinde
getroffen wiren. Bei Festlegung einer konstanten GréBe fiir die
bestrahlte Fliche ergibt eine einfache geometrische Beziehung,
die man aus Abb. /a2 ablesen kann,

i

(16) h/h+1 (a+r) /(o +1) woraus

h 1(a+r) /(p-2) - folgt.

i

Gleichung (16) liefert den gewlinschten Zusammenhang zwischen den
Quelle-Blende-Abstand h und den Radius a der Blendendffnung, wo-
bei der Radius der bestrahlten Fldche p, der Abstand zwischen
Blende und bestrahlter Fldche 1 und der Radius der aktiven Fléche
r innerhalb einer Versuchsreihe als Konstanten zu betrachten
waren. (15) und (16) zusammen ergeben

(17) L = 4 {(p-a)/(a+m)1] 2

Darin bedeutet A eine Konstante, jin die GréRen wie die Aktivitdt
der Quelle, Dicke der Abdeckfolie ete. eingehen.

In Abb. 7b ist die Beziehung (17) dargestellt.,_ﬁ_/l3 wurde aus
den experimentellen Leistungswert berechnet. Die Darstellung
zeigt inm Zusammenhang mit Gleichung (16), wie stark die absor-
bierte Leistung anwichst, wenn bel geeignet verkleinerter Blen-
dendffnung der Abstand zwischen Quelle und Blende verringert
werden kann. FEine Variation der absorbierten Leistung innerhalb
eines Faktors 10 wire leicht mdglich gewesen. Gleichung (17)
zelgt auBerden, wie empfindlich die absorbierte Leistung von
einer ganzen Reilhe von Parametern abhing. Die Messung der ab-
sorbierten Leistung wurde deshalb mit der Quelle in Bestrahlungs-
position durchgefiihrt und auBerdem die Einstellungen durch einen
Bestrahlungstest Uberprift, bel dem die richtige GrdRe der be-
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strohlten Fliche durch Entfirben einer mit Methylenblou ge-
trénkten, in den Bestrahlungstopf eingelegten Papierronde kon-
trolliert wurde.

Das fiir die Kammerfillung verwendete Helium hatte einen
Feuchtigkeitsgehalt von hdchstens 90 ppm,und die Beimengung
von Fremdgasen wie Argon, Kohlendioxyd, Stickstoff und Sauer-
stoff betrug weniger als 10 ppm. Als Gaszuleitungen wurden Nylon-
und (dickwandige) Teflonschliuche benutzt, die fiir ILuft beson=
ders undurchldssig sind und auch keine Wasserhaut auf ihrer Ober-
flache bilden. Vor Beginn jeder Bestrahlung wurde die Kamner
1 Stunde mit Heliumgas gespiilt bel einer DurchfluBgeschwindig-
keit von 4 - 5 Liter/Stunde und einenm Kammervolumen von ca. 41 1.

c.. lonisationskammer,

Die Ionisationskammer ist in Abb. 8 dargestellt. Sie bestand aus
einen zylindrischen Plexiglastopf, auf den die Blendenplatte BP
(A.'béb° 4) als Hochspannungselektrode aufgesetzt werden konnte, so
daB die Blendendffnung als effektive Strahlenquelle wirkte. Die
MeBelektrode war verschiebbar eingerichtet, damit der Elektroden-
abstand variiert werden konnte. Der Durchmesser der MeRelektrole
betrug 130 mn, der Elektrodenabstand richtete sich nach der Reich-
welte der @-Teilchen im Kammerfiillgas. Die Stromstirke des von

der Sammelelektrode abflieBenden Elektronenstromes wurde nit ei-
nen Millianmperemeter direkt gegen Erde gemessen. Als Gasfillun-
gen fir die Ionisationskammer wurden Methan, Sauerstoff und
Kohlendioxyd benutzt, nit denen Jeweils eine Stunde vor Beginn
einer Messung bei einer DurchfluBgeschwindigkeit von 2 - 3 Liter/
Stunde geSpﬁlt wurde. Eine Variation der Durchflullgeschwindig-
keit wahrend der Messungen zwischen 0,5 und 5 1/h ergab keine
Enderung der Ergebnisse. Abb. 9 zeigt eine typische Stron-Span-
nungs—-Charakteristik. Sie wurde im dargestellten Fall nit Methan
bei Elektrodenabsténden von 20 und 30 mm erhalten. Aus dem S&tti-
gungsstron J konnte die absorbierte Leistung nach der Beziehung

L = J.-w-10! erg/sec

berechnet werden. Darin bedeuten J den S&ttigungsstrom in Anpere,
und W den Energieaufwand pro Ionenpaar in Fillgas, gemessen in
eV/Tonenpaar. Folgende W-Werte wurden benutzt (White 1963): fiir
O2 32,2+0,1; fir 002 34,1+0,1; fir CHA 29,1+0,1. Messungen nit
den verschiedenen Flillgasen ergaben Ubereinstimnmung innerhald
eines Fehlers von 1 - 2%. Innerhalb der 6-wbchigen Lebenszeit
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einer @-Teilchen-Quelle wurden Ionisationskammermessungen etwa
% < 4mal durchgefiihrt. Die zwiséhenzeitlichenMDosiswéfﬁé WL«
den nit Hilfe des Zerfallsgesetizes fiir radicaktive Substanzen
ernittelt.

2. Y=Strahlung
Als y~Strahlen-Quelle stand eine von der Fiima Atoriic Energy of

Canadia hergestellte Anlage, Typ Gammacell, zur Verfigung, beil der in
‘ 25 A

einen abgeschirnmten Ring aus °-Co eine Bestrahiungskaﬁmer ein-
und ausgefahren werden konn. Der Dosisberechnung lag die Iso-
dosenverteilung zugrunde, die die Firma fiir die Bestrahlungs-
kanner angibt. Die Substanzen wurden in kleinen Glasgef#Sen
(Durchmesser 10 - 15 mn) bei stdndigen DurchfluB von Helium in
Form lockerer Pulver oder als PreBlinge von 345 mm Durchmesser

bestrahlt.

ESR-Messungen,

1. BEBSR-Spektrometer

Die ESR-Messungen an den nit o-Teilchen bestrahlten Substanzen
wurden mit einem Spektrometer der Firma Hilger and Watts (Typ
Microspin) durchgefihrt. (Frequenzstabilisierung auf einen Re-
ferenzhohlraun, 100 KHz Magnetfeldnodulation). Fir die ESR-Messun-
gen an den Y-bestrahlten Substanzen wurde ein Spektrometer ver-
wendet, das aus’ Bautelilen der Firma AEG und Varian bpestand.

(Frequenzstabilisierung auf den MeBhohlraum,125 KHz Magnetfeld-
nodulation). Beide Spektrometer wurden im 3cm-Bond betrieben

und waren fUr die Parallelmessung von Probe und Standard mit
einenm Doppelhohlraun nach Kohnlein und Miller (1960) ausgestattet.
Der fir das AEG/Varian-Geradt urspringlich von der Firma AEG ge-
lieferte Hohlraum enthielt als Standard einen geeichten Rubin-
Kristall mit Cr+++—Dotierungo Durch Drehen des Kristalls im

+++

Magnetfeld konnte eine der Cr ~Linien so eingestellt werden,

daBB bel ansteigendenm Magnetfeld zuerst dile betreffende Spektral-

+++ . s = .
erschien und unmittelbar anschlieBend das Spek-

linie des Cr
trun der zu untersuchenden Substonz. Bel Benutzung dieses Hohl-

rauns zeigbten sich im Verlauf der Messungen Jjedoch statistische

Schwankungen bis zu 50%. Es konnte festgestellt werden, daB dies
auf die Konstruktion des Hohlraums zurickzufiihren war, durch die
eine ungleichmidssige Abhédngigkeit des Probe-~ und des Or+++~Sig-

nals von der Modulationsphase bedingt wurde. Der AEG-Hohlraun

wurde deshalb nicht verwendet.*)

*) Inzwischen stellt die AEG Hohlrdume her, die diesen Fehler
nicht mehr aufweisen.
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Der Doppelhéhlraﬁm nach Kéhnlein und Miiller bestand aus zwel
zusammengefiigben Hohlriumen, die in Hﬁ
In den einen befand sich die Probe, inm anderen der Standard.

05-Mode erregt wurden.

Das Magnetfeld wurde zweimal hintereinander durchgefahren, wo-
bei jeweils nur einer der beiden Hohlrdure nagnetfeldmoduliert
wurde. Ungleichheiten konnten durch Auswechseln von Probe uhd
Standard ausgegliéhen werden. Un eine Signaleinstreuung von
einen Hohlraunm in den anderen zu verneiden, wurde eine Standard-
Probe gewdhlt, deren Spinkonzentration in der gleichen GroBen-

ofdnung lag wie die Spinkonzentration der unbekannten Probe.

2. Mikrowellensdttigung.

Bei der AEG-Mikrowellenbriicke gelangten die vom Klystron er-—
zeugten Mikrowellen iiber einen Einwegleiter J und elnen vari-
ablen Abschwicher A zum magischen T, von wo aus ein Teil der

Welle zur Messung der Absorption in den Hohlraum-Resonator K
geleitet wurde, ein anderer Tell in die gegeniliberliegende Ab-
stimmeinheit (4bb. 10a). Die im Hohlraum reflektierte Welle wur-
de dann zusammen nit der Vergleichswelle aus der Abstimneinheit
den Detektor D zugefiihrt. Durch geeignete Einstellung der Ab-
stimmeinheit wurde fiir beide Wellenonteile gleiche Phasen er-
reicht, wdhrend die Amplitude der Vergleichswelle so angepaBt
werden konnte, daf die am Detektor erzeugte Vorspannung den Ar-
beitsbereich des Detektors auf einen ginstigen Punkt seiner Kenn-
linie festlegbte. Das Signal fir die Stabilisierung der Klystron-
frequenz lieferte derselbe Detektor, der auch das Absorptions-
signal aufnahn. Abb. 10b, Kurve B zeigt das unter den geschil-
derten Bedingungen erhaltene Verh8ltnis der Signalamplituden
einer Thymin-Probe und eines DPPH-Standards in Abhingigkeit von
der AbschwBchung. Man sieht, daB man sich bei einer Abschwichung
von 16 dB noch in Bereich der Mikrowellensittigung befand. Eine
Messung bei wesentlich hoherer Abschwichung war nit der geschil-
derten Anordnung nicht nmehr mdglich wegen Zusammenbrechens der
Frequenzstabilisierung infolge einer zu geringen Detektorvor-
spannung. Ab einer Abschwidchung von wenig nehr als 10 dB be~
gann die Abstimnung der Briicke zunehmend schwieriger und zeit-
raubend zu werden. Un Uberhaupt auBerhaldb der Mikrowellensdtti-
gung, also in Bereich des Plateau-Wertes der Kurve A (4bb.10b)
nessen zu koénnen, wurden zwischen nagischen T und Hohlraunre-—
sonator H ein Phasenschieber P und ein regelbarer Einwegab-
schwdcher E (Abb. 10a) eingebaut, der die Mikrowellen bei Durch-
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gang in Bicﬁtﬁng zun Hohlraun hin schwichto, aber in entgegen—
gesetzter Richtung nahezu ungeschwicht hindurch lieB. Dadurch
konnte am Detektor D eine geniigend hohe Mikrowellenleistung trotz .
kleiner Leistung im Resondtor erreicht werden, so daB die De-
tektorvorspannung hoch genug war, die Frequenzstabilisierung
aufrecht zu erhalten. Praktisch wurde bei den Messungen eine Ab-
schwichung von 10 dB an Abschwicher A und. 44 aB an Einwegab-
schwicher E (Abb. 102) angewendet. Unter diesen Bedingungen,

die eine schnelle und zuverldssige Brickenabstimmung zulieBen,
lieferten Messungen gendB Kurve B (Abb. 10b) Werte, die un ca.
50% unter den wahren Werten lagen.

3., Standard. Zur Bestimmung der Spinkonzentration diente als
Sekunddrstandard Lignit-Pulver, das zur Herstellung der ge-
winschten Konzentrotion mit Kalkpulver (OaCO5 vasserfrei) ge-=
nischt war. Dieser Sekundarstandard wurde in Zusamnenarbelt nit
den physikalischen Labor der Universitit Utrecht nit Hilfe einer
sauerstoffrei hergestellten benzolischen Losung von Diphenyl-
picryl-Hydrazyl (DPPH) geeicht, inden die Anzahl der Radikale in
der verwendeten DPPH-Ldsung aus deren Extinktion bei 520 mw be-
stimmt wurde. Fir die Rechnung wurde ein Extinktionskoeffizient
von €=(1,28+0,05) 4041/gcm als Mittelwert verschiedener Iiteratur-
angében (Laederich und Freynard 1962; Porrier und Bennington 1954
Porrier, Kahler und Bennington A1952; Lyons und Wetsor: 1955;)
verwendet. Die Messungen in Utrecht und Karlsruhe ergaben Uber-

einstimmung innerhalb eines nittleren quadratischen Fehlers von
+ 10%.

4. Momentenbestimmung., Die gemdB Abschnitt IA. 6. erforderliche

Bestinmung des ersten Moments der ersten Abgeleiteten der Ab-
sorptionskurve wurde ebenso wie die Jewelils zur Kontrolle erfol-
gende Bestinmung der Flachensumme mittels eines Amsler-Planimeters
durchgefihrt. Die Bezugsochse wurde dabei Jeweils in die Mitte
der Signalkurve gelegt, um Pehler klein zu halten. Die Singulett-
linie des Lignit-Standards wurde sowohl beim Eichen als auch bei
den Messungen jewells bis zunm vierfachen Abszissenwert der Wen-
depunkte rechts und links von der Signalmitte vermessen. Auf eine
Bestinnung gendfB cder Beziehung
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wobei F die Fl&che unter dem Absorptionssignal, b der Wende-
punktsabstand und A die Anplitude der ersten Abgeleiteten ist,
wurde verzichtet, da eine Messung der verhdltnismdBig kleinen
GréBe b sbets fehlerhaft ist und dieser Fehler quadratisch ein-
geht.

BQ,Berechngngxdern§Qip$onzeptrationn Aus den gemessenen ersten

Momenten wurde die‘Spinkonzehtration C nach folgendem Ausdruck

berechnet: M;-VL'%L'F’k

o e e~
KL‘X,P.IIP‘G‘Zg,S

Darin bedeutet M erstes Mcment, V Verstarkung, m Amplitude der
Mognetfeldmodulation, G Masse der gemessenen Probe, F Fill-

hdhe der Probensubstanz in MeRrdhrchen, k Anzahl der Spins im
Lignit-Standard in einer Fiillhdhe von 22,8 mn (Resonatorhdhe),
Index P bezieht sich auf die Probe, L auf den Lignit-Standard.
Aus den zwei verschiedenen, nach Austausch der Probenpositicnen
in den beiden Hohlr8umen erhaltenen MeBergebnissen ‘1}M?/QH}ML =
Y una Kz}MP/AQh@L = @M wurde der endgiltige Wert M?/ML = M
als geometrisches Mittel bestimmt. Aus der Korrekturbeziehung
oMM =M= YM/a ergibt sich unmitbtelbar

. me iy

Fir kleinere Unterschiede zwischen (4)M und <2>M konnte statt
des geometrischen auch das aritlimetische Mittel verwendet wer-

wendet werden. Beil groBen Unterschieden, wie sie z.B. entstan-
den bei Einfiihrung eines Quarzdewars in einen der beiden Hohl-
riune (Messung bei erhdhter Temperatur), war nachweislich nur
der geometrische Mittelwert richtig.

Ausheizen. Bei einigen der bestrahlten Proben wurde versucht,

durch Erhitzen ein Verschwinden oder eine Ver@nderung der
Radikale hervorzurufen. Dazu wurden Proben entweder inm Hohl-
raunt oder auBerhalb des Hohlraums in einem Ofen erhitzbt. Zur
Erhitzung in Hohlraum wurd¢ , die Probe nit einen Quarzdewar um-
geben, das zur Tenperaturnmessung ein Thernoelenment enthielt.
Die Probentemperatur wurde mittels eines heiRen Stickstoff-
strones eingestellt. Beil mehr als 120°¢C wurde auf diese Welse
nicht gemessen, da sich die Giite des aufgezeichneten Signals
nit zunehmender Temperatur verschlechtert: Gen8B Gleichung (7)
ninmt das Absorptionsvermigen einer paramnagnetischen Substanz
nit anwachsender Temperatur ab. Die auBerhalb des Hohlraumes
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in eirem Ofen flr eine bestinmbe Zeit bei einer bestimmten Ten-
peratur gehaltenen Proben wurden anschlieBend bei Zimmertenpera-
tur im ESR-Spektrometer gemnessen.

Fehlerabschitzung.

Eine Angabe der wirklichen Fehlerbreite ist bei den vorliegeriden
Versuchen sehr schwierig. Im folgenden werden einige Daten fiir

die Experimente mit y-Strahlung gegebeh. Fiir die Dosis sollte

ein mittlerer quadratischer Fehler von x 5% nicht zu niedrig

sein. Bei den Spektrometermessungen konnten die Ergebnisse an
wiederholt gemessenen stabilen Proben nach Auswechselung des AEG-
Hohlraumes gegen den Doppelhohlraun nach KShnlein und Miller bis
auf 2% reproduziert werden, auch nach wochenlangen Zwischenzeiten.
Bei der Momentenbestimmung lagen an klar unrissenen Figuren dile
Abweichungen zwischen 3 und 5%. Die Ablesung der FillhShe in Pro-
benrdhrchen konnte auf 2% genau erfolgen. Die eigentlichen Schwie-
rigkeiten lagen jedoch in der Mdglichkeit des Vorhandenseins von
schwer kontrollierbaren systenatischen Fehlern. Dies betraf vor
allen die Eichung (cs Sekundirstandards, suf die deshalb besonders
viel Mithe verwendet wurde. Die schlieBlich erzielte Ubereinstin-
mung nit den Messungen in Utrecht (mittlerer quadratischer Fehler
+ 410%) erschien befriedigend. Fehlerhafte Aufzeichnungen des
Signals wurden zwar nach Kraften vernmieden, und die Spektren stets
nit der Methode der "Flachensumme" kontrolliert, aber die Fehler
dieser Art sind rechnerisch nicht erfaBit worden. Nicht berick-~
sichtigt, weil schwer zu erfassen, wurde auBlerdem der Fehler,

der durch die Festlegung der endlichen Integrationsgrenzen ent-
stand. Wahrend also der statistische Fehler bhei den Spinkonzen-—
trationsmessungen nicht viel mehr als + 0% betragen dirfte, ilst
nit einem gzus8tzlichen systenatischen Fehler von nehr als 10%
(geschitzt 10 - 20%) zu rechnen. Die in Abb. 20 und 25 fiir die
N1-MeBpunkte in niederen Dosisbereich angegebenen Fehlergrenzen
beziehen sich darauf, daB die Ampitude der Nebenlinie an der
unteren und an der oberen Rauschgrenze gemnessen wurde.
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I11. Ergebnisse,

Bei den Dosis~Effekt-Kurven, wie sie in den folgenden Abbil-
dungen gezeigt werden, ist die Spinkonzentration in Abhéngigkeit
von der Dosis inh doppeltlogarithmischen MaBstab aufgetragen. Eine
Kurve, die dureh die in Gleichung (10) dargestellte Funktion be-
schrieben werden kann, wird als "spezielle e-Kurve" bezeichnet.
Alle nach Bestrahlung in Helium oder Vakuun aufbewahrten Proben
dnderten iliber Zeiten, die den BestrahiungSzeiten vergleichbar waren,
ihre Spinkonzentration nicht. Alle Spektren sind als erste Ablei-

_ tungen der Absorptionskurven aufgezeichnet.

A, Adenin

Abb. 11 zeigt die Dosis-Effekt-Kurven flir das Adenin, Durch die
nach o-Teilchen-Bestrahlung erhaltenen MeBpunkte kann eine Ge-
rade nit der Steigung eins gezeichnet werden. Die nach y-Be-
strahlung erhaltenen MeRpunkte liegen bei niederen Dosiswerten
ebenfalls recht gut auf einer speziellen e-Kurve (I), aber bei
héherer Dosis steigt die Spinkonzentration liber den anfénglichen
Sattigungswert hinaus weiter an mit einer Steigung, die kleiner
ist als eins. Wenn nan von den in Wiederanstiegsbereich liegen-
den MeBwerten den anfinglichen Sattigungswert subtrahiert, so
erhdlt nan die mit x bezeichneten Punkte. Diesen 188t sich wie-
der eine spezielle e-Kurve (II) anpassen, so daB sich die ge-
sante MeBkurve aus zwel speziellen e-Kurven zusammensetzt. Die
ESR-Spektren (Abb. 12) sind breit, die Hyperfeinstruktur ist
nicht a&féelﬁst, Die nach o-Teilchen-und nach vy-Bestrahlung er-
haltenen Spektren unterscheiden sich nicht wesentlich. Abb. 13
zeigt die Abnchne der Spinkonzentration und der Signalanpli-
tude nit der Zelt nach der Bestrahlung bel zwel mit o-Teilchen
bestrahlten Proben unterschiedlicher Anfangskonzentration. In
der ersten Zeit nach der Bestrahlung f2llt die Spinkonzentration
verhdltnisndBig rasch ab, bei lBngerer Lagerungszeit sinkt sie
jedoch nur noch sehr langsan. Eine Aufgliederung in einzelne
e-Funktionen, die bestimmben Teilspektren zugeordnet werden
konnten, ist nicht ndglich, denn innerhaldb des MeRfehlers kann
eine solche Kurve in beliebig viele e-Funktionen zerlegt wer-
den, und die Spektren zeigen nach Lagerung keine auffallenden
Vergénderungen, liefern also keine Anhaltspunkte fir eine Zer-
legung.
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Uracil

Auch bei den Dosis~Effekt-Kurven des Uracils (Abb. 14) zeigt
sich der Wiederanstieg und die Zusemnensetzung aus zwel spezi-
ellen e-Kurven wie bein Adenln beschrieben. Die Uracil-Spektren
(Abb. 15) weisen Hyperfelnstruktur auf, aber die auf das Lignit-
Signal bezogenen Anplituden aller elnlgermaﬁen deutlich in Er-
scheinung tretenden Linien verindern sich in Abhanglgkelt von
der Dosis im selben Verhi#lbtnis wie die Spinkonzentration. Abb.13
zeigt die Ver#inderungen der Spinkonzentrdtion und der EriéBten)
Signalamplitude mit der Zeit nach der Bestrahlung bei zwei
nit @-Teilchen bestrahlten Proben unterséhiedlicher Anfangskon—
zentration. In Gegensatz zum Parallelversuch nit Adenin zeigt
sich ein Ansteigen der Signalamplitude in Verbindung nit einen
zundchst raschen, bei ldngerer Lagerung jedoch sehr langsarnen
£bfall der Spinkonzentration. Die Spektren gingen bei langer
Lagerzeit in ein breites Dublett ilber. Im Hinblick auf die
Feststellung der Zahl der beteiligten Komponenten gilt das fir
Adenin gesagte.

Thymln

Die D031Q—Effpkt—Kurven fir verschleden praparlertes Thymin
weichen etwas voneinander ab. (Abb. 16). Dabei scheint weniger
das Losungsnittel eine Rolle zu spielen als die Kristallform.
In keinen Fall 188t sich den nach y-Bestrahlung erhaltenen MeB-
punkten eine spezielle e-Kurve anpassen. Durch die nach o-Be-
strahlung erhaltenen MeBpunkte ist eine Gerade nit der Steigung
eins gezeichnet; aber der untersuchte Dosisbereich ist zu klein,
unn eine Abweichung von der entsprechenden y-Kurve zu sichern.

Die Thymin-Spektren, die nach y-Bestrahlung erhalten wurden,
unterscheiden sich fiir verschieden praparierte Substanzen bei
gleicher Dosis (Abb. 17) und #ndern sich nit der Dosis inner-
halb einer Versuchsreihe nit gleichartig préparierter Substanz.
Mit wachsender Dosis werden die Spektren fiir verschieden pri-
pariertes Thymin einander zunehmend &hnlicher. Oberhaldb von
107 rad besteht kaum noch ein Unterschied. Abb. 184 zeigt ein
Spektrunm aus den oberen Dosisbereich. Die nach Bestrahlung nit
a~Teilchen auftretenden Spektren unterscheiden sich von den nach
Y-Bestrahlung erhaltenen des in gleicher Weise praparierten
Thynins. (4bb. 19).
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Bei den dosisabhingigen Anderungen der Spektren innerhalb
einer Versuchsreihe mit glelchartlg praparlerter Substanz
konnen kontlnulerllche, nicht glelchma551ge Veré@nderungen ein-
zelner Linien beobachtet werueno Wenn man die Signalamplituden
elnlger charakteristischer Llnlen in Thymln-Spektrum.ln Ein-
heiten des Lignit-Standards nmisst und auf einheitliche Sub-
stanzmenge in MeBhohlraum’normiert, so erhdlt man Dosis-Effekt-
Kurven in willkiirlichen Einheiten. In Abb. 20 sind solche Dosis~
Effekt~-Kurven fiir y—‘bestrahi“be nadelfdrnige Thyninkristalle
dargestellt. Die Hauptlinien=Kurve (wegen der Bezeichnung der
Linien s. Abb. 18A) hat nahebu den gleichen Verlauf wie die
zugehdrige Kurve der Spinkonzentration in Abb. 16; Nebenlinien-
und Mittellinien-Kurve unterschelden sich erhebllch davon. Die
N1l-Kurve verlauft in oberen D081sbere15h wie eine spezxelle
e-Kurve (IIb), irn unteren scheint sie davon abzuweichen. Der
Vergleich nit den Dosis-Effekt-Kurven des Adenin und Uracil
(Abb. 41 und 14) legt die Vorstellung nshe, daB Kurve IIa aus
den Sattigungswert einer Dosis-Effekt-Kurve aufsteigt, die beil
sehr kleinen, auBerhaldb des MeBbereiches liegenden Dosiswerten
verlauft. Der Verlauf der Ml-Kurve spiegelt den Sachverhalt wie-
der, daB die Ml in unteren Dosisbereich stark ausgeprigt er-
scheint, im mittleren Dosisbereich gegeniiber der Hauptlinie
sehr zuricktritt, aber dann in oberen Dosisbereich relativ zur
Hauptlinie wieder anwichst. Es ist nicht zu erwarten, daB sich
die Ml-Kurve in einfacher Weise in spezielle e~Kurven zerlegen
188t, denn sie setzt dich offensichtlich aus Anteilen mehrerer
verschiedener Spektren zusammen. (Ngheres hierzu unter - Abschnitt
:IV A. ) 'Bei Thynin in Plattchenforn liegen die Verhaltnlsse
nur wenig ancders als eben fir Thymin in Nadelforn beschrieben:
Die ab etwa 5-406 rad vernessene N1-Kurve unterscheidet sich
nicht benerkenswert von der fiir nadelformiges Thymin. Die Ml-
Kurve hingegen verl&uft zwischen 106 und 108 rad oberhaldb der
fir nadelférmiges Thynin, aber die Differenz ist deutlich klei-~
ner als der Unterschied zwischen den zugehdrigen Hl-Kurven.

Bein Ausheizen Y-bestrahlter Thynmin-Proben zeigt sich eine
benerkenswerte Temperaturresistenz: Tenmperaturen von 50 - 60°¢
wurden z.B. fir nehr als eine Stunde ohne erkemnbare Struktur-
dnderungen an Spektrun vertragen. Abb, 21 zeigt die in Einhei-
ten der Lignit-Signalanplitude gemessenen Hauptlinien-Anplitude
einer y-bestrahlten Thynin-Probe. Bei einer konstant gehaltenen
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Temperatur von 160 °¢ kon@ten eine zeitliéhe Abnaohme der Spin-
konzentration und charaktéristische A defungen ann Spektrun
beobachtet werden. In Abb; 18 ist das nach den Ausheizen ver-
bleibende ESR~Spektrun deﬁ urspringlichen gegeniibergestellt.
Zun Vergleich ist ein Speﬁtrum von Y-bestrahlten nadelfdrmigen
Thymin aus den niederen Dosisbereich beigefiigt; dessen Khnlich-
keit mit den Ausheizspektrun augenfdllig ist. In Abb. 22 ist
in halblogarithmischer Auftragung dargestellt, wie sich die
Anplituden von Hauptlinie H1, Mittellinie Ml und Nebenlinie
N1 in Abhéngigkeif von der Auéheizzeit bein Erhitzen an Luft
indern. Die Hi-Atsheiz-Kurve kann in erster Niherung aus zwei
e=Funktionen zusammengeseﬁzt werden (Gerade I und II). Die Kon-
zentration der Komponente?ll ninnt sehr viel rascher ab als

die von Konponente I. Die-Anteile der Konmponenten I und II an
"urspringlichen Signal betragen ca. 40% bzw. 60%. Die Abnahne
der ML erfolgt bei htherer Ausheizzeit offensichtlich nit der
gieichen Zerfallskonstant%n, nit der auch Komponente I der
Hl-Kurve abninmt (I und iII sind parallel), so daB nan an-
nchnen kann, daR beide Geiaden den Zerfall desselben Produktes
darstellen. Der Verlauf dé; N1-Kurve kann durch drei nicht sehr
genaue MeBpunkte nur angedéutet werden. Die Nl-Kurve scheint
parallel zur Geraden II zﬁ»verlaufena Die Ausheizkurven sehen
anders aus, wenn das Ausheizen in Heliun-Atnosph&re erfolgt.,
(Abb. 23). Die Hl-Ausheizkurve (I) sinkt dabei nicht so stark
ab wie bein Erhitzen an Iuft,und die Ml-Ausheizkurve (IT1)
steigt erheblich starker an.

Das Ausheizspektrun (Abb. 418B) kann als Finf-Linien-Spektrun
betrachtet werden. Der Linienabstand betrigt ca. 10 Oerstedt.
Es scheint sich dabei un ein einheitliches Spektrun zu handeln,
denn beinm Ausheizen an ILuft #ndern sich alle Linien in gleichen
Verh&8ltnis, sobald die Konzentration der Konmponente II hinrei-
chend klein geworden ist. Die Verh&ltniszehlen der Hyperfein-
struktur-Konponenten k€énnen nicht direkt aus den Signalanpli-
tuden abgelesen werden, da die Linien in Vergleich zu ihren Ab-
stand zu breit sind. Dies fiihrt zu einer Verdnderung der Anmpli-
tuden-Verhdltnisse, wovon man sich leicht anhand des Spectra
Atlas von Letedev, Chernikova, Tikhomirova und Voevodskii (1963)
iiberzeugen kann. Fiihrt nan jedoch die (einfache) Integration
bis zu den Jjewelligen Wendepunkten aus, so darf man Werte er-
warten, die den wirklichen Verh#ltniszahlen nahe konnen. Man
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findet als Mittelwert von mindestens vier Messungen dieser
Art ein Komponenten-Verhdltnis von 1,3 : 3,9 : 6

Deutunﬁ und Diskubsion.

Thygln
Die starken, nicht in gleichen Verhaltnls erfolgenden Ver-

dnderungen verséhiedener Linien inm Thymin-Spektrun in Abhingig-
keit von der Bestrahlungsdosis und bei den Aushelzversuchen auch
in Abhingigkeit von der Ausheizzelt zeigen, daB sich das Thynin-
Spektrun aus zwsl oder nehr Spektren zusamnensetzt, die zu ver-
schiedenen Radikalen gehOren. Eines dieser Radikale ist zweifels-
ohne das schon linger bekannte Hydrothymin (BT )-Radikal:

N /ﬁ—sC H3

N/ \H

Es entsteht aus einer Thynln—Molekel durch Anlagerung eines
H-Radikals in der 6-Position. Die Gesamtbreite des Spektruns
betragt ca. 135 Oersted, der Linienabstand ca. 20 Oersted und
die Hyperfeinstruktur-Komponenten stehen ndherungsweise in
einen Verh&ltnis von 1:3:5:7:7:5:3:1, Die Nebenlinie N1 und

die kleine, bei hoher Bestrahlungsdosis noch weiter auBlen auf-
tretende Linie (Abb. 18A) kdnnen, was Gesantbreite des Spektruns
und Abstand und GroBe der Linien betrifft, den HT-Radikal zu~
geordnet werden. Die N1 ist - wenigstens beil nicht allzu kleil-
nen Dosiswerten - durch Uberlagerung nicht oder nur wenig ge-
stdrt. Fin zweites Spektrum scheint im Ausheizspektrunm (Abb.18B)
vorzuliegen. Da dieses innerhalb des MeBfehlers als einheit-
liches Spektrun erscheint, werde es einen Radikal X zugeordnet.
Bei der Zusammensetzung beider Spektren zunm Gesantspektrun er-
gibt sich die Hauptlinie H1 in wesentlichen aus additiven An-
teilen der verschiedenen Spektren, wihrend die Mittellinie Ml
hauptsdchlich durch subtraktive Uberlagerung zustande komnt.

In Abb. 24 ist neben den genessenen Spektrun (durchgehende
Linie) das angenommene HT-Spektrun skizziert (gestrichelte
Linie). Das Differenz-Spektrun (gepunkte Linie) zeigt Ahn-
lichkeit nit den Ausheizspektrun, gibt es jedoch in den Ver-
h&8ltnis von Hl- zu Mi-Anmplitude nicht richtig wieder. Damit

das Differenz-Spektrun forngetreu denm Ausheizspekbtrunm entspricht,
niBte angenommen werden, daB das HT~Spektrum in inneren Teil
groBer ist als non aus der Nl-Anmplitude folgern kann, daB also



- 3] -

aus irgendwelchen, vielleicht apparativen Grinden die N1 etwas
zu klein in der Anplitude aufgezeichnet ist. Ein Unterschied
von nur ein paar mm wirde sich bel einen Verhéltnis von 7/3
schon bemerkbar nachen. Andererseits kdnnte auch die Uber-
iagerung eines dritten Spektrums (schwaches Dublett) diesen
Effekt bewirken. Wegen dieser Unsicherheit wird inm folgenden
zwischen HI-Spektrum und Nl-Spektrum unterschieden werden.

Flir jedes einzelne bei der Bestrahlung gebildete Radikal
mull es einé charakteristische Dosis-Effekt-Kurve geben, die
die Konzentration des einzelnen Radikals in Abhingigkeit von
der Dosis beschreibt. Eine Abschitzung lber den Verlauf der
einzelnen Dosis-Effekt-Kurven, deren Summe die genessene er-
gibt, kann versucht werden. Die Hl enthilt, wie bereits angefiihrt,
additive Anteile beider Spektren. Da sie nahezu den gleichen Ver-
lauf hat wie die Spinkonzentrationskurve (I in Abb.20), kann
sie durch Anwendung eines in grober Néherung konstanten Fak-
tors in diese ungerechnet werden, so daB fir die Abschitzung
beide als etwa gleich ongesehen werden konnen. Eine Abschatzung
fiir die Nl-Dosis-Effekt-Kurve (II in Abb. 20) kann aus den bein
Ausheizen an Imft gewonnenen Xurven erfolgen. Wenn man annimnmt,
daB beinm Ausheizen an Luft der (paramagnetische) Luftsauer-
stoff mit den Radikalen reagilert, so sollte die zeitliche Ab-
nahne der Radikalkonzentration den Produkt aus Radikalkonzen-
tration und 02~Konzen$ration proportional sein (Kinetik 2. Ord-
nung). Da man aber ferner annehmen derf, daB Sauerstoff im Uber-
schuBl vorliegt, also die Og—Konzentration ndherungsweise kon-
stant ist, ergibt sich praoktisch eine Kinetik 1. Ordnung, so
daB eine Zerlegung der Hl-Ausheizkurve, die gleichzeitig ja
auch die Abnahme der Spinkonzentration beschreibt, in zweil
e~Funktionen (I und II in Abb. 22) sinnvoll erscheint, wobei
in Anbetracht der cben erwdhnten Unsicherheit offen bleibt, oh
Komponente II nicht bei griBerer MeBgenauigkeit in noch weitere
Komponenten zerlegt werden kOnnte. I ist wie III denm Ausheiz-
spektrun zugeordnet, II denm Nl-Spektrum. DaB die Ml bei kurzen
Aushelzzelten zunidchst anwichst, erklirt sich zwanglos daraus,
daB der die Ml verkleinernde Uberlagerungsanteil im Gesanmt-
spektrun nit Komponente IT sehr viel rascher abnimnmt als Kon~
ponente I. DaB beim Ausheizen in Helium-Atmosphire (4bb. 23)
die Ml so Uberaus stark anwichst bei gleichzeitig verhiltnis-
néBig geringer Abnahme der H1 lsgb die Vermutung nohe, daB sich
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hierbei infolge Sauerstoffmaongels in der Hitze das Nl-Radikal
wenigstens z.T. in das Radikal X unmlagert, widhrend bein Parallel-
versuch an Iuft die Unmsetzung mit Sauerstoff gegeniliber der Un-
lagerung bevorzugt ist. Fir das N1-Spektrun liefert die bein
Erhitzen an Luft erhaltene Ausheizkurve einen Anteil an_der
Gesamtspinkonzentration von ca. 60%. Eine direkte Abschitzung
iber die N1 allein liefert nur einen Anteil von 5 - 15%, der
sichtlich zu klein ist. In Abb. 25 ist die in der geschilder-
ten Weise angepaBte Nl-Kurve zusommen nit der Gesambt-Spinkon-
zentrations~-Kurve dargestellt. Die Dosis-Effekt-Kurve fir das
Ausheizspektrun sollte in Zusammenhang stehen mit der Ml-Dosis=
Effekt-Kurve. (III in Abb. 20). Unter der Annahme, daB in nie-
deren Tosisbereich hauptsachlich Radikal X vorliegt, kann nun
die Ml-Kurve in unteren Dosisbereich an die Gesantspinkonzen-
trationskurve anpassen (Abb. 26), was jedoch nicht unproble-
natisch ist, da Unterschiede in den Spektren bei sehr kleinen
Dosiswerten deutlicher werden. Im héheren Dosisbereich liefert
die so angepaBte Kurve zu kleine Werte, da die ML als Differenz-
wert erscheint. Die gestrichelt eingezeichnete Iinie in Abb. 26
gibt den abgeschitzten wirklichen Verlauf an.

Uber die Natur des Radikals X lassen sich folgende Ver-
mutungen anstellen: Das gefundene Verhiltnis fir die Hyperfein-
struktur-Konponenten von 1,3 : 3,9 : 6 konnte zunichst einer
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons nit vier aguivalenten
Protonen zugeschrieben werden, wobeli sich ein Verh8ltnis von
1:4:6:4:1 ergeben wirde. Da das HT-Radikal sich beinm Erhitzen
unter Sauerstoffausschlufl cffenbar in das Radikal X unlagern
kann, wird nan das ungepaarte Elektron des letzteren 1n der
5- und 6-Position des Thynmins vermuten, in deren Nihe vier
Protonen zur Verfiigung stehen. Wenn man annimmt, daB es sich
un ein positives Thynin-Ion handelt, so betrdgt nach Rechnungen
von Mantione und Pullman (1964) die Spindichte in 5-Position
0,406 und in 6~Position nur 0,4125. Fir die Wechselwirkung mit
den drei Methylprotonen ergibt sich danit geni#B Beziehung (6)
eine Hyperfeinstrukturaufspaltung von ca. 10 Oerstedt, wihrend
dieselbe Beziechung fiir das eine Proton in 6-Position eine Auf-
spaltung von ebenfalls ca. 10 Oerstedt liefert, wenn nan eine
Verdrehung der zugehérigen CH-Gruppe unm einen Winkel von ca.
45° gegeniiber der Ringbindungsebene annimmt, die inm Bereich
des nbglichen liegt. Die vier Protonen wiren also nur pseudo-
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dquivalent; die Aufspaltung stinmt mit der gemessenen iiberein.
Genaue Aussagen hieriliber nilissen jedoch Untersuchungen an Ein-
kristallen vorbehalten bleiben.

Dosis-Effekt-Bezichung.

Die empirisch festgestellte Dosis-Effekt-Beziehung (Glei-
chung 10) fiir die Bildung von freien Radikalen bei Bestrahlung,
wird, wie schon unter I.B.2. angefiihrt, dadurch erkldirt, daB
sich die Radikale nach einer Kinetik 0. Ordnung bilden und nach
einer Kinetik 1. Ordnung zerfallen. Die Reaktionen, die sich
bei Bestrahlung ebspielen, werden zweifelsohne sehr komplexer
Natur sein tind - exdkt betrachtet - nicht nur nach Kinetiken O.
und 1. Ordnung verlaufen.

Fir Thymin kann mah versuchen, einé einfache Reaktionsreihe
aufzustellen. Ganz allgemein wird die Bildung von Wagserstoff-
Radikalen beil der Bestrahlung von organischem Material als ei-
ner der wichtigsten Prozesse betrachtet. (Braams 1965,- Miller
1964a), zumal Cole und Silver (1963) in festen bestrahlten Sub-
stanzen H-Radikale auch mit Elektronen-Spin-Resonanz nachweli-
sen konnten und dies bei der Temperatur des flissigen Heliums
auch Patten und Gordy (1964) gelang. Meist ist jedoch die Kon-
zentration an H~-Radikalen wegen ihrer Reaktionsfreudigkeit so
klein, daB sie bei ESR-Messungen nicht in Erscheinung treten.
Speziell fiir Thymin wird die Bildung des HT-Radikals durch An-
lagerung von H-Radikalen erklidrt, was in Ubereinstimmung ist
mit der Beobachtung, daB bei Bestrahlung thyminhaltiger Sub-
stanzen in wasserstoffreichem Medium das dem HT-Radikal zuge-
ordnete Okbtettspektrum verstirkt auftritt (Gordy, Pruden und
Snipes 19653 Pershan u.a. 1964; Heller und Cole 1965). Das
gleiche zeigt sich auch bel Bestrahlung von Thymidin gegeniiber
Thymin, da das Thymidin im Zucker reichlich Wasserstoff enthilt.
AuBerdem wird bei der Bestrahlung von Thymin auch Wasserstoff-
gas frei (Merwitz 1967), welches sich sehr wahrscheinlich eben-
falls aus H-Radikalen bildet analog zu Vorgingen, wie sie Braams
fiir andere organische Substanzen annimmt. Auf Grund dieser Uber-
legungen kommt man zu folgender Reaktionsreihe:
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I. (1) B +¥M — A (Anlagerung)
2) (B + M — éM’ + HE) {(Abstraktion)
(3)" H® +)M" —» ;M
(4) ®° + 7 —= M+ H,

(5) (E + B — H,)

Dabel bedeutet M unverdndertes Molekilil, ;M veréndertes Molekil;
der Punkt bezeichnet jeweils die Radikalnatur. Unter 1M' stelle
man sich das HT-Radikal vor, unter 3M das Dihydrothymin.

Wegen der stets geringen H-Radikal-Konzentration wird Reaktion
(5) ein éehr seltener Prozess sein und ist deshaldb in Klammern
gesetzt. Von den Reaktionen (1) und (2) sollte nach der Braams'
schen Hypothese vor allem Reaktion (2) ablaufen, aber mindestens
bei Thymin ist Reaktion (1) sichtlich bevorzugt, da sich -~ je-
denfalls in dem betrachteten Dosisbereich - ein zweites Radi-
kal, das einem durch H-Abstraktion gebildeten zugeordnet wer-
den konnte, nicht in vergleichbarer Menge vorfindet. Diese Re-
aktion ist deshalb ebenfalls in Klammern gesetzt, was Jedoch
nicht besagen soll, daB sie ganz ausgeschlossen ist, sondern
nur, daB sie in dem betrachteten Dosisbereich gegeniiber (1)
zurlicktritt. Eine direkte Aussage iiber (3) und (4) erlauben
die ESR-Messungen nicht.

Nunmehr muBl man sich fragen, wie die H—Radikaie entstehen.
Dariiber sind die Meiguzmgen geteilt. Nach Platman (1962a, 1962b)
entstehen bei der Bestrahlung neben ionisierten und angeregten
Molekiilen auch in betr8chtlichem Ausmal lberangeregte; deas
sind neutrale Molekiile, die mehr Anregungsenergie besitzen,
als der Ionisierungéenergie entspricht. Diese Uberangeregten
Molekiile konnen entweder in ein ITon und ein Elektron auseinan-
derbrechen wie bei einer direkten Ionisation oder aber - und
dieser Fall wird als haufiger Dbetrachtet - ein hochangeregtes
und deshaldb besonders reaktives Molekulbruchstiick, z.B. ein
H-Atom, abdissoziieren. Wenn in einem solchen Prozess H-Radi-
kale abgespalten werden, so nmiiBte ein ebenfalls radikalischer
Rest zurlickbleiben. Aber durch ESR-Messung wird, wie schon
ausgefihrt, kein solches Radikal gefunden. Dabel miisste ge-
rade dieses, wenn man den Verbrauch an H-Radikalen an der Menge
der gebildeten 4M° und H2 niBt, in groBerer Menge als 4M° vor-
liegen, un den gesanten Verbrauch von atomarem Wasserstoff zu
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decken. Auch bein Thymi?in, wo der Zucker als Hauptlieferant
fiir die bendtigten H-Radikale angesechen wird, kann das ent-
gprechende Radikal nich@ in genigender Menge gefunden werden.

Wie oben schon dargestellt wurde; ist auBer dem Spektrunm
des HT-Radikals ein zweites gefunden worden, das dem positiven
Thymin-Ton zugeordnet werden kann. Unter Beriicksichtigung die-
ses Ergebnisses 1#Bt sich die Reaktionsfolge (1) - (5) fol-
gendermaBen erweitern.  Zunichst wird durch einfache Ionisas
tion ein Radikal M°% (Radikal X) und cin Elektron gebildet,
das seinerseits wieder ionisiert und so fort, bis schlieBlich
seine Energie zu Ionisation und Anregung nicht mehr ausreicht.
Seine Energie nimmt dann nur noch sehr langsam ab bis auf
thermische Energie. Solche Subexcitations-Elektronen (Platzman
1955) konnen sich an Holeklile anlagern und negative Ionen bil-
den, die aber in den seltensten Fallen stabil sind (Hart und
Platzman 1961). Sie dissoziieren Molekiilbruchstiicke ab, also
etwa H-Radikale:

—

(6) M — Mt e

(7)  M+e- ——»4M— +H®
Moglicherweise spielt bel der Abspaltung von H-Radikalen auch
die Neutralisierung von M'+ eine Rolle. (Samuel und Magee 1953).
Bel der Rekombination eiées positiven Ions mit einem Elektron
wird die Ionisierungsenergie frei, die, wenn sie nicht schnell
dissipiert werden kann, zu einer Abspaltung von Wasserstoff
fihren kann., Mit einer leichten Abwandlung ergeben sich da-
raus folgende Reaktionen:

3) M7+ e —=(M*) —» M+ gt

(2) mt + €~ —p H°

Ein solcher Vorgang wiirde zu dem Ergebnis passen, daR - falls
das Radikal X als positives Thymin-Ion Mot richtig gedeutet
ist -~ dieses Radikal X bei niederer Dosis hiufiger auftritt
als das HT-Radikal. Bei der Reaktion (8) sind m8glicherweise
ebenfalls die Subexcitations-Elektronen bevorzugt beteiligtb.
Es erscheint plausibel, daB diese unter den zahlreich vorhan=-.
denen unverdnderten Moleklilen, mit denen sie nur unter Ver-
brauch einer Aktivierungsenergie reagieren kdnnen, vor allen
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die verh#ltnismiBig wenigen positiven Ionen "finden", so daB
die Reaktion (8) mit einer grdBeren Wahrscheinlichkeit auf-
tritt; als ﬁan nach der Menge der Ionen in Verhidltnis zur Ge-
samtzahl der Molekiile erwarten wirde.

Aus den Reaktionen (1) - (9) kdnnen sich unter geeigneten
Einschréinkungen Kinetiken vom Typ b (Vgl. Abschnitt I.B.2.)
ergeben. Da die genannten Prozesse sicher sehr rasch verlaufen,
bleibt die Konzentration an Elektronen und Wasserstoff-Radikalen
sehr klein. Solange dann diese Konzentrationen auch in guter
Nﬁherung als &uaSistationér betrachtet werden kobnnen, gilt fir
Dosisbereiche, fiir die die Konzentration an unverinderten Mole-
kiilen M groB ist gegeniliber den Konzentrationen aller anderen
Reaktionspartner, daB die Bildung der Radikale nach einer Kine-
tik von pseudo-0. Ordnung verliuft (z.B. Reaktion (1) fiir das
HIT~Radikal 41" und Reaktion (6) fir das positive Thymin-Ion
M°+), waéhrend gleichzeitig eine Abnahme der Radikale nach ei-
ner Kinetik von pseudo-1. Ordnung vor sich geht (z.B. Reaktion
(3) und (4) fir das DHT-Radikal 4M° und Reaktion (8) fir das
positive Thymin-Ion M°+), wie es gem8R Abschnitt I.B.2 zu erwar-
ten ist. Fur hohe Dosis-Werte, fir die die Konzentration an un-
veranderten Molekiilen M nicht mehr als konstant gelten kann, ist
auch fiir die Reaktion (1) ecine Kinetik 1. Ordnung anzusctzen.
Die zugehdrigen Differentialgleichungen lauten

a LM 1/aD = kg Ml-k, L M1, alml/ap = - x[M]

-
woraus sich die Losung ergibt
(18) L] = kg DMy de 0P /k 1k,

Gleichung (18) ist eine monoton fallende Funktion, in die die
Dosis-Effekt-Kurven bei geniigend hoher Dosis iibergehen sollten.
Tats8@chlich zeigen auch verschiedene Messungen vor allen Dingen

an Glycin (Rotblat und Simmons 1963b; Henriksen 1966), daB bei
sehr hoher Dosis die Spinkonzentration Jenseits des S&ttigungs-
plateaus wiecder abnimmbt. Der Fall einer Kinetik, bei der die
H-Radikal-Konzentration nicht mehr als konstant betrachtet wer-
den kann, ist rechnerisch nicht so einfach zu erfassen.
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Fin Wiederanstieg der Spinkonzentration jenseits des Satti-
gungsplateaus ist bis Jetzt noch nicht beobachtet worden. Das mag
seinen Grund darin haben, daB die Dosis-Effekt-Kurven der viel-
f&ltig untersuchten Aminosduren erst beli verhd8ltnism#Big hoher
Spinkonzentration und/oder bei sehr hoher Dosis einen SEttigungs-
weTt erreichen. Fir die bei relativ niedrigen Dosis- und Spin-
konzentrationswerten séttigenden Nukleinsiurebasen Adenin und
Uracil sind Dosis-Effekt-Kurven in hohem Dosisbereich unseres
Wissens bisher nicht aufgenommen wurden.

Wenn eine Dosis-Effekt-Kurve wie bein Uracil und Adenin sish
aus zwel speziellen e-Kurven zusammensetzt, : 50 “kann man als
einfachsten Fall der Deutung annehmen, daB es sich um zweil ver-
schiedene Radikale handelt, deren jedes nach eigener Kinetik
von Typ b (Abschnitt I.B.2.) gebildet und abgebout wird. Wo die
Zusammensetzung aus zwel speziellen e~Kurven so deutlich ist
wie z.B. beim Uracil, sollte am Gesambtspektrum sichtbar sein,
daBl und wie sich die Uberlogerten Einzelspektren in Abhangigkeit
von der Dosis 8ndern. Aber dergleichen ist nicht zu beobashten;
die Amplituden der einzelnen Linien im Uracil-Spektrum andern
sich nit der Dosis genauso wie die Gesamtspinkonzentration. Auch
bei der Ml-Dosis-~Effekt-Kurve des Thymin (Abb. 26) weist die
auBerordentliche Ahnlichkeit des Ausheizspektrums nit den Spek-
tren inm niederen Dosisbereich (Abb. 13) darauf- hin, daB es sich
un  dasselbe Radikal handelt, obgleich die MeBpunkte gonz sicher
nicht auf derselben speziellen e-Kurve liegen.

G-Werte.

Die flir die untersuchten Substanzen gefundenen Radikalausbeu-
ten Gysind -~ sowelt aus speziellen e-Kurven ablesbar - zusammen
» in Tabelle 1 aufgefihrt.
In folgenden werden die in dieser Arbeit nach y-Bestrahlung ge-
fundenen GO—Werte nit denen anderer Autoren verglichen. Dabeil

nit den zugehdrigen Werten fir Do und C

8ind die-ersten Messungen dieser Art, die ohne Beriicksichtigung
der dosisabhingigen Sattigung der Spinkonzentration vorgenommen
wurden, nicht einbezogen worden. Der flir Adenin I gefundene
GO-Wert von 0,6 erscheint gegeniliber Angaben von Kohnlein und
Miller (1964) und Henriksen (1963), die beide 0,1 fanden, schr
hoch, wdhrend der ‘Wert fir Uracil I (0,6) nicht allzusehr
von dem von Kdhnlein und Miller (1964) angegebenen (0,8) ab-



THYMIN URACIL ADENTH
I I1a ITv I I1 I II

Grierte [spins/100 eV] 0,43 0,09 0,56 0,015 0,60 0,01
D, r706 rad ] 0,75 40 0,28 ~ 60 0,55 ~ 180
Sattigungskonzentration Y
C. HO17 spin/g] 2 ~ 0,15 25 1 ~ 9 2,2 ~ 12
Anzahl Molekeln/spin
bel Sattigung 3

o] 25,9 ~ 319 1,9 53,8 ~ 0 20,2 ~ 3,7
¢ -Verte rspins/loo eV 0,21 0,080 0,095 o
Gy-// G, 2 0,425 7 0,18 6,3 0,11

Tabelle 1

Zusammenstellung einiger charakteristischer GroBen, die sich aus den Dosis-Effekt-Kurven ven

Thymin, ‘Uracil und Adenin entnehmen lassen.,

Die romischen Zahlen bezeichnen fiir die y-Bestrahlungen die speziellen e-Kurven, aus denen die
angegebenen Werte abgelesen wurden, (Vgl. Adenin Abb. 113 Uracil Abb. 1435 Thymin Abb. 25).

Go ist der Anfangs-G-Wert, bezogen auf die betreffende spezielle e-kunrve,

—SQ-
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weitht. Der G-Wert, den Ormerod (1965) fiir Thymin bei Dosis-
werten von weniger als 41 Mrad gemessen hat (0,4), entspricht
den in dieser Arbeit angegebenen Wert fir Thymin I (0,43).
Kohnleln und Miller (1964) die in einem hdheren Dosisbereich
genessen habenj fanden einen G-Wert (O, 1), der mehr nit @em
Wert fiir Thymin ITb in Ubereinstinmung ist. Henriksen (4965)
fand auch fiir eine Dosis von weniger als 4,5- 10° rad einen
Wert von 0,41 fiir Thymin. Fir die nach o~Teilchen-Bestrahlung
gefundenen G-Werte gibt es keine Vergleichsnéglichkeiten.

Zusammenfassung,

Bei den Nukleins8urebasen Thymin, Uracil und Adenin wurde die
nach Bestrahlung mit 6000¢#Strahlung und gquo @-Teilchen in fein-
kristallinen Pulvern bei Zimmertemperatur gebildete Anzahl der
Radikale mit den Methoden der Elektronen-Spin-Resonanz in Abhin-
gigkeit von der Bestrahlungsdosis gemessen. Die fir 6O@o—y—8trah—
lung in einem zuvor nicht in diesem Umfang erfafRten Dosisbereich
zwischen ca. 405 und 409 rad sich ergebenden Dosis-Effekt-Kurven
lieBen sich fir keine der drei untersuchten Substanzen durch eine
einfache spezielle e-Funktion (Gleichung 10) beschreiben, obwohl
dies bel den meisten bisher verdffentlichen Messungen an anderen
Biochemikalien mOglich gewesen war. Die flir Adenin und Uracil ge-
fundenen Dosis-Effekt-Kurven, die einen Wiederanstieg der Spinkon-
zentration Jjenseits des Sattigungsplateaus zeigten, konnten als
Summe zweier spezieller e-Funktionen dargestellt werden. Beim
Uracil, bei dem im Gegensatz zu Adenin die Spektren Hyperfein-
struktur aufwiesen, &nderten sich alle im Spektrum deutlich in
Erscheinung tretenden Linien in Abh&ngigkeit von der Dosis im
gleichen Verh8ltnis, was als Hinweis darauf gewertet wurde, daB
die beiden iUberlagerten speziellen e-Funktionen nicht zwei ver-
schiedenen Radikalen zugeordnet werden kdnnen. Fir Thymin zeigten
die Untersuchungen der in Abhingigkeit von der Dosis auftreten-
den spektralen Verdnderungen in Verbindung mit Ausheizversuchen,
daB beim Bestrahlen mindestens zwei verschiedene Radikale gebil-
det werden. Das eine davon ist das schon bekannte Dihydrothymyl-
Radikal, wdhrend das andere bislang nicht identifiziert worden
war. Auf Grund der in dieser Arbelt gefundenen Zusammenhinge
kann es als positives Thymin-Ion angesehen werden. Dieses Thymin-

Kation wurde in einem Dosisbereich zwischen etwa 405 und 106 rad

|



- 4Q -

in weit gréBerer Quantitit gefunden als das Dihydrothymyl-Radikal,
welches erst bei h&herer Dosié deutlicher in Erscheinung trat. Es
erwies sich damit, daB das hilfig geiibte Verfahren, die in hohem
Dosisbereich géwonnenen Ergebhisse auf den niederen Dosisbereich
zu ibertragen, mindestens fiir Thymin nicht zul#ssig ist. Fir bei-
de Thymin—Radikalekurde der Verlauf der zugehbrigen Dosis-Effekt-
Kurven getrennt voneinander angegeben. Dabei zeigtesich, daB die
fiir das Thymin insgesamt gemessene, nicht durch eine einfache spezi-
elle e-Funktion beschreibbare Dosis-Effekt-Kurve sich aus zwel
"Wiederanstiegskurven" zusammersetzt, wie sie einzeln auch fir
Adenin und Uracil auftraten. Die G-Werte wurden fiir beide Radikale
getrennt aus den zugeordneten Dosis-Effekt-Kurven bestimmt. Die
von anderen Autoren berichteten unterschiedlichen Ausbeuten lieBen
sich in einigen Fallen mit der gemessenen Dosisabhingigkeit des
G-Wertes erklaren.
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Abb. 1 (a) NukleinsBurebasen Thymin, Uracil und Adenin.
(b) Stilick einer Einstrang-DNS.
(¢) Wasserstoffbriickenbindung zwischen Adenin und Thymin,
wie sie in der DNS auftritt.
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Abb. 2 (a) Zur Entstehung der Hyperfeinstruktur
M magnetische Kerngquantenzahl, m magnetische Elektroner
Quantenzahl, H Magnetfeldstdrke, v Strahlungsfrequenz,
a Hyperfeinstrukturaufspaltung

(p) Blockdiagramm eines Elektronen-Spin-Resonanz-Spektro-

meters.
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Abb. 3 Atomarer Energieverlust flir ¢-Teilchen in Thymin,
Uracil und Adenin in Abh8ngigkeit von der Peil-
chen-Energie bzw. Teilchengeschwindigkeit.
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Abb, 4 Versuchsanordnung fiir die Bestrahlung mit o-Teilchen.

Q o-Teilchen-Quelle
H Quellenhalter

Bestrahlungstopf
rotierender Magnet

) =3

G GehZuse Transportscheibe
BP Blendenplatte Fenster
BE Blendeneinsatz Bestrahlungskammer

B Blende

Bel V schlieBt sich ein abnehmbarer Vorratsbehdlter an,
der bis zu fiunf Bestrahlungstdpchen falt.

Von A aus kann ein Hebel in der Bestrahlungskammer be-
dient werden, durch den das Bestrahlungst&pfchen un-
nittelbar bis unter die Blende angehoben werden kann.
Er ist der besseren Ubersichtlichkeit wegen nicht ein-
gezelchnet.



—__P

7

NN

10JA19A10] B
NI NSNS

N yeis I
I\ SR , uoys|
| 1GXIIN I

- | wniiwnly
gl [/ax01an Buissayy i
RRRES . Buissay ¥Z72




Abb. 5 VergroBerte Darstellung der Anordnung von o-~Teilchen—
Quelle und Bestrahlungstopf. (Ausschnitt aus Abb. 1)

Q «-Teilchen-Quelle B Blende

Po Poloniumschicht Ni Nickelfolie

P  Platinringe T Bestrahlungstopf
F  Edelstahlfolie R Filhrungsring

BP Blendenplatte S Transport-Scheibe

BE Blendeneinsatz
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Abb. 6 Leistung als Funktion des Quelle-~Blende-Abstandes
bei Bestrahlung mit @-Teilchen. (Blendendffnung konstant)
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Abb. 7 (a) Bestrahlungsanordnung, schematisch (Vgl. Text)
(b) Absorbierte Leistung in Abhingigkeit von der Blen-
den6ffrnung bei gleichbleibender bestrahlter Fliche.
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Abb. 8 Ionisationskamner

GE Verschiebbare Gegenelektrode
G GasdurchlaR

Als zwelte Elektrode dient die in Abb. 4 dargestellte
Blendenplatte.
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Abb, 9 Strom-Spannungs-Charakteristik, aufgenommen bel einer
Ionisationskammer-Messung mit Methan-Fillung bei
Elektrodenabstinden von 20 und 30 nnm.
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Abb., 10 (a) Schema des Aufbaus der Mikrowellenbriicke.

K Klystron, U Einwegleiter, A Abschwicher,
R Abstimmeinheit mit Endabsorber (Reflexionsglied)

Ph Phasenschieber, E Einwegabschwicher,

H Hohlraumresonator
D Detektor

(b) Verh&ltnis der Signalamplituden einer y-bestrahlten
Thymin-Probe und eines DFPH-Standards in Abhangig-

keit von der Abschwichung am Abschwicher A (s.oben)

Kurve A:

Kurve B:

Zusdtzliche Abschwachung am Einwegab-
schwacher E: 14 dB konstant

Ohne zusatzliche Abschwachung am Einweg-
abschwdcher E.
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Abb. 11 Spinkonzentration in Abhingigkeit von der Dosis nach

Bestrahlung von Adenin mit 6OCo—y—Strahlung (#) und
210

Po-o~Teilchen (o). X siehe Text.
I und IT sind spezielle e-Kurven.
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Abb. 12 Spektren, die nach vy-Bestrahlung von Adenin erhalten
wurden.
Zahlen links: Relative Verstarkung bein Aufnehmen der
Spektren

Zahlen rechts: Dosis in rad
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Abb. 13 Abnahme der Spinkonzentration (s , o) und Anderung der
' Signalamplituden (® , 0 ) nmit der Zeit nach der Bestrah-
lung bei Lagerung an Luft fir Adenin und Uracil.
Adenin: ursprilingliche Spinkonzentration
6,6-1017 (o,m ) und 9,8-10"7 (o, ) spins/g

Uracil: urspringliche Spinkonzentration
’1,2-1017 (o,@ ) und ’1,8-40/]’7 (o,00) spins/g
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Abb. 14 Spinkonzentration in Abhangigkeit von der Dosis nach
Bestrahlung von Uracil nit 6000—Y-Strahlung (e) und
21]OPo-—C!--Te:i.lcherl (0). X siehe Text.

I und IT sind spezielle e-Kurven.
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Abb. 15 BSpektren, die nach y-Bestrahlung von Uracil erhalten
wurden.
Zahlen links: Relative Verstarkung beim Aufnehmen der
Spektren

Zohlen rechts: Dosis in rad
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Abb., 16 Spinkonzentration in Abhéngigkeit von der Dosis nach
Bestrahlung von Thymin mit ©CCo-y-Strahlung ( m, o a,4)

und 240Po~d-Teilchen (o).

® nadelfdrmige Kristalle aus wassriger Losung
1 1n 1 141

0 plattchenférmige
®,0 t " " alkoholischer Ldsung

Y subliniert.
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Abb. 17 Spektren, die nach v-Bestrahlung unterschiedliech pripa-
rierten Thymins bei ungefihr gleicher Dosis erhalten wur-
den. '

Zahlen rechts: Dosis in rad
Zahlen links: Relative Verstidrkung beim Aufnehmen der
Spektren

A: plattchenfdrmige Kristalle aus alkoholischer Losung
B: nadelfdrnige Kristalle aus wassriger Losung
C: sublimiert

Die Spektren von nadelfdrmigem Thymin aus widssriger Losung und
von plattchenfdrmige aus alkoholischer Losung werden mit zu-~
nehmender Dosis einander 8hnlicher, oberhalb 407 rad besteht
kaun noch ein Unterschied. Abb. 18A zeigt ein Spektrun aus den
oberen Dosisbereich.
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Abb. 18 Thymin-Spektren Ml
N1

Mittellinie, Hl = Hauptlinie
Jebenlinie

i

Zahlen links: Relative Verstarkung bel Aufnahme des
Spektruns
rechts: Bestrahlungsdosis in rad.

A: v-bestrahlte Probe plattchenfdrmiger, aus alkoholische
Losung gewonnezer Kristelle, nicht hitzebehandelt.

B: dieselbe Probe wie bei A nach 445 Minuten bei 160°C
an Imft

C: y-bestrahlte Probe nadelférmiger, aus wissriger Lo~
sung gewonnener Kristalle, nicht hitzebehandelt.

Flir nadelférmiges Thymin aus wissriger Losung ergeben sich unter
gleichen Bedingungen Spektren, die sich von A und B koum unter-
scheiden. Bei Hitzebehandlung in Helium-Atmosphiire (160°C) er-
gibt sich das gleiche Spektrum wie unter B.
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Abb. 19 ©Spektren, die nach o-Teilchen~ und yv-Bestrahlung
plattchenfdrniger, aus alkoholischer Idsung gewonnener
Thyminkristalle bel etwa gleicher Dosis erhalten wur-
den.






Abb. 20 Ver#nderungen der Hauptlinien (@ )-, Nebenlinien (o)-
und Mifttellinien ( & )-Amplituden an Thymin-Spektren in
Abh8ngigkeit von der Dosis bel v-Bestrahlung von nadel-
formigen Kristallen. Bezelchnung der Linien s. Abb. 18.
ITb ist eine spezielle e-Kurve.
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Abb. 21 Anderung der Hl-Amplitude (s.4bb. 18A) im Spektrunm
einer y-bestrahlten Thymin-Probe beim Erhitzen. Die
Amplituden sind in Einheiten des Lignit-Standards ge-
mnessen.
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Abb. 22 Durch Hitzebehandlung hervorgerufene Amplitudenfnderungen
verschiedener Linien in einem Thymin-Spektrum. Nach y-Be-
strahlung (4,4-408 rad) wurde die aus alkoholischer Ld-
sung gewonnene Probe pléttchenformiger Kristalle an ILuft
auf einer Tenperatur von 160°¢ gehalten.

(#) Houptlinienamplituden, Gesanmtspinkonzentration

(&) Mittellinienamplituden

(x) Nebenlinienamplituden

(6) Differenzen zwischen Hl-MeBwerten und den entsprecher:
den Werten auf der Geraden I.

100% = normierte Amplitude der jeweiligen Linie im Spek-
trun der nicht hitzebehandelten Probe.

Bezeichnung der Linien siehe Abb. 18.
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Abb. 23 Gleiche Darstellungen wie in Abb. 22 flir Hitzebehand-
lung in Helium-Atmosphire bel 160°¢,
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Abb. 24 Zusammensetzung eines Thymin-Spektruns.
At (e ) aufgenonnenes Thymin-Spektrum, ent-
spricht dem Spektrum A in Abb. 18
e ) Spektrum des Hydrothymin-Radikals.
(eeceeoeess) Differenzspektrun

B: Zum Vergleich ist das Ausheizspektrum B aus Abb. 418
nochmals nit kdpzugefigt. Es ist nur der bei hdherer
Feldstérke ge legene Teil des Spektrums gezeichnet.






Abb. 25 Anpassung der Nl-Kurve (o) aus Abb. 20 an die zugehdrige
Kurve der Gesamb-Spinkonzentration (@ ) aus Abb. 16.
e sind die MeBwertdifferenzen der Gesanmbt-Spinkonzentratio:
und N1l-Kurve.
Die ausgezogenen Kurven sind spezielle e-Kurven, * be-
zeichnet den Anpassungspunkt.



o0l
€
Wﬂ ‘
S
Mf
401 H
b/suids



Abb. 26

Anpassung der Mi-Kurve (4) aus Abb. 20 an die zugehdrige
Kurve der Gesambspinkonzentration (B ) aus Abb. 16. Wegen
e und der durchgezogenen Kurve s. Abb, 25. Wegen der ge-
strichelten Linie s. Text. * bezeichnet den sich aus der
Ausheizkurve Abp. 22 ergebenden MeBwert von 40% der Ge-
samtspinkonzentration.
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