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E,~1.~i~

Thymin ,Uracil U!id Ad6hih (Abb. 1ä) Sind 15.äsi~che S~bstb.t1zen,

die als Besta.na.teile der Nu.Itl~in.säure schön :hange b~kafint sindo
Sie·, sind. ~ wie auch die ~asen cytosih, GUanih Und einige andere,
in der Natur s@ltener getühd~I,J.e ... in der Desb3tyfibtmukleinsäure
(DNS) mit deln Zucker Desoxyribose, in der Ribonukleinsäure (RNS)
mit dem Zlldk:'erRiböse verbUnden; die Zucker ihrerseits sind durch
Phosphorsäure mitei71atider verkettet. Abb. 1c zeigt ein Stück einer
Einstrang-DNSo nie DNS tritt aber in der Natur meist nicht ein
strängig; auf, söhdern als gewendelter Doppelstrang, in dem Thymin
und Adenin einerseits und Cytosin und Guanin andererseits durch
Wasserstoffbrücken miteinander verknüpft sindo (Beispiel Adenin
~hymin in Abb. 1b). In der Reihenfolge der Basenpaare ist die
genetische Information enthalten. Uracil tritt in einigen natür
lichen Nukleinsäuren, hauptsächlich in der RNS, anstelle des
~hymins auf 0 (Verglo Bresch 1964)0

Die mutierenden Wirkungen ionisierender Strahlen in biologischem
Material kommen überwiegend durch unmittelbar an der Nukleinsäure
induzierte Veränderungen 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. Vielfältige Experimente sowohl an Proteinen, Nuk
leinsäuren und an ihren Bestandteilen als auch an biologischen
Objekten wie Samen und Bakteriophagen (verglo Zimmer, Köhnlein,
Hotz und Müller 1963, Müller 1964a, Zimmer und Müller 1965,
Müller 1967) haben seither immer mehr die Annahme unterstützt,
daß freie Radikale ein wichtiges und z.To erstaunlich langle~iges

Zwischenprodukt bei der Strahlenschädigung biologischen Materials
sind, so daß man vc.n ESR-Untersuchungen in zunebm€ndem Maß Auf
schluß über die mit der Radikalbildung verbundenen biologisch
wichtigen Prozesse erwarten darfo Dabei stehen ebenso qualitative
Vergleiche und Deutung von Spektren wie ~uantitative Messungen in
der Diskussion um die interessierenden Problemeo Durch die Zu
ordnung eines Spektrums zu einer molekularen Struktur lokali-
siert man die Stelle, an der sich zur Zeit der Untersuchung eine
chemische Veränderurlg manifestiert. Dies wird allerdings nicht
immer auch der Ort des Primärereignisses seino Aber in Zusammen-
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hang mit den quantitativen Mßssungen wie Besti~ttng der Aus
beute, (Eff~kt pro absotbierter Energie) oder Bestimmung des
funktionalen Zusammenhangs zwischen der Strahlenuosis und der
Zahl der gebildeten Radikale (Dosis~Effekt~BeziehUng)kann man
versuchen, Einsicht in diejenigen durch die Primärereignisse
ausgelösten Reaktionen ~u erhalten, die innerhalb von Zeiten

" "

ablaufen, welche groß sind gegenüber der Zeitdauer der Messungo
Die eindeutige Zuordnung von Spektren zu bestimmten molekularen
Konfigurationen ist bis jetzt fiur seite!l gelungen, denn Unter
suchungen dieser Art müssen sich hauptsächlich aUf' solclie Sub'"
stanzen besch±änken, bel denen die Hertltellung von Einkristallen
möglich ist~ Aber auch bei den quantitativen Messungen ergeben
die Resultate ver8chiedener Autoren in vielen Fällen keine be
friedigende Übereinstimmungo

Besondere Beachtung haben in der letzten Zeit Messungen an
Thymin und seinen Verbindungen gefunden, da man ähnliche Spektren,
wie sie nach Bestrahlung von Thymin auftreten, auch häufig nach
Bestrahlung von Desoxyribonukleinsäure beobachteto Ein besonders
charakteristisches Oktett-Spektrum wurde an Thymidin-Einkristallen.~

untersucht und konnte dem Dihydrothymyl-Radikal zugeordnet wer
den, bei dem sich das ungepaarte Elektron in der 5-Position be
findet 0 Dieses Radikal entsteht in besonders großem Ausmaß bei
der Bestrahlung des Thymidln durch Anlagerung eines Wasserstcff
Radikals in d.er-~-P~E'ln an den Thymin-Ring und wird daher auch
als Hydrothymin-Radikal bezeichneto (Pruden, Snipes und Gordy 1965,
Herak und Gordy 1965, Heller und Oole 1965)0 Nach Bestrahlung von
DNS findet man jedoch nicht ausschließlich das Oktettspektrum des
Dihydrothymyl-Radikals, sondern auch andere Strukturen für sich
allein oder mit dem Oktettspektrum vermischto Die Form der Spektren
hängt von einer Reihe von Parametern ab, etwa dem Feuchtigkeits
gehalt und der Herkunft der Präparate, der Temperatur bei der
Bestrahlung etco (Ehrenberg, Ehrenborg und Löfroth 1763; Müller
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 V~rst 1965; Krsmanovic-Simi6,
Van de Vorst und Riahir 1966; Van de Vorst und Krsmanovic-Simi6
1966) 0

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

P"P 1 ~ YH:,.+, _
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Auch beim Thymin Belbst sind. außer dem O_hMl1..
andere, schmale.re Spektren v6rhariden~ Ormeröd (1965) z"B" .rmdet
bei seinen Untersu~hu,ngen, d~ soWohl bei tiefer TemperatUr~
als auch bei~ auf Z~€rtemperafurnur 300,,6 der gemessenen
Spins zur Erzeugung des Oktettspektrurlis beitrage±1.. Ilies alles
zeigt, daß trotz der Auffind~g des Dihydrothymyl~Radikalsnoch
eine Reihe von Fragen offen bleiben, so daß noch ~eitere!cMaaBungBn

notwendig sind" Dies gilt auch für die quantitativen Ergebnisse,
die vor allem beim Thymin Diskrepanzen aufweisen. Die vorliegende
Arbeit soll einen Beitrag zu diesem Problemkreis liefern"

Eine interessante VarIation in der Wahl der Untersuchungsbe
dingungen ist die Benutzung von Strahlung mit unte~sbhi~dlicher

Ionisierungsdichte, also etwa Y-Strahlung und niea~rene~getische

O'-Teilchen-Strahlung" Infolge eines verseh:J..edenen ItliIifiät! energy
transfer lt (LET) kann sic,h die Anwendung selch ull~ersch1ea.licher

Strahlenarten s~wohl auf die Art der gebildeten Radikale als auch
auf die Radikalausbeute auswirken." (Mülldf, Schambra und Fietsch
1964, Henriksen 1'966). Da O'-Teilchen-Bestrahl-unge.11 an Uracil,
Thyminund Adenin bisher nicht vorgenomroen worden sind, war für
diese Arbeit auch die Ausnutzung von LET-Effekten als Quelle zu
sätzlicher Informationen vorgesehen" Die Experimente mit O'-Teilchen
Strahlung konnten jedoch nicht in vollem Umfang durchgeführt wer
den, da nur eine beschränkte Anzahl der verwendeten hochaktiven
Präparate zur Verfügung stand"
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A E' . es zur Theorie der Elektronen-Spin-RcscIl:::;nz-')ekt~':8k0p1_e::>O'
.. J.n:L~..:- _-:-":'~--L..~~L'::'ld"""" :,-;;, .... , .•.... ,"!.,/-~'~-=:.. J _ • .::~

Als Spektroskopie wird g'_lgemein eine Gruppe yon Untersuch,.,>
ungsmethoden bezeichnet; d:"e sich alle mit der Beobachtung VO'l

Absorption und/oder Emissitn elektromagnetischer Strahlung ir:

folge von Übergängen zwiscten zwei oder mehr Energieniveaux
befasseng Bei der Elektroncl-Sp:h-Rcscncn:::-Spektroskopie betrac1'1='
tet man speziell Übergänge zwischen Elektronenspinzuständen an
paramagnetischon Subs~anzen im Magnetfeld.. Paramagnetisch sind
solche Substanzen, deren Moleküle (Atome) einen Gesamtdrehim"""
puls und damit verbund8n ein permanentes magnetisches Moment
aufweisen .. In der hier vorliegenden Arbeit wird ESR nur an sol
chen Atomen, Molekülen oder Bruchstücken von Molekülen betrach
tet, bei denen der auftretende Drehimpuls durch den Spin eines
ungepaarten Elektrons hervorgerufen wird, das sich in erster
Näherung wie ein freies Elektron verhält ..

Die theoretischen Zusammenhänge sollen hier nur kurz skiz
ziert werden.. Eine aUSführliche Bahndlung der theoretischen
Probleme geben z .. B.. Slichter (1964), Low (1960), Pake (1962);
ausführliche Darstellungen unter größerer Berücksichtigung meß
technischer Einzelheiten und biologischer Anwendungsmöglicb-kei
ten findet man bei Ingram (1955, 1958), Gordy, Smith und Tram
barulo (1953), NMR/EPR Varian (1960) und Schoffa (1964); kürzere
Darstellungen bei Müller und Zimmer (1959) und Zimmer (1961) ..

1 .. Hamiltonoperator .. Die Wechselwirkungsenergie für ein freies
Elektron mit einem äußeren Magnetfeld und benachbarten Nukle-·
onen ergeben sich als Eigenwerte eines Hamiltonoperators:

"" Ä '" Ad{ = g.ß·H·S + A·I·S
'"= 'Je. o +

g = Lande-Faktor
ß = Bohrsches Magneton
H = Magnetfeldstärke
'"S = Elektronenspinoperator
I = Kernspinoperator
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Der IIa.mi.1tonoperatb:t' setzt s·ich aUs zwei Anteilen zusammen:
...... .' '.'

dto korrespondiert :rn.it dem klassischen Ausdruck für die Energie
E eines magnetis~henDipols ~ in einem Magnet~eld der Stärke
H± E ::! ~·HQ Der n:erm Je.1 beschre~bt die Wechselwirkung des
Elektr6nehspins~t einem Kernspin. Er setzt sich zusammen aus
einem AUsdruck, der einer klassiBchen Dipol-Dipol-Wechselwir-

""kuhg entspricht ('de1D) und" einem rein quantenmechanischen An-
teil (Fermi-Kontakt~Term~1F)!

Je 1:::: g. gN' ß· ßN' f s3I 3 (§ 0 ~5) · (r:. u") - 8n 1'fI(0 ) I~ S I 1
r r . 3 J

= +
A

dt1F

Darin bedeutet gN den Kern g-Faktor und ßN das Kernmagneton;
I'P (0)1 2 ist die Elektronendichte am Ort des Kerns;
Wist der Radiusvektor zwischen Kern und Elektron, I~I= r;...
de.1D ist abhängig von dem Winkel zwischen Magnet.feldrich!ung und

der Verbindungsachse Elektron-Kern, ist also anisotrop. dt 1F
hängt ab von der Größe der Wahrscheinlichkeit, das Elektron
am KernoTt zu tre~~en, ist also nur ~ür s-Zustände bzw. ~ür

Zustände mit s-Anteilen von Null verschieden und ist isotrop.
".

Der anisotrope Anteil dt1D spielt eine große Rolle bei der Un-
tersuchung von Einkristallen, während in Flüssigkeiten haupt
sächlich der isotrope Term )t1F in Erscheinung tritt. In Flüssig
keiten mittelt sich der anisotrope Anteil heraus~In ~einkristal

linen Pulvern dagegen Dacht sich der anisotrope Anteil ~ast

inner durch eine Verbreiterunc Qer isotropen Linien benerkbar,
die recht erheblich sein kann.

2. ~Q~2~a~~ Wenn das Elektron nicht in Wechselwirkung steht mit
einem ~ernspin, so ist nur der Anteil ~. des Ramil~olloperators

wirksam. Es ergeben sich zwei Spinzustände, die sich um den
Energiebetrag

A E = goß·H

unterscheiden, so daß elektromagnetische Strahlung absorbiert
werden kann, sobald hv = gßH (Resonanzbedingung). Der Lande
Faktor g beträgt ~ür ein freies Elektron 2,0023. Bei Anwendung
eines Magnetfeldes von ca. 3600 Oe ergibt sich eine Frequenz
von 104 MHz, entsprechend einer Wellenlänge von 3 cm für die
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absorbierte elektroma.gn.eti.sche Strahlung (Mikrowellenbereich) 0

3. ~erfein$t~~turo Zieht man auch die Wechseiwirkung des
Elektrons mit einem Kern in Betracht und nimmt man an, daß
H in z-Richtung liegt~ so daß die Spi:n.komponenten in dieser
Richtung gequantelt sind, so erhält man in erster Waherung:

;. A ..... A

(4) Je = gßH.Sz + AI • Sz z
E = gßHriJ. + AM m

gßm (H AM= . + )?
Sz' 1z = Spinko~ponenten in z·Richtting

1'1 = Magnetische Quant0nL~.nl des Kernspins
1'1 = ~I, -1+1, 0000 10

= magnetische Quantenzahl des Elektronspinso Für den
hier betrachteten Fall eines einzelnen, ungepaarten
Elektrons ohne Bahndrehimpuls ist m = +:1/2.

Man sieht, daß die Wechselwirkung mit dem Kernspin ein zu
sätz~iches Magnetfeld ~H = A·M / gß bewirkt, das vom Kern am
Ort des Elektrons erzeugt wird 0 Dies hat zur Folge, daß an
Stelle von ursprünglich zwei nunmehr 2-(21+1) Energieniveaux
auftreten, zwischen denen nach den Auswahlregeln ~m = +1 und
~M = 0 Übergänge stattfinden können o Wenn zoBo das Nukleon
einen Kernspin 1/2 besitzt, so tritt die Resonanzabsorption
~E = hv = gßH±A/2 für zwei verschiedene Magnetfeldstärken auf,
von denen die eine um ~H = A/2gß unterhalb, die andere um den
gleichen Betrag oberhalb der ursprünglichen Resonanzstelle liegto
(Verglo Abbo 2a)0 A ist die Kopplungskonstante der Hyperfein
struktur, in Oersted gemessen als a = A/gßo A und g sind hier
als Konstanten betrachtet worden, was sie jedoch nur sind, wenn
der Einfluß von Kristallfeldern, Bahnzustände . und die aniso
trope Wechselwirkung vernachlässigt werden köru~eno

40 Hyperfeinstruktur be:i.. organischen Verbindungeno Bei Untersuch
ungen organischer Verbindungen, die ein ungepaartes Elektron
tragen (Radikale), lassen sich in erstaunlichem Umfang Hyper
feinstruktu~en beobachten, die vielfach durch die Wechselwir
kung des ungepaarten Elektrons mit Protonen zustande kommeno
Man unterscheidet zwischen !ln_li und 11 (f -Protonen" 0 (Heller und
McConne111960)0 cr-Protonen sind solche, die unmittelbar an das



- 7 -

ungesättigte Köhlenstoffdtofu gebundeh sind und in der Knoten
ebene der n..;,Elektron...Spirlverteilung liegen. TI-Protonen sind
an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden, sie stehen in einem
winkel G zu~ Achse der TI-Elektron-Spinverteilungo Das unge
paarte Elektron befindet sich größtenteils in einem TI-Zustand.
Die HyPerfeinstruktur, die vom er-Proton herrührt, kommt durch
Konfigurationswechselwirkung zustande. Die Theorie (McConn~11,

Chesnut 1958; McLaclan, Dearman, Lefebvre 1960) liefert für
er-Protonen einen durch Experimente gut gesicherten Zusammen
hang zwischen der Hyperfeinstr1J.l~turKopplungskonstanten aer und
der TI-Elektron-Spindichte P am Ort des unmittelbar angrenzenden
Kohlenstoffatoms:

a = - Q.per

Dabei ist Q eine halbempirische Konstahte, die vom Bindungs
winkel abhängig ist, den das Kohlenstoffatom mit seinen Nachbar
atomen in der er-Elektronen-Bindungsebene bildet. (Bernal, Rieger,
Fraeakel 1962)0 Für einen wi~kel von 120°, der für die meisten
aromatischen Sechserringe-und auch bei Kettenverbindungen häufig
auftritt, ergibt sich Q = - 23 Oeo Die wechselwirkung des unge
paarten TI-Elektrons mit den TI-Protonen ist weitgehend auf Hyper
konjugation zurückzuführeno Aus der Theorie (McLaclan, Dearman,
Lefebvre 1960) ergibt sich für TI-Protonen ein mit den Experi
menten bis jetzt ganz gut in EinkL~ngbefindlicherZusammenhang
zwischen der isotropen Hyperfeinstruktur Wechselwirkungskon
stanten aTI und der TI-Elektron-Spindichte P am benachbarten Koh
lenstoffatom:

(6) a TI = R( e) p

Die winkelabhängigkeit von R(e) kann näherungsweise durch die
Gleichung

R(e) = B + B cos2e
o

beschrieben werdeno Dabei ist Bo eine sehr kleine Größe und
B eine empirische Konstffilte, B ~ + 50 Oe für C-Radikalec
(Fessenden und Schuler, 1963).

50 MikFowellensätt~~o~ Im thermischen Gleichgewicht wird das
Verhältnis der Anzahl 111 der Moleküle, die sich in einem Zu
stand mit der Energie E1 befinden, zu der Anzahl n 2 der Mole
küle in einem Energiezustand E2 nach dem Boltzmannschen Satz
gegeben durch
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(7) n1!n2 = exp [-(E1-E2) j kTJ

wobei k = Boltzmanrtkonst~te; T = absolute Temperaturc
Man sieht, daß sich stets mehr Moleküle im_ energetisch tie~

feren Zustand befinden als im energetisch höheren, so daß
eine Ab$Q~ption stattfinden kann. Ebenso wird aber durcn die
Einstrahlung der Mikrowellen auch stimulierte Emission ange
regt, und da die Energiezustände nicht ent~rtet sind, sind die
Wahrscheinlichkeiten für Absorption und Emission gleiCh groB.
Anhaltend größere Absorption als Emission kann sich a±so nur
ergeben, wenn strahlungs16se Uberg,8nge mögliCh sind. In Fest
körpern ist einer der hierfür wichtigsten Prozesse die Spin
Gitter-Wechselwirkung, durch die Spin-Energie in thermische
Vibrationsenergie umgesetzt wird. Die Stärke der Spin-Gitter
Vechselwirkung wird durch die Relaxationszeit gemessen; das
ist die Zeit, in der der überschüssige Energiebetrag auf den
1/e -ten Teil absinkt. Wenn die Relaxationszeiten sehr groß
sind, ist das gleichbedeutend mit einer Erhöhung der Lebens
dauer des höheren Energiezustandes, was wegen der Heisenberg
sehen Ungenauigkeits-Relation zu einer Verschmierun~ des TeI'ill
abstandes und damit zur Linienverbreiterung führ~. AußeI"dem
kann es zu einer zunehmenden Verringerung des Besetzungsunter
schiedes und damit zu einer Abnahme der Absorptionsintensität
(Mikrowellen-Sättigung) kommen. Gerade bei organischen Radi
kalen tritt häufig schon bei relativ niedriger Mikrowellen
Leistung Sättigung auf (Ingram 1958), wodurch quantitative
Messungen mitunter sehr erschwert werden.

6.. 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

(3)

Dabei ist keine Apparatekonstante, F die Fläche unter dem
Absorptionssignal, T die absolute Temperatur und S der Ge
sQutelektr::nenspin. :Oe.. eine Cen,'J.ue 13estiIlI.lun[' von k Ci.US

SpektrcDeterdaten sehr- schwieric ist, wird k neist aus
\..-len Meßwerten für eine Ste..n"lo.rd.-Probe bel.:~mnter Spinkonzen-
tration berechnet c Dabei verfährt Don so, daß die Standarc1.
p:rcbe jeweils unter nöglichst gleichen BedinG'clnßen genessen
wird wie die Probe unbekannter Spinkonzentration. Ver-
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schiedene Möglichkeiten für Meß~ und Auswerteverfahren sind
in der Arbeit von Köhnlein (4962) dargestellto

b.J xf(x)dxe
a

=

Aus apparativen Grühden liegt bei den ESR-Messungen meist
nicht die Absorptionskurve selbst, sondern deren erste Ablei
tung voro Es ist deshalb für die Bestimmung der Spinkonzentra
tion notwendig, das ESR-Signal zweimal zu integriereno Dies
kann in einem mUhsQffien Verfahren zeBo numerisch geschehene
Einfacher ist jedoch der \-Jeg über die Bestimmung des ersten
oder statischen Momentso
Allgemein gilt, daß für eine 1m Bereioh (a,J ) gegeAene Funk
tion y=f(x) das erste Moment bezüglich der Endordinate ~ als
Achse gleich ist dem bestimmten zweiten Integral der Funktion

in den Grenzen (0., J )0 (Rothe, 4954)0
Da die Absorptionskurven sich in den Extremfällen durch Gauß
bzwe Lorentz-Funktionen oder deren Summen beschreiben lassen,
gilt sowohl für die Absorptionskurve F(x) selbst als auch
für ihre erste Ableitung dF(x)/dx = fex), daß sie außerhalb
eines Bereichs (0., b) in guter Näherung gleich Null sind, "\'18nn

der Bereich nicht zu klein gewählt wirde Unter diesen Bedin
gungen läßt sich im Spezialfall für eine Funktion fex) durch
partielle Integration von~F(x)dx zeigen, daß das für die
Flächenbestimmung interessierende bestimmte zweite Integral
von fex) bis auf das Vorzeichen gleich ist dem ersten Moment
der Funktion bezüglich der y-Achse:

b b
JF(x)dx = (2)] f(x)dx

0. a

Die Eigenschaften einer Absorptionskurve F(x) gestatten also
einerseits die Näherung +J F(x)dx ~ J F(x)dx und ermöglichen
andererseits die Berechnü~g vonJ F(2)dx aus ihrer ersten Ab-

,..,
geleiteten mit Hilfe einer geeigneten Momentenbestimmunge

Mitunter kÖIh~en jedoch apparativ bedingte Fehlaufzeichnungen
der ersten Ableitungen der Absorptionskurven zustande kommen 0

Besonders häufig ist eine tlFlächenunsymmetrie tl zu beobachtene
Unter llFlächensymmetrie ll wird hier verstanden, daß die Summe
aller von fex) und der Abszissenachse eingeschlossenen Flächen,
die oberhalb der Abszissenachse liegen, gleich der Summe der
entsprechenden Flächen unterhalb der Abszissenachse iste fex)
selbst kann und darf dabei unsYmmetrisch seine Da aus den oben



- 1'(D -

genannten Eigenschn.ften einer Absorptionskurve notwendig
die llFlächensymmetrie ll folgt und umgekehrt, kann sie als

ausgezeichnete Kontrolle dafür verwendet werden, wie ~~t

dns aufgezeichnete ESR-Signnl die hinsichtlich der Auswertung

zu fordernden Eigenschaften einer Absorptionskurve besitzto
EinellFlächenunsymmetrie ll der Kurve fex) ist Ausdruck der Tat-

sache, daß die Absorptionskurve F(x) nicht zur Nullinie zurück
kehrt, für große x o..lso nicht gegen null g.eht, sondern gegen

einen Wert lhll 00 D~it sind dIe Bedingungen nidht erfüllt,

die für die Gültigkeit der Beziehung (9) notwendig sind, näm-
lich F(a)~O, F(b)~Oo Aber selbst eine direkte, nicht über die
Momentenbestimmung durchgeführte zweifache Integration würde

zu Schwierigkeiten und fehlerhaften Ergebnissen führeno
Richtige Ergebnisse können desho..lb notwendig nur von "flächen
symmetrischenll ESR-Signa~-eJ:l---.erhalten we~n. Dies lIrirfr--z~u~----

weilen nicht genügend beachtet.

7. Spektrometer. Wie bereits angemerkt, liegt bei der ESR-Spek
troskopie die elektromagnetische Strahlung, deren Absorption
beobachtet werden soll, im Bereich der Mikrowelleno In Abb. 2b
ist eine häufig verwendete Meßanordnung als Blockschaltbild

dargestellt. Die von einem Klystron erzeugten Mikrowellen
werden durch Hohlleiter geführt und gelangen zu gleichen An
teilen in ein Refbxionsglied und in den Hohlraum-Resonator,
der sich im Luftspalt zwischen den Polschuhen eines Elektro
magneten befindet und in den die absorbierte Probe eingeführt

werden kann. Der in das Reflexionsglied gelangende Anteil
dient als Vergleichswelle, die in Phase und Amplitude auf die

im Resonator reflektierte Welle abgestimmt werden kann. Der
Detektor zeigt die Differenz der beiden Mikrowellenanteile
an. Im Falle der Resonanz, wenn also die Probe im Resonator
Mikrowel18nstrahlung absorbiert, ändert dich der Reflexions

faktor des Resonators und damit auch die am Detektor ange

zeigte Leistungo Um Resonanz gemäß Gleichung (3) zu erreichen,

wird meist nicht die Mikrowellenfrequenz, sondern die Magnet

feldstärke verändert, während die Klystronfrequenz möglichst

gut stabilisiert wird. Um eine größere Empfindlichkeit zu

erreichen, bedient man sich der Methode der Magnetfeldmodu

lation: Dem langsam veränderlichen Magnetfeld wird ein hoch

frequentes Wechselmagnetfeld überlagert, wodurch eine Ampli-
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tudenmodulation der Mikrowelle verursacht wirdo Solange die
Amplitude des Wechselmagnetfeldes so klein ist, daß der je
weils überstrichene Bereich der Absorptionskurve als Ge~ade

angesehen werden kann, ist die Amplitude der der Mikrowelle -auf

geprägten Modulation der. ersten Ableitung der Absorptions-
kurve proportional 0 Das vom Detektor angezeigte Signal wird
nach Verstärkung und phasehempfindlicher Gleichrichtung vön
einem Schreiber auigezeichneto (Ausführliche Behandlung appa
rativer Einzelheiten Ingr~m 1955, 1958)0

1. Funktiono Als Dosis-Effekt-Kurven werden in dieser Arbeit
Darstellungen der 8pinkonzentration in Abhän~igkeit von der

Dosis bezeichneto Vielfach können Dosis-Effekt-Kurven der
genannten Art durch die Funktion

(10) C = Coo (1-expE-D/Do))

beschrieben werdeno (Rotblat und Simmons 1963a;Müller 1963,
1964b, 1966, 1967; Müller, Schambra und Pietsch 1963; Müller
und Köhnlein 1964; Köhnlein und Müller 1964; Casteleijn,
Depireux und Müller 1964) 0 Dabei ist

C =
C<Xl =
Do =

Spinkonzentration bei der Dosis D;
Sättigungswert der Spinkonzentration für D
Dosiswert, bei dem die e-Funktion den Wert

--+- (X).,
1/e annimmt 0

Bei Darstellung der Funktion (10) in doppelt-logarithmischem
Maßstab haben die Parameter Coo und Do keinen Einfluß auf die
Kurvenform, sie bestimmen in diesem Fall nur die Lage im Ko
ordinatensystemo 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 einerfGeraden mit der Steigung 1 in
eine Gerade mit der Steigung~O übergehen 0 (Beispiel: Kurve IIb,
Abbo 26)0 Alle Kurven mit festem Do liegen parallel zueinander
in Ordinatenrichtung verschoben, was man unmittelbar daraus
ersieht, daß bei Logarithmierung der Funktion (10) ein Aus
druck log Coo nur als additives Glied auftritto Alle Kurven
mit festem Coo liegen parallel zueinander in Abszissenrich-
tung verschoben, denn die erste Ableitung der Kehrfunktion
der logarithmierten Funktion (10) erweist sich als nicht mehr
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von Do abhängig, und das bedeutet, daß für einen festen
Ordinatenwert alle Kurven mit festem C~ gleiche Steigung
besitzen& Wie gut experimentell gefundene Meßpunkte die
Gleichung (10) erfüllen, kann deshalb am einfachsten bei
doppeltlogarithmischer Auftragung Überprüft werden.

2& Kinetische Inte:i::'p;r;etation0 Für mindestens zwei verschiedene
·'f _ _ AI:::a:e:::&S 1 -- ! _:

Arten von Reaktionskinetiken erhält man Funktionen vom Typ
(10) als Lösungen der zugehörigen Differentialgleichungen:
a) wenn die untersuchten Species (hier Radikale) nach einer
Kinetik erter Ordnung gebildet werden,
b) wenn sie nach einer Kinetik.Oo Ordnung gebildet werden,
aber gleichzeitig nach einer Kinetik erster Ordnung zerfallen~

Kinetik Typ a ist bekannt zoBo als Bildungskinetik für ein
stabiles Isotop aus einer radioaktiven Substanz& ~ie Sätti

gungskonzentration Coo wäre in diesem Fall gleich der Anfangs

konzentration Co der umgesetzten Substanz, 1/Do gleich der
Bildungswahrscheinlichkeito
Bei den SpinkonzentrationEues8ungen tritt jedoch Sättigung
in einem Bereich ein, wo nur ein sehr kleiner Bruchteil der
für den Strahlenschaden Z11r Verfügung stehenden Moleküle ver
ändert sein kann, so daß die Sättigung nicht wie im Fall a)
durch die allmähliche Abnahme des Vorrats an umzusetzender
Substanz verursacht werden kann& Man neigt deshalb gemeinhin
zu der Auffassung, daß die Funktionen (10) den unter b) ge
nannten Fall beschreiben:

A
ko

----'li>. C

Die zugehörige Differentialgleichung lautet

d C /dD =

Sie hat die Lösung

k - k Co 1

C = k /k.., [1-exp(-k"D)]o I I

C bedeutet die Radikalkonzentration, D die Dosis, k o und k
1

die Bildungs- bzwo Zerfallwahrscheinlichkeiten& Ein Vergleich
von (10) und (11) ergibt, daß Coo = ko/k1 und 1/Do = k

1
ist.

Die Sättigung erscheint in diesem Falle als quasistationärer
Zustand & Unterstützt wird diese Au~fassuhg ~urch Experi~ente von
Snipes und Horan (1966)& Die Autoren konnten an Alanin zei-
gen, daß im Sättigungsbereich vorhandene Radikale bei wei-
terer Bestrahlung zerstört und neue gebildet wurdeno
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30 G-'Wert. Der G-Wert wird ~anz analog zu dem in der Chemie üh-
i._~~

lichen Begr:if'f definiert t G == AnzaIll der erzeugten Spins / 100eV
ahsorbierter Energieo Wenn Spinkonzentratiön und Dosis einan
der nicht pl:'bportional sind, ist der G-Wert eine Funktion der
Dosiso Es ist deshalb zweckmässig, den sogo Anf'angs-G-Wert Go
einzufUhreho Dieser kann unabhängig von der Art der Funktion,
die den Zusammenhang zwischen Spinkönzentratibn und Dosis be
schreibt, erklärt w~rdeh durch

iim (dC!dD)
D-+O

Mah fihdet iln algebraisch oder durch graphische Extrapolation
als SteigUng'der Dosis-Effekt-Kurve bei der Dosis Null. Für
den im vorangegangenen Absc1h~itt beschriebenen Kinetiktyp a
ist G gleich dem Produkt aus Anfangskonzentration C dero 0
umgesetzten Substanz und der Bildungswahrscheinlichkeit, die
für diesen Fall gleich 1/Do isto Für den Kinetiktyp bist

Go == ko == C"", /Do.

c" Ei.~ß2§ ~~~E '[~"Ep.E:~ .S!ra~s..:... ~ die Bestrahlung der Sub
stanzen vmrde 60Co-Y-Strahlung und 10po-a-Teilchen benutzt"

1" ~OCo~Y7Str&hlung...........--_.=~---.-~~-~~-
60Co emmittiert y-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 ULnd der Materie" Eine Abschätzung zeigt, daß
die Zahl der Comptonprozesse um einige Größenordnungen kleiner
ist als die Zahl der tatsächlich gemessenen Radikale, so daß
die Strahlenwirkung vor allen Dingen auf die ionisierenden
Eigenschaften der ausgelösten Comptonelektronen zurückzuführen

ist. Diese Comptonelektronen 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 Weglängeneinheit längs ihrer
(gekrümmten) Bahn am Anfang sehr viel geringer ist als am Ende"
Gerade energiereiche Elektronen entstehen mit einer beträcht
lichen Wahrscheinlichkeit. Die mittlere Startenergie von Compton-·
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elektronen, die von 1,3 MeV-Qunnten ausgelöst werden, beträgt
cao 600 keVo

2 21Qpo-ex-StrahJ:unc.
o .. e / t ., ~~ :"l1.Xi!. 1 ..1;_ ::w ~_.:&. .•

210po ist ein radioaktives ISl"jtop mit einer Iialbwertszeit von

138,4 Tageno Es geht unt:er Emission von O!-Teilchen in das sta
bile Isotop 206pb übero Nur zu eineD sehr kleinen Prozentsatz
bleibt dabei der 20~_~ern in einem angeregten Zustand, so daß

zusätzlich noch Y-Strahlung auftritt: Im Mittel entfällt auf
105 O!-Teilchen nur 1 y-QUanto Die ex~Teilchen~Energiebeträgt

5,4 MeV.

Da der Energieverlust in einem Material nur wenig davon ab
hän~ig ist, ob es sich um ein atomares Gemisch oder um eine
diesem Gemisch entsprechende VerbihdUh~ handelt (Gra~ 1944),
kann der Ionisierungs-Energieverlust der O!-Teilchen pro Weg
längeneinheit berechnet werden nach dem Ausdruck

(13) -(dE/dx) = ~ N· i 2. er
O! S S s

Dabei ist Ns = Anzahl der Atome vom Typ s pro ccm Material,

er =s

12 = mittlere quadratische Ladung der O!-Teilcheno

er ist eine von der Geschwindigkeit der ex-Teilchen abhängige
Größe, die für Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer
stoff aus Daten, die Neufeld und Snyder (1961) zusammencesteIlt
haben, entnommen werden kanno Für die mittlere Ladung der O!

Teilchen in Abhängigkeit von der Teilchen-Energie finden sich
Angaben über Messungen verschiedener Autoren bei Evans (1955)0
Nach Neufeld und Snyder ist (i)~ = (i2 ) sehr gut erfüllto Da

im betrachteten Energiebereich er~erO~erN ist, wurden diese drei.

Größen in der Rechnung zu einer erC,O,N zusammengezogeno Im
einzelnen ergeben sich folgende Ausdrücke:

(dE) 1
dxex'N =

=

für ThYmin

für Uracil
und Adenino
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nie Ergebnisse der Rechnung sind in Abb. 3 dargestellt.
1m ~periment ttafen die a-Teilchen mit einer Energie von
etwa 3 MeV auf die Substanzen Uhd wu~den vollständig darin
abgebremst. Abb~ 3 zeigt, daß sich der Ene~gieverlust pro
Atom unterhalb von 3 MeV im Bereich des Maximums hält und
sich bis zu Energien von weniger als 0,1 MeV nur wenig
ändert. Das bedeutet, daß sich innerhalb von mehr als 90%
der Länge der Teilchenbahn die Ionisierungsdichte nur wenig
ändert und man sich außerdem im Bereich der größten Ioni
sierungsdichte befindet, die überhaupt von einem a-Teilchen
hinsichtlich der in Betracht stehenden Substanzen erwartet
werden kann. Die Reichweite der 3 MeV-a-Teilchen beträgt in
organischem Material ungefähr 20 ~, in Luft 1,66 cm, in
Helium 8,64 cm. (Whaling 1958).

11. Ex~~rimentel~er Teil

Die y- und a-Teilchen-Bestrahlungen wurden unter möglichst
ähnlichen Bedingungen durchgeführt. Die a-Teilchen Bestrahlungen
konnten wegen der Konstruktion der a-Teilchen-Quelle nicht im
Vakuum durchgeführt werden. Sie erfolgten deshalb unter stän
digem Durchfluß von Helium-Gas, in welchem a-Teilchen eine be
sonders große Reichweite aufweisen. Die verwendeten 3 MeV-a-Teil
chen wurden in den bestrahlten Substanzen vollständig abgebremst.
Um trotz ihrer geringen Reichweite in organischem Material (ca.
20 ~) eine gleichmäßige Bestrahlung zu erreichen, wurden die Sub
stanzen während der Bestrahlung mit Hilfe eines Magnetrührers*)
laufend umgewälzt. Außerdem mußten die Substanzen in einer ge
eigneten feinkristallinen Form vorliegen: Die Kristalle mußten
fein genug sein, um hinreichend gut durchstrahlt zu werden, durf
ten andererseits aber nicht so fein sein, daß beim Umwälzen Klum
penbildung auftrat. Alle Substanzen wurden deshalb vor dem Be
strahlen umkristallisiert.

Die y-Bestrahlungen erfolgten aus den oben erwähnten Gründen
ebenfalls unter Durchfluß von Helium an den entsprechend um

kristallisierten Substanzen. Alle Bestrahlungen wurden bei
Zimmertemperatur vorgenommen.

*) Ein früher bei der Untersuchung von Aminosäuren für die Um
wälzung benützter Rüttelmechanismus erwies sich für die hier
untersuchten Substanzen als ungeeignet.
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Die Dosis wurde bei den a-Teilchen-Bestrahlungen mit einer
Gasionisationskammer ermittelt. Bei den Y-Bestrahluhgeri lag der
Dosisberecbnung die Iso~osenverteilung zugrunde, die von den
Herstellern. der Bestrahlungseinrichtung angegeben wird. Die
mittlere Lelstungbzwe Dosisleistung betrug bei den d-Bestrah
lungen 7,2.106 erg/h§ bei den Y~Bestrahlungen 2,2'106 R/h.

Einige Y-BestrahlungcIl, die bei einer Dosisleistung von 2'105 R/h
durchgeführt wurden, erbrachten keine Unterschiede in den Er
gebnissen. Nach den Bestrahlungen wurde~_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 werdene Die experimentellen Einzelheiten werden im
folgenden dargelegt.

A. Präparieren der Substanzen. Die verwendeten Substanzen höchsten
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 heißem Wasser
gelöst und die Lösung auf sehr saubere Uhrgläser von
90 mm Durchmesser verteilt. Bei sehr ruhigem Stehen
fiel nach einiger Zeit Uracil griesig aus.

Adenin wurde aus wässriger Lösung in gleicher Weise wie Uracil
gewonnen. Die Lösung enthielt 800 mg Adenin in 100 ecm
Wasser.

Thymin wurde sowohl aus Alkohol als auch aus Wasser kristalli
siert. Dabei ko~~ten je nach Verf~bTen aus beiden Lö
sungsmitteln Kristalle in Plättchen- oder Nadelform
erhalten werden. Aus Alkohol: Zu 150 ccm siedendem Al
kohol wurde Thymin im Überschuß zugesetzt, heiß fil
triert, das Filtrat erneut erhitzt bis die Lösung wie
der klar war, und dann mit dem Wasserbad langsam. auf
Zimmertemperatur abkühlen gelassene Es ergaben sich
auf diese Weise verhältnismäßig große, aber sehr dünne
Plättchen..
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Aus Wasser: Eine kuchend gesättigte wä.ssrige Lösung von
Thymin wUrde heiß in ein Heißwasserbad gegeben, mit'diesem
erkalten gelassen und dann filtrierto Der Filterrückstand
bestand ahs plättchenförMigen Kristallene Das Filtrat wur
de im Kühlschrank bis aut wenige Oe abgekühit; wobei das
Thymin in feinen Nadeln ausfiel.

Die Sublimation wUrde zwischen 220 und 280°C im Vakuum (10-4torr )

vorgenommen. Die Substanzen wurden vor der Bestrahlung bei et
wa 10ÖoC im evakuierten Exsikkator über P20

5
bis zur Gewichts

kOTIßtanz getrocknet.

B. Bestr5h+ung und Dos~e~timmung.

1. at-Teilchen
a. at-Teilchen-Quelle.
Als ot-Teilchen-Quelle (Q in Abb. 4 und 5) diente ein 210po _

Präparat, 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 Fläche betrug 1/4 Zoll,
der gesamte äußere Durchmesser 1/2 Zoll. Die verwendeten Quellen
hatten laut Angaben der Firma Aktivitäten zwischen 2 und 3,5
Curie. Eine einzelne Quelle konnte in Übereinstimmung mit An
gaben der Firma ungefähr 6 Wochen als geschlossenes radioaktives
Präparat gehandhabt werdeno Nach Verlauf dieser Zeit war in zu
nehmendem Maße Aktivität außen an der Quelle und in deren
nächster Umgebung festzustellen, so daß ein längeres Arbeiten
damit nicht ratsam erschien. Zum Gebrauch im Vakuum waren die
Quellen nicht geeignet.

bo Bestrahlungsapparatur.
Die Bestrahlungsapparatur ist in Abb. 4 und 5 dargestellt. Der
Quellenhalter H konnte zusammen mit der angeschraubten Quelle
Q von oben in das Quellengehäuse G eingeschoben werden. Er
war zum Einstellen des Abstandes zwischen Quelle und Bestrah
lungsprobe in seinem oberen Teil mit einer Millimetereintei
lung versehen. Das Quellengehäuse G konnte auf die Blendenplatte
BP aufgeschraubt werden. Die Blendenplatte diente bei der Be
strahlung als Deckplatte für die Bestrahlungskammer, bei der
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Dosisbestimmung als Elektrodenplatte für-die Ionisationskammer,

so daß die Ionisationskamnermessungen mit der a-Quelle in Be
strahlungsposition durchgeführt werden konnteno Die Blenden
platte enthielt in der Mitte den ringförmigen Blendeneinsatz BE,
der auf der Unterseite die N2ckelblende B zur Begr~nzung des
Strahletikegels truge Die Blertdenöffnung seibst wa~ mit einer
Nickelfolie (0,5 mg/cm2 ) abgedeckt, um einen Gasaustausch zwischen
dem Quellengehäuse und der IonisationskQillTIer weitgehend zu unter
bindene Der Blendeneinsatz ~tar als leicht auswechselbares Bauteil
in die Apparatur eingefügt, um mit verschiedenen BlendenöffnUhgen
arbeiten zu können und ihn außerdem unschwer erheuern zu können,
sobald er infolge der Ausstreuung von Polonium durch die Quelle
als erster - und bei sorgfältiger Überwachung einziger - Teil
der Apparatur meßbar mit a-Aktivität verseucht ware In der Mitte
unter der Blendenöffnung befand sich der Bestrahlungstopf T mit
der zu bestrahlenden Substanze Er konnte von einem nach außen ab~

geschlossenen Vorratsgefäß 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 möglich war, ohne die
mit Helium ständig gespülte Bestrahlungskammer' zu belüfteno So
bald das Bestrahlungstöpfchen in Bestrahlungsposition einrastete,
setzte sich selbBttätig ein Magnetrührer M in Bewegung, der un
terhalb der Kammer angebracht war und der ein kleines, in Glas
eingeschmolzenes Eisenstäbchen im Bestrahlungstopf mitbewegte,
so daß die Substanz während der Bestrahlung fortwährend umge
wälzt wurdeo Gleichzeitig wurde durch betätigen eines Hebels das
Bestrahlungstöpfchen bis unmittelbar unter die Blende angehobeno

Für den Fall der a-Teilchen-Bestrahlung war

(14) D = L·t/M

wobei D absorbierte Dosis (erg/g), L absorbierte Leistung *)
(erg/sec), t Bestrahlungszeit (sec) und M Masse der bestrahlten
Substanz (g) bedeuteno Da für die ESR-Messungen je nach Dosis
bereich 120 - 300 mg Substanz benötigt wurden, war M in gewissen
Grenzen festgelegto Da außerdem die zu bestrahlende Subst~~z in
einer SchichtClicke vorliegen mußte, die ein Auftreffen von a-Teil

chen auf die Wände des Bestrahlungstöpfchens und das Rührstäb-

*) Messung der absorbierten Leistung so in dem Abschnitt Ioni
sationskanmer0
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ehen ausschloß, wurde durc4 M auch die ungefdhren A~messungen

des Bestrnhlungstöpfchens oestinnte Zwischen der TIosisleistung,
dem Quelle-Blende-Abstand und dem Radius der Blendendffnung be
stand ein charakteristischer. Zusammenhange In Abbo 6 ist die
absorbierte Leistung L als Funktion des Quelle~Blende-Abstundes

h in doppe:ltJ.ogarithrüscher Auftragung bei fester Blendenöffnung
uhd gleichbleibender a-~eilchen~Quelle dargestellto ~an sieht,
daß sich als Zusammer~ahg in guter Näherung

(15) L ~ h~3

ergibt 0 h war jedoch bei der Bestrahlung nicht beliebig verän
derlich; bei gegebener Blendenöffnung durfte h einen zulässigen,
durch die Gr6ße der bestrahlten Fläche bestimmten Mindestwert
nicht unterschreiten, da sonst a-~eilchen aut die 13pfchenwände
getroffen wärene Bei Festlegung einer konstanten G~öße für die
bestrahlte Fläche ergibt eine einfache geometrische Beziehung,
die man aus Abbo 70. ablesen kann,

(16) h/h+1 = (a+r) /(p +r)

h = l(a+r) /(p-a)

woraus

folgte

Gleichung (16) liefert den gewünschten Zusamnenhang Zwischen dem
Quelle-Blende-Abstand h und dem Radius ader Blendenöffnung, wo
bei der Radius der bestrahlten Fläche P, der Abstand zwischen
Blende und bestrahlter Fläche I und der Radius der aktiven Fläche
r innerhalb einer Versuchsreihe als Konstanten zu betrachten
warene (15) und (16) zusanmen ergeben

(17) L = A {(p-a)/(a+r)l] 3

Do.rin bedeutet A eine Konstante, {in die Größen wie die l:Jctivität
der Quelle, Dicke der Abdeckfoli~ etce eingehene
In Abbe 7b ist die Beziehung (17) dargestellte .A/13 wurde aus
dem experimentellen Leistungswert berechnete Die Darstellung
zeigt im Zusammenhang mit Gleichung (16), wie stark die absor
bierte Leistung anwächst, wenn bei geeignet verkleinerter Blen
denöffnung der Abstand zwischen Quelle und Blende verringert
werden knurre Eine Variation der absorbierten Leistung innerhalb
eines Faktors 10 wäre leicht möglich gewesene Gleichung (17)
zeigt außerdem, wie empfindlich die absorbierte Leistung von
einer ganzen Reihe von Parametern abhinge Die Messung der ab
sorbierten Leistung wurde deshalb mit der Quelle in Bestrnhlungs
position durchgeführt und außerdem die Einstellungen durch einen
Bestrahlungstest überprüft, bei dem die richtige Größe der be-
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strahlten Fläche durch Entfärben einer mit Methylenb~au ge

tränkten, in den Bestrahlungstopf eingelegten Papierronde kon
trolliert wurdeo

Das für die Kammerfüllung verwendete Helium hatte einen
Feuchtigkeitsgehalt von höchstens 90 ppm,und die Beimengung
von Fremdgasen wie Argon, Kohlendioxyd, Stickstoff und Sauer
stoff betrug weniger als 10 ppmo Als Gaszuleitungen Wurden Nylon
und (dickwandige) Teflonschläuche benutzt, die für Luft beson~

ders undurchlässig sind und auch keine Wasserhaut auf ihrer Ober
fläche bildeno Vor Beginn jeder Bestrahlung wurde die Kammer
1 Stunde mit Heliumgas gespült bei einer Durchflußgeschwindig
keit yon 4- - 5 Liter/Stunde und einem KOJJ.IIl.ervolumen von cao 1 10

C 0./ Ionisationskammer 0«

Die Ionisationskaumer ist in Abbo 8 dargestellt~ Sie bestand aus
einem zylindrischen Plexiglastopf, auf den die Blendenplatte BP
(Abbo 4) als Hochspannungselektrode aufgesetzt werden konnte, so
daß die Blendenöffnung als effektive Strahlenquelle wirkteo Die
Meßelektrode war'verschiebbar eingerichtet, damit der Elektroden
abstand variiert werden konnteo Der Durchmesser der Meßelektrode
betrug 130 illill, der Elektrodenabstand richtete sich nach der Reich
weite der Cl-Teilchen im Kammerfüllgas 0' Die Stromstärke des von
der Sannelelektrode abfließenden Elektronenstromes wurde mit ei
nem Milliamperemeter direkt gegen Erde gemesseno Als Gasfüllun
gen für die Ionisationskaumer wurden Methan, Sauerstoff und
Kohlendioxyd benutzt, mit denen jeweils eine Stunde vor Beginn
einer Messung bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 2 - 3 Liter/
Stunde gespült wurdeo Eine Variation der Durchflußgeschwindig
keit während der Messungen zwischen 0,5 und 5 l/h ergab keine
Änderung der Ergebnisseo Abbo 9 zeigt eine typische Strom-Span~

nungs-Charakteristiko Sie wurde in dargestellten Fall mit Methan
bei Elektrodenabständen von 20 und 30 mm erhalteno Aus dem Sätti
gungsstrom J konnte die absorbierte Leistung nach der Beziehung

L = J,W'107 erg/sec

berechnet werdeno Darin bedeuten J den Sättigungsstrom in l\opere,

und W den Energieaufwand pro Ionenpaar im Füllgas, gemessen in

eV/Ionenpaaro Folgende W-Werte wurden benutzt (White 1963): für
02 32,2+0,1; für CO2 34 ,1+0,1; für CH4 29,1+0,10 Messungen mit
den verschiedenen Füllgasen ergaben Übereinstimmung innerhalb
eines Fehlers von 1 - 2%0 Innerhalb der 6-wöchigen Lebenszeit
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einer a-Teilchen-Quelle wurden Lonisationskammernessungen etwa
3 - 4mal durchgeführt. Die zwisahenzeitlichenDosisw~~t~wur~

den bit Hilfe des Zerfallsgesetzes für radioaktive Substanzen
ermittelt.

20 Y-Strahlung
Als Y~Strahlen-Quelle stand eine von der FiI'na Atonä~ Enorgy of
Oanadia hergestellte Anlage 1 Typ Gannacell,zur Verfügung, bei~exin

einen abgeschirmten Ring W1S 6°00 eine Bestrahlungskanner ein
und ausgefahren werden kann. Der Dosisberechnuhg lag die Iso
dosenverteilung zugrunde, die die Fi~ma für die Bestrahlungs
kanner angibto nie Sübstan~en ~rden in kleinen Gldsgefäßen
(Durchmesser 10 - 15 no) bei ständigen Durchfluß von Helium in
Form lockerer Pulver oder als Preßlinge von 3,5 wo DurdhmeS~er

bestrahlt.

O. ESR-Messungeno

10 ESR-Spektrometer
Die ESR-Messungen an den mit a-Teilchen bestrahlten Substanzen
wurden mit einem Spektrometer der Firma Hilger und Watts (~yp

Microspin) durchgeführt. (Frequenzstabilisierung auf einen Re
ferenzhohlraUD,100 KHz Magnetfeldmodulation)o Für die EER-Messun
gen an den Y-bestrahlten Substanzen wurde ein Spektrometer ver
wendet, das aus' Bauteilen deI' Firma AEG und Varian bestando
(Frequenzstabilisierung auf den Meßhohlraum,125 KHz Magnetfeld
nodulation)0 Beide Spektroneter wurden im 3cm-Band betrieben
und waren für die Parallelmessung von Probe und Standard mit
einem Doppelhohlraum nach Köhnlein und Müller (1960) ausgestattet 0
Der für das AEGjVarian-Gerät ursprünglich von der Firma AEGge
lieferte Hohlraum enthielt als Standard einen geeichten Rubin
Kristall mit Or+++-Dotierungo Durch Drehen des Kristalls im
Magnetfeld konnte eine der Or+++-Linien so eingestellt werden,
daß bei ansteigendem Magnetfeld zuerst die betreffende Spektral
linie des Cr+++ erschien und unmittelbar anschließend das Spek
trum der zu untersuchenden Substanzo Bei Benutzung dieses Hohl
raums zeigten sichein Verlauf der Messungen jedoch statistische
Schwankungen bis zu 50%0 Es konnte festgestellt werden, daß dies
auf die Konstruktion des Hohlraums zurückz1~ühren war, durch die
eine ungleichnässige Abhängigkeit des Probe- und des Cr+r+-Sig
nals von der Modulationsphase bedingt wurdeo Der AEG-Hohlraun

wurde deshalb nicht verwendet.*)

*) Inzwischen stellt die AEG Hohlräume her, die diesen Fehler
nicht mehr aufweisen.
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Der Doppelhohlraun nach Köhnlein und Müller bestand aus zwei
zusanmengefügten HohlräUOen, die in H105-Mode erregt wurden.
In dem einen befand sich die Probe, in anderen der St~da~do

Das Magnetfeld wu~de zweimal hintereinander durchgefahren; wo
bei jeweils nur einer der beiden Hohlräune magnetfeldmoduliert
wurde 0 Ungleichheiten konnten durch Auswechseln von P~obe utld
Standard ausgeglichen werdeno Um ei.ne Signaleinstreuung von
einem Hohlraum in den anderen zu vermeiden, wurde eine Standard
Probe gewählt, deren Spinkonzentration in der gleichen Größen
ordnung lag wie die Spinkonzentration der unbekannten Probeo

20 Mikrowellensättigungo
Bei der AEG-Mikrowellenbrücke gelangten die vom Klystron er
zeugten Mikrowellen über einen Einwegleiter J und einen vari
ablen Abschwächer A zum magischen T, von wo aus ein Teil der
Welle zur Messung der Absorption in den Hohlraun-Resonator H
geleitet wurde, ein anderer Teil in die gegenüberliegende Ab
stiflilleinheit (Abbo 10a)o Die in Hohlraum ~eflektierte Welle vror
de dann zusaonen mit der Vergleichswelle aus der Abstinneinheit
den Detektor D zugeführto Durch geeignete Einstellung der Ab
stinneinheit wurde für beide Wellenanteile gleiche Phasen er
reicht, während die lti1plitude der Vergleichswelle so angepaßt
werden konnte, daß die an Detektor erzeugte Vorspannung den Ar
beitsbereich des Detektors auf einen günstigen Punkt seiner Kenn
linie festlegteo Das Signal für die Stabilisierung der Klystron
frequenz lieferte derselbe Detektor, der auch das Absorptions
signal aufnahm 0 Abbo 10b, Kurve B zeigt das unter den geschil
derten Bedingungen erhaltene Verhältnis der Signalanplituden
einer ThYTIin-Probe und eines DPPH-Standards in Abhängigkeit von
der Abschwächungo Man sieht, daß man sich bei einer Abschwächung
von 16 dB noch in Bereich der Mikrowellensättigung befando Eine
Messung bei wesentlich höherer Abschwächung war mit der geschil
derten Anordnung nicht nehr möglich wegen Zusannenbrechens der
Frequenzstabilisierung infolge einer zu geringen Detektorvor
spannung 0 Ab einer Abschwächung von wenig mehr als 10 dB be-
gann die Abstimmung der Brücke zunehmend schwieriger und zeit
raubend zu werdeno Un überhaupt außerhalb der Mikrowellensätti
gung, also in Bereich des Plateau-Wertes der Kurve A (Abbo10b)
messen zu können, wurden zwi$chen magischem T und Hohlraunre
sonator Hein Phasenschieber P und ein regelbarer Einwegab
schwächer E (Abbo 10a) eingebaut, der die Mikrowellen bei Durch-
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gang in RichtUng ZUD HohlrD.UI:l hin schwäc.hto, aber in. entgegen
g$setzter Richtung nahezu ungeschwächt hindurch ließe Dadurch
konnte on Detektor D eine genügend hohe Mikrowellenleistung tro~z

kleiner Leistung in Resonator erreicht werden, so daß die De
tektörvorspannung hoch genug war, die Frequenzstabilisierung
aufrecht zu erhalteno Praktisch wurde bei den Messungen eine Ab
schwächung von 10 dB on Abschwächer A und 14 dB an Einwegab
schwächer E (Abbo 100.) angewendet 0 Unter diesen Bedingungen,
die eine schnelle und zuverlässige Brückenabstinnung zuließen,
lieferten Messungen genäß Kurve B (Abbo 10b) Werte, die UI:l cao
50% unter den wahren Werten lageno

30 Standard 0 Zur Bestinnung der Spinkonzentration diente als
Sekundärstandard Lignit-Pulver, das zur Herstellung der ge
wünschten Konzentration nit Kalkpulver (00.00

3
vasserfrei) ge....

nischt war 0 Dieser Sekundärstandard wurde in Zusaonenarbeit mit
den physikalischen Labor der Universität Utrecht nit Hilfe eaner
sauerstoffrei hergestellten benzolischen Lösung von Diphenyl
picryl-Hydrazyl (DPPH) geeicht, inden die ~\nzahl der Radikale in

der verwendeten DPPH-Lösung aus deren Extinktion bei 520 ~ be
stinnt wurdeo Für die Rechnung wurde ein Extinktionskoef!izient
von 6=(1,28+0,05) 1041/gcn als Mittelwert verschiedener Literatur
angaben (Laederich und Freynar~ 1962; PorTier und Bennington1954;

Porrier, Kahler und Bennington 1952; Lyons und WetsoI': 1955;)
verwendet 0 Die Messungen in Utrecht und Karlsruhe ergaben Über
einstinnung innerhalb eines nittleren quadratischen Fehlers von

±. 10%0

40 Monentenbestinnun6o Die genäß Abschnitt Iho 60 erforderliche
Bestinmung des ersten Monents der ersten Abgeleiteten der Ab
sorptionskurve wurde ebenso wie die jeweils zur Kontrolle erfol
gende Bestinmung der Flächensunne nittels eines l\osler-Planineters
durchgef~~to Die Bezugsachse wurde dabei jeweils in die Yutte
der Signalkurve gelegt, UD Fehler klein zu halteno Die Singulett

linie des Lignit-Standards wurde sowohl bein Eichen als auch bei
den Messungen jeweils bis zun vierfachen Abszissenwert der Wen
depunkte rechts und links von der Signalnitte veruesseno Auf eine
Bestinnung genäß der Beziehung

2F ~ A· b ,
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wobei F dtLe Fläche u1lter den Absorptionssignal, b der wende
punktsabstand und A die Anpl~tude der ersten Abgeleiteten ist,
wurde verzichtet, da eine Messung der verhältnismäßig kleinen
Größe b stets fehlerhaft ist und dieser Fehler quadratisch ein
geht.

=c

5. Bi'.E.?chA1.lIl§ *derd1?ipJt8Hz~i'ir~ti.<aß~_ 11.U§ c.eh genessenen ersten
Momenten wurde die Spinkonzehtrat±ön C nach folgenden Ausdruck
berechnet~

Darin bedeutet 1'1 erstes Moment, V Verstärkung, TI Anplitude der

Magnetfeldmodulation, G Masse der genossenen Probe, F Füll-
höhe der Probensubstanz im Meßröt~chen, k Anzahl der Spins im
Lignit-Standard in einer Füllhöhe von 22,8 Dill (Resonatorhöhe).
Index P bezieht sich auf die Probe, L auf den Lignit-Standard.
Aus den zwei verschiedenen, nach Austausch der Probenpositionen
in den beiden Hohlräumen erhaltenen Meßergebnissen (1} Mp/ {('H ML =

f1}M und {2J l'1pjie1].)M
L

= ,(i;J'M wurde der endgültige wert Mp/ML = 11

als geometrisches Mittel bestimmt. Aus der Korrekturbeziehung
a. (11 M = 1'1 =(~lM/a ergibt sich unmittelbar

M = 1(1)1'1 . (2)1'1 I

Für kleinere Unterschiede zwischen (1)1'1 und (2)1'1 konnte statt

des geometrischen auch das arit:-.netische Mittel verwendet wer
wendet werden. Bei großen Unterschieden, wie sie z.Bo entstan
den bei Einführung eines Quarzdewars in einen der beiden Hohl
räume (Messung bei erhöhter Tempera~lr), war nachweislich nur
der geometrische Mittelwert richtigo

D. Ausheizeno Bei einigen der bestrahlten Proben wurde versucht,
durch Erhitzen ein Verschwinden oder eine Veränderung der
Radikale hervorzurufen. Dazu wurden Proben entweder in Hohl
raun oder außerhalb des Rohlraums in einen Ofen erhitzt. Zur
Erhitzung im Hohlraum wurdE;:J!;, die Probe TIi t einem Quarzdewar un
geben, das zur Tenperaturnessung ein Thernoelenent enthielt.
Die Probentemperatur wurde mittels eines heißen Stickstoff
strones eingestellt. Bei nehr als 120°0 wurde auf diese Weise
nicht genessen, da sich die Güte des aufgezeichneten Signals
nit zunehnender ~emperatur verschlechtert: Gemäß Gleichung (7)
nimmt das Absorptionsvermögen einer paramagnetischen Substanz
nit anwachsender Tenperatur ab. Die außerhalb des Hohlraunes
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in eiIBm Ofen für eine bestimmte Zeit bei einer bestimnten Tem
peratur gehaltenen Proben 'wUrden anschließend bei Zimmertempera
tur im ESR-Spektrometer gemessen.

E. FehlerabsChäk~ung.

Eine Angabe der wirklichen Fehlerbreite ist bei den vörliegenaen
Versuchen sehr schwierige 1m folgenelen we):-den einige Daten für
die Experimente mit y-gtrahlung gegebehe Für die Dosis sollte
ein mittlerer quadratischer Fehler von ~ 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 Köhnlein und Müller bis
auf 2% reproduziert werden, auch nach wochenlangen Zwischenzeiten.
Bei der Momentenbestimmung lagen an klar umrissenen Figuren die
Abweichungen zwischen 3 und 5%0 Die Ablesung der Füllhöhe im Pro
oenröhrchen konnte auf 2% genau erfolgen. Die eigentlichen Schwie
rigkeiten lagen jedoch in der Möglichkeit des Vorhandenseins von
schwer kontrollierbaren systematischen Fehlern. Dies betraf vor
allem die Eichung Jes Sekundärstandards, auf die deshalb besonders
viel Mühe verwendet wurde. Die schließlich erzielte Übereinstim
mung mit den Messungen in Utrecht (mittlerer quadratischer Fehler
~ 1ry~) erschien befriedigend. Fehlerhafte Aufzeichnungen des
Signals wurden zwar nach Kräften vermieden, und die Spektren stets
mit der Methode der "Flächensumne ll kontrolliert, aber die Fehler
dieser Art sind rechnerisch nicht erfaßt worden. Nicht berück
sichtigt, weil schwer zu erfassen, wurde außerdem der Fehler,
der durch die Festlegung der endlichen Integrationsgrenzen ent
stand. während also der statistische Fehler bei den Spinkonzen
trationsmessungen nicht viel mehr als ± 10% betragen dürfte, ist
nit einen zusätzlichen systematischen Fehler von mehr als 1ry~

(geschätzt 10 - 20%) zu rechnen. Die in Abb. 20 und 25 für die
Nl-Meßpunkte in niederen Dosisbereich angegebenen Fehlergrenzen
beziehen sich darauf, daß die Anpitude der Nebenlinie an der
unteren und an der oberen Rauschgrenze genessen wurdee
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1110 Ergebnisse ..

Bei den Dosis-Effekt-KurVen, wie sie in den folgenden Abbil
dungen gezeigt werden, ist die Spinkonzentration in Abhängigkeit
von der Dosis in doppeltlogarithmischen Maßstab aufgetrageno Eine
Kurve, die dUrch die in Gleichung (10) dargestellte Funktion be
schrieben werden kann; wird. als I1 spezielle e ....Kurve" bezeichnet ..
Alle nach ~estrahlung in Heliun oder Vakuun aufbewahrten Proben
änderten über Zeiten, die den Bestrahlungszeiten vergleichbar waren,
ihre Spinkonzentration nichio Alle Spektren sind als erste Ablei
tungen der Absorptionskurven aufgezeichnet ..

A.. Adenin

Abb.. 11 zeigt die Dosis-Effekt-Kurven für das Adenin.. Durch die
nach a-Teilchen-Bestrahlung erhaltenen MeßptL~te kann eine Ge
rade mit der Steigung eins gezeichnet werden.. Die nach y-Be
strahlung erhaltenen Meßpunkte liegen bei niederen Dosiswerten
ebenfalls recht gut auf einer speziellen e-Kurve (I), aber bei
höherer Dosis steigt die Spinkonzentration über den anfänglichen
Sättigungswert hinaus weiter an mit einer Steigung, die kleiner
ist als eins .. Wenn Dan von den in Wiederanstiegsbereich liegen
den Meßwerten den anfänglichen Sättigungswert subtrahiert, so
erhält nan die TIit x bezeichneten Punkte .. Diesen läßt sich wie
der eine spezielle e-Kurve (11) anpassen, so daß sich die ge
sante Meßkurve aus zwei speziellen e-Kurven zusannensetzt .. Die
ESR-Spektren (Abbo 12) sind breit, die Hyperfeinstruktur ist
nicht a~f~elöst.. Die nach a-Teilchen-und nach y-Bestrahlung er
haltenen Spektren unterscheiden sich nicht wesentlicho Abb .. 13
zeigt die Abnahme der Spinkonzentration und der Signalanpli
tude TIit der Zeit nach der Bestrahlung bei zwei mit a-Teilchen
bestrahlten Proben unterschiedlicher lUlfangskonzentrationo In
der ersten Zeit nach der Bestrahlung fällt die Spinkonzentration
verhältnismäßig rasch ab, bei längerer Lagerungszeit sir~t sie
jedoch nur noch sehr langsaD.. Eine Aufgliederung in einzelne
e-Funktionen, die bestinnten Teilspektren zugeordnet werden

könnten, ist nicht nöglich, denn innerhalb des Meßfehlers kann
eine solche Kurve in beliebig viele e-Funktionen zerlegt wer
den, und die Spektren zeigen nach Lagerung keine auffallenden
Veränderungen, liefern also keine Anhaltspunkte für eine Zer
legung ..
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Bo Uracil

Auch- bei deJ:L ~E.ff-ekt--:K~en des UrQcils (Abb. 14) zeigt
sich der Wiederanstieg und die Zusammensetzung aus zwei spezi
ellen e-Kurven wie bein Adenin beschriebeno Die Uracil-Spektren
(Abbo 15) weisen Hyperfeinstruktur auf, aber die auf das Lignit
Signal bezogenen Amplituden aller einigernaßen deutlich in Er
scheinung tretenden Linien verändern sich in Abhängigkeit von
der Dosis in selben Verhältnis wie die Spinkonzentrationo Abb013
zeigt die Veränderungen der Spinkonzentration und der ~rößten)

Signalamplitude nit der Zeit nach der Bestrahlung bei zwei
mit a-Teilchen bestrahlten Proben unterschiedlicher Anfangskon
zentrationo In Gegensatz zum Parallelversuch nit Adenin zeigt
sich ein Ansteigen der Signalanplitude in Verbindung mit einen
zunächst raschen, bei längerer Lagerung jedoch sehr langsamen
Abfall der Spinkonzentrationo Die Spektren gingen bei langer
Lagerzeit in ein breites Dublett übero In Hinblick auf die
Feststellung der Zahl der beteiligten Konponenten gilt das für
Adenin gesagte.

Co ,Th;ynin
.':

Die Dosis-Effekt-Kurven für verschieq.en :präpariertes Thymin
weichen etwas voneinander abo (Abb. 16)0 Dabei scheint weniger
das Lösungsmittel eine Rolle zu spielen als die Kristallforno
In keinen Fall läßt sich den nach Y-Bestrahlung erhaltenen Meß
punkten eine spezielle e-Kurve anpassen. Durch die nach a-Be
strahlung erhaltenen Meßpunkte ist eine Gerade nit der Steigung
eins gezeichnet; aber der untersuchte Dosisbereich ist zu klein)
UD eine Abweichung von der entsprechenden y-Kurve zu sichern.

Die.. Thymin-Spektren, die nach Y-Bestrahlung ei'halten wurden,
unterscheiden sich für verschieden präparierte Substanzen 'bei
gleicher Dosis (Abb. 17) und ändern sich nit der Dosis inner

halb einer Versuchsreihe nit gleichartig präparierter Substanz.

Mit wachsender Dosis werden die Spektren für verschieden prä
pariertes Thynin einander zunehnend ähnlicher. Oberhalb von
107 rad besteht kaum noch ein Unterschiedo Abbo 18A zeigt ein
Spektrun aus den oberen Dosisbereicho Die nach Bestrahlung nit
a-Teilchen auftretenden Spektren unterscheiden sich von den nach
y-Bestrahlung erhaltenen des in gleicher Weise präparierten
Thyminso (Abb. 19)0
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Bei den dösisnbhängigen Änderungen de~ Spektren innerhalb
einer Versuchsreihe nit gleichartig präp~ierter Substanz
können kontinuierliche, nicht gleichbässige Veränderungen ein
zelnerLimen beobachtet werc1eno Wenn nan die Signalanplitudell
einiger charakteristischer. Linien im Thyoin-Spektruo in Ein
heiten des Lignit-Standards misst und auf einheitliche Sub
stanzmenge in Meßhohlraunnorniert, so erhält nan Dosis-Effekt
Kurven in willkürlichen Einheiteno In Abbo 20 sind solche Dosis
Effekt-Kurven für V-bestrahlte nadelförnige Thyninkristalle
dargestellto Die Hauptlinien~Kurve (wegen der Bezeichnung der
Linien so Abbo 18A) hat nahe~u den gleichen Verlauf wie die
zugehörige Kurve der Spinkonzentration.ih Abbo 16; Nebenlinien
und Mittellinien....Kurve unterscheid.en si'ch erheblich davon. Die
NI-Kurve verläuft in obe;~n Dosi~be~ei~h wi'e eine '~pezielle
e-Kurve tIIb), in unteren scheint sie davon abzuweicheno Der
Vergleich nit den Dosis-Effekt-Kurven des Adenin und Uracil
(Abbo 11 und 14) legt die Vorstellung nahe, daß Kurve 110. aus
dem Sättigungswert einer Dosis-Effekt-Kurve aufsteigt, die bei
sehr kleinen, außerhalb des Meßbereiches liegenden Dosi~werten

verläuft. Der Verlauf der Ml-Kurve spiegelt den Sachverhalt wie
der, daß die Ml im unteren Dosisbereich stark ausgeprägt er
scheint, im mittleren Dosisbereich gegenüber der Haupt~inie

sehr zurücktritt, aber dann im oberen Dosisbereich relativ zur
Hauptlinie wieder anwächst. Es ist nicht zu erwarten, daß sich
die MI-Kurve in einfacher Weise in spezielle e-Kurven zerlegen
läßt, denn sie setzt dich offensichtlich aus lillteilen mehrerer
verschiedener Spektren zusannen" (Näheres hierzu unter' Abs.chnitt

·:~v" ,A~' >..'> Bei Thynin in Plättchenform liegen die Verhältnisse
nur wenig anders als eben für Thynin in Nadelforn beschrieben:
Die ab etwa 5-106 rad vermessene NI-Kurve unterscheidet sich
nicht bemerkenswert von der für nadelförniges Thynin. Die Ml
Kurve hingegen verläuft zwischen 106 und 108 rad oberhalb der
für nadelförniges Thynin, aber die Differenz ist deutlich klei

ner als der Unterschied zwischen den zugehörigen Hl-Kurven.

Bein Ausheizen v-bestrahlter Thynin-Proben zeigt sich eine
bemerkenswerte Temperaturresistenz: Temperaturen von 50 - 60°0
wurden z.Bo für mehr als eine Stunde ohne erkennbare Struktur
änderungen an Spektrun vertragen. Abb. 21 zeigt die in Einhei
ten der Lignit-Signalamplitude gemessenen Hauptlinien-1U1plitude
einer v-bestrahlten Thynin-Probe. Bei einer konstant gehaltenen
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Tem.peratur von 160 oe koTIftten eine zeitliche Abno.hm.e der Spin
konzentration und charakt~ristische Ändetungen an Spektrum.
beobachtet werden. In Abb. 18 ist das nach den Ausheizen ver
bleibende ESR-Spektrun deri ursprünglichen gegenübergestellto
Zum Vergleich ist ein Spektrun von y-bestrahlten nadelförnigen
Thynin nus den niederen Dosisbereich beigefügt, dessen Ähn1ich
keit nit den Ausheizspektrun augenfällig isto In Abbo 22 ist
in halblogarithmischer Auftrngung dargestellt, wie sich die
Anplituden von Hauptiinie Hl, Mittellinie Ml und Nebenlinie
NI in Abhängigkeit von der Ausheizzeit bein Erhitzen an Luft
andern. Die HI-Atisheiz-Kurve kann in erster Näherung aus zwei
ewFunktionen zusaonengese~zt werden (Gerade I und 11). Die Kon
zeintration der Kot1ponenteII ninmt sehr viel rascher ab als
die von Komponente 10 Die Anteile der Komponenten I und 11 an
'~sprÜnglichenSignal betragen ca. 4~~ bzwo 60%. Die Abnahme
der Ml erfolgt bei höherer Allsheizzeit offensichtlich mit der
gleichen Zerfallskonstant~n, mit der auch Komponente I der
HI-Kurve abnirrmt ,(I und ttII sind parallel), so daß nan an·
nehmen kann, daß beide Ge~aden den Zerfall desselben Produktes
darstellen. Der Verlauf d~r Nl-Kurve kann durch drei nicht sehr
genaue Meßpunkte nur angedeutet werden. Die Nl-Kurve scheint
parallel zur Geraden 11 züverlaufen. Die Ausheizkurven sehen
anders aus, wenn das Ausheizen in Helium-Atmosphäre erfolgt.
(Abba 23). Die HI-Ausheizkurve (I) sinkt dabei nicht so stark
ab wie beim Erhitzen an Luft/und die Ml-Ausheizkurve (111)

steigt erheblich stärker an.

Das Ausheizspektrum (Abba 18B) kann als Fünf-Linien-Spektrun
betrachtet werden. Der Linie~abstand beträgt ca. 10 Oerstedt.
Es scheint sich dabei um ein einheitliches Spektrum zu handeln,
denn bein Ausheizen an Luft ändern sich alle Linien im gleichen
Verhältnis, sobald die Konzentration der Komponente 11 hinrei
chend klein gE:\rIOI'den ist. Die Verhältniszahlen der F..yperfein
struktur-Konponenten können nicht direkt aus den Signalanpli
tuden abgelesen werden, da die Linien in Vergleich zu ihrem Ab
stand zu breit sind. Dies führt zu einer Veränderung der Ampli
tuden-Verhältnisbe, wovon nan sich leicht anhand des Spectra
Atlas von Lebedev, CheI'nikova, Tikhomirova und Voevoc1skii (1963)

überzeugen kann. Führt nan jedoch die (einfache) Integration
bis zu den jeweiligen Wendepunkten aus, so darf man Werte er
warten, die den wirklichen Verhältniszahlen nahe konnen. Man
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findet als Mittelwert von TIindestens vi€r Messungen dieser

Art ein Konponenten-Verhältnis von 1,3 : 3,9 : 60

IVo Deutung upd Di$ZufSiono

.110 Thynin
Die starken, nicht in gleichen Verhältnis erfolgenden Ver

änderungen verschiedener Linien in Thynin-SpBktrun in Abhängig
keit von der Bestrahlungsdosis und bei den Ausheizversuchen auch
in Abhängigkeit von der Ausheizzeit zeigen, daß sich das Thynin
Spektrun aus zwei oder nehr Spektren zusrulli~ensetzt, die zu ver
schiedenen Radikalen gehöreno Eines dieser Radikale ist zweifels
ohne das schon länger bekannte Hydrothynin (HT)-Radikal:

o
11

HN--]:~H3
O~~N~'H

H
Es entsteht aus einer ThyTIin-Molekel durch Anlagerung eines
H-Radikals in der 6-Positiono Die Gesuntbreite des Spektruns
beträgt cao 135 Oersted, der Linienabstand cao 20 Oersted und
die Hyperfeinstruktur-Konponenten stehen näherungsweise in
einen Verhältnis von 1:3:5:7:7:5:3:10 Die Nebenlinie Nl und
die kleine, bei hoher Bestrahlungsdosis noch weiter außen auf
tretende Linie (Abbo 18A) können, was Gesuntbreite des Spektruns
und Abstand und Größe der Linien betrifft, den HT-Radikal zu
geordnet werdeno Die NI ist - wenigstens bei nicht allzu klei
nen Dosiswerten - durch Überlagerung nicht oder nur wenig ge
störto Ein zweites Spektrun scheint in Ausheizspektrun (Abbo18B)
vorzuliegeno Da dieses innerhalb des Meßfehlers als einheit
liches Spektrun erscheint, werde es einen Radikal X zugeordneto
Bei der Zusannensetzung beider Spektren zun Gesuntspektrun er
gibt sich die Hauptlinie HI in wesentlichen aus additiven An
teilen der verschiedenen Spektren, während die Mittellinie Ml
hauptsächlich durch subtraktive Überlagerung zustande konnto
In Abbo 24 ist neben den genessenen Spektrun (durchgehende

Linie) das angenonnene HT-Spektrun skizziert (gestrichelte
Linie) 0 Das Differenz-Spektrun (gepunkte Linie) zeigt Ähn
lichkeit Bit den Ausheizspektrun, gibt es jedoch in den Ver
hältnis von HI- zu Ml-Anplitude nicht richtig wiedero Dunit
das Differenz-Spektrun forngetreu den Ausheizspektrun entspricht~

nüßte angenonnen werden, daß das HT-Spektrun in inneren Teil
größer ist als nan aus der NI-Anplitude folgern kann, daß also
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aus irgendwelchen, vielleicht npparativen Gründen die Nl etwas

zu klein in der Anplitude dufgezeichnet isto Ein Unterschied
von nur ein paar DD wärde sich bei einen Verhältnis von 7/3
schon bemerkbar nacheno ktndererseits könnte auch die Über
lagerung eines dritten Spektruns (schwaches Dublett) diesen
Effekt bewirkena Wegen dieser Unsicherheit wird 1n folgenden
zwischen h~-Spektrun und NI-Spektr~u unterschieden werdeno

Für jedes eihzelne bei der Bestrahlung gebildete Radikal
muß es eine char~tteristischeDosis-Effekt-Kurve geben, die
die Konzent~ation des einzelnen Radikals in Abhängigkeit von
der Dosis beschreibto Eine Abschätzung über den Verlauf der
einzelnen Dosis-Effekt-Kurven, deren Summe die gemessene er-
gibt, kann versucht werdeno Die Hl enthält, wie bereits angeführt,
additive J\nteile beider Spektren 0 Da sie nahezu den gleichen Ver
lauf hat wie die Spiru~onzentrationskurve (I in Abbo20), kann
sie durch Anwendu..ng eines in grober Näherung konstanten Fak-
tors in diese umgerech1.1.et vverden, so daß für die Abschätzung
beide als etwa gleich angesehen werden könneno Eine Abschätzung
für die NI-Dosis-Effekt-Kurve (11 in Abbo 20) kann aus den beim
Ausheizen an Luft gewonnenen Kurven erfolgeno Wenn man annimmt,
daß beifl Ausheizen an Luft der (paramagnetische) Luftsauer-
stoff mit den Radikalen reagiert, so sollte die zeitliche Ab
nahme der Radikalkonzentration den Produkt aus Radikalkonzen
tration und 02-Konzentration proportional sein (Kinetik 20 Ord
nung) 0 Da man aber ferner annehmen darf, daß Sauerstoff in Uber
schuß vorliegt, also die 02-Konzentration näherungsweise kon
stant ist, ergibt sich praktisch eine Kinetik 10 Ordnung, so
daß eine Zerlegung der HI-Ausheizkurve, die gleichzeitig ja
auch die Abnahfle der SpiD_~onzentrationbeschreibt, in zwei
e-FurUctionen (I und 11 in Abba 22) sinnvoll erscheint, wobei
in Anbetracht der oben erwähnten Unsicherheit offen bleibt, oh
Komponente 11 nicht bei größerer Meßgenauigkeit in noch weitere
Komponenten zerlegt werden kÖIh~tea I ist wie 111 dem Ausheiz
spektrum zugeordnet, 11 dem Ill-Spektruno Daß die Ml bei kurzen
Ausheizzeiten zunächst lli~wächst, erklärt sich zwanglos daraus,
daß der die III verkleinernde Überlagerungsanteil in Gesant
spektrun mit Komponente 11 sehr viel rascher abninnt als Kom
ponente 10 Daß beim Ausheizen in Helium-Atnosphäre (Abbo 23)
die MI so übermc.s stark anwächst bei gleichzeitig verhältnis
mäßig geringer Abnahme der BI J ::;C;-t die Vermutung nahe, daß sich
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hierbei infolge Sauerstoffnnngels in der Hitze das NI-Radikal
wenigstens zoTo in das Radikal X umlagert, während bein Parallel
versuch an Luft die Unsetzung fit Sauerstoff gegenüber der trn
lagerung bevorzugt isto Für das Nl-Spektrun liefert die bein
Erhitzen an Luft erhaltene Ausheizkurve einen lli1teil an der
Gesantspinkonzentration voncao 60%0 Eine direkte Abschätzung
über die NI allein liefert nur einen Anteil von 5 - 15%, der
sichtlich zu klein isto In Abbo 25 ist die in der geschilder-
ten Weise angepaßte NI-Kurve zusamnen nlt der Gesaot-Spinkon
zentrations-Kurve dargestellto Die Dosis-Effekt-Kurve für das
Ausheizspektrun sollte in Zusaonenhang stehen nit der Ml-Dosis~

Effekt-Kurve 0 (111 in Abbo 20)0 Unter der Annahme, daß in nie
deren T;osisbereic~ hauptsächlich Radikal X vorliegt, kann nun
die Ml-Kurve in unteren Dosisbereich an die Gesaotspinkonzen
trationskurve anpassen (Abba 26), was jedoch nicht unproble
natisch ist, da Unterschiede in den Spektren bei sehr kleinen
Dosiswerten deutlicher werdeno In höheren Dosisbereich liefert
die so angepaßte Kurve zu kleine Werte, da die Ml als Differenz
wert erscheint 0 Die gestrichelt eingezeichnete Linie in Abbo 26
gibt den abgeschätzten wirklichen Verlauf ano

Über die Natur des Raclikals X lo..ssen sich folgende Ver
mutungen anstellen: Das gefundene Verhältnis für die Hyperfein
struktur-Komponenten von 1,3 : 3,9 : 6 könnte zunächst einer
Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit vier äquivalenten
Protonen zugeschrieben werden, wobei sich ein Verhältnis von
1:4:6:4:1 ergeben würdeo Da das HT-Radikal sich bein Erhitzen
unter Sauerstoffausschluß offenbar in das Radikal X umlagern
kann, wird man das ungepaarte Elektron des letzteren in der
5- und 6-Position des Thynins vermuten, in deren Nähe vier
Protonen zur Verfügung steheno Wenn nan annimnt, daß es sich
un ein positives Thynin-Ion handelt, so beträgt nach Rechnungen
von Mantione und Pullman (1964) die Spindichte in 5-Position
0,406 und in 6-Position nur 0,1250 Für die Wechselwir~~gmit
den drei Methylprotonen ergibt sich damit gemäß Beziehung (6)
eine Hyperfeinstrukturaufspaltung von cno 10 Oerstedt, während
dieselbe Beziehung für das eine Prot on' .. in 6-Position eine Auf

spaltung von ebenfalls cao 10 Oerstedt liefert, wenn man eine

Verdrehung der zugeherigen eH-Gruppe un einen Winkel von cao
450 gegenüber der Ringbindungsebene annimnt, die im Bereich
des möglichen liegto Die vier Protonen wären also nur pseudo-
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äquivalent; die Aufspaltung stinmt mit der gemessenen überein.

Genaue Aussagen hierüber müssen jedoch Untersuchungen an Ein
kristallen vorbehalten bleiben.

Die empirisch festgestellte Dosis-Effekt-Beziehung (Glei

chung 10) für die Bildung von freien Radikalen bei Be$trahlung,
wird, wi e schon unter 1.. B. 2. angeführt, dadurch erklärt, daß

sich die Radikale nach einer Kinetik 00 Ordnung bilden und nach
einer Kinetik 10 Ordnung zerfallen. Die Reaktionen; die sich

bei Bestrahlung abspielen, werden zweifelsohne sehr. komplexer

Natur sein lind - exäkt betrachtet - nicht nur nach Kinetiken O.
und 1. Ordhting verlaufen.

Für Thymin kann man versuchen, eine eiriiache Reaktionsreihe

aufzustellen. Ganz allgemein wird die Bildung von wasserstoff
Radikalen bei der Bestrahlung von organischem Material als ei
ner der wichtigsten Prozesse betrachtet. (Braams 1963; Müller
1964a) , zumal Oole und Silver (1963) in festen bestrahlten Sub
stanzen H-Radikale auch mit Elektronen-Spin-Resonanz nachwei
sen konnten und dies bei der Temperatur des flüssigen Heliums
auch Patten und Gordy (1964) gelang. Meist ist jedoch die Kon
zentration an H-Radikalen wegen ihrer Reaktionsfreudigkeit so
klein, daß sie bei ESM-Messungen nicht in ErscheinUng treten.
Speziell für Thymin wird die Bildung des HT-Radikals durch An
lagerung von H-Radikalen erklärt, was in Übereinstimmung ist
mit der Beobachtung, daß bei Bestrahlung thymi~Jialtiger Sub

stanzen in wassorstoffreichem Medium das dem HT-Radikal zuge
ordnete Oktettspektrum verstärkt auftritt (Gordy, Pruden und

Snipes 1965; Pershan u.a. 1964; Heller und Oole 1965). Das

gleiche zeigt sich auch bei Bestrahlung von Thymidin gegenüber

Thymin, da das Thymidin im Zucker reichlich Wasserstoff enthält.
Außerdem wird bei der Bestrahlung von Thymin auch Wasserstoff

gas frei (Merwitz 1967), welches sich sehr wahrschE::,irilich eben
falls aus H-Radikalen bildet analog zu Vorgängen, wie sie Braams

für andere organische Substanzen annimmt. Auf Grund dieser Über
legungen kommt man zu folgender Reaktionsreihe:
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I .. (1 ) HO + 11 ---+ MO (Anlagerung)1
(2) (Ho + 1'1 -2M" + H2 ) (Abstraktion)

(3)' HO +11'1· -. 3M

(4 ) H" + MO -... 1'1+ H21
(5) (HO + HO - H2)

Dabei bedeutet 1'1 unverändertes Molekül, iM verändertes Molekül;
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 sehr seltener Prozess sein und ist deshalb 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 könnte, nicht in vergleichbarer Menge vorfindeto Diese Re
aktion ist deshalb ebenfalls in Klammern gesetzt, was jedoch
nicht besagen soll, daß sie ganz ausgeschlossen ist, sondern
nur, daß sie in dem betrachteten Dosisbereich gegenüber (1)

zurücktritt 0 Eine direkte Aussage über (3) und (4) erlauben
die ESR-Messungen nicht.

Nunmehr muß man sich fragen, wie die H-Radikale entsteheno
Darüber sind die K~i~~~~5~ geteilto Nach Platman (1962a, 1962b)
entstehen bei der Bestrahlung neben ionisierten und angeregten
Molekülen auch in beträchtlichem Ausmaß überangeregte; das
sind neutrale Moleküle, die mehr Anregungsenergie besitzen,
als der Ionisierungsenergie entspricht .. Diese überangeregten
Moleküle können entweder in ein Ion und ein Elektron auseinan
derbrechen wie bei einer direkten Ionisation oder aber - und
dieser Fall wird als häufiger betrachtet - ein hochangeregtes
und deshalb besonders reaktives Molekülbruchstück, z.Bo ein
H-Atom, abdissoziieren.. Wenn in einem solchen Prozess H-Radi
kaIe abgespalten werden, so müßte ein ebenfalls radikalischer

Rest zurückbleiben. Aber durch ESR-Messung wird, wie schon
ausgeführt, kein solches Radikal gefunden .. Dabei müsste ge
rade dieses, wenn man den Verbrauch an H-Radikalen an der Menge
der gebildeten 11'1 0 und H2 mißt, in größerer Menge als 11'1° vor
liegen, Ufl den gesamten Verbrauch von atomarem Wasse~stoff zu
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decken" Auch beim Thymi~in, wo der Zucker als Hauptlieferant
für die benötigten H-Radikale angesehen wird, kann das ent
sprechende Radikal nichq in genügender Menge geXunden werdeno

wie oben schon dargestellt wurde, ist außer dem Spektrun.
des BT-Radiknls ein zweites gefunden worden, das dem positiven
Thymin-Ion zugeordnet werden kann" Unter Berücksichtigung die
ses Ergebnisses läßt sich die Reaktionsfolge (1) - (5) fol
gendermaßen erweite~n" Zunächst wird dti1'ch einfache Ionisn....
t10n ein Radikal M"+ (Radikal X) und ein Elektron gebildet,
das seinerseits wieder io~isiert und so fort, bis schließlich
seine Energie zu Ionisatio~ und Anregung nicht mehr ausreicht"
Seine Energie nimmt dann nur noch sehr langsam ab bis auf
thermische Energie. Solche Subexcitations-Elektronen (Platzman
1955) können sich an Holeküle anlagern und negative Ionen bil~

den, die aber in den seltensten Fällen stabil sind (Hart und
Platzman 1961)" Sie dissoziieren Molekülbruchstücke ab, also
etwa H-Radikale:

(6)

(7)

Möglicherweise spielt bei der Abspaltung von H-Radikalen auch
die Neutralisierung von ~.+ eine Rolle" (Samuel und Magee 1953)"
Bei der Rekombination eipes positiven Ions mit einem Elektron
wird die Ionisierungsenergie frei, die, wenn sie nicht schnell
dissipiert werden kann, zu einer Abspaltung von Wasserstoff
führen kann" Mit einer leichten Abwandlung ergeben sich. da
raus folgende Reaktionen:

(n) M"+ + e- --.(M*) --. 5M- + H+

(9) H+ + e- ~ H"

Ein solcher Vorgang würde zu dem Ergebnis passen, daß - falls
das Radikal X als positives Thymin-Ion M"+ richtig gedeutet

ist - dieses Radikal X bei niederer Dosis häuXiger auftritt
als das HT-Radikal" Bei der Reaktion (8) sind möglicherweise
ebeuXalls die Subexcitations-Elektronen bevorzugt beteiligt"
Es erscheint plausibel, daß diese unter den zahlreich vorhan~.

denen unveränderten Molekülen, mit denen sie nur unter Ver
brauch einer Aktivierungsenergie reagieren können, vor allem
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die verhältnismäBig wenigen positiyen Ionen lTfinden 'T , so daß
die Reaktion (8) mit einer größeren wahrscheinlichkeit auS
tritt~ als man nach der Menge der Ionen im Verhältnis zur Ge
samtzahl der Moleküle erwat't.en würde c

AUs den Reaktionen (1) - (9) können sich unter geeigneten
~inschränkungenKinetiken vom Typ b (Vglc Abschnitt IoBo2c)
ergeben. Da. die gena.nnten Prozesse sicher sehr rasch yerlaufen,
bleibt die Konzentration an ~lektronen Und Wasserstoff-Radikalen
sehr kleino Solange dann diese Konzentratlonen auch in guter
N~erungals ~ua~istationär betrachtet werden können, gilt für
Dosisbereiche, für die die Konzentration an unveränderten Mole
külen M groß ist gegenüber den Konzentrationen aller anderen
Rea.ktionspartner, daß die Bildung der Radika.le nach einer Kine
tik von pseudo-Oo Ordnung verläuft (z.Bo Reaktion (1) für das
HT-RQd~kQl 1Mo und Reaktion (6) für das positive Thymin-Ion
MO+), während gleichzeitig eine Abnahme der Radikale nach ei
ner Kinetik von pseudo-1. Ordnung vor sich geht (zoBo Reaktion
(3) und (4) für das DHT-Radikal 1Mo und Reaktion (8) für das
positive Thymin-Ion MO+), wie es gemäß Abschnitt IcBc2 zu erwar
ten isto Für hohe Dosis-werte, für die die Konzentra.tion an un
veränderten Molekülen M nicht mehr als konstant gelten kann, ist
auch für die Rea.ktion (1) eine Kinetik 10 Ordnung anzusetzeno
Die zugehörigen Differentialgleichungen lauten

woraus sich die Lösung ergibt

(18)

Gleichung (18) ist eine monoton fallende Funktion, in die die
Dosis-Effekt-Kurven bei genügend hoher Dosis übergehen sollteno
Tatsächlich ze~gen auch verschiedene Messungen vor allen Dingen

an Glycin (Rotblat und SimIDons 1963b; Henriksen 1966), daß bei
sehr hoher Dosis die Spinkonzentration jenseits des Sättigungs
plateaus wieder abnimmt. Der Fall einer Kinetik, bei der die
H-Radikal-Konzentration nicht mehr als konstant betrachtet wer
den kann, ist rechnerisch nicht so einfach zu erfasseno
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Ein Wiederanstieg der Spinkonzentration jenseits des Sätti

gungsplateo.us ist bis jetzt noch nicht beobachtet worden" Das mag
seinen Grund darin haben, daß die Dosis-Effekt-Kurven der viel
fältig untersuchten Aminosäuren erst bei verhältnismäßig hoher
Spinkonzentration und/oder bei sehr hoher Dosis einen Sättigungs
wert erreichen., Für die bei relativ niedrigen Dosis- und Spin
konzentrationswerten sättigenden Nukleinsäurebasen 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 siGh
aus zwei speziellen e-Kurven zusammensetzt "t SO "kanri man als
einfachsten Fall der Deutung annehmen, daß es sich um zwei ver
schiedene Radikale handelt, deren jedes nach eigener Kinetik
vom Typ b (Abschnitt I.,B.2.) gebildet und abgebaut wird. Wo die
Zusaomensetzung aus zwei speziellen e-Kurven so deutlich ist
wie zoBo beim Uracil, sollte am Gesamtspektrum sichtbar sein,
d~8 und wie sich die überloierten Einzelspektren in Abhängigkeit
von der Dosis ändern 0 Aber dergleichen ist nicht zu beobaohten;
die Amplituden der einzelnen Linien im Uracil-Spektrum ändern
sich mit der Dosis genauso wie die Gesamtspinkonzentrationo Auch
bei der :r-ll-Dosis-Effekt-Kurve des Thymin (Abbo 26) weist die
außerordentliche Ähnlichkeit des Ausheizspektrums mit den Spek
tren im niederen Dosisbereich (Abbo 10) darauf, hin, daß es sich
um d~SBelbe Radikal handelt, obgleich die Meßpunkte ganz sicher
nicht auf derselben speziellen e-Kurve liegeno

Co G-Werte.,

Die für die untersuchten Substanzen gefundenen Radikalausbeu
ton Go sind - soweit aus speziellen e-Kurven ablesbar - zusammen
mit den zugehörigen Werten für D und Coo in Tabelle 1 aufgeführt 0o
In folgenden worden die in dieser Arbeit nach Y-Bestrahlung ge-
fundenen G -Werte nit denen anderer Autoren verglicheno Dabei

o
sind die 'ersten Messungen dieser Art, die ohne Berücksichtigung
der dosisabhängigen Sättigung der Spinkonzentration vorgenommen
wurden, nicht einbezogen worden., Der für Adenin I gefundene
Go-Wert von 0,6 erscheint gegenüber Angaben von Köhnlein und
Müller (1964) und Henriksen (1963), die beide 0,1 fanden, sehr
hoch~ während der .'Wert für Uracil I (0,6) nicht allzusehr
von den von Köhnlein und Müller (1964) angegebenen (0,8) ab-
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Tabelle 1 Zusammenstellung einiger charakteristischer Größen, die sich aus den Dosis-Effekt-Kurven ven

Tl1Ylllin", Uracil und Adenin entnehmen lassen.

Die r"ämischen Zahlen bezeichnen für die v-Bestrahlungen die speziellen e-Kurven, aus denen die

angegebenen Werte abgelesen wurden. (Vgl. Adenin Abb. 11; Uracil Abb. 14; Thymin Abb. 25).

G ist der Anfangs-G-Wert, bezogen auf die betreffende spezielle e ...Ku·,~ve.o
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weibhto Der G-Wert, den Ornerod (1965) für Thymin bei D~sis

werten von weniger als 1 Mrad genessen hat (0,4), entspricht
dem in dieser Arbeit angegebenen wert für Thynin I (0,43)0
Köhnlein und Müller (1964) die in einem höheren Dosisbereich
gemessen haben~ fttnden einen G-Wert (b,1), der mehr mit tem
Wert für Thynin I:tb in Ubereinstinnubg isto Henriksen (1963)
ftlhd auch für eine Dosis von weniger als 4,5.105 rnd einen
Wert von 0,1 für Thynino Für die nach a-Teilchen-Bestrahlung
gefundenen G-Werte gibt es keine Vergleichsnöglichkeiteuo

Zusammenfassung 0 ._

Bei den Nukleinsäurebasen Thymin, Uracil und Adenin ~rde die
nach Bestrahlung mit 60Co.~Strahlung und 210Po-a-Teilcnen in fein
kristallinen Pulvern bei Zimmertemperatur gebildete An~ahl der
Radikale mit den Methoden der Elektronen-Spin-Resonanz in Abhän
gigkeit von der Bestrahlungsdosis gemesseno Die für 60Co-y-Strah
blng in einem zuvor nicht in diesem Umfang erfaßten Dosisbereich
zwischen cao 105 und 109 rad sich ergebenden Dosis-Effekt-Kurven
ließen sich für keine der drei untersuchten Substanzen durch eine
einfache spezielle e-Funktion (Gleichung 10) beschreiben, obwohl
dies bei den meisten bisher veröffentlichen Messungen an anderen
Biochemikalien möglich gewesen waro Die für Adenin und Uracil ge
fundenen Dosis-Effekt-Kurven, die einenWiederanstieg der Spinkon
zentration jen0eits des Sättigungsplateaus zeigten, konnten als
Summe zweier spezieller e-Funktionen dargestellt werdeno Beim
Uracil, bei dem im Gegensatz zu Adenin die Spektren Hyperfein
struktur aufwiesen, änderten sich alle im Spektrum deutlich in
Erscheinung tretenden Linien in Abhängigkeit von der Dosis im

gleichen Verhältnis, was als Hinweis darauf gewertet wurde, daß
die beiden überlagerten speziellen e-Funktionen nicht zwei ver
schiedenen Radikalen zugeordnet werden könneno Für Thymin zeigten
die Untersuchungen der in Abhängigkeit von der Dosis auftreten
den spektralen Veränderungen in Verbindung mit Ausheizversuchen,

daß beim Bestrahlen mindestens zwei verschiedene Radikale gebil

det werdeno Das eine davon ist das schon bekannte Dihydrothymyl
Radikal, während das andere bislang nicht identifiziert worden
war 0 Auf Grund der in dieser Arbeit gefundenen Zusammenhänge
kann es als positives Thymin-Ion angesehen werdeno Dieses Thymin
Kation wurde in einem Dosisbereich zwischen etwa 105 und 106 rad

\
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in weit größerer Quantität gefuhden als das Dihydrothymyl-Ragikal,

welches erst bei höherer Dosis deutlicher in Erscheinung trato Es
erwies sich damit, daß das häufig geübte Verfahren, die in hohem
Dosisbereich gewonnenen Ergebnisse auf den niederen Dosisbereich
zu übertragen, mindestens für Tn~n nicht zul~ssig isto Fü+ bei~

de Thymin-Radikale wurde der Verlauf der zugehörigen Dosis-Effekt
Kurven getrennt voneinander angegebeno Dabei zeigte sich, daß die
für das Thymin insgesamt gemessene, nicht durch eine einfache spezi
elle e-Funktion beschreibbare Dosis-Effekt-Kurve sich aus zwei

llWiederanstiegskurvenll zusammersetzt, wie sie einzeln auch für
Adenin und Uracil auftrateno Die G-Werte wurden für beide Radikale
getrennt aus den zugeordneten Dosis-Effekt-Kurven bestimmto Die
von anderen Autoren berichteten unterschiedlichen Ausbeuten ließen
sich in einigen Fällen mit der gemessenen Dosisabhängigkeit des
G-Wertes erkläreno
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Abb. 1 Ca) Nukleinsäurebasen Thymin, Uracil und Adenino
(b) Stück einer Einstrang=DNSo
Cc) Wasserstoffbrückenbindung zwischen Adenin und Thymin,

wie sie in der DNS auftritt 0
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Abbo 2 Ca) Zur Entstehung der Hyperfeinstruktur
M magnetische Kernquantenzahl, m magnetische Elektronel
Quantenzahl, H Magnetfeldstärke, v Strahlungsfrequenz,
a Hyperfeinstrukturaufspaltung

Cb) Blockdiagramm eines Elektronen-Spin-Resonanz-Spektro
meters 0
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Abbo 3 Atomarer Energieverlust für a-Teilchen in Thymin,
Uracil und Adenin in Abhängigkeit von der Teil

chen-Energie bzwo Teilchengeschwindigkeito



o Uraci/,Adcflifl
• T!Jymin

fnergie
10-19r---_,..-----.:,O.O_l--.---T----,---,---,--,-,O..:...-.l_---,-----,1-----.----.--r---r-,.-.,.-,lO_M_8V----,

MeV cm 2

t 10-20

__/::z:
~~

~I~
~

\.
\

\
\
\

1 2 3 4 2,183'108cm/sBC
GBsc!JwinrJigkeit in finl7eiten von eZ/h ~



Abba 4 Versuchsanordnung für die Bestrahlung mit a-Teilchene

Q a~Teilchen-Quelle

H Quellenhalter
G Gehäuse
BP Blendenplatte
BE Blendeneinsatz
B Blende

T Bestrahlungstopf
M rotierender Magnet
S Transportscheibe
F Fenster
K Bestrahlungskammer

Bei V schließt sich ein abnehmbarer Vorratsbehälter an,
der bis zu fünf Bestrahlungstöpchen faßte

Von A aus kann ein Hebel in der Bestrahlungskammer be
dient werden, durch den das Bestrahlungstöpfchen un
mittelbar bis unter die Blende angehoben werden kanne
Er ist der besseren Übersichtlichkeit wegen nicht ein
gezeichnete



<C

>



Abbc 5 Vergrößerte Darstellung der l~ordnung von a-Teilchen

Quelle und Bestrahlungstopfe (Ausschnitt aus Abbo 1)

Q a-Teilchen-Quelle

Po Poloniumschicht

P Platinringe

F Edelstahlfolie

BP Blendenplatte

BE Blendeneinsatz

B Blende

Ni Nickelfolie

T Bestrahlungstopf

R Führungsring

S Transport-Scheibe
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Abbo 6 Leistung als Funktion des Quelle-Elende-Abstandes

bei Bestrahlung mit a-~eilcheno (Blendenöffnung konstant)
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Abbo 7 Ca) Bestrahlungsanordnung , schematisch (Vglo Text)
(b) Absorbierte Leistung in Abhängigkeit von der Blen

denöffnung bei gleichbleibender bestrahlter Flächeo
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.Abbo 8 Ionisationskammer

GE Verschiebbare Gegenelektrode
G Gasdurchlaß

.Als zweite Elektrode dient die in Abbo 4 dargestellte
Blendenplatteo
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Abbo 9 Strom-Sp~~nungs-Charakteristik, aufgenommen bei einer
Ionisationskammer-Messung mit Methan-Füllung bei
Elektrodenabständen von 20 und 30 mmo
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Abbo 10 (a) Schema des Aufbaus der Mikrowellenbrückeo

K Klystron, v Einwegleiter, A Abschwächer,

R Abstimmeinheit mit Endabsorber (Reflexions~lied)

Ph Phasenschieber, E Einwegabschwächer,
H Hohlraumresonator
D Detektor

(b) Verhältnis der Signalamplituden einer Y-bestrahlten
ThYmin-Probe und eines DFPH-Standards in Abhängig
keit von der Abschwächung an Abschwächer A (So oben)

Kurve A: Zusätzliche Abschwächung am. Einwegab
schwächer E: 14 dB konstant

Kurve B: Ohne zusätzliche Abschwächung am Einweg
abschwächer Eo
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Abba 11 Spinkonzentration in Abhängigkeit von der Dosis nach
Bestrahlung von Adenin nit 60Co-Y-Strahlung Ca) und
210Po-a-Teilchen (0)0 X siehe Text o

I und 11 sind spezielle e-Kurveno
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Abbo 12 Spektren, die nach Y-Bestrahlung von Adenin erhalten
wurden 0

Zahlen links: Relative Verstärkung beim Aufnehmen der
Spektren

Zahlen rechts: Dosis in rad
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Abbo 13 Abnahme der Spinkonzentration (_ , 0) und Änderung der
Signalamplituden (11 , 0 ) nit der Zeit nach der Bestrah
lung bei Lagerung an Luft für Adenin und Uracilo
Adenin: ursprüngliche Spinkonzentration

6,6-1017 (0,11) und 9,8-1017 (0,0) spins/g

Uracil: ursprüngliche Spinkonzentration
1,2-1017 (0, t1J ) und 1,8-1017 (0,0) spins/g
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Abbo 14 Spinkonzentration in Abhängigkeit von der Dosis nach
Bestrahlung von Uracil mit 60Co-v-Strahlung (_) und
210Po-a-Teilchen (0)0 X siehe Texto
I und 11 sind spezielle e-Kurveno
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Abbo 15 Spektren, die nach Y-Bestrnhlung von Uracil erhalten
wurden 0

Zahlen links: Relative Verstärkung bein AufnehTIen der
Spektren

Zahlen rechts: Dosis in rad
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Abbo 16 Spinkonzentration in Abhängigkeit von der Dosis nach
Bestrahlung von Thymin mit 60Co-v-Strahlung ( _, [J t,ä)

und 210Po-~-Teilchen (0)0

• nadelförmige Kristalle aus wässriger Lösung
CJ plättchenförmige 11 11 11 11

_,0 II 11 11 alkoholischer Lösung
., sublimiert 0
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Abbo 17 Spektren, die nach Y-Bestrahlung unterschiedlich präpa
rierten Thymins bei ungefähr gleicher Dosis erhalten wur
deno
Zahlen rechts: Dosis in rad
Zahlen links: Relative Verstärkung beim Aufnehmen der

Spektren

A: plättchenförmige Kristalle aus alkoholischer Lösung
B: nadelförmige Kristalle aus wässriger Lösung
C: sublimiert

Die Spektren von nadelförmigem Thymin aus wässriger Lösung und
von plättchenförmige aus alkoholischer Lösung werden mit zu
nehmender Dosis einander ähnlicher, oberhalb 107 rad besteht
kaum noch ein Unterschiedo Abbo 18A zeigt ein Spektrum aus dem
oberen Dosisbereicho
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Abbe 18 Thymin-Spektren Ml = Mittellinie, Hl = Hauptlinie
NI = :'febenlinie

Zahlen links: Relative Verstärkung bei Aufnahme des
Spektrums

rechts: Bestrahlungsdosis in rade

A: Y-bestrahlte Erobe plättchenförmiger, aus alkoholischp
Lösung gewonn$~er Kristalle, nicht hitzebehandelto

B: dieselbe Probe wie bei A nach 145 Minuten bei 160°0
an Luft

0: y-bestrahlte Probe nadelförmiger, aus wässriger Lö-
sung gewonnener Kristalle, nicht hitzebehandelto

Für nadelförniges Thymin aus wässriger Lösung ergeben sich unter
gleichen Bedingungen Spektren, die sich von A und B kaum unter
scheideno Bei Hitzebehandlung in Helium-Atmosphäre (160°0) er
gibt sich das gleiche Spektrum wie unter Be
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Abbo 19 Spektren, die nach a-Teilchen- und Y-Bestrahlung
plättchenförmiger, aus alkoholischer Lösung gewonnener
Thyminkristalle bei etwa gleicher Dosis erhalten wur
deno





Abbc 20 Veränderungen der Hauptlinien C+ )-, Nebenlinien (0)
und yuttellinien C6 )-Amplituden an Thymin-Spektren in
Abhängigkeit von der Dosis bei y-Bestrahlung von nadel
rörmigen Kristallen. Bezeichnung der Linien sc Abbc 180
IIb ist eine spezielle e-Kurve.
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Abbo 21 Änderung der Hl-Amplitude (s.Abb. 18A) im Spektrum
einer y-bestrahlten Thynin-Probe beim Erhitzeno Die
f~plituden sind in Einheiten des Lignit-Standards ge-
messen.
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Abb. 22 Durch Hitzebehandlung hervorgerufene Amplitudenänderungen
verschiedener Linien in einem Thymin-Spekt rum 0 Nach Y-Be
strahlung (4,4.108 rad) wurde die aus alkoholischer Lö
sung gewonnene Probe plättchenförmiger Kristalle an Luft
auf einer Temperatur von 160°0 gehalten.

(_) Hauptlinienamplituden, Gesamtspinkonzentration
(A) Mittellinienamplituden
(x) Nebenlinienamplituden

(6) Differenzen zwischen Hl-Meßwerten und den entspreche y

den Werten auf der Geraden Ic

100% = normierte Amplitude der jeweiligen Linie im Spek
trum der nicht hitzebehandelten Probeo

Bezeichnung der Linien siehe Abbo 180
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Abbo 23 Gleiche Darstellungen wie in Abbo 22 für Hitzebehand
lung in Helium-Atmosphäre bei 1600 Co
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Abb. 24 Zusammensetzung eines Thymin-Spektrums.

A: ( ) aufgenommenes Thymin-Spekirum, ent-

spricht dem Spektrum A in Abb. 18
(----------) Spektrun des Hydrothymin-Radikalso
( •••• 00000.) Differenzspektrum

B: Zum Vergleich ist das Ausheizspektrum Baus Abbo 18
nochmals mit tn~zugefügt. ,Es ist nur der bei höherer
Feldstärke gelegene Teil des Spektrums gezeichneto
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Abbo 25 Anpassung der NI-Kurve (0) aus Abba 20 an die zugehörige

Kurve der Gesaot-Spinkonzentrati~n(.) aus Abbo 160

• sind die Meßwertdifferenzen der Gesamt-Spinkonzentratiol
und 1~-Kurveo

Die ausgezogenen Kurven sind spezielle e-Kurven, * be
zeichnet den Anpassungspunkto
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Abbo 26 Anpassung der MI-Kurve CÄ) aus Abb. 20 an die zugehörige

Kurve der Gesantspinkonzentration C- ) aus Abbo 160 Wegen
• und der durchgezogenen Kurve so Abbo 250 Wegen der ge
strichelten Linie so Text 0 * bezeichnet den sich aus der
Ausheizkurve Abbo 22 ergebenden Meßwert von 40% der Ge
samtspinkonzentrationo
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