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I. Einleitung und Problemstellunß

Bei der Einwirkung von Strahlung auf organische und bio
logische Materie werden, neben einer großen Zahl anderer
Produkte, freie Radikale in diesen Objekten erzeugt. Dies
wurde von Combrisson und Uebersfeld (1954) und, ausführ
lich, von Gordy, Ard und Shields (1955) an einer Reihe
biochemischer Substanzen nachgewieseno In ganzen biologi
schen Organismen konnten Zimmer, Ehrenberg und Ehrenberg
(1957) freie Radikale nach Bestrahlung beobachten. Es lag
daher der Schluß nahe, durch Untersuchungen der strahlen
erzeugten Radikale Beiträge zur Aufklärung der Mechanis
men der Strahlenwirkung auf biologische Objekte zu er
halten. Nach Platzman (1958) und Hart und Platzman (1961)
werden die nach der Absorption der Stra..'1.lung in. biologi
schen Systemen ablaufenden Vorgänge in verschiedene zeit
liche Phasen, entsprechend der Lebensdauer der durch die
Strahlung induzierten Veränderungen, eingeteilt. Die Radi
kalerzeugung findet in der physiko-chemischen und der
chemischen Phase statt, deren Zeiten etwa 10-10 sec und
10-6 sec betragen und gehört zu den Primärmechanismen der
Strahlenwirkung.

Zum Nachweis freier Radikale wird nahezu ausschließlich
die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR)-Spektroskopie benutzt.
Im allgemeinen gestattet diese Methode nur die Messung
langlebiger Radikale, deren Verknüpfung mit primär er
zeugten, schnell reagierenden Radikalen bislang nicht
befriedigend geklärt isto Ausführliche qu~ntitative ESR
Untersuchungen an bestrahlten trockenen biologischen
Systemen ergaben jedoch, daß die beobachteten stabilisier
ten Radikale auf Grund ihrer Ausbeute einen bedeutenden
Beitrag zum Strahlenschaden liefern dürften (MÜller, 1964).
Zudem hängt die Lebensdauer radikalischer Zustände erheb
lich vom umgebenden Milieu ab, so daß es bei Substanzen
im festen Zustand häufig gerechtfertigt ist, auch langle
bige Radikale zu den Primärprodukten der Strahlenwirkung
zu rechnen.
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Bei den Untersuchungen über die Radikalbildung in bestrahl
ten biologischen Objekten nehmen die Nukleinsäuren, spe
ziell die Desoxyribonukleinsäure (DNS) einen breiten Raum
ein, da sie als Träger der genetischen Information einen
Treffbereich von zentraler Bedeutung darstelleno In Abbo 1
ist der molekulare Aufbau einer doppelsträngigen DNS sche
matisch gezeigto Die Einzelstränge bestehen aus einer
Zucker-Phosphat-Kette mit den Purin- bzwo Pyrimidinbasen
als Seitenketten und werden durch Wasserstoffbrückenbin
dungen zwischen den Basen zum Doppelstrang verknüpfto

Neben den durch quantitative ESR-Messungen erhaltenen
Radikalausbeuten der Nukleinsäuren und ihrer Komponenten
wurden in den letzten Jahren vor allem die den Radikalen
zugrunde liegenden molekularen Veränderungen untersuchto
Obwohl in einigen Fällen die Identifizierung der Radikal
struktur durch Messungen an polykristallinen Substanzen
befriedigend gelang (Pershan et alo, 1964), werden diese
Untersuchungen hauptsächlich an Einkristallen vorgenommen,
da aus der Orientierungsabhängigkeit der spektralen Para
meter erheblich mehr Information über die chemische Struk
tur der Radikale gewönnen wirdo Die hochpolymeren Nuklein
säuren sind bislang nicht kristallisierbar, doch konnten
durch systematische Messungen an Einkristallen von Nuklein
säurekomponenten eine Reihe der an bestrahlten Nuklein
säuren beobachteten Spektren bestimmten Radikalstrukturen
zugeordnet werden (PrUden, Snipes und Gordy, 1965; Dertin
ger, 1967,a,b; Cook, Elliott und Wyard, 1967; Alexander
und Gordy, 1968; Lichter und Gordy, 1968; Bernhard und
Snipes, 1968)0 Die hier vorgelegten Untersuchungen an
weiteren Einkristallen von Nukleinsäure-Bestandteilen
dienen zu einem Teil der Fortführung der systematischen
Untersuchungen0 Dies gilt besonders für die Einkristalle
der Adenin-Derivate, AdeninoHCl und Adenosin-5'-Phosphato
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Darüber hinaus wurde versucht, Komponenten von besonderer
Bedeutung bei derInakt~~iefUngvon Nukleinsäuren zu
kristallisieren, um du.I:'c~41e Identifizierung der Radikal
strukturen in diesen SUb~tJ~zenei~enBeitrag zur Klärung
der Mechanismen der Strahlenw:Lrkung auf NUkleinsäuren zu
lieferno

. .

Im Hinblick auf den s~geh~~ten;Brömuradii(~U)~~tf:kt
elementarer bi~id~isc~erSysteme wü~den bestrahliie.$~~3
kristalle von Uracil-Deriva~en,> welche an d~r5-~ÖSili~I1
des Pyrimidin-Ringes Haloge!i....substituiert sind, l1ni:;e:V91i~hbo
Diese Komponent~rlunterschei<fen Sichyond~nin;~er~l\tS
normalerweise vo~kommend~n Thymin-Derivate~durcedeIlAus~

tausch der 5....Metnyl..iGruppe mit einem Halogen-AtOni.. M~-p

Hilfe biologischer Methoden ist es möglich, Halogen~$tib~ti
tuiertes Uracil anstelle von Thymin in die<:DNS vöti Bakterien
und Bakteriophagen einzubaueho Zumeist wird hierfür 5....~rom
uracil (EU) benutzt, jedoch 1st der Einbau voh 5-Jqdtiracil
(JU) ebenfalls möglicho Die derart substituierte DNSzeigt,
verglichen mit thyminhaltiger DNS,eine erhöhte Empfihd~

lichkeit (BU-Effekt) sowohl gegenüber ionisierender Strah
lung. als auch gegen UV-Licht (Hotz und Zimmer, 1963) .. Der
Mechanismus der Sensibilisierung ist bislang jedoch nicht
hinreichend geklärto Da,in Übereinstimmung mit der erhöhten
biologischen Strahlenempfindlichkeit,auch die Radikalaus
beute von Bromuracil ein Mehrfaches der Ausbeute des Thy
min beträgt, ist zu erwarten, daß eine Identifizierung der
Radikalstruktur in den Halo-Uracil-Derivaten zur Klärung
des Sensibilisierungsmechanismus beitnagen kanno Zudem
ermöglichen diese Messungen Rückschlüsse auf die Relevanz
der bislang in anderen Nukleinsäure~Komponentenidentifi
zierten Radikale für den biologischen Strahlenschadeno

Mit Einkristallen des Zuckers der DNS, ß-2-Desoxy-D-Ribose
(hR) , wurde eine Komponente von erheblicher Bedeutung für
die Wirkung von Strahlung auf DNS untersuchto Quantitative
ESR-Messungen ergaben, daß die Radikalausbeuten bestrahlter
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trockener Nukleinsäure-Komponenten in der Folge Base,

Nukleosid, Nukleotidund Pentose ansteigen (Müller, 1964)0
Trotz der hohen Ausbeute des Zuckers konnte durch die an
fangs erwähnten Einkristallmessungen gezeigt werden, daß
die Radikalstabilisierungin Nukleosiden und Nukleotiden
bevorzugt 'an den ungesättigten heterozyklischen Basen
stattfindet, wobei die Anlagerung atomaren Wasserstoffs
an eine Basen-Doppelbindung den bei der Radikalbildung
vorherrschenden Prozeß darstellto Auf Grund dieser Befunde
wurde ein Transfer von radiolytisch e~zeugtem Wasserstoff
vom Zucker zur Base postulierto Untersuchungen über die
chemische Struktur der in Desoxyribose gebildeten Radi
kale sind geeignet, in direkter Weise Aufschluß über eine
Verknüpfung der Erzeugung atomaren Wasserstoffs mit der
Radiolyse des Zuckers zu gebeno Eine Klärung dieser Frage
ist im Hinblick auf die bedeutende Rolle, die dem Wasser
stoff bei der Inaktivierung von Nukleinsäuren durch Strah
lung zugeschrieben wird (vglo Braams, 1963), von großem
Interesse 0

Zudem sind, auf Grund des molekularen Aufbaus der DNS
(so Abbo 1), durch Strahlung bewirkte Veränderungen an
der Desoxyribose direkt mit. einem Strahlenschaden von
offensichtlicher Wichtigkeit verbunden, dem Bruch des
DNS-Strangeso Ein Bruch der Polynukleotid-Kette entsteht
durch Öffnung der Zucker-Phosphat-Ester-Bindung und ver
hindert bei biologischen Objekten mit einsträngiger DNS
die Replikationo In doppelsträngiger DNS führen nahe
beieinander liegende Brüche auf gegenüber liegenden Strän
gen zum Bruch des Doppelstrangeso Die Ausbeute der Ein
zelstrangbrüchebei ionisierender Strahlung pro 100 eV
absorbierter Strahlenenergiewurde zu etwa 0,3 bestimmt
(Hagen, 1967)0 Ein erheblicher Anteil der Inaktivierung
von Nukleinsäuren ist also auf Strangbrüche zurückzuführen 0

Untersuchungen über die Wirkung von Strahlung auf Desoxy
ribose sind daher besonders geeignet, zur Klärung der zur
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Inaktivierung von Nukleinsäuren führenden Mechanismen
beizutragen 0

110 Experimenteller,~eil

10 Kristallisation der Nukleinsäure1Komponenten

Die Komponenten'\Vu±-~eh,~lSPulver hgohster Reinheit von
mehreren Herstelle~n (Calbiochem, NEO und Schwarz Biore

seflrc~) bezogenun<i ohnewE)itere Be~andiung verwendeto
n~e Kristallisation ?-lleruntersuchter. Substanzen e~folgte

aus L~suhgen, wobei sieg keine Unterschiede bei der Be~

nutzung von Proben versbhiedener Herkunft ergabeno Die
.für die öeweilige K6mponente optimalen Kristallisations
bedingUngen hinsichtlich des Lösungs~ittels und der Sätti
gung der Lösung wurden qualitativ du~ch Reihenansätze ~r·

probt, wobei als KristailiSationsmethode ausschließlich
die langsame Verdunstung des Lösungsmittels bei Zifufuer~

temperatur zur Anwendung kamo Durch wiederhöltes Über
impfen gut gewachsener Kristalle in frische Mutterlösun
gen konnte die Kristallgröße auf das für ESR-Messungen
erforderliche Maß von einigen Millimetern entlang jeder
Kante gebracht werdeno Für die Mehrzahl der Substanzen
erwies sich Wasser als geeignetes LÖsungsmittelo

Einige Schwierigkeiten ergaben sich bei der Kristallisa
tion von Desoxyriboseo Diese Komponente löst sich in
hohem Maße in Wasser unter Bildung eines zähflüssigen Si
rupso Es mußte daher nach einem anderen Lösungsmittel ge
sucht werdeno Zudem sollte die Kristallisation möglichst
ohne Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit erfolgeno Als geeig
net erwies sich die folgende Methode: Desoxyribose-Pulver
wurde in frisch destilliertem Aceton in einem getrockneten
Gefäß unter Erwärmen aufgelösto Als Impflinge wurden eini
ge Pulverbrocken in die heiß gesättigte Lösung gegebeno
Anschließend wurde das Gefäß in einen Exsikkator mit P205
als Trockenmittel überführt, vor den je eine Waschflasche
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mit H2S04 konzo und Kieselgel geschaltet waro So konnte
die Lösung gleichmäßig, ohne Zutritt von Luftfeuchtigkeit
verdunsteno Die Kristalle wuchsen als dünne, glasklare
Nadeln an den Pulverimpflingeno Sie mußten nach einem
Wachstum von etwa 6 - 8 mm entlang der Nadelachse aus der
Lösung entfernt werden, da sich der restliche Zucker bei
bestimmten, nicht quantitativ ermittelten LSSlichkeits
p~odukten abrtipt als polykristallines Material nieder
schlug und die bis dahin nicht entfernten Einkristalle
völlig qedeckteo Versuche, größere Kristalle zu erhalten,
etwa durch Impfen mit Einkristallen bder andere Methoden,

,
zeitigten keine befriedigenden Ergebb.isseo

Die Kf'istall- und Molekülstruktur aller von Uns kristalli
sierten pubstanzen, ausgenommen 5-Bromuracil, sind durch
Jiöntgenfeinstrukturanaly$eh bereits bestimmt worden (vglo
Tabelle 1;0 Für die Eindeutigkeit der Identifizierung
freier Radikale durch ESR...Messungen ist die Kenntnis der
Symmetrie und Struktur der untersuchten Kristalle oft ent
scheidendo Um zu gewährleisten, daß die von uns kristalli
sierten Komponenten in ihrer Struktur mit den in der Lite
fatur beschriebenen übereinstimmen, wurden an den wichtig·
sten unserer Kristalle die Raumgruppen und die Dimensionen
der Elementarzellen bestimmt (Schneider, 1967; Weitz, 1968)0
Innerhalb der Meßgenauigkeit ergab sich Übereinstimmung
mit den Werten der Literaturo

In der Tabelle 1 ist eine Zusammenstellung aller unter
suchter Eihkristalle, ihrer Lösungsmittel und ihrer
kristallographischen Eigenschaften gegebeno Von den Ein
kristallen von AdeninoHCI und Adenosin-5'-Phosphat wurden
keine Raumgruppenbestimmungen durchgeführto Die hierzu
in Klammern angegebenen Werte sind der Literatur entnommeno
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20 Bestrahlung und EßR-Messung

Die Einkristalle wurden bei Zimmertemperatur und unter
Luftzutritt bestrahlto Als Strahlenquelle diente eine
60Co-Y-Quelle (GammaceIl 220, Atomic Ene:tgy of Canada, Ltdo)
und eine 100 kV Röntgenröhreo Letztere WIlrde zur Erzielung
hoher Dosisratell angE!wend,~to Die nach Bestrahlung mit bei
den Methoden erhaltenen ESR-Spektren zeigten keine Unter
schiedeo Die ZUVb~ farblosen Kristalle erltwickelten nach
der Bestrahlung e±ne für die jewei2ige KOmponente charak
teristische Farbe, deren Intensität mit der Strahlendosis
zunahm0 Die normalerweise angewendeten Dosen lagen bei
5 - 10 Mrad, je nach der Größe der untersuchten Kristalle
und der Radikalausbeute der Substanzeno Es konnten jedoch
auch Dosen bis zu 80 Mrad gegeben werden, ohne daß die
Kristalle brüchig wurdeno

Eine Ausnahme hiervon bildeten die Einkristalle von Desoxy
riboseo Bei dieser Substanz lag die maximal anwendbare
Dosis bei nur etwa 0,4 Mrado Nach weiterer Bestrahlung
wurden die Kristalle milchig und zerbracheno Zudem lösten

sie sich nach wenigen Stunden Lagerung an Luft zu einer
sirupartigen Flüssigkeit auf, wogegen unbestrahlte Kristalle
mehrere Tage an Luft gehalten werden konnteno Unter diesen
Umständen erwiesen sich die ESR-Messungen der Einkristalle
von Desoxyribose als schwierig, da die durch die maximal
anwendbare Strahlendosis erzeugte Radikalausbeute nur we
nig oberhalb der Nachweisgrenze der benutzten Spektrometer
lago Diese Schwierigkeiten können möglicherweise in Zu~~t

durch Bestrahlung und Messung der Substanz bei tiefen Tem
peraturen umgangen werdeno

Die ESR-Messungen der bestrahlten Kristalle wurden im Q
Band bei 35 GHz, und, weniger häufig, im X-Band bei 9,3
GHz Mikrowellenfrequenz mit konventionellen Geräten
(Hilger und Watts, AEG) bei Zimmertemperatur durchgeführto
Einige apparative Besonderheiten des für die meisten Messun-
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gen benutzten Spektrometers (Eilger und Watts) sind bei
Dertinger (1967c) aufgeführt 0 Alle Spektren wurden als
erste Ableitung der Absorption registrierto Wenn nicht
anders angegeben, sind die Messungen immer im Q-Band
Spektrometer durchgeführt wordeno

Die Resonatoren der Spektrometer (Mode TE011 ).wurden.Il1it
einem Goniometerkopf zur Rotation der Kristalle im Magnet
feld ausgertisteto nie Konstruktion der Goniometer erfolgte
in Anlehnung an die von Shcherbakova et alo (1965) angege
bene prinzipielle Bauweiseo Sie erlaubt eine D~ehung der
Kristalle um drei, zueinander se~krechte, kristallfeste
Achseh bei einmaliger Einjustier"Lmgo Die Reproduzierbar-'
keit des Systems lag bei etwa t 20 , wie Messungen an
Kristallen mit stark anisotropen Spektren ergabeno Als
Drehachsen wurden~ söwei t möglich, kristal10grlaphisch atts~·

gezeichnete Achsen gewählto Die Aufnahme der E$R-Spektren
erfolgte in Wihkelschritten von 100 bei Rotatioh des
Kristalls ufu eine Achseo Kristalle mit großer Anisotropie
der Spektreh Wlirdeh in Schritten von 50 ausgemesseno

Zur Eichung der Parameter der Spektren, des g-Faktors und
der Hyperfeih-Aufspaltung, wurden mehrere, meßtecbnisch
unterschiedliche Verfahren angewendeto Das Prinzip der
Eichung war jedoch identisch bei allen Methoden, so daß
rlur die zumeist benutzte beschrieben werden sollo Als Eich
substanzen dienten ein kleiner Rubin-Einkristall (AEG) und
eine polykristalline DPPH-Probeo Letztere ergibt eine
scharfe ESR-Linie bei einem g-Faktor von gD = 2,00366
(Ingram, 1958)0 Eine der vier zum Grundzustand 4S3/ 2 der
Cr+++-Ionen des Rubin gehörenden ESR-Linien wurde durch

geeignete Orientierung des Rubin-Kristalls neben das zu
untersuchende Spektrum gelegt tL~d mit ihm zusammen re
gistrierto Im Anschluß an die zu dem jeweiligen Einkristall
gehörende MeBserie wurde die Lage der Rubin-Linie gegen
die DPPH-Linie geeicht, wobei das Magnetfeld der Null
durchgänge beider Linien mittels Protonenresonanz (AEG)
gemessen wurdeo
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Die unbekannten g-Faktoren g.drr Eink~istaIISP~ktrenkön
nen dann, bezogen auf den g-Faktor gb d.er DPPH-Linie,
rechnerisch bestimmt werdeno Ausde:r Resonanzbedingungder
ESR-Spektroskopie erhält man di~dazü benötigte Formel:

g = gn 0 RD/li

Hierbei ist Hn das .. g~messene J:1ag~etfelcl des Nulldurch
ganges der DPPH-Linie und n, dap f1a.gnetfeld des Linien

sch~erpurtkttsdes Einkrist.ai11H?~ktrutns,.welches aus der
gem~ssenenfage der RUbin-L~niee~~itteltwird.o,Der Ab
staIldder einzelnen Linien. desEJ.ilkristallspektrums, '•. do ho
die HjfJ!erfeinaufspaltung, ergibt~ieh aus dem gemessenen
Abstand der tihaen ~es Rubins und der DPPH-Pr6beo

10 Grundlagen

Die quantenmechanische Beschr~ibung eines paramagnetischen
Systems im Magnetfeld erfolgt üblicherweise durch den Spin
Hamilton-Operator ~ , der alle, das System bestimmende
Wechselwirkungen enthält. Für freie orga~ische Radikale
kann der Operator, unter Vernachlässigung des geringen
Beitrags des Kern-Zeeman-Terms, wie folgt geschrieben
werden (Carrington, Me Lachlan,1967):

+ +

Hierbei
feldes,
den des

~

steht H für den Operator des statisehenr'Magnet-....,. .....
S für den Operator des Elektronenspins und I für
Kernspins 0 ß bedeutet das Bohr-Magneton 0

Der erste Term von ~beschreibt die Wechselwirkung des
unpaarigen Radikalelektrons mit dem statischen Magnet
feld, der zweite die Hyper~ein-Aufspaltungder Linien
durch Wechselwirkung des Elektronenspins mit dem Kernspin
des Zentralatoms des Radikals oder mit dem benachbarter
Atome 0 Der dritte Term stellt die Kern-Quadrupol-Wechsel-
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wirkung daro Gewöhnlich werden die organischen Radikale
aus Atomen ohne Quadrupol-Moment gebildet (0, N, H, 0),
so daß die beiden ersten Terme des Hamilton-Operators
für die Beschreibung der paramagnetischen Eigenschaften
dieser Radikale genügen 0 Kovalent gebundene Halogen-Atome
besitzen jedoch größe Q~adrupol-Mömenteo Im .Hinblick auf
die Halo~Uracil-Einkri~tallewur~~ daher der Kern-Quadru
pol-Term in den Hamilton~bperator eingetügto

Die Tensor~n E, 1:. und, <iH begren:?jtem Maße auch!1, werden
aus den ESR-Spektren der. Einkristalle gewonnen 0 Auf ihre
Eigenschaften soll im Folgenden eingegangen werden, da
sie für die jeweilige Radikalstruktur charakteristisch
sindo

20 Der Tensor ,g,

Das ungepaarte Elektron freier organischer Radikale be~

findet sich gewöhnlich in einem TI-Orbital des MolekUlso
Aufgrund des Ligandenfeldes ist die BahribewegUng des
Elektrons nicht stationär, doho im Grundzustand des Radi
kals ist das Bahnmoment unterdrückt ("orbital quenching")o
Der Paramagnetismus freier Radikale beruht daher nur auf
dem Spin des Elektrons, so daß der zugehörige g-Faktor
angenähert den Wert des freien Elektrons annehmen sollte
(ge = 2,00232)0 Die beobachteten Abweichungen von diesem
Wert beruhen auf einer kleinen Kopplung angeregter Radi
kalzustände mit dem Grundzustando Sie fidhmen mit wachsen
der Spin-Bahn-Kopplungskonstante der die Radikale bildenden
Atome zUo Die Beimischung angeregter Zustände erzeugt
außerdem eine Orientierungsabhängigkeit, so daß der skalare
g-Faktor durch einen symmetrischen Tensor ß zweiter Stufe
mit neun Elementen zu ersetzen isto Die Hauptwerte des
Tensors liegen entlang den Radikalachseno Der kleinste
Hauptwert nimmt ungefähr den Wert von ge an und ist zu er
warten, wenn das Magnetfeld parallel zur Achse des n

Orbitals liegto Die Abweichungen der Tensor-Hauptwerte
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vom Wert des freien Elektrons sind für die gßwöhnli6h
in organischen Radikalen vorkommenden Atome auf GrUnd
ihrer kleinen Spin-Bahn-Kopplungskonst.ante;g@:t'in~o.Daher
bildet der g-Tensor nur bei sehr gen~1feri M~~~W1genein
charakteristisches Merkmal für bes~i~~e n~4ikj+struktureno

Jedoch ist die relative Größr.der Rauptwerteun'bereinander
von Bedeutung, da durch sie.,....4ie Lagede..·.r H~uptachsen.des

... ..... .. .:. :'

Radikals gegeben isto Im ZU$~enhang mit den Ergebnissen
der Röntgenfeinstrukturanalysen ist 4ädurch eine Unter
scheidung verschiedener Radikalstrukturen mit gleichem
Byperfein-Verhalten möglicho

Zu1i' )Best~mmUrig .der Elemente des ß.-1eilsors kann das von
Sc~dnla~d (1959) angegebene Verfahren benutzt werdeno Bei
bel1ebi~er Orientierung des Kfistalls wird der g-Faktot
ausgedrückt durch

g2=~l.G..l.
i l lJ J

wobei sibh die R~chtüngskosi!iUS 11 und L. auf das ge-
.-..-. . .". J . ;_

wählte, kristallfeste Achsensystem bezieheno Die Koeffi-
zienten Gij sind die Matrixelemente des Tensors ß.~_in
diesem Systeme Bei der Drehung des Kristallß um eine ,Achse
wird der Verlauf des g-Faktors in Abhängigkeit vom Dreh·
winkel ~ beschrieben durch

g2 = ~ + ß cos2~ + y sin2~

Die Parameter a, ß und Y dieser Funktion sind mit den
Koeffizienten Gij verknüpfte Für die Drehung des Kristalls
um drei orthogonale Achsen 1, 2 und 3 erhält man:

G11 = a2 + a
3

- a1

G12 = G21 = (sign Y3)[(ö3+a1-a2)(ö3-a1+a2)]1/2

mit: 03 = + (ß
3

2 + y
3

2)1/2
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Durch zyklische Vertauschung der Indizes werden die übri
gen KoeffizientenGij ermittelto Der so bestimmte Tensor
ß2 ist diagonal im gleichen System wie der Tensor ß, doho
die Hauptwerte von ß sind die Wurzeln der Hauptwerte von
p;2

0

30 Der Hyperfein~TensorÄ

Die Hyperfein-Wechselwirkung d.es ungepaarten. Radikaielek
trohs ist charakteristisch für die am Radikal beteiligten
Atome, so daß die Bestimmung der Tensorelemente von ~

j

eine der gauptaufgaben bei der Identifizierung von Rhdi-
kalstrUkturen darstellto Die Wechselwirkung setzt sibn
aus zwei Anteilen zusammen, der magnetischen Dipol-Dipol
Wechselwirkung und der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung
(Fermi, 1930)0 Für jeden der bei der Hyperfein-Wechsel
wirkung beteiligten Kerne muß daher der zugehörige Hamil
ton-Operator .~ wie folgt geschrieben werden:

t' = BoAoI :: - constor-3[IoS 3(Ior)(Sor)/r-2] +
~. -~~

+ constoo(re-rN)oIoS

Der erste Term beschreibt die anisotrope magnetische Dipol
Dipol-Wechselwirkung 0 Für Elektronen in p-Orbitalen sind
die Übergangsenergien dieses Terms von Null verschieden
und proportional zu (1-3cos2 e), wobei e den Winkel zwi
schen dem MagnetfGld und der Hauptachse des Orbitals dar
stellto Der zweite Term, die Fermi-Kontakt-Wechselwirkung,
ist isotropo Da die Größe der Wechselwirkung auf Grund der
o-Funktion von der Spindichte des Elektrons am Kernort
abhängt, ist sie ein Maß für den s-Charakter des Radikal
elektrons 0 Für TI-Elektronen-Radikale sollte daher die
isotrope Hyperfein-Aufspaltung verschwindeno Dies wird
jedoch keineswegs experimentell beobachtet, so daß eine
Konfigurationswechselwirkung des p-Elektrons mit angereg
ten s-Zuständen angenommen wurde (Me Connell und Chestnut,
1958) 0
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Das im letzten Abschnitt Gesagte bezieht sich zunächst nur
auf die Hyperfein-Wechselwirkung des unpaarigen Elektrons
mit dem Zentralatom des Radikalso Dieses ist für organische
Radikale zumeist 012 mit dem Kernspin 1=0 oder,seltener,
N14 mit 1=10 Nur im Falle des Letzteren ist eine Zentral
atom-Hyperfeinstruktur zu erwarteno Die für die Radikal
struktur charakteristischen Hyperfein-Aufspaltungen der
ESR-Spektren beruhen vor allem auf der Wechselwirkung des
Radikalelektrons mit dem Kernspin benachbarter Atome,
wobei zwischen Kernen in a- bzwo ß-Position zum Zentral
atom zu unterscheiden ist. Für die meisten der organischen
Radikale sind diese Kerne Protonen (1=1/2)0

Zur Erklärung der Hyperfein-Aufspaltung der ESR-Linien
durch Protonen in a-position wurde das Modell der Spin
Polarisation entwickelt. (Mc Oonnell und Ohestnut, 1958).
Die positive Spindichte Po des ungepaarten Elektrons im
2pz-Orbital des Kohlenstoffs erzeugt über eine Polarisa
tion des sp2-Bindungsorbitals zum Wasserstoff eine nega
tive Spindichte in dessen 1s-0rbital. Die daraus resul
tierende isotrope Hyperfein-Aufspaltung aH des Protons
ist proportional zu Pc:

Der Proportionalitätsfaktor Q hat sich experimentell als
o

nahezu unabhängig von der Art der Substituenten am; O-H
Fragment erwiesen und beträgt etwa -28 Gauss. Außer der
isotropen Aufspaltung zeigen a-Protonen eine für sie ty
pische anisotrope Wechselwirkung proportional zu (1
3cos2e ), die durch einen Tensor mit verschwindender Spur
ausgedrückt wird 0 Minimale Aufspaltung wird erhalten, wenn.
das Magnetfeld parallel zur O-H Bindungsachse liegt.

Die Hyperfein-Aufspaltung der ß-Protonen kommt auf Grund
der sogenannten Hyperkonjugation zustande (Heller und Mc
Oonnell, 1960). Ihre Größe hängt stark von der durch die
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BindungswinkeI gegebenen Geometrie des Radikalfragmentes
abo Diese wird durch den Dieder-Winkel ~ zwischen der

o

Ebene durch die Atome C-C(N,O)-Hß un~ der Ebene, welche
von der Orbitalachse und den Atomen C-C(N,O) aufgespannt
~ird, angegebeno Die isotrope Aufspaltung AH der ß-Pro-
töhen wird dann wie folgt ausgedruckt ß

(Uhiffen, 1967):

AR f (BO + B2 cos 2 ~)PC (2)
ß

wobei Pc wieder die Spindichte des Elektrons am Zentral
atom darstellte In der obigen ~o~mel.sind BO und B2 Koh
stanten, deren Wert von den am Radikalfragment beteiligten
Atomen abhängto Für die uns interessierenden Fragmente
lauten die Konstanten:

e>C-C~Hß BO~3,5

B2~51 ,4

BO=-3,2

B2=31

Gauss

Gauss

Gauss

Gauss

Für die Radikalgruppen des Typs C-C-H stellt Gle 2 prak
tisch die gesamte Hyperfein-Aufspaltung dare Hingegen kommt
fur O-OH Fragmente auf Grund der anderen Bindungspolarisa
tion des Sauerstoffs zur isotropen Komponente noch eine
anisotrope Aufspaltung nach Art der a-Protonen hinzuo
Wegen seiner geringen Größe wird Bo in Glo 2 auch häufig
weggelassen (Heller und Mc Connell, 1960)0

Zur Bestimmung der Elemente des Hyperfein-Tensors A kann
die von Lund und VäITngard (1965) beschriebene Methode an
gewendet werden, welche als eine Erweiterung des in 11101
dargestellten Verfahrens von Schonland (1959) anzusehen
ist. und daher nur kurz beschrieben werden sollo Durch
Störungsrechnung erster Näherung erhält man, unter Ver
nachlässigung des Quadrupol-Terms, aus dem Spin-Hamilton-
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Operator ~die Energien AE der Übergänge (AMS=±1, AMI=O)
zu

mit MS und MI als den Quantenzahlen des Elektronen- bzw ..
Kernspins .. K ist die Hyperfein-Aufspaltungo Bei beliebiger
Kristallorientierung ist K verknüpft mit einem Tensor T
über:

2 2K g = l: 1. T .. 1.
i ~ ~J J

Der Verlauf vonK2g2 bei der Drehung des Kristalls um eine
Achse wird in Abhängigkeit vom Drehwinkel ~ gegeben durch:

K2g2 = a + ßocos ~ + ysin ~

Mit Hilfe der Parameter a, ß und Y kann, wie in 11101 an
gegeben, der Tensor Taufgestellt werdeno Dieser muß in
dem System diagonalisiert werden, in welchem der Tensor ß.
diagonal ist .. Es gilt dann:

A2 = ,g-1 0T "ß.-1

Die Wurzeln der Hauptwerte von A2 sind die gesuchten
Hauptwerte von !"

Die Rechnungen zur Bestimmung des ß.-Tensors nach dem in
111 .. 1 beschriebenen Verfahren, sowie die zur Bestimmung
des Tensors A wurden mitHilfe eines Rechenprogrammes auf
einem IBM 7074 Computer durchgeführt. Die den Spektren
entnommenen experimentellen Daten wurden mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate an die theoretischen Kurven
angepaßto Mit den Parametern a, ß und Y der Anpassung
wurden die Matrizen G und T aufgestellt und numerisch
nach dem Jacobi-Verfahren diagonalisiert, wobei neben
den Diagonalmatrizen auch die Matrizen der Eigenvektoren
("Richtungskosinus ll

) erhalten wurdeno
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4 0 Der Quadrupol-Tensor E

Die Behandlung von Kern-Quadrupol-Effekten in d~r Eiektro~

nen-Spin-Resonanz Spektroskopie ist mit erheblichen Schwie
rigkeiten verbunden, da zum Beispiel die Berechnung der
resultierenden Linienpositionen eine Störungsrechnung von
höherer als zweiter Ordnung erfordert 0 Eine vollständige
Auswertung des Quadrupol-Tensors Paus ESR-Spektren ist
bislang ih keinem Falle durchgeführt worden 0 Es soll daher
hier ausreichen, auf einige wesentliche Merkmale von Qua
drupol-Wechselwirkungen einzugehen0 Zur Vereinfachung sei
P von axialer Symmetrie mit verschwindender Spur angenom-
- 11
meno Dann kann der Quadrupol-Hamilton-Operat:.rf für einen
wechselwirkenden Kern wie folgt geschrieben werden:

1# 3 QL = IopoI = ....oj~f!-oi:e,.öjlog~~:--
Q 41(21-1) [I~ - I(I+1)J

Hier bedeuten Q das Kern-Quadrupolmoment und eq den elek
trischen Feldgradienten (Slichter, 1964)0 In der obigen
Formel ist angenommen, daß die Richtung des Magnetfeldes
mit der Symmetrieachse des Tensors P übereinstimmto In
diesem Falle äußern sich die Quadrupol-Effekte nur in
einer Verschiebung des gesamten ESR-Spektrums, doho sie
wirken sich auf den g-Faktor, nicht ab~r auf die Hyperfein
Aufspaltung auso Diese Verschiebung ist jedoch ohne großen
Einfluß bei einem Magnetfeld von 12 kGauss,wie es in dieser
Arbeit zumeist benutzt wurdeo

Neben der Verschiebung wirken sich Quadrupol-Effekte in allen
anderen Richtungen außer der obigen Hauptrichtung störend
auf die Hyperfein-Linien aus, indem sie die Auswahlregel
lH'1S = ± 1 verletzen und Satelliten-Linien erzeugen, deren
Intensität mit der Abweichung des Magnetfeldes von der
Symmetrieachse von P zunimmto Im Falle hohen Kernspins
der bei der Quadrupol-Wechselwirkung beteiligten Kerne sind
die zusätzlichen Linien zahlreicho Darüber hinaus werden
die Intensitäten und Abstände der Hyperfein-Linien verzerrto
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Unter Umständen wird dadurch eine Auswertung des Byperfein
Tensors A Unmöglicho

IVo Er~ebn[sse und Disku$s~ön

10 Putin-D@rivate

A. AdeninoHCl

In Abbo 2a ist die Strukturforfuel des Salzes der Purin
Base Adenin; AdetlinoHCl, angegebene Diese Komponente
kristallisiert aus Wasser in zwei· Modifikationen, die
n~ch Bestrahlung identische Spektren zeigen. Die äußere
Kristallform der für die meisten Messungen benutzten Modi
fikation und die Lage der orthogonalen ESR-Bezugsachsen
sind der Abbo 2b zu entnehmeno Nach Bestrahlung mit Dosen
von etwa 10 Mrad entwickelten die Kristalle eine rost
braune Farbeo Die erhaltenen ESR-Spektren sind in Abbo 3
für drei verschiedene Kristallorientierungen gezeigto Sie
bestehen im wesentlichen aus einer sehr breiten Einzel
linie mit einer Halbwertsbreite von ungefähr 20 Gauss
(Abbo 3a)0 Dem Singulett ist eine zusätzliche, schärfere
Linie überlagert (Abbe 3b)e Die Überlappung beider Linien
ist anisotrope In einigen Kristallorientierungen wird
zudem schwach eine Triplett-Struktur angedeutet, bestehend
aus zwei Linien an den Seiten des breitenSinguletts und
einer Mittellinie, die der Flanke der Einzellinie über
lagert ist._ (Abbo 3c) e Der Linienabstand des Tripletts be
trägt etwa 40 Gauss, das Amplitudenverhältnis der Linien
angenähert 1:2:10 Eine Bestimmung der g-Faktoren der drei
verschiedenen spektralen Komponenten wird sehr erschwert
durch die Breite der Linien und ihre gegenseitige Überla
gerunge Innerhalb der so begrenzten Genauigkeit ist der
g-Faktor gE der breiten Einzellinie nahezu isotrop mit
einem Wert von etwa gE= 2,003e Die g-Faktoren der beiden
anderen Liniengruppen zeigen demgegenüber ein leicht an
isotropes Verhaltene Ohne eine aufwendige numerische Linien
analyse kann hierüber jedoch keine genauere Aussage gemacht
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we.rdeno Untera.iesen Umständen erschwert das Fehlen einer
char~tteristis6henUyperfeirtstruktur der Spektren, abge
sehen von der nur schwach ausgebildeten Triplett-Gruppe,
eine eindeutige Identifizierün~ der Radikalstrukturen in
Adenin·HOI erheblich 0 Versuthe, etwa durch Variation der
Bestrahlungsddsis, andere Spektren zu erhalten, blieben
oh±:te Ergebnis ..

B" Adenosin--5 1
....Pllos;Phe:tJ

Das Purin-Rib6ntikl~bt[d lldeitiosi:6...l5'-Phosphat, dessehStruk'"
turfo±'mel ih A1Jb 0 4. Mgegeben ist ,neigte bei Kristallf
sationsverstlchen aUs Wasser stark zur Polymerisation unter
Bildung eines weißen Gels. Durch Zusetzen von etwas ver
dünnter Salzsäure konnten als Kristalle feine, dünne Nadeln
ohne ausgeprägte Flächen und Kanten erhalten werdeno Für
die ESR-Messungen wurde als Achsensystemdie Nadelachse
und zwei dazu orthogonale Richtungen gewählt, deren Bezug
auf kristallographische Achsen jedoch nicht bekannt ist.
Nach Bestrahlung mit etwa 5 Mrad verfärbten sich die Kri
stalle intensiv roto Die erhaltenen Spektren setzen sich
aus den im Abschnitt A. beschriebenen Liniengruppen zu
sammen, mit dem Unterschied, daß hier das Triplett gegen
über den anderen Linien dominiert, wie in Abb. 5 gezeigt
wird. Das Vorhandensein der breiten Einzellinie drückt
sich in einer Verzerrung des Amplitudenverhältnisses der
Triplett-Linien aus und das schärfere Singulett ist wie
derum der Mittellinie überlagerto Eine genaue Analyse der
Eigenschaften der Triplett-Gruppe, wie sie an Hand der
Spektren von Adenosin-5'-Phosphat möglich wäre, wurde
nicht durchgeführt, da diese Linien bereits den Gegenstand
ausführlicher Untersuchungen an bestrahlten Einkristallen
anderer Purin-Derivate bildeten (vgl. Abschnitt C.)o.Für
die AU3~ertung der Parameter der beiden anderen Linien
Gruppen gilt das im Abschnitt Ao Gesagte 0
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C.. DiskUssion

AUf Grund der qualitativen Übereinstimmung der in Adenin ..
HOl und Adenosin-5'-Phosphat nach Bestrahlung gebildeten
Spektren ist zu schließen, daß die Radikalstabilisierung
auch in der letzteren Komponente an der P,"rin-Base statt
findet .. Dies wird auch an Einkristallen von Purin-Nukleo
siden beobachtet (Dertinger, 1967a; Alexander und Gordy,
1968; Lichter und Gordy, 1968) .. Die in den zuletzt erwähn
ten Substanzen vorherrschend gebildete Linien-Gruppe ist
ein Triplett mit einer isotropen Aufspaltung von etwa
40 Gauss bei Adenin- und 35 Gauss bei Guanin-Nukleosiden..
An Hand der Daten für das Triplett in AdeninoHCI und

Adenosin-5'-Phosphat kann eine Übereinstimmung mit dem
Triplett der Adenin-Nukleoside gefolgert werden.. Demnach
ist das zugehörige Radikal als durch Anlagerung atomaren
Wasserstoffs an eine N=C Doppelbindung der Base entstan
den anzusehen, wobei das ungepaarte Elektron am Stick
stoff lokalisiert isto Die Hyperfein-Struktur kommt durch
zwei äquivalente Methylen-Protonen am Kohlenstoff in ß
Position zum Stickstoff zustande, woraus ein Intensitäts-
verhältnis der Linien von 1:2:1 resultiert ..

Im Gegensatz zu Guanin ist bei Adenin eine Wasserstoff
anlagerung an zwei verschiedene Positionen der Base a
priori gleich wahrscheinlicho Die beiden resultierenden
Radikale sind in Abbo 6 gezeigt. Auf Grund theoretischer
Berechnungen der freien Valenz der Bindungen (PulIman und
Mantione, 1965) sollte die Anlagerung leicht bevorzugt
an C8 stattfinden (Abb .. 6a)o Lichter und Gordy (1968) konn
ten jedoch durch Messungen an Einkristallen von Desoxyadenosin
zeigen, daß in dieser Komponente der Wasserstoff an C2 anla~

gert (Abbo 6b)o Eine Zuordnung der Triplett-Gruppe von Ade
ninoHCI und Adenosin-5'-Phosphat zu einer der beiden Radikal
möglichkeiten kann wegen der geringen Ausbeute dieser Gruppe
in AdeninoHCl und der schlecht ausgebildeten Kristalle des
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Nukleotids nicht vorgenommen werden, da hierzu unter ande~

rem die genaue Lage des Moleküls in Bezug auf die ESR
Achsen bekannt sein mußo Da in den Kristallen von Adenine
HOl das Triplett gegenüber den anderen Liniengruppen nur
sehr schwach ausgebildet ist, während es in den Nukleosiden
und auch in Adenosin-5'-Phosphat dominiert, liegt der
Schluß nahe, daß der Wasserstoff für das der Triplett
Gruppe zugrunde liegende Anlagerungsradikal hauptsächlich
vom Zucker herrührte Diese Hypothese ist.im Einklang mit
analogen Befunden für das Wasserstoffanlagerungsradikal der
ThYmin-Derivate (Pruden, Snipes und Gordy, 1965; Müller,
1968)e Hierauf wird bei den Ergebnissen der Messungen an
Einkristallen von Desoxyribose (vglo IVo3) ausführlich
eingegangeno

Über die durch die beiden anderen Linien-Gruppen der Ade
nin-Komponenten, das breite Singulett und die schärfere
Linie, dargestellten Radikale kann wegen der geringen spek
tralen Information keine eindeutige Aussage gemacht werden e
Die schon früher unter anderem diskutierte Möglichkeit von
Ionenradikalen (Dertinger, 1967c) gewinnt jedoch durch eine
neuere Arbeit an Bedeutung und soll daher hier kurz erör
tert werdeneNach Berechnungen von Baudet, Berthier und Pull
man (1962) sollten sowohl das positive als auch das nega
tive Radikal-Ion von Adenin erkennbare Hyperfein-Struktur
zeigeno Andererseits ist zu bedenken, daß diese durch die
erhebliche Linienbreite eines der Singuletts unaufgelöst
bleiben kanno Da von Lacroix, Depireux und van de Vorst
(1967) auf Grund einer Korrelation zwischen einer g-Faktor
Verschiebung ~er ESR-Spektren und der berechneten Elektro
nenaffinität die Bildung negativer Ionenradikale speziell
für bestrahlte Purin-Basen gefordert wird und da ferner
eine breite Einzellinie das typische Spektrum dieser Sub
stanzen darstellt (Müller, 1964), besteht die Möglichkeit,
dem Singulett ein negatives Radikal-Ion zuzuordnen 0
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20 ,-Halo-Uracil-Derivate

Ao Allgemeine Ergebnisse

Die Strukturformeln der drei untersuchten 5-Halo-Uracil
Derivate, der Base 5-Bromuracil (BU) und der Nukleoside
5-Bromdesoxyuridin (BUDR) und 5-Joddesoxyuridin (JUDR)
sind in der Abbo 7 angegebene Wegen der Länge der Namen
der Substanzen sollen im Folgenden immer die in Klammern
gegebenen Abkürzungen für die Komponenten benutzt werdene
Alle Derivate wurden aus Wasser kristallisierte Da eine
Radikalidentifizierung häufig durch den Austausch der am
Radikal beteiligten Wasserstoffatome durch Deuterium auf
Grund des unterschiedlichen Kernspins beider Isotope er-

-----~re~chter~-wfiQ~--wurdEm-vonBUDR und JUDR Einkristalle

auch aus schwerem Wasser gezogene Es ist bekannt, daß auf
diese Weise nur )- N-H und -O-H Wasserstoffatome durch
Deuterium ersetzt werden könneno Die Austauschrate be

trägt etwa 70 -80 % (vglo Shrivastava und A11derson, 1968)e
Die kristalline Struktur der Substanzen wird bei der
Züchtung aus schwerem Wasser nicht geänderte

Die äußere Form der von den drei Komponenten erhaltenen
Kristalle, ihre Achsen und die Lage des für die ESR-Messun
gen benutzten Achsensystems werden in Abba 8 gezeigte Im
Falle der monoklinen Kristalle von BU und BUDR wurden die
kristallographischen Achsen bund c, sowie eine dazu
orthogonale Richtung a' als ESR-Bezugsachsen gewählte Beim
triklinen Kristall der Komponente JUDR war die Verwendung
eines von den Kristallachsen unabhängigen Systems a', b'

und c' nötig, da eine Zuordnung der durch die Elementar
zelle gegebenen Kristallachsen zu den Kristallkanten bei
trikliner Symmetrie zeitraubend ist und erst nach Beendi
gung der ESR-Messungen vorlag (Weitz, 1968)e

Die nach Bestrahlung aller drei Substanzen gemessenen ESR
Spektren lassen sich in zwei Linien-Gruppen A und B mit
deutlich verschiedenen spektralen Eigenschaften zerlegene
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Dies wird am Beispiel der Komponente JUDR in Abb" 9 für
eine Kristallorientierung, bei welcher die beiden Gruppen
voneinander getrennt sind, gezeigt" Die Linien der Gruppe
A erscheinen nahe bei dem g-Faktor des freien Elektrons
und zeigen die für gewöhnliche organische Radikale übliche
leichte Anisotropie des g-Faktors" Demgegenüber ist der
Linienschwerpunkt der Gruppe B zu niedrigen Magnetfeldern
verschoben und weist überdies eine erhebliche brientierungs
abhängigkeit auf" Zusammen mit der großen Breite der ge~

samten Gruppe B von zum ~eil einigen hundert Gauss, resul
tiert daraus eine Überlappung der Linien von A und B in den
:meisten Kristallorientierungen, wodurch eine Identifizie....
rung der Radikalstruktur erschwert wird"

Es wurde daher versUcht, eine der beinen Lihiengruppen
selekt±y zu erzeugen oder zu unterdrücken" Dies gelingt
bei freien Radikalen häüfig durch Ausheizen der Probe nach
Bestrahlung, jedoch sind im vorliegenden Falle beide Grup
pen bis zu 150 b C thermisch gleich stabil" Auch zeigen
s~e die gleiche Mikrowellensättigung, so daß durch Varia
tion der Mikrowellenleistung keine Trennung der Gruppen
zu erreichen war" Es gelang jedoch, die relative Ausbeute
der GruppenA und B in den Spektren von BU und BUDR durch
eine Änderung der Bestrahlungsdosis zu beeinflussen" Mit
zunehmender Dosis wächst bei der Komponente BU der Anteil
der Gruppe B im Vergleich zu dem der Gruppe A auf ein Ver
hältnis von etwa drei zu eins bei 80 Mrad an" Eine derar
tige T~ndenz wurde auch von Köhnlein (1963) an pulverför
migen Proben von BU beobachteto Umgekehrt nimmt die Aus
beute der Gruppe B bei dem Nukleosid BUDR mit zunehmender
Dosis ab, so daß bei 80 Mrad die Linien von A in den Spek
tren vorherrscheno Ferner ergab sich, daß bei der Kompo
nente JUDR eine zu BUDR analoge Veränderung der relativen
Ausbeute beider Liniengruppen nach Lagerung der mit Dosen
von 5 - 10 Mrad bestrahlten Kristalle über einige Monate
hinweg auftritte



Auf Grund der e*gen~()f~ela~ion zwischen d~n Spektren und,
wie gezeigt wird, a1,lQh zwischenden Radikalstrlfkturen.aller

drei St,tbst~zen.~erä~n•.~n.d~n folgenden AbschIlitten f!F'€
Ergebpisse gemeirtsa~cb~sc~rieben~wöbei jedoch zwisch~h deh
Grupp~fiA Urid 13 11Iiters611iedeh ~e~deh soll, . d~f sie otf~h

Kundig ....vef$dhied;nartige~ .... Rädikalen. ängehÖ~en~.... Ferner•... wird
die Liriien...Gruppe J3 der Komponente BtJ gesondert behandelt,
da ihr ein weit4res ~adikal zugeordnet werden muß.

Be Die Liniefi-Gruppe A in 5-Bromuracil, 5-Bromdesoxyuridin
und 5-Joddesoxyuridin

Nach Bestrahlung der Kristalle mit Dosen von etwa 10 Mrad
zeigt die Gruppe A, soweit es sich trotz der bei diesen
Dosen starken Überlagerung durch die Linien von B ermit
teln läßt, das Vorhandensein zweier Radikale, von denen
eines durch ein Dublett-Spektrum dargestellt wird. Wie im
letzten Abschnitt beschrieben, kann erreicht werden, daß
bei BUDR und JUDR die Gruppe A in den Spektren dominiert.
Gleichzeitig damit ist aber auch das Dublett bei den Linien
von A vorherrschend, so daß über das andere Radikal dieser
Gruppe keine Aussage möglich ist.

In Abb. 10 wird das Dublett-Spektrum für alle drei Sub
stanzen gezeigt, wobei jeweils die Kristallorientierung
mit größter Aufspaltung der Linien gewählt wurde. Eine
derartige Hyperfein-Struktur der Linien kann nur aus der
Wechselwirkung des Radikalelektrons mit einem Proton re
sultieren, ,,\Tobei auf Grund des Fehlens einer Zentralatom..·
Hyperfein-Aufspaltung eine Lokalisierung des Elektrons an
einem Kohlenstoffatom wahrscheinlich gemacht wird. Die un
terschiedliche Größe der maximalen Aufspaltung deutet auf
verschiedenartig gebundene Wasserstoffatome hine

Der Verlauf des g-Faktors und der Hyperfein-Aufspaltung
der Dublett-Linien in der Komponente JUDR in Abhängigkeit
von der Orientierung des Kristalls im Magnetfeld wird in
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Abbo 11 für die drei gemessenen orthogonalen Ebenen ange
zeigte Die hieraus ermittelten Hauptwerte der Tensoren ß
und A mit den entsprechenden Richtungskosinus der Radikal
achsen bezüglich des ESR-Achsensystems sind in der Tabelle
2 angegebeno Die nur geringen Abweichungen der Hauptwerte
von ß von dem Wert des freien Elektrons weisen darauf hin,
daß das ungepaarte Elektron in einem 2pz-Orbital eines
Kohlenstoffatoms lokalisiert iste Ferner muß die Hyper
fein-Aufspaltung auf Grund ihrer Größe und Anisotropie
eindeutig der Wechselwirkung des Elektrons mit e.inem
Proton in a-position zum Kohlenstoff zugeschrieben werdene
Daher liegt dem Dublett-Spektrum in JUDR ein Radikalfrag
ment der Art

'0 - H,.,. a

zugrunde 0 Aus der isotropen Hyperfein-Aufspaltung aH =

17,5 Gauss des Protons wird unter Benutzung der Glo 1
(Abschnitt IITo 3) eine Spin-Dichte P am Kohlenstoff vonc

erhalteno

Nach Bestrahlung deuterierter Kristalle von JUDR wird in
der Linien-Gruppe A ein Dublett mit gleichen Eigenschaften
erhalten0 Zum Beweis soll das in Abbo 12 gezeigte Spektrum
deuterierter Kristalle in einer Orientierung mit maximaler
Dublett-Aufspaltung genügene Die Größe dieser Aufspaltung
stimmt mit der an den normalen Kristallen in gleicher
Orientierung gefundenen völlig überein (vglo Abbo10a)0

Für das Dublett-Spektrum der Komponente BUDR wird die Ab
hängigkeit der spektralen Parameter von der Kristallorien
tierung in den gemessenen Ebenen in Abbo 13 angegebene
Wie schon aus Abbo 10 hervorging, ist hier die Aufspaltung
der Linien erheblich kleiner als in JUDRo Das wechselwir
kende Wasserstoffatom kann daher kein a-Proton seino Viel
mehr ist die Hyperfein-Wechselwirkung charakteristisch für
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ein am Kohlenstoff gebundenes Hydroxyl-Proton in einer
Radikal-Gruppe der FOl~

"
'0 - OH,.

Diese Hypothese wird auch gestützt durch die im Vergleich
zu JUDR höheren Hauptwerte des g-Tensors, dessen Zahlen
werte, zusammen mit den Hauptwerten des Tensors! und den
zugehörigen Richtungskosinus in der Tabelle 3 aufgeführt
sind"

Mit Hilfe der GI" 2 (Abschnitt 11103) kann an Hand der
isotropen Hyperfein-Aufspaltung AOH des Hydroxyl-Protons
die Spindichte P am Kohlenstoff ermittelt werden" Zwarc
ist die genaue Position des Protons nicht bekannt, jedoch
wird üblicherweise der Dieder-Winkel von O-OH Fragmenten
zu ~ = 600 angenommen (vglo Benson und Snipes, 1968)"

Mit den auf S" 14 angegebenen Werten der Konstanten Bo
und B2 ergibt sich:

Das nach Bestrahlung deuterierter Einkristalle von BUDR
in der Linien-Gruppe A gefundene Dublett-Spektrum zeigt,
wie schon bei JUDR, die gleichen Eigenschaften wie das
normaler BUDR-Kristalle" Dies geht aus einem Vergleich
der Aufspaltung der Linien in Abb" 10 mit der des Du
bletts in Abb" 14 hervor, welches von einem deuterierten
Kristall von BUDR in analoger Orientierung erhalten wird"

Bei den Einkristallen der Base BU dc,miniert die Linien
Gruppe A, welche das Dublett enthält, nur nach Bestrahlung
mit Dosen von höchstens 10 Mrad" Unter diesen Bedingungen
zeigen die Spektren jedoch ein schlechtes Signal-Rausch
Verhältnis, was auf den kleineren Abmessungen der BU
Kristalle und der gegenüber den Nukleosiden geringeren
Radikalausbeute der Base beruht" Daher konnten die Messun
gen des Dubletts in BU nur in einer Ebene (ca') erfolgen,
weshalb eine vollständige Angabe der Tensoren nicht mög
lich ist" Eine Drehung um die anderen Achsen stört die
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Z"3Tlinö.er-Symmetrie der Feldlinien des TE011 -Resonators be
trächtlich und verschlechtert das Signal-Rausch-Verhältnis
entsprechend 0 Andererseits lassen sich aus Messungen einer
Koene zwei der drei Hauptwerte der Tensoren bereits a~~ähernd

ermitteln, wodurch an Hand eines Vergleichs mit den zuvor
besprochenen Ergebnissen in :JUDR und J1JDR eine Aussage über
die Eigenschaften des Dubletts in BU ermöglicht wirdo Die
erhaltenen Daten zeigen eindeutig, daß die charakteristi
schen Merkmale des Dubletts in BU und BUDR völlig überein
stimmen 0 So beträgt beispielsweise die größte Aufspaltung
der beiden Linien 7 Gauss in BU, verglichen mit 8 Gauss bei
BUDR (Abbo 10)0 Es wird daher angenommen, daß auch die Ra
dikale der Gruppe A in BU und BUDR identisch sindo

Co Diskussion

Die Klärung der Frage nach der StrtL~tur und Lokalisierung
der dem Dublett-Spektrum der Linien-Gruppe A in JUDR einer
seits und in BU und BUDR auf der anderen Seite zugrunde
liegenden Radikale wird durch die Kenntnis der Lage der
Moleküle in den jeweiligen Kristallen bedeutend erleich
terto Daher sollen im Folgenden zur Stützung der angenom
menen RadikalstrUkturen jeweils die aus den Röntgenfein
strUkturanalysen ermittelten Daten benutzt werdeno

Auf Grund der Übereinstimmung der Dublett-Spektren in der
Base BU und im Nukleosid BUDR wurde im letzten Abschnitt
die Bildung des gleichen Radikals in beiden Komponenten
postulierto Dew~ach muß das Radikal in BUDR ebenfalls an

dem Basen-Ring lokalisiert seino Nach der Theorie liegt

der kleinste Hauptwert des g-Tensors parallel zur TI-Orbi
talachseo Für ein Radikal an der planaren Base fällt diese
Richtung mit der normalen des Basenringes zusammen 0 Da nach
den Daten von Iball et alo (1966) der Pyrimidin-Ring des
Nukleosids BUDR die Ebene ac des Kristalls unter einem
Winkel von annähernd 200 schneidet, muß bei einem Radikal
an der Base dieser Substanz der kleinste g-Faktor immer



- 27 ...i.

dann gefunden werden, wenn das Magnetfeld in den Ebenen ab
und bc diesen Winkel mit derb-Achse bildeto Der Verlauf
desg....FaktorS (Abbo 13) in den genannten Ebenen und, ent
sprechend, auch die Richtungskosinus des kleinsten Haupt
wertes von ß (Tabelle 3), zeigen deutlich die Übereinstim
mung IÜit dieser Annabmeo

Für die Bildung einer O-OH Radikalgruppe an der Base kom
men bei BU und BUDR zwei Positionen des Pyrimidin-Ringes
in Betracht, die in Abbo 15 angeführt sindo Das Radikal
kann durch eine JL~lagerung von Wasserstoff an den an 04
(Schema I) oder an 02 (Schema II) gebundenen Sauerstoff
entsteheno Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Mög
lichkeiten kann auf Grund der ESR-Daten nicht getroffen
werden, da unter anderem die Position des angelagerten
Wasserstoffs im Kristall nicht bekannt isto Jedoch er
scheint die Bildung des Radikals I theoretisch als wahr
scheinlicher, da es durch Verschiebung der 05=06 Doppel
bindung die Bildung einfacher Resonanzstrukturen mit ent
sprechender Delokalisierung des Spins erlaubte

Das dem Dublett-Spektrum in der Komponente JUDR zugeord
nete Radikal ist ebenfalls an der Pyrimidin-Base stabili
siert, wie mit Hilfe der kristallographischen Struktur
Parameter (Camerman und Trotter, 1965) gezeigt werden
kanne Hierzu sei wieder der die Radikal-Hauptachse charak
terisierende kleinste Hauptwert von ß betrachteto Aus
Abb e 11 geht hervor, daß der g-Faktor seinen minimalen
Wert in der a'c'-Ebene, unter einem Winkel von etwa 400

zur al-Achse annimmte Da der Pyrimidin-Ring im JUDR
Kristall die be-Ebene unter annähernd 450 pchneidet, stimmt
die Lage des kleinsten g-Faktors mit der Normalenrichtung
der Base innerhalb der Meßgenauigkeit übereine

Die Position des wechselwirkenden a-Wasserstoffs des C-H
Radikalfragments an der Base des Nukleosids JUDR läßt sich
an Hand der Hyperfein-Aufspaltung des Dubletts ermittelno
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Die geringste Aufspaltung muß gemessen werden, wenn das
Magnetfeld parallel zur C-H Bindungsachse verläufto Der
Abbo 11 und den entsprechenden Richtungskosinus der Tabelle
2 wird entnommen, daß der kleinste Haupt'lrJ"ert der Aufspal'"
tung mit der Richtung der c-Achse zusamJmenfällto Demnach
muß das ~-Proton an den Kohlenstoff C6 der Base gebunden
sein; denn, obwohl die Lage der Protonen aus der Röntgen
feinstrukturanalyse nicht bestimmt we:tden kann, erfordert
die symmetrie des Pyrimidin-Ringes, daß die beiden Protonen
der Base entlang der Diagonalen durch N3 und C6 liegeno
Diese Richtung verläuft aber parallel zur c-Achse des
Kriställso

Da schon in der unveränderten Base an Ce. ein ~roton gebun
den ist, muß das gebildete Radikal in JtrDR zunächst an
anderer Position entstanden und anschließend über eine Re
sonanzstruktur an 06 stabilisiert worden seine Ein ähnliches
Verhalten wUrde von Snipes und Benson (1968) an dem in be
strähl~eh Einkristallen von 5-Nitro-6-Methyl-Uracil gebil
deten Radikal beobachtete Wenn man ein zu dem von diesen
Autoren vorgeschlagenen analoges Modell auf den vorliegen
den Fall anwendet, so können die Radikalstrukturen aller
drei Komponenten BU, BUDR und JUDR als verschiedene Reso
nanzstrukturen desselben Radikals I erklärt werdeno Wie
in Abbe 16 dargestellt ist, entsteht ein nur vom Substi
tuenten an C

5
, Br oder J, abhängiges Gleichgewicht der

Radikale I und 1110 Bei BU und BUDR verbleibt der größte
Teil der Spindichte an C4 , während bei JUDR eine Resonanz
stabilisierung an C6 unter Bildung des Radikals 111 statt
findet 0 Auf die Bedeutung dieses Modells für die Radikal
bildung in anderen Pyrimidin-Komponenten der Nuklein-
säuren wird in der zusammengassenden Diskussion (IVo4)
eingegangene
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Do Die Linien-Gruppe B in 5-BromdesoXyti$idin und
5-Joddesoxyuridin

Einige Merkmale der Linien der Gruppe B wurden bereits kur~

im Abschnitt A beschriebena Ihr g-Faktor weicht stark ~6n

dem des freien Elektrons ab und weist überdies eine erheb
liche Anisotropie auf, doha es liegt eine bedeutende Spin
Bahn-Kopplung voro Diese kann nur von der Wechselwirkung
des Radikalelektrons mit einem Halogen-Atom herrühreno Zu
dem weist auch das Verhalten der Hyperfein-Linien dieser
Gruppe auf eine Beteiligung des Halogens am Radikal hino
Sowohl die Intensitäten, wie auch Aufspaltung und Zahl der
Linien hängen in großem Maße von der Kristallorientierung
ab, so daß ein Einfluß der Kern-Quadrupol-Wechselwirkung
der Halogen-Atome auf die Hyperfein-Linien gefolgert werden
kann 0 Eine befriedigende Auswertung der Spektren der Grup
pe B erweist sich daher als schwierigo Dies soll in Abbo 17
am Beispiel der Komponente JUDR durch den Verlauf aller
spektralen Linien in der a'b'-Ebene des Kristalls demon
striert werdena Unabhängig von ihrer Intensität wird hier
jede beobachtete Linie als Punkt wiedergegebeno Die Gruppe
B ist, soweit sie von einer Orientierung zur nächsten zu
verfolgen war, durch ausgezogene, oder, in unsicheren Fäl
len, durch gestrichelte Linien verbundeno Diese Figur zeigt
deutlich die starke Überlappung der Gruppe B mit der bei
etwa 12 300 Gauss erscheinenden Gruppe Ao Ferner kann der
Abbildung das stark anisotrope Verhalten der spektralen
Parameter der Gruppe B entnommen werdeno

Über das Gesagte hinaus ergeben sich bei der Linienanalyse
der Spektren der Gruppe B in der Komponente BUDR zusätz
liche Schwierigkeiteno Natürliches Brom enthält zwei Iso
tope, Br79 und Br81 , zu annähernd gleichen Anteileno Zwar
besitzen beide den gleichen Kernspin I = 3/2, jedoch ist
auf Grund der V€_schiedenheit der magnetischen Kernmomente
eine unterschiedliche Wechselwirkungs energie der Isotope
zu erwarten 0 Dieser Umstand führt zu Linienverbreiterungen
oder zusätzlichen Linieno Ferner zeigen die Spektren der
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Gruppe B dieser Substanz sogenannte Positionsaufspaltung,
welche von magnetisch inäquivalenten Molekülpositionen
im Kristall herrührto Hieraus resultiert wiederum eine
Vermehrung der Linienzahl für die meisten Kristallcrien
tierungeno

Hingegen besitzt der trikline Kristall der Komponente JUDR
nur ein Molekül in der Elementarzelle und kann somit keine
Positionsaufspaltung der Spektren zeigeno Zudem sind das
magnetische Moment und die Spin-Bahn-Kopplungskonstante
des einzigen natürlich vorkommenden Isotops J127 (I = 5/2)
erheblich größer, als die der Bromisotopeo Daraus ergibt
sich für die meisten Orientierungen des JUDR-Kristalls
eine befriedigende Trennung der Linien der Gruppe B von
denen der Gruppe A (vglo Abbo 17)0 Diese Komponente er
scheint daher für eine Auswertung der Gruppe B besser ge
eignet und soll zuerst abgehandelt v1erdeno

Dazu sei noch einmal das in Abbo 9 gezeigte Spektrum von.
JUDR betrachtet, welches in der a'b'-Ebene des Kristalls
bei etwa 1200 erhalten wirdo Die Gruppe Bbesteht hier aus
acht Linien mit einer Aufspaltung von ungefähr 40 Gauss
und einem Amplitudenverhältnis der Linien von annähernd
1:3:4:4:4:4:3:10 In allen anderen Orientierungen stellt sich
die Gruppe B erheblich unübersichtlicher daro Es darf daher
angenommen werden, daß diese spezielle Richtung entlang
einer Hauptachse der Tensoren A und P verläuft (vglo Ab
schnitt 11103 und 11104)0 Nach den kristallographischen
Daten (Camerman und Trotter, 1965) wird die obige Konfi
guration erhalten, wenn das Magnetfeld parallel zur C5-J
Bindung liegto Dadurch wird der Schluß nahegelegt, daß dem
Oktett-Spektrum ein Radikalfragment der Art

) Ö- 10'

zugrunde liegto
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Das Fehlen von Satelliten-Linien im Spektrum der G~uppe B
der Abba 9 Weist auf eine axiale Symm$trie des Tensors P
hin, webei die C~J-Bindung als Symmetrieachse angesehen
werdehmuß ~ Denmaehfallendie Hau~t#iöhtungeriVOl1.!tit1a
P zusammen und das Oktett kann nähe~uhgsweise mit dert Aus
wahlregeln für Dipoi·Übergähge interpretiert werderlo Näöh
dem iili let~ter\. :A'ösat2i GesagtH~n ist d$J3 ungepäarte ~leirel'dn

des O-J-Fra~entes aJ1l KOh:eri~torf O§ ;lökaliSierto~us ~e:r'

Wechselwirkung mit dem Kernspin des Jöd-Atoms resultiert
eine äquidistante Sextett-Liniengrtipp6b Das Öktett~Spe~~m

mit den oben angegebenen Intensitätenmuß durch eine weite~

re Aufspaltung jeder der sechs Linien in ein 1:2:1-Triplett
entstehen. Hierfür kommen nur zwei äquivalente Protonen in
ß-Position zum Kohlenstoff in Betracht. Den Linien der
Gruppe B in der Komponente JUDR muß also das in Abbo 18
gezeigte Radikal IV zugeordnet werden, welches durch An
lagerung atomaren Wasserstoffs an die Position 06 unter
Aufbruch der 05 = 06-Doppelbindung zustande kommt~ Der
Mechanismus der Bildung dieses Radikals verläuft völlig
analog zu dem in Thymidin beobachteten (Pruden, Snipes und
Gordy, 1965).

Bei der Interpretation wurde vorausgesetzt, daß die Jod
Hyperfeinaufspaltung in dieser speziellen Orientierung mit
der Aufspaltung der ß-Methylen-Protonen übereinstimmt.
Letztere beträgt nach Abbo 9 annähernd 40 Gauss. Dieser
Wert stimmt mit dem der analogen Aufspaltung in Thymidin
überein, so daß die Spindichte Po am Kohlenstoff 05 in
JUDR ebenfalls zu

angenommen wirde Eine Berechnung an Hand der a-Jod-Aufspal
tung ist nicht möglich, da die Glo 1 von So 10 nur für O-Ha 
Gruppen gültig ist. Eine Übertragung auf O-Ja-Fragmente
erscheint fragwürdige Pooley und Whiffen (1962) haben ge
funden, daß beispielsweise die isotrope Aufspaltung einer
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C-CI-Grup~e,im Gegensatz zur a-Protonen-Kopplung, ein po
sitives Vörzeichen besitzto

Darüber hinaus läßt sich die isotrope Jod-Kopplung, welche
zur Berechnung der Spindichtenötig .wäre, nur begrenzt aus
den Spektren der Gruppe B bestimmeno Da die Aufspaltung
der ß-Methylen-Protönen nach der Theorie nahezu isotröp
sein muß, kann jedöch versucht werden, aus der gesamten
Aufspaltung der Gruppe B unter der Annahme der Auswahlre
gel ÄMI = 0 die Hauptwerte der Jod-Hyperfein"';Aufspaltung
riäherungsweise abz'Uschätzeno Der kleinste Hauptwert, A~,
parallel zur C~J·Bindung, ist bereits bekannt und beträgt

A,J1·•· _"" 40 G .. s'. ause

bieser Wert ist als gesichert anzusehen, da für ihn die
obige Annahme zutrifft 0 Der größte H~uptwert soI1te ent
lang der TI-Orbitalachse, also normal zum Basenring gefun~

den werdeno Diese Richtung stimmt~mit der der maximalen
Gesamtaufspaltung von B übereine Der so erhaltene Wert
von A~ beträgt etwa

Der dritte Hauptwert Ag wird aus einer zu den beiden ande
ren Richtungen orthogonalen Orientierung zu annähernd

Ag :::. 60 Gauss

bestimmt 0 Dieser Wert stellt auch näterungsweise die iso
trope Jod-Kopplung aJ dare In einer zur Glo 1 von So 13

analogen Relation für ein C-J-Fragment,

müßte dann die Konstante QJ einen Wert von ungefähr

annehmen, wenn Pc mit 0,7 angesetzt wirdo



Eine Bestimmung der Elemente des Quadrupol-Tensors E aus
den Spektren der Gruppe B in JUDR ist nur sehr schwer mög
licho Es soll jedoch eine Abschätzung des Kern-Quadrupol
Moments des Jod-Atoms gegeben werdeno Nach Pooley und
Whiffen (1962) lassen sich hierzu die schwachen Satelliten
Linien benutzen, welche in Orientierungen nahe der Symme
trieachse von P durch Quadrupol-Wechselwirkung auftreteno
Nach der Abbo 17 erscheinen diese Linien etwa 15° von der
C-J-Bindung (1200

) entfernt in der a'b'-Ebene des KristalIso
Die Aufspaltung der Linien nimmt den Wert der Jod-Kopplung
in dieser Richtung an, die annähernd 45 Gauss beträgto
Daraus resultiert für die Quadrupol-Konstante Q' (vglo
So 12):

Q' = 3 eqQ/4I(2I-1)~ 45 Gauss

Mit dem Kernspin I=5/2 von Jod ergibt sich dann eine Qua
drupol-Kopplung von:

eqQ ~ 1800 MHz

Dieser Wert stimmt recht gut mit dem für kovalent gebunde
nes Jod von 2000 MHz (Slichter, 1964) übereino

Zum Abschluß der Behandlung der Gruppe B in der Komponente
JUDR sei der Verlauf ihres g-Faktors in den drei gemessenen
Ebenen in Abbo 19 gezeigto Die experimentellen Werte sind
in Einklang mit den berechneten Kurven, wie es auch bei
einem Magnetfeld von ungefähr 12000 Gauss zu erwarten ist,
da die feldunabhängigen Terme des Hamilton-Operators bei
diesen Feldstärken keinen Einfluß auf den g-Faktor besitzeno
Die Hauptwerte des Tensors ~ und die Richtungskosinus be
züglich der ESR-Achsen sind in der Tabelle 4 aufgeführt 0

Sie stimmen mit dem Basen-Radikal IV gut überein, wie an
Hand der kristallographischen Daten geprüft wurdeo

Die Linien der Gruppe B in Einkristallen der Komponente BUDR
zeigen generell die gleichen Eigenschaften wie die in JUDR
und werden daher auch dem Radikal IV (Abbo 18) zugeordnet 0
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Die zwei BUDR-Moleküle der monoklinen Kristalle befinden
sich jedoch in Positionen, die verhindern, daß bei Benutzung
der angegebenen ESR-Achsen eine Orientierung erhalten wird,
bei der die Hauptachse in Richtung der C-Br-Bindung in allen
Radikalen parallel zum Magnetfeld gusgerichtet isto Das in
Abb 0 •. 20 gezeigte Spektrum erfüllt diese Bedingung am besteno
Die theoretischen Linienpositonen des Radikals IV sind
unter dem Spektrum angegebeho Die schwächeren Linien auf der
Seite hohen Magnetfeldes kommen auf Grund der erwahnten
Positionsaufspaltung zustandeo Die Hyperfeln-Struktur des
Radikals wird durch ein Sextettdargestelit; bestehend. aus
vier nahezuäquidistanten Brom-Linien, von denehjede durch
die ß-Methylen-Protonen in ein Triplett autgespalten wirdo

Der kleinste Hauptwert A~r der Brom-Kopplung ergibt sich
aus diesem Spektrum annähernd zu

A~r z.t. 3~ Gausso

Eine Abschätzung der übrigen Hauptwerte soll hier wegen
der zu Beginn des Abschnitts D beschriebenen Umstände nicht
gegeben werdeno Ungewöhnlich an den Spektren der Gruppe B
in BUDR ist die beobachtete Positionsaufspaltung, da die
Moleküle des unbestrahlten Kristalls sich in magnetisch
äquivalenten Lagen befinden (Iball, et alo, 1966)0 Es ist
daher zu vermuten, daß durch die Radikalbildung die Plan.a
rität des Basenringes aufgehoben wirdo Auf Grund der hohen
Kernmomente und der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten können
geringe Veränderungen dieser Art eine ausgeprägte Positions
aufspaltung bewirkeno Wenn dies zutrifft, sollten aber auch
die ß-Methylen-Protonen an C6 des Radikals IV in BUDR, und,
entsprechend, in JUDR nicht äquivalent koppelnoHierttver
läßt sich jedoch kaum etiATas aussagen, da die Spektren bei
der Komponenten für eine genaue Analyse dieses Effektes
nicht geeignet sind~
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Die Hauptwerte des g-Tensors für das Radikal IV in BUDR,
welche in der Tabelle 4 aufgeführt sind, liegen ein wenig
unter den entsprechenden Werten der Komponente JUDRo Dieser
Unterschied entspricht dem Verhältnis der Spin-Bahn-Kopp
lungskonstanten von Brom und Jodo

Eo Die Linien-Gruppe B in 5-Bromuracil

Im Gegensatz zur Linien-Gruppe A, bei welcher für alle drei
Halo-Uracil-Derivate BU, BUDR und JuDR die, Bildung eines
einzigen Radikal-Typs postuliert wurde, muß für die Gruppe
B in BU ein von dem in BtrnR und JUnR verschiedenes Radikal
angenommen werdeno Die Spektren von B in dieser Komponente
besitzen völlig andere Eigenschaften als die im letzten Ab
schnitt beschriebeneno Dies wird durch das in Abbo 21 ge
zeigte Spektrum von BU dargelegto Es wird erhalten, wenn
das Magnetfeld parallel zur b-Achse des Kristalls verläufto
Die Gruppe B besteht hier aus vier Linien mit gleicher In
tensität, aber unterschiedlichem Abstando Diese Hyperfein
Struktur wird der Wechselwirkung des Radikalelektrons mit
einem Brom-Kern zugeschriebeno Die Linien schwächerer Inten
sität, welche zusätzlich bei niedrigem Magnetfeld erschei
nen, gehören möglicherweise zu dem Radikal IVo Sie sollen
aber hier nicht betrachtet werden, da ihre Amplitude für
eindeutige Aussagen zu gering ist 0 :,

In einer anderen Orientierung des BU-Kristalls, mit dem
Magnetfeld entlang der a-Achse, wird das Spektrum der
Abbo 22 beobachteto Die Gruppe B ist hier gekennzeicbnet
durch v~er Gruppen von Linien, deren Schwerpunkt mit dem
der Gruppe A zusammenfällto Diese Quartett-Grundstruktur
beruht wieder auf der Kopplung des Brom-Kerneso Die beiden
äußersten Liniengruppen von B zeigen ein sehr gut aufge
löstes 1:1:1-Triplett mit einer Au~spaltung von etwa
15 Gauss, welche nur von einer Spindichte des ungepaarten
Elektrons an einem Stickstoff-Atom herrühren kann 0 Auf
Grund von tibergängen zweiter Ordnung wird dieses Triplett
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in den beiden mittleren Liniengruppeh von B stark über
lagerte Der KopplUhgs-Tensor einer Stickstoff-Zentral
atomaufspaltung ist im allgemeinen axialsymmetrisch mit
Werten von (vgl" Lichter und Gördy, 1968):

ANU = 16 <lauss

AN1 == °Gauss"

Hierbei wurde eine Spindichte am Stickstoff von ungefähr
0,38 angenommen~ wiel3ie in heterozyklischen Stickstoff
Radikalen exper:l..mentel1 zumeist gefund.en wird" Durch Mes
sungen der Kristalle im X-Band bei ~,3 GHz in heiden obigen
Oriehtierungen wUrde gep~üft, daß die beschriebenen Eigen
schaften ausschließlich auf Grund feldunabhängiger Wechsel
wirkungen zustande kommen" Demnach müssen die in Abbe 21
uno. Abbe 22 gezeigten Spektren Hauptrichtungen des Stick
stoff-Kopplungstensors darstellen"

Eine genaue Analyse der ESR-Daten der Gruppe B mit Hilfe
der kristallinen Struktur der BU-Kristalle ist zur Zeit noch
nicht möglich, da eine Röntgenfeinstruktur-Bestimmung die
ser Komponente bislang nicht vorliegt" Es können jedoch
schon eindeutige Schlüsse bezügli9h der Art der gebildeten
Radikale gezogen werden, welche in der Abb" 23 dargestellt
sind" Durch Abstraktion des an den Stickstoff N1 gebunde
nen Wasserstoffs entsteht das Radikal V" Ein Teil der
Spindichte des ungepaarten Elektrons verbleibt am Stick
stoff-Atom" Als Folge der Delokalisierung des Spins über
Resonanzstrukturen bildet sich am Kohlenstoff 05 'ebenfalls
eine Spindichte aus" Hieraus resultiert die starke Kopplung
mit dem Brom-Kern in a-position" Das an 06 gebundene Pro
ton befindet sich bezüglich der Atome N

1
und 05 in ß

Stellung" Da es in der Radikalebene liegt, kann keine Pro
tonen-Aufspaltung beobachtet werden"

Weitere Resonanzstrul~turendes Radikals V sind zwar noch
möglich, jedoch kann den Spektren kein Hinweis auf ihr
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Vorhandensein entnommen werden~ Der Hauptt~il der Spin
dichte des ungepaarten Elektrons muß daher an N1 urid 85
lokalisiert seine

3e ß-2-Desoxy-D-Ribose

Die Strukturformel des Zuckers der DNS, ß-2-Desoxy-D-Ribose,
ist in Abbe 24 a angegebene Auf die Schwierigkeiten der
Kristallisation dleser Komponente wurde bereits im Ab
schnitt IIe1 hingewiesen. Nach Furberg (1960)' liegt das
Molekül im Kristall als Pyranose vor und nimmt eine, im
Vergleich zu den planaren Basen komplizierte Konformation
nach Art eines "Liegestuhls" ein, welche ebenfalls in
Abb. 24a dargestellt iste Die äußere Form der Einkristalle,
zusammen mit der Lage der benutzten ESR-Achsen wird in
Abb. 24b gezeigte

Zur Bestrahlung der Kristalle konnten Dosen von nur höch
stens 0,4 Mrad angewendet werden (vgl. Abschnitt 1Ie2).
Die erhaltenen Spektren zeigen jedoch ein für die Auswer
tung noch hinreichend gutes Signal-Rausch-Verhältnise In
Abb. 25 wird ein Spektrum in einer Orientierung gezeigt,
bei welcher das Magnetfeld parallel zur ab-Ebene des
Kristalls verläuft. Es besteht im wesentlichen aus fünf
äquidistanten Linien mit einer Aufspaltung von 10,5 Gauss
und einem Amplitudenverhältnis von angenähert 1:4:6:4:1.
Die theoretischen Linienpositionen des zugehörigen Radi
kals sind unter dem Spektrum angegeben. Die Quintett
Gruppe erweist sich bei der Drehung des Kristalls um die

c-Achse als nahezu isotrop hinsichtlich ihrer Aufspaltung
und ihres g-Faktors. Die Hyperfein-Kopplung variiert zwi
schen 10 und 11 Gausse Der. g-Faktor beträgt etwa 2,0054e
In einigen Orientierungen der ab-Ebene zeigt das Quintett
eine zusätzliche Hyperfein-Strtikture Durch Aufnahme der
Spektren in kleinen Winkelschritten konnte diese als von
zwei magnetisch inäquivalenten Molekülpositionen im Kristall
herrührend gedeutet werden (Positionsaufspaltung). Dadurch
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entstehen zwei Quintett-Gruppen mit leicht unterschied
lichem g-Faktoro Die größte Aufspaltung jeder der fünf
Linien von etwa 4 Gauss wurde entlang den.,Achsen a und b
erhalten und entspricht einer Differenz der g-Faktoren
von 6,5 0 10--4 0 Die Genauigkeit der Bestimmung des oben ge
nannten Wertes für den g-Faktor wird dadurch nur unbedeu
tend beeiIlflußto Die Drehung der Kristalle um die beiden
anderen Achsen, a' und b', erbrachte .:tü:c daS Quintett ähn
liche E:rgebnisseo Der g-Faktor variiertezw:1.schen 2,0054
und 2,0045 ... Allerdings konnte in beiden Ebe:6.en keine Posi
tionsaufspaltung der Linien beobachtet werdeno

Außer der vorherrschenden Gruppe von fühf Linien finden
sich inden Spektren weitere Linien schwächerer Intensi
tät, die auf eine .Anwesenheit zusätzlicher Radikale deuteno
Wegen ihrer ge~ingen Amplituden kann ihnen jedoch keine
Radikalstruktur zugeordnet werdeno Nach dem Verlauf aller
spektraler Linien in den drei c~thogonalen Ebenen scheint
der g-Fäktor eines dieser Radikale leicht anisotrop zu
sein... Alle Versuche, eine der Linien-Gruppen selektiv zu
erzeugen oder zu unterdrücken, blieben wegen der sehr in
stabilen Eigenschaften der Kristalle nach Bestrahlung zu
meist erfolgloso Die Ergebnisse einiger weniger Ausheiz
Experimente werden später besprochen".
Nachdem die isotropen Eigenschaften der dominierenden Quin
tett-Gruppe durch die Einkristall-Untersuchungen gesichert
waren, konnten weitere Informationen über die Zahl und die
Reaktionen der in Desoxyribose gebildeten Radikale auch
aus Messungen an bestrahltem Pulver gewonnen werden, wel
che im X-Band (9,3 GHz)bei Zimmertemperatur durchgeführt
wurden 0 In der Abbo 26 a und b werden die Spektren poly
kristalliner Proben von Desoxyribose nach Bestrahlung mit
'1,2 Mrad bei 77 °K bzw 0 bei 300 °K gezeigt 0 Da die Auf
spaltung der fünf Linien in beiden Fällen mit der ent
sprechenden Kopplung in den Kristall-Spektren des Q-Bands
übereinstimmt, liegen ihr ausschließlich feldunabhängige
Wechselwirkungen zugrundeo
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<Dai;'ii'ger hinaus bringt EdIi Vergleiöh der Spektren der Abb e

26~ünd b ~~i~ereJ inteJ?~ssante .. Eirlzelhei ten •... zutage~.Durch
di~ untE;rscliiedliFhenIhten$itä'Üender Quintett~Linien,
die unter beiden Kurven angefülftit sind, vlird eine y(;)n der
Be~trahlUhgstempefatUrabhängige, verschieden starke Über
lappung der fünf Linien mit Linien anderer Radikale aus
gedrückte Die Existenz zusätzlicher Radikale wird äUch
durch die mit Pfeilen markierten kleineren Satelliten·
Linien anschaulich demonstrierto Nach dem Ausheizen beider
Proben (40 min bei 60 oe) fällt die mittlere der Quintett
Linien stärker als alle anderen Linien ab, wodurch ein
Amplitudenverhältnis von 1:4:5:3:1 entsteht (Abbo 27)0
Zudem sind die Satelliten-Linien verschwunden 0 Nach wei
terem Ausheizen bei dieser Temperatur wird die Probe zu
einer zähen Flüssigkeit, und die Radikale rekombinierene
Die Abbe 28 zeigt ein Spektrum, welches sehr kurz vor de~

Verschwinden der Radikale erhalten wirdo Die drei inneren
Linien des Quintetts besitzen hier annähernd die gleiche
Amplitude, wogegen das Verhältnis der Intensitäten der
äußeren Linien zur mittleren der fünf Linien den theore
tisch für das später zu diskutierende Radikal geforderten
Wert von 1:6:1 annimmte Aus diesen Untersuchungen geht
hervor, daß außer dem Radikal der vorherrschenden Quintett
Gruppe die Linien mindestens zweier weiterer Radikale in
den Spektren von Desoxyribose vorliegen, von denen eines
hitzebeständiger als das für das Quintett verantwortliche
Radikal isto

Analoge Messungen an bestrahlten polykristallinen Proben
im Q-Band ergaben im allgemeinen Spektren mit denselben
Merkmaleno Jedoch zeigte sich hier die Quintett-Gruppe
stärker durch die anderen Linien gestörto Ein derartiges
Verhalten kann leicht erklärt werdeno Das Radikal, von dem
nach den Einkristall-Untersuchungen bekannt ist, daß es
einen anisotropen g-Faktor besitzt, muß mit dem hitzere
sistenten Radikal identisch seine Ein anisotropes Verhal
ten eines g-Faktors hat natürlich im Q-Band einen erheblich
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größeren Einfluß auf die Spektren, als es im X-Band der

Fall isto DieseZuordfiung wird durch die wenigen erfolg
reichen Ausheiz-Experimente mit Einkristallen unterstützto
Weitere Aussagen über zusätzlich zum Radikal des Quintetts
gebildete Strukturen sind jedoch nicht iliöglidh.

Das für die Quintett~Hyperfein-S~rUkturverantwortliche
Radikal-Elektron muß wegen des g~messehen g-Faktors in
einem 2p "'Orbital eines Kohlenst6ffatoms iokal:i.siett $einoz .. .
Da die Aufspaltung der Linien isotrop ist, wird eine Wech...
seiwirkUng des Elektrons mit äquivalenten Protonen in ß
Stellung zum Kohlenstoff angenommen. Die Anzahl der Proto
nen kann aus dem Intensitätsverhältnis der Linien zu vier
bestimmt werdeno Demnach muß das Radikal durch eines der
Schemata A oder B in Abb. 29 darstellbar seino Durch den
Buchstaben R werden Gruppen ohne meßbare Hyperfein-Wech
selwirkung angedeuteto Ein Vergleich beider Schemata mit
der Strukturformel des Zuckermolelilils (Abb. 25a) macht
deutlich, daß zur Radikalbildung molekulare Umstrukturie
rungen erforderlich sindo Diese sollten sich aus einer
möglichst geringen Anzahl von Reaktionsschritten zusammen
setzeno Somit könnte das Radikal in Schema A durch eine
Abstraktion eines Wasserstoffs von C3 oder C4 bei anschlies
sendem Austausch einer ß-Hydroxyl-Gruppe mit einem Y-Wasser
stoff gebildet werden. Solche Austauschreaktionen erschei
nen für eine OH-Gruppe im Festkörper als unwahrscheinlich,
wogegen atomarer Wasserstoff durchaus hierzu befähigt ist
(Stirling, 1965)0 Damit bleibt nur das Schema B für eine
nähere Betrachtung übrig. Es kann durch Abstraktion des an
C1 gebundenen Wasserstoffs entstehen, 't~obei als Folgereak
tionen ein Bruch der C1-O-C5 Sauerstoffbrücke und eine
gleichzeitige Umlagerung atomaren Wasserstoffs von C4 nach
C

5
angenommen.werden muß. Das so gebildete Radikal wird

in Abb. 29b gezeigt. Es entsteht auch dann, wenn der Was
serstoff primär von einem anderen Atom als C1 abstrahiert
wird 0 In diesem Falle sind jedoch weitere Verschiebungen von
Wasserstoff entlang der Kohlenstoff-Kette nötig.
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Anhand der isotropen Aufspaltung durch die ß-Methyl-Gruppe

an C5 dieses Radikals kann die Spindichte des ungepaarten

Elektrons Pc an C4 berechnet werden, wobei die Glo 2 von
Abschnitt 11103 unter Vernachlässigung der Konstanten Bo
benutzt wird (Heller und Mc Connell, 1960)0 Bei Zimmertem
peratur rotieren die Methyl-Protonen um die C-C-Bindungs
achse, so daß cos2

!J? einen 1"1ittehITert von 0,5 annimmto Da
mit ergibt sich bei einer isotropen Aufspaltung von 10,5
Gauss für die Spindichte:

Pc = 0,42

Mit diesem Wert kann der unbekannte Dieder-Winkel des ß
oProtons an C3 zu ~ = 45 ermittelt werdeno

Die a-Hydroxyl-Gruppe an C4 ergibt bei diesem Radikal, im
Gegensatz zu den C-OH-Fragmentender Komponenten BU und
BUDR (vglo 1V020B) keine meßbare Aufspaltungo Dies erklärt
sich einerseits daraus, daß hier das OH-Proton nach Fur
berg (1960) an Wasserstoffbrücken-Bindungen zu Nachbarmo
lekülen im Kristall beteiligt ist, wodurch der Abstand r
zwischen C4 und dem OH-Proton stark heraufgesetzt wirdo
Damit verringert sich die anisotrope Wechselwirkung merklich,
da sie proportional zu r-3 isto Die isotrope Hydroxyl-Pro
tonen-Kopplung nimmt in jedem Falle nur kleine Werte an
(vglo Tabelle 3)0 Da ihre Größe vom Dieder-Winkel abhängt,

ist es leicht verständlich, daß sie nicht beobachtet wird,
da auf Grund der nicht-planaren Struktur des Zucker-Moleküls
ein entsprechender Winkel durchaus den Bindungsverhältnissen
entspricht 0

Da die spektralen Parameter des Quintetts isotrop, doho
ohne Vorzugsrichtung sind, kann die kristalline Struktur der
Desoxyribose nicht zur Stützung des angenommenen Radikals
herangezogen werdeno Jedoch mag hierfür eine Reihe von Be
funden aus der Radiolyse von Kohlehydraten im festen Zustand
dieneno Die Abstraktion atomaren Wasserstoffs wird ganz
allgemein bei der Bestrahlung gesättigter organischer Sub-
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stanzen beobachteto Auch für Desoxyribose hat Jacobs (1962)
diesen Prozeß als wesentliches Ereignis der Strahlenwirkung
gefolgert, so daß dieser Schritt der Radikalbildung als
gesichert anzusehen isto Der als Folgereaktion angenommene
Bruch der Sauerstoffbrücke unter Bildung einer O=O-Doppel~

bindung konnte durch Infrarot-Spektroskopie nachgewiesen
werdeno Die bestrahlten Proben ergaben gegenüber den Kon
trollen eine starke Bande bei etwa 1730 cm-1 (Muhr, 1968),
welche ohne Zweifel von 0 = O-Streckschwingungen herrührto

Einige neuere Ergebnisse von ESR-Untersuchungen an bestrahl
ten Einkristallen von 3'-Oytidin-Phosphat (Snipes und Benson,
1968) und Oytidin (Gordy, im Druck) sind ebenfalls geeignet,
den vorgeschlagenen Mechanismus der Radikalbildung in Des
oxyribose zu unterstützeno In beiden Komponenten werden
Radikale an der Ribose-Gruppe beobachteto Das in Oytidin
wird durch Abstraktion atomaren Wasserstoffs vom Kohlen
stoff 01 des Zuckers gebildet und ist an dieser Stelle sta
bilisierto Das in 3'-Cytidin-Phosphat identifizierte Radi
kal entsteht auch durch diesen Prozess, ist aber weiteren
Reaktionen unterworfeno Der gesamte Mechanismus der Bildung
des Radikals in dieser Komponente besitzt eine starke Ähn
lichkeit mit dem von uns für das Desoxyribose-Radikal vor
geschlagenen Modello Allerdings fehlt hier der Wasserstoff-
Transfer, was jedoch auf die unterschiedliche chemische
Konfiguration von Ribose und Desoxyribose zurückzuführen
isto Letztere Substanz besitzt eine große Wahrscheinlich
keit für einen Protonen-Transfero Dies geht schon aus der
Tatsache hervor, daß freie Desoxyribose in wässrigen Lösun
gen qls Furanose, im Kristall aber als Pyranose vorliegto
Auf Grund der inden beiden Absätzen angeführten Gründe
darf das in Desoxyribose vorherrschend gebildete Radikal
sowie der Mechanismus, der zu seiner Bildung führt, als
gesichert angesehen werdeno
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40 ZUsamfuenfassende DiskUssion

An1larld der in den ~~terstichteh El~ristall~nidentifiZierten
~a~ikalstr~kturensoll verstichtwe±'uen, ein±,geHecli~nismen

der StranlehWirkun~~Uf.. NUklein~~uren .~u diskutieren, webe:
natürlich eine übewtraguftg der Ergebnisse auf die Bedingungen
"in vivo li nur 1111 'b Vofb~nal teh ei?r6igen kann .. 1m Eu.sl3ll:JJneh....
B.aiig mit den :ße;t'tU1d$n biOlogisCher Untersuchungen erscheint
aber eine Entwicklung von Modellen der Wirkungsmechanismen
der Strahlung in biologischen Objekten und eine daraus re
sultierende Abschätzung der Bedeutung bestimmter Radikal
st~ukturen für den biologischen Strahlenschaden durchaus
gerechtfertigt 0

Das Triplett-Radikal der Adenin-Derivate (vgle Abbe 6)
gehört in die Gruppe von Basen-Radikalen ähnlicher Art,
wie sie nach Bestrahlung von Nukleinsäure-Komponenten
häufig erhalten werdeno Sie entstehen durch Anlagerung
von durch Strahlung freigesetztem atomaren Wasserstoff an
eine Doppelbindung der ungesättigten Baseno In Purin-Deri
vaten wird zumeist die N

7
= C8 Doppelbindung (Dertinger,

1967a, Alexander und Gordy, 1968), in Pyrimidinen die
05 = 06 Doppelbindung (Pruden, Snipes und Gordy, 1965;
Oook, Elliott und Wyard, 1967; Dertinger, 1967c) angegriffen 0

Dieser Radikal-Typ kann auch erzeugt werden, indem man die
Komponenten atomarem, thermischem Wasserstoff aus einer
Gasentladung exponiert (Herak und Gordy, 1965; Holmes,
Ingalls und Myers, 1967; Heller und Oole, 1965)0 Strahlen
biologisch gesehen stellen diese Radikale eine vergleichs
weise stabile Basenveränderung dar, durch welche bei den
Replikationsvorgängen eventuell Mutationen bewirkt werden
könntene

B.ei den untersuchten Adenin-Derivaten ist ein Vergleich
der relativen Ausbeuten des Tripletts in den Spektren von
AdenineHCl und Adenosin-5'-Phosphat interessanto Auf Grund
des starken Anwachsens des Tripletts beim Übergang von der
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Base zum Nukleotid ka.nn geschlossen werden, däß diesem
Radikal in Nukleinsäuren durchaus eine Bedeutung zukommt~

Im Einklahg hiermit wUrd~ das ..Purin-TriPiett .iu6h.ih be
strahlter DNS schon beobachtet (Dorlei:;, Van d~ Vorst und
BTrtinchaihps, 1962) ~ rl~rnerw~~a durch den gr6ß~nAnteil
des Tripl~tts an denNukleotid.S~ektrenindirekt die Hypo
these gestützt, daß der zu den wass~rstoffanläg~rungsradi

kaien der Basenbenötfgte atöm~r~ Wa$§erstoff aUs der Strah
lenwirkun§'; auf die Zuckergrupp~ resultiert~ H:i::erauf wird
bei der Besp:b~chuhg de1:' Ergebnisse der Einkristalie von
Desoxyribose noch genauer eingegangen~

Die mögliche Bedeutung der breiten Singulett-Spektren der
Adenin-Derivate, welche vielleicht einem Anion-Radikal
der Base zugeschrieben werden können, läßt sich vorerst
schwer abschätzen~ Solche Radikale dürften in Nuklein
säuren nicht stabil sein, und ihre Umlagerungsprodukte
sind unbekannt~ Neuere Untersuchungen an Pyrimidin-Basen
ergaben, daß in der Komponente ThYmin aus einem Anion bei
Anwesenheit von Wasserstoff das Anlagerungsradikal an der
5,6-Doppelbindung entsteht (Holroyd und Glass, 1968)0 Es
ist daher möglich, auch Anionen der Purine als Vorstufe
des Triplett-Radikals anzuseheno Eindeutige Aussagen kön
nen jedoch hierzu augenblicklich nicht gemacht werden~

Von Interesse sind die Ergebnisse der Untersuchungen an
5-Halo-Uracil-Derivaten, da von ihnen ein Beitrag zur
Klärung des Mechanismus des in der Einleitung kurz erör
terten BU-Effektes erwartet werden darfo Auf Grund biolo
gischer Experimente ist bekannt, daß der Einbau von 5
Bromuracil oder 5-Joduracil in die DNS von Bakterien und
Bakteriophagen zu einer Erhöhung der Strahlenempfindlich
keit dieser Objekte führt (Kaplan et alo, 1962; Hotz und
Zimmer, 1963)0 Aus der Fülle biologischer Befunde erscheint
die Tatsache, dass der Effekt an E~coli-T-Phagennach Be
strahlung mit UV-Licht und ionisierender Strahlung, nicht
aber bei der Behandlung mit thermischen Wasserstoffatomen



beöbachtet wird, Ans~tze fü~ eine Kläru.ng des ph1siko~

chemischen Mechanismus der Sensibilisierung zU bieten."

Da die Inaktivierungsgeschwindigkeiten verschiedener nicht
substituierter biologischer Systeme bei Einwirkung von
atomarem Wasserstoff unter verschiedenen Bedingungen die
gleichen Verhältnisse bilden wie bei ionisierender Be
strahlung (Jung, Kürzinger, 1968), darf angenommen werden,
daß für den BU-Effekt ein Reaktionsschema verantwortlich
ist, zu dessen Ausbildung thermischer Wasserstoff nicht
befähigtistn

Unter der Annahme einer engen Verknüpfung strahlenindu
zierter freier Radikale mit biologischen Inaktivierungs
mechanismen muß, im Hinblick auf die Sensibilisierung,
ein Vergleich der Radikalbildung in Thymin einerseits und
in den 5-Halo-Uracil-Derivaten auf der anderen Seite er
folgena Dabei fällt auf, daß ein C-OH-Radikalfragment
(vglo Abbo 16), wie es die substituierten Uracil-Komponen
ten aufweisen, in Thymin nicht beobachtet wirdo Hingegen
ist sonst der Prozess der Radikalbildung in beiden Kompo
nenten generell identischo In diesem Zusammenhang sei er
wähnt, daß in 5-Bromuracil nicht nur nach ionisierender
Bestrahlung, sondern auch nach der Einwirkung von UV-Licht,
das C-OH-Radikal gebildet wird, wie im Rahmen dieser Arbeit
an Hand von Pulverspektren geprüft wurde 0 Andererseits ist
bekannt, daß bei der Exposition von 5-Halo-Uracil-Basen mit
atomarem Wasserstoff kein C-OH-Radikal gebildet wird, wohl
aber die Wasserstoff-Anlagerungsradikale der 5,6-Doppel
bindung, welche auch im Thymin unter diesen Bedingungen
beobachtet werden (Herak und Gordy, 1966; Holmes, 1966)0
Demnach kann eine enge Verbindung des Radikal-Typs C-OH der
5-Halo-Uracil-Derivate mit der biologischen Sensibilisie
rung angenommen werdeno Diese Hypothese stimmt auch mit
dem Anwachsen der Strahlenempfindlichkeit von DNS mit er
höhtem Gehalt an Guanin-Cytosin Basenpaaren überein
(Kaplan und Zavarine, 1962), da in Cytosin ebenfalls
ein C-OH-Radikal beobachtet wird (Dertinger, 1967b)a
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Damit stellt sich die Frage, in welcher Weise die biolo
gischen Objekte durch ein Radikal des Typs C-OH strahlen
empfindlicher werdeno Dies kann damit zusammenhängen, daß
die ho~fualerweise von der C=O Bindung ausgehenden Wasser
stoff-Brücken in der DNS durch die Ausbildung des Radikals
zerstört werdeno Es tritt dann eine lokale Trennung der
DNS-Stränge auf 0 Da andererseits bekannt ist (Kaplan, 1966),
daß durch den Einbau von BU die Strangbruchrate bestrahlter
DNS erhöht wird, kann man annehmen, daß durch die Bildung
des C-OH Radikals, über eine lokale Denaturierung der DNS,
das Bindungssystem der Polynukleotidkette labilisiert wird;
so daß es häufiger zum Bruch der Kette kommto

Obwohl die C-OHGruppe vom Typus eines Wasserstoffanlage
rungsradikals ist, sind thermische Wasserstoffatome zu
ihrer Bildung nicht befähigto Dies führt zu der Annahme,
daß das Molekül sich vor der Anlagerung in einem Zustand
befindet, welcher nur nach Einwirkung von UV-Licht und
ionisierender Strahlung gebildet werden kanno In diesem
Zusammenhang erscheint es bedeutsam, daß alle Pyrimidin
Abkömmlinge, in denen bislang ein C-OH Radikal beobachtet
wurde, verglichen mit Thymin, auf Grund des unterschied
lichen Substituenten an der Position C5 des Basen-Ringes,
elektronegativeEigenschaften besitzeno Dadurch wird der
Schluß nahegelegt, daß ein Pyrimidin-Anion als Vorstufe
des C-OH-Radikals anzusehen ist, da mit wachsender Elektro
negativität des substituierten Pyrimidins die Wahrschein
lichkeit der Bildung eines C-OH Radikals zunimmt 0

Diese Hypothese ist im Einklang mit jüngsten Ergebnissen
über die Reaktion der Pyrimidine mit Elektronen und Proto
nen (Holroyd und Glass, 1968)0 Diese Autoren berichten,
daß bei Zufuhr von Protonen zum Anion des Thymin das Was
serstoffanlagerungsradikal an der 5,6 Doppelbindung ent
steht,wie es auch nach Exposition mit atomarem Wasserstoff
und bei Einwirkung ionisierender Strahlung in dieser Kom
ponente gebildet wirdo Hingegen muß auf Grund ihrer Spektren
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angenommen werden, daß in den elektronegative;J:'~riSt1"bstan
Z6;p. Uracil und Cytosin aus dem Ahion unter dies§n ~ed::Ln""
kuilg~ni ein C~ÖH Radikal resultiert 0 Damit erS(nH~ih-t ge
sichert, daß die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines O~OH

Radikals nach vorangegaIig§ner Iohisieffin§ Mit der Elektd:o
negativität der Pyrimidine zunimmt 0

Es verbleibt die Frage nach der Herkunft des zur Ausbil
dung eines C-OH Radikalfragmentsbenötigten Wasserstoffso
Dertinger (1967c) nahm auf Grund von Deuterierungsver
suchen an,daß in der Base Cytosin ein großer Teil des
Wasserstoffs aus der Zerstörung des Wasserstoff-Brücken
systems herrührte Ähnlich sind auch die BefUnde von Snipes
und Benson (1968) zu interpretierene Andererseits weisen die
vorgelegten Untersuchungen deuterierter Einkristalle von
5-Bromdesoxyuridin und 5-Joddesoxyuridin darauf hin, daß
bei Nukleosiden der Wasserstoff von nicht durch Deuterium
austauschbaren Positionen stammte Damit kommt neben dem
Wasserstoff-Brückensystem in Nukleinsäuren vor allem noch die
Zuckergruppe als Ursprungsort in Betrachte

Diese Annahme stimmt mit den bisherigen, zumeist indirek
ten Befunden über die Strahlenwirkung auf die Pentose
Gruppe der DNS überein, auf die im folgenden im Zusammen
hang mit den an bestrahlten Einkristallen von Desoxyribose
gewonnenen Ergebnissen eingegangen werden sollo Die Unter
suchungen über die Wirkung von Strahlung auf Nukleinsäuren
ergaben, daß dem str~hleninduzierten atomaren Wasserstoff
eine erhebliche Bedeutung bei der Inaktivierung zukommte
Dies konnte etwa aus der Tatsache geschlossen werden, daß
es sich bei nahezu allen bislang identifizierten Radikalen
in Nukleinsäure-Komponenten um Wasserstoffanlagerungsradi
kale der Basen handelte Ferner ~~rde durch ESR-Messungen
bei tiefen Temperaturen nachgewiesen, daß atomarer Wasser
stoff in bestrahlten Bakteriophagen und deren DNS mit gros
ser Ausbeute entsteht (Müller und Dertinger, 1968)e Darüber
hinaus trugen die bei Experimenten über die Temperaturab-
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hängigkeit der Iilaktivierung biologischer Systeme erhal
tenen .Aktivierungsenergien ebenfalls zur HypÖ-p:h~S~ bei,
daß atomarer Wasserstoff als strahlenerzeugte~ diffusibles
Radikal für einen großen T~il der indirekten Schäden ver
antwortlich ist ÖI~rmanil, 1966) 0 In letzter Zeit gelang
auch der direkte Nachweis de~ Fähigkeit thermischen Was
serstoffs zur Inaktivierung trockener biologisch~r Objek
te, wobei, in Analogie zUr i6rlfSierenden Bestrahlung ein
exponentieller Verlauf der Überlebenskurven erhalten wird
(Jung und Kürzinger, 1968)0 Außerdem ergeben sich bei der
Temperaturabhängigkeit der Inaktivierung nach Exposition
der Objekte mit atomarem Wasserstoff zwischen 1000 und
300 °K die gleichen Aktivierungsenergien, wie bei ioni
sierender Strahlung (Kürzinger, 1969)0 Aus einer Reihe von
Befunden konnte gefolgert werden, daß der durch Bestrah
lung von Nukleinsäuren freigesetzte Wasserstoff als Folge
der Strahlenwirkung auf die Zucker-Gruppe entstehto Quan
titative ESR-Untersuchungen ergaben, daß die Radikalaus
beuten trockener Nukleinsäure-Bestandteile in der Reihen
folge Base, Nukleosid, Nukleotid und Pentose ansteigen.
Da sich andererseits die in Nukleosiden und Nukleotiden
beobachteten Radikale, wie bereits erörtert, als Wasser
stoffanlagerungsradikale der Basen erwiesen, wurde auf
einen Transfer von radiolytisch erzeugtem Wasserstoff vom
Zucker zur Base geschlosseno Diese Annahme konnte durch
ESR-Spektren bestrahlter molekularer Mischungen von ThYmin
und Desoxyribose gestützt werden (Müller, 1968)0

Die vorgelegten Untersuchungen über die Radikalbildung
in Desoxyribose können als direkter Beweis für die Hypo
these angesehen werden, daß der nach Bestrahlung von DNS
freigesetzte atomare Wasserstoff von der Zucker-Gruppe
herrührt, da hier zum ersten Male ein Baustein der DNS
vorliegt, dessen Radikal durch Abstraktion von Wasserstoff
entsteht (Abbo 29b)0 Es ist daher wahrscheinlich, daß es
dieser Wasserstoff ist, welcher zu den beobachteten Anla-



- 49 -

gerungsradikalen der Basen führt und der einen erheblichen
Anteil an der Inaktivierung der DNS durch Strahlung be
sitzto

Aussagen über die zu einem Strangbruch der DNS führenden
Mechanismen lassen sich aus dem in Desoxyribose vorherr
schend gebildeten Radikal (Abbo 29b) nicht direkt ableiteno
Es erscheint jedoch plausibel anzunehmen, daß es eine Vor
stufe eines völligen Bruchs des Pentose-Rings darstellt,
wie er etwa nach Auflösen des bestrahlten Zuckers in Was
ser auftritto So hat Jacobs (1962) gefunden, daß nach
Zugabe von Wasser zu bestrahlten trockenen Zuckern eine
Produktion flüchtiger Fragmente erfolgteo Wie er der Ver
änderung der Infrarot-Spektren entnehmen konnte, wurden
diese Fragmente nicht einfach aus dem Gitter durch den
Lösungsprozeß freigesetzt. Vielmehr erfolgten durch die
Zugabe des Wassers chemische Reaktionen, die zu der Bil
dung der- Produkte führteo Es darf daher angenommen werden,
daß auf Grund der Reaktionen des im Zucker vorherrschend
gebildeten Radikals dieses sich in Nukleinsäuren bei An
wendung der biologischen Testmethoden als Strangbruch
manifestiert 0 Hierzu sind jedoch noch eingehende Unter
suchungen erforderlicho Als aussichtsreiche ESR-Experi
mente sollten vor allem Einkristalluntersuchungen dieser
Komponente bei tiefen Temperaturen genannt werden.

V. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit 'WUrden mit Hilfe der Elektronen
spin-Resonanz-Spektroskopie die durch Strahlung erzeugten
freien Radikale in Einkristallen der Nukleinsäure-Kompo
nenten AdeninoHCl, Adenosin-5'-Phosphat, 5-Bromuracil,
5-Bromdesoxyuridin, 5-Joddesoxyuridin und ß-2-Desoxy-D
Ribose untersuchto Aus diesen Komponenten wurden Einkristal
le gezüchtet und bei 35 GHz nach Bestrahlung ausgemessene
Die Parameter des Spin Hamilton Operators der jeweiligen
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Radikale wurde mit Hilf'e eines Rechenprogrammes aus dem
orientierungsabhängigen Verlauf der ESR-Spektren der
Kristalle gewonnen 0 Damit konnte, im Zusammenhang mit
kristallographischen Befunden, eine Zuordnung der Spektren
zu def'inierten Radikalstrukturen in den Komponenten vor
genommen werdeno Ferner wurden erstmals Einflüsse der
Quadrupol-Wechselwirkungen von Brom und Jod auf die ESR
Spektren organischer Radikale untersucht und diskutierto

Die erhaltenen Ergebnisse ermöglichten eine eingehende
Diskussion der Mechanismen der Strahlenwirkung auf' Nuklein
säureno
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Tabelle 1: Zusammenstellung der untersuchten Einkristalle und ihrer Eigenschaften

,IMoleküle pro Dimension der Literatur
Substanz l,ösungsmi ttel j Raumgruppe 1 Elementarzelle Elementarzelle

f_ _ J ._.__~ i . _

I (P2/c (a = 8,41 R I
! Adenin-HCl H20 kl' ) (4) b = 4,80 R Broomhead, 1948 !
: mono ~n _ 20 ° 0) !; C - ,A ,
i ~
i !
1, ' (, (a=:12,77R j
1i\.denos~n- H ° (+HOl) P2 1 , (2) b = 11 82R Kraut und Jensen'i! 5 1 -Phosphat 2 monokl~n) c = 4:88 R) 1960 !

I .b C2/m a 0 7.1 11 !
j5-Bromurac~1 H20 klO 4 b =: 14, 1 ~I mono ~n c = 11,4 A

1 5 "B , d P2 a =: 9,1 Ä Iball, Morgan
! - rom escxy- / 2 b _ 5 12 0 ,
1 ,,'d' a H20 D20 1 klo - , A un'l W~lson,
j ur~ ~n mono ~n c =: 12,0 R 1966
!r
I 5-Jodde~o~-b H °/ D ° P1 Camerman und
j ur~dJ.n 2 2 t 'kl' 1 a =: 5 R Trotter, 1965: r~ ~n

i

I A-::>-nesoxy-~- P2 1 212 1 a = 11,36 R.
Ribose Aceton orthorhombisch 4 b = 10,62 R Furberg, 1960

c = 4,83 R

'a: Daten nach Schneider (1967) b: Daten nach Weitz (1968)



Tabe.lle 2: Hauptwerte des g-Tensors und der Hyperfein-Aufspaltung (in GauBs) des Dubletts

in JUDR.

H t t Isotrope Richtungskosinus
aup wer e K t

omponene b' c' a'
~."_.-----------+----------i---------+------+------"""'!

I (-) 25.48 0.88 0.41 -0.26

H.(Q')! (-) 12.82 (-) 17.49 -0.42 0.91 ';t 0
i
l (-) 14.16 0.23 0.12 0.96
!
i
j

I 2.00604 0.93 0.29 0.21

g I 2.00405 -0.36 0.75 -0.56

1 2.00067 ~ 0 0.60 0.80
f



Tabelle 3: Hauptwerte des g-Tensors und der Hyperfein-Aufspaltung (in Gauss) für das

Dublett in BUDR.

Hauptwerte Isotrope
Komponente

c

Richtungskosinus

b a'

H(OH)

_______----=~__ ;: .~_~ ~ Ji -- r---~--~·_----~--~--

I 5.47 1 o. 04 I 0.84 o. 53
f i ~
i 0.91 4.97 j 0.99 I 0.02 -0.12
~ - ::

I 8.53 j 0.11 I -0.54 0.83
j - ~ __ __J. _

--._. __ .._~._-~------------y

!

I 2.00382 0.08 0.99
i

g ! 2.00761 0.77 -0.12
!! 2.00417 -0.62 -0.02
:._---- ----_.

0.09

0.62

0.78



Tabelle 4: Hauptwerte des g-Tensors des Radikals (IV) in JUDR und BUDR.

Hauptwerte

b'

Richtungskos~nus

c· a'

1.99847 0.93 0.14 0.32

g (JUDR) < 2.03872 -0.04 0.94 -0.32

2.08482 -0.35 0.29 0.88
i
!

g (BUDR)

2.00967

2.01072

2.02292

c

-0.06

0.01

0.99

b

0.99

0.05

0.06

a'

~O

0.99

~o
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Abba 1: Schematischer molekularer Aufbau einer doppel
strängigen DNS
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Abb9 2: a) Strukturformel von Adenin9HCl
b) Äußere Form der Kristalle von AdeninoHCl

und Lage des ESR-Achsensystems x, y, z
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AbbQ 3: ESR-Spektren der Einkristalle von AdenineHCl
in Orientierungen, in denen die drei spektralen
Komponenten erkennbar sind (von links):
a) Breites Singulett
b) Überlagertes scharfes Singulett
c) Überlagertes Triplett
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Abbo 4: Strukturformel von Adenin-5'-Phosphat





Abbo 5: ESR-Spektrum der Einkristalle von Adenosin-5'
Phosphat
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Abbo 6: Strukturformeln der möglichen Radikale des
Triplett-Spektrums der Adenin-Derivate:

a) Wasserstoffanlagerung an 08

b) Wasserstoffanlagerung an 02





Abbo 7: Strukturformeln der 5-Halouracil-Derivate BU,
BUDR und JUDR





Abbo 8: Äußere Form der Einkristalle von BUDR (oben links),
JUDR (oben rechts) und BU (unten) und Lage der
kristallographischen Achsen a, b, c und der ESR
Achsen
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Abba 9: ESR-Spektrum der Einkristalle von JUDR nach
Bestrahlung mit 5 Mrad, Magnetfeld parallel
zur C-J Bindung des Molekülso Linien-Gruppen
A (rechts) und B (links) erscheinen deutlich
getrennt





Abbo 10: Dublett-Spektren der Gruppe A in Einkristallen
(von links) von JUDR, BUDR und BU in Orientie
rungen mit maximaler Hyperfein-Aufspaltung





Abbc 11: Verlauf des g-Faktors und der Aufspaltung
(in Gauss) des Dubletts in JUDR in drei ortho
gonalen Ebenen der Kristalle
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Abb~ 12: ESR-Spektrum deuterierter Einkristalle von
JUDR in Orientierung mit größter Dublett
Aufspaltung
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Abbo 13: Verlauf des g-Faktors und der Aufspaltung
(in Gauss) des Dubletts in BUDR in drei orthogo
nalen Ebenen der Kristalle



140°

1Zoo
a

100°

80° 0

60°

40° 0

200

oZ 4 6 8 10 2.004
Gauss

2D05 2.006
g-Faktor

2.007

180° c
160°

1~0°

120°

100°

o

o
o

00 L...L....JL......L-JL......L-J'---l-J~'---l-J--'---'-If-.L_---'-----'--_~-----'-_...L----'-_-L.------'-_L----O--""--L----'

-Z 0 2 ~ 6 8 10 12 2.003 2.004 2.005 2.006 2.007 2.008
Gauss g-faktor

1800~b 0

160°

140°

120°

100°
a'

80°

60°

40°

20°

0°'------'-----'L().L.-'----'--'-----'----L--/1---'---0---"--'-----,-L-------'----.J
o Z 4 6 8 2.003 2.004 2.005

Gauss g-faktor



Abbo 14: ESR-Spektrum deuterierter Einkristalle von
BUDR in Orientierung mit größter Dublett
Aufspaltung
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Abba 15: Strukturformeln der möglichen C-OH Radikale
in BU und BUDR
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Abbo 16: Strukturformeln der Radikale I und 111 der
Liniengruppe A und Veranschaulichung des vom
Substituenten, Br oder J, abhängigen Gleich
gewichtes zwischen dem in BU und BUDR bzwo
in JUDR gebildeten Radikal
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Abba 17: Verlauf aller spektraler Linien oes Einkristalls
von JUDR nach Bestrahlung mit 5 Mrad in der
a'b'-Ebene des Kristallso Punkte der Linien
gruppe B sind, soweit möglich, durch ausgezo
gene oder gestrichelte Linien verbunden
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Abbo 18: Strukturformel des Radikals IV der Linien
gruppe B BUDR und JUDR
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Abbo 19: Verlauf des g-Faktors der Liniengruppe B in
drei orthogonalen Ebenen der JUDR-Kristalle
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Abbo 20: ESR-Spektrum der Einkristalle von BUDRo Magnet
feld nahezu parallel zur C-Br Bindung eines
Molekülse Liniengruppe B in dieser Orientie
rung ist unter dem Spektrum angegebene Linien
am rechten Ende des Spektrums beruhen auf
Positionsaufspaltung der Gruppe B
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Abb. 21: ESR-Spektrum der Einkristalle von BU. Magnet
feld parallel zur b-Achse, Liniengruppen A und
B in dieser Orientierung sind unter dem Spek
trum aufgeführt



40 Gauss
I I

~
B A



Abbo 22: ESR-Spektrum der Einkristalle von BUo Magnet
feld parallel zur a-Achseo Liniengruppe B be
steht aus vier Gruppen von Linien, wobei die
beiden äußeren in ein Triplett aufgespalten
sind





Abb" 23: Strukturformeln und Resonanzstruktur-Gleich
gewicht des Radikals V der Liniengruppe B in
Einkristallen von BU
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Abbo 24: a) Strukturformel von ß-2-Desoxy-D-Ribose
(Pyranose Form) und molekulare Struktur
im Einkristall nach Furberg (1960)

b) Äußere Form der Einkristalle von Desoxy
ribose mit der Lage der kristallogra
phischen und der ESR-Achsen a',bt,c
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Abbo 25: ESR-Spektrum der Einkristalle von Desoxyribose
bei 35 GHzo Magnetfeld parallel zur ab-Ebeneo
Position und Amplitude der fünf Haupt-Linien
sind unter dem Spektrum angegebeno Dosis be
trägt 0,4 Mrad
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Abb .. 26: E$IbSp~ktrttIIl von POlyJ:p::':i-ßta:l,.:l,.:iner :p~sQxyrtbose

~ei 9,3 Gnz ~~Gg ~eptpag:l,.~g IIJ.:it 1,2 ~ad bei
~) 77 Q~ ~d ~) 3QQ °K, Mesß~gen bei 300 °K ..
Unt~r dem Spekt~um p:i,nd d:i,e Intensitäten der
fünf Hauptlinien angegeben .. Satelliten-Linien
sind durch Pfeile markiert ..
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Abbo 27: ESR-Spektrum der Proben vön Abbo 26a oder b nach
Hitze-Behandlung (40 min bei 60 °0)0 Intensitäten
der Hauptlinien sind unter dem Spektrum angegebeno
Meßtemperatur 300 °Ko Mikrowellenfrequenz 9,3 GHz
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Abbo 28: ESR-Spektrum der Proben von Abbo 26a oder b
nach weiterem Ausheizen bei 60 °Co Meßtempera
tur 300 °Ko Mikrowellenfrequenz 9,3 GHz
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Abbo 29: a) Mögliche Schemata des Radikals der fünf
Hauptlinien in Desoxyribose

b) Strukturformel des Radikals des Quintett
Spektrums in Desoxyribose
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