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(Z. Naturforschg. 35 b, 138—139 [1960] ; eingeg. am 16. Dezember 1959)

Seit der Entdedkung der universellen Bildung freier
Radikale in organischem Material durch Finwirkung
ionisierender Strahlen ist die Kennmis des Energicaul-
wandes pro erzeugtem Radikal von groBer Bedeuing
fiir quantitative Hypothesen der Strahlenwirkung 1. Dies
gilt besonders fiir strahlenempfindliches biologisches
Material. Ein Vergleich der fiir sin hiologisch beohacht
hares Einezelergebnis im Mittel aufgewendeten Energie
mit der rur Lrzengung eines Radikals bentigien, kann
fir Mechanismen der Sirahlenwirkung, die einen Zusam-
menhang dieser Griflen folgern lassen, entscheidende
Bedeutung haben.

Bisher wurden nur wenige Messungen des Energie-
aufwandes pro Radikal verdfentlicht, die sich teilweise
um Gréfllencrdnungen unterscheiden ®, Neben einer ge-
niigend genauen Kenntnis der Strahlendesis erfordern
solche Arbeiten cine Messung der Kongzentration freier
Radikale. Die ru diesem Zweck verwendeten Methoden
haben jedoch nicht die Zuverlissigkeit und Genanigkeit
erreicht, die es rechifertigen wiirden, die Ursache fiir
die becbachteten grolien Unterschiede nur auBechalh der
Methode zu suchen.

Die methodischen Schwierigkeiten lisgen vor allem
darin, daR verschiedene Proben verschicdene Riickwir-
kungen auf das Spektrometer haben, in crster Linie auf
Gute und Resonanzfrequenz des verwendeten Hehlraums
und dadurch mittelbar auf den Klystronoszillator und
andere Komponenten. Bei den bisher §hlichen Methoden
wurden unhe¥annte Proben mit solchen von bekannter
Konzentration paramagnetischer Substanren miteinan-
der verglichen. Drahel konnten die erwihnten Fehier-
quellen nur durch verhdlmismiBig komplizierte Verfah-
ven, wie z. B. Extrapolation, auf verschwindendes Probe-
volumen heriicksichtigt werden %

Wir haben aus diesen Griinden eine neuve Ancrdnung
zur Vergleichsmessung von Kenzentrationen freier Radi-
kale entwickelt. Der wesentliche Bestandteil ist ein Hohl-
raum, in dem zwel Proben gleichzeitlg angebracht wer-
den knnen {Abb. 1). Damit die Spekiren dieser beiden
Proben sich nicht éiberlagern, sind sic riumlich getrennt,
go dall die Sidrke des Magnetfeldes, in dem sie sich be-
linden, verschieden groll gemacht werden kann. Um
Fehler zu vermeiden, sind die beiden Licherpaare zur
Einfiihrung von Proberéhrchen symmetrisch an zwei
Biuchen des Magnetfeldes im Hoblrawm angebracht,
der einen rechteckigen Querschniti hat wnd in der Wel
lendform Hpy erregt wird. ¥r hat alse die Linge von fiinf
Halbwellen, und die beiden Proben befinden sich

K. G. Zisage, Radiation Res, Suppl. 1, 521 {1959].

2 A Mitzer u. K. G. Zmwer, Strahlentherapie 109,
{19591,

A. Evmeypers U, L. FEunessers, Atk, Fystk. 34, 133 [1958].
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Abb. 1. Doppelhohiraum. 1. Spulenkirper mit Modulations
spulen. 2. Weicheisenscheiben mit shims. 3. Bohrungen zur
Einfiilrung der Proben.

je eine haibe Wellenlinge von den Enden entfernt. Der
Hohlrauwm arbeiter in Reflexion und ist unsymmetrisch
mit cinem Lech in der Mitie einer seiner Endfichen an
den energieufiihrenden Wellenleiter angekoppelt. Fir
die Anderung des Magnetfeldes am Ot der Proben sind
Zusatzepulen, die in der von Helmholtz angegebenen
Anordnung auf dem Hohlleiter angebracht sind, aus
Belastungegriinden nicht auvsreichend. Daher wurden
Scheiben aus Weicheisen am MHohlleiter angebrachi, dic
das Feld an einer Probe versiirken, Um das Magnetfeld
am Ort der Probe in cinem genligend grofien Bereich
homogen zu haltsn, wurden diese Scheiben mit shims
versehen. Das Profil des Magnetfeldes sowie die GriRe
des empfindlichen Bereichs i Hohlraum wurde mit
selr kleinen Kristallen (kleiner als 1 mm) von Diphenyl
pikrylhydrazyl (DPPH) ausgemessen und so sine ge-
niigende Homogenitét des Feldes sichergesteilt, Die Wir-
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Ably, 2. Abgeleitete der paramagnetischen Resonanzspekiren
von DPPH und bestrahltem Glycin 4, die sich gleichzeitig im
Doppelhehiraum befinden.




kung der Scheiben auf die eweile Probe ist Hir unsere
Zwecke zn vernachlissigen. Mit der Dicke der Fisen.
scheiben 1Bt sich leicht die Stirke des Zusatzfeldes und
damit der Abstand der heiden Speltren der Proben vari.
ieren.

Zur Veranschaulichung der Wirkungsweise des Dop-
pelhohlraums hahen wir ein Spektram von BDPPH nehen
dem der mit Rinmigenstrahlen bestrahlten Aminasiure
Clycin aufgenommen {ADbb. 2}, Die Zeniren der beiden
Spekiren wiirden im gleichen Magnetield vusammental-
len. Zur Anfzeichnung wurde ein kiulliches Mikrowel-
len-Spekirometer der Firma Varian Associates, Palo
Alto benatzt, dessen Hohlraum durch den von ung ge-
bauten Doppelhohlrawm ersetst wurde, Dieses Spekiro-
meter arbeitet mit Tonfrequenz-Modulation des Magnet-
feldes und schmalbandiger Verstiirkung der mit dieser
Frequenz modulierten Mikrowellen-Absorption. Zu die.
ser Modualation dienen die am Ort der Proben auf dem
Doppeliohlraum angebrachien 3pulen. Dis Resonangire-
quenz des luftgefiiliten Doppelhohlraums ist 9546 MHe,
Die Polschuhe des verwendsten Magneten hatten 39 cm
Duirchunesser und 6,25 em Abstand,

Um zu prisfen, wie sich eine Anderung von Giite und
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Resonanzfrequenz des Doppelhohiraums durch eine zu
messende Probe auf die Vergleichsproben auswirken,
wurde folgendes Experiment gemacht: Zwei ungefihr
gleiche Proben von DPPH wurden verglichen. Dann
wurde einer dieser Proben etwas Wasser hinznuefiig,
jedach ohne es mit dem DPPH in Beriihrung kommen
2t lassen. Dadurch wurde nicht nur das Signal von
dieser Probe, sondern auch das von der Vergleichsprohe
herrithrende, in gleichem MaBe verkleinest, Wenn diese
beiden Proben wie bei den fritheren Methoden nach-
einander verglichen worden wiren, hiits dia durch das
Wasser hervorgerufene Veriinderung der Spektren eine
Anderung der Zah! der Radikale vorgetiuschi, wihrend
diese Anderung im Doppelhohlraum durch ihre Wirkung
auf die Vergleichsprobe automatizch beriickeichtigt wird,
Es folgt also, daf nehen prakiischen Vortellen die be.
schriebene Methede gegeniiber filieren den prinzipiellen
Vorzug hat, dafl sie gestattel, Proben miz merklicher
Absorption, inshesonders auch wasserhaltige exakt mit-
einander zu vergleichen.

* A.Engmessees, L. Enrensers 1, K. G. Zinmer, Acta chem.
scand. 11, 199 {1957].




