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Radiolyse wiillriger D-Glueoseliisungen in Gegenwart 
yon zweiwertigen Kationen 

Von 

Guido ttaesen*, Gerhard Stehlik* und Edward Maes** 

(Eingegangen am 29. Juni  1976) 

Radiolysis el D-Glucose in the Presence el Bivalent Cations 

The influence of Zn ++ and Cu++ on the radiolysis of 10-2M 
aqueous glucose solution in the absence of oxygen was investi- 
gated. The formation of malonaldehyde,  deoxysugars, ketodeoxy- 
sugars, glucosone and hydrogen was studied in relation to 
pI-I and irradiat ion dose. The Zn ++ or Cu++ ions lead, 
especially in neutral  solutions, to an increase of the yield of 
malonaldehyde,  glucosone and deoxysugar,  whereas the yield 
of K~ drops. HsO~ could not  be detected. Based on these results 
and l i terature da ta  a probable reaction mechanism for the 
radiolysis of glucose in aqueous solutions is discussed, which 
in par t icular  can explain the formation of the toxic malon- 
aldehyde. 

1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g  

Die l~adiolyse yon  Glyeose in wasserigen L6sungen ist  berei ts  
un t e r  verschiedenen Aspek ten  un te r sueh t  worden  1-s. I n  einer lp roz .  
GlueoselSsung, bes t r ah l t  m i t  5 Mrad  in Anwesenhei t  yon 02, is t  der  
G-Wef t  (Desoxyzucker)  = 0,19 7. Dabe i  ~ r d e  a, l lerdings die 2-~e~hyl-  
indol -Methode  9 angewendet ,  d ie  n ieh t  alle Desoxyzueker  erfaBt. 

I n  der  b e s t m h l t e n  L5sung is t  fiir die P r o d u k t a u s b e u t e  na tu rgemal ]  
nebea  dem Sauerstoffgeh~lt  aueh die Konzen t r~ t ion  der  Glucose- 
15sung yon  en tsche idender  Bedeutung .  Philips ~ fund ffir die 5 �9 10-2M- 
Glueosel5sung einen logar i thmisehen  und  fiir die 5 . 1 0 - 4 M - L S s u n g  
einen l inearen Z u s a m m e n h a n g  yon  Glueose -Rad io lyseproduk ten  und  
Strahlendosis .  E r  g laubt ,  dab  bei n iedr igen Glueosekonzent ra t ionen  
aussehl iegl ieh O H - R a d i k a l e  fiir die Bi ldung  der Desoxyve rb indungen  
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verantwortlich sind, bei hSheren Konzentrationen abet auch Addi- 
tionsreaktioneu ablaufen. Bei niedrigen Konzentrationen werde~ weniger 
C--C-Bindungen angegriffen. 

Bei Bestrahlung (5 Mrad) einer 5,5.10-2M-GlucoselSsung konnte 
zwischen pH 1 und 4 kei~ Malonaldehyd nachgewiesen werden; ab 
pI-I 6 beginnt jedoeh die Malonaldehyd-Bildung und erreicht tin Maxi- 
mum bei pI-I 10--131~ 

Eine /thnliche pI-I-Abh/mgigkeit findet man auch ffir die Ausbeute 
yon Desoxyzucker x~ Bei pI-I 13 ist der G-Wert(Malon~Idehyd) = 0,95 
und der G-Wert(Desoxyzucker) = 0,52. Diese G-Werte sind relativ klein, 
da der G-Wert iiir den Gesamtabbau der Glucose ungef/~hr 3,5 be- 
tr/~gt 11, 12 

Das Entstehen yon lgalonaldehyd fiber seine Enolatform wurde 
dutch oxidative Spaltung der Glucosekette nach Angriff yon 01-I er- 
kl/~rt ~0. 

Ebenso wurde auf die wiehtige Rolle tier OI-I-Radikale bei der Bil- 
dung yon Desoxyverbinduugen hingewiesen ~2, ~a. Dies komlte dutch 
Verwendung yon 0I-I-Radikalf/ingern bewiesen werden. 

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war es zu prtifen, welchen 
Einflu$ zweiwertige Kationen (vor allem Zn ++) auf die Ausbeute be- 
stimmter l~adiolyseprodukte bei der Bestrahlung yon w~f~riger Glucose- 
16sung haben, wobei das I-Iauptaugenmerk auf den Malonaldehyd 
gelegt wurde, da dieser einen starken Einfluft auf die genetische In- 
formation yon Zellen ausfiben kann 2~. 

2. D u r c h f f i h r u n g  

2.1. Bestrahtungsquelle 

Es wurde eine Panorama-60Co-Gamma-Quelle von 12kCi mit einer 
Dosisleistung DL ~ 0,95Mrad/h in der Zentralposition verwendet 14. Die 
Dosisleistung der Quelle wurde periodisch mittels eines modifizierten 
Ericke-I)osimeters [G(Fe 3+) = 15,6] ~ kontrolliert. Die angewandte Dosis 
wurde variiert. 

2.2. Herstellung der L6sungen 

Die LSsungen wurden unter Anwendung yon dreifaeh dest. Wasser 
und p. a. Chemikalien (E. Merck, Darmstadt) hergestent. 

Zur Einstellung des gewfinschten pI-I-Wertes wurden p. ~.-H2SO4 
bzw. -KI-I2PO4, -Na2I-IP04 und -Na0H verwendet. Vor der Bestrahlung 
wurden die LSsungen 45 Min. mit O2-freiem N2 (Durchleiten durch eine 
LSsung aus: 25 g Pyrogallol, 25 g KOH in 500 ml I~20) ges&ttig~. Es wur- 
den LSsungen (je 10 ml) folgender Zusammensetzung bestrahlt: 

a) i0 -2 Mol/1 Glucose, 
b) l0 -2 Mol/1 Glucose -~ 10 -5 Mol/1 ZnSO4, 
e) 10 -2 Mol/1 Glucose -~ 10 -6 Mol/1 ZnSO4, 
d) 10 -2 Mol/1 Glucose -~ 10 -6 Mol/1 CuSOa, 
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e) i0 -~ Mol/1 Glucose + 10 -4 Mol/I H202, 
f) 5 �9 10 -2 Mol/1 Glucose + 10 -4 Mol/1 ZnSO4, 
g) 5 �9 10 -2 Mol/1 Glucose + 10 -5 Mol/1 ZnSO4, 
h) 5 �9 10 -2 Mol/1 Glucose + 10 -6 Mol/1 ZnS04. 

2.3. Analysen 

2.3.1. Bestimmung yon Maloroaldehyd (MDA ) 

Malonaldehyd ergibt mit  Thiobarbiturs/~ure einen t~arbkomplex, dessen 
Absorptionsmaximum bei X = 533 nm liegt t8. 0,25 ml bestrahlte 
10-2M-GlueoselSsung wurden mit  0,75 ml dest. Wasser und 2 m l  einer 
ges/~tt. Thiobarbiturs/~urelSsung t5 Min. im Wasserbad erhitzt. 2Zaeh 
Abktihlen wurde die Absorption bei 533 nm in einern Spektralphotometer 
(PMQ II ,  Fa. Zeiss) gemessen und daraus der gebildete Malonaldehyd 
unter Zuhilfenahme einer Eichkurve bestimmt. 

2.3.2. Desoxyzuckerbestimmung (DOZ) 

Desoxyzucker wird durch HJO4 oxidiert, wobei Malonaldehyd ent- 
steht. Die abgespaltene Menge Malonaldehyd ist /~quivalent der Menge 
des vorhandenen Desoxyzuckers (mit Ausnahme yon 5-Desoxyglucose). 
0,25 ml der bestrahlten 10-2M-GlucoselSsung wurden mit  0,25 ml einer 
0,025M-tlJO4-L5sung in 0,125N-H2SO4 oxidiert. Die Oxidationszeit be- 
trug 1 h. Naeh dieser Zeit wurden 0,5 ml 2proz. NaAsO2-LSsung (in 0,5N- 
HC1) zugeffigt, um den l~bersehul3 yon HJO4 zu entfernen. Diese Mischung 
wurde 1 Min. geschtittelt und dann zusammen mit 2 ml ges/Rt. Thiobarbitur- 
s/~urel6sung 15 Min. iIn Wasserbad auf i00 ~ erhitzt. Nach Abkfihlung 
wurde die entstandene F/Lrbung im Spektralphotometer bei 533 nm ge- 
m e s s e I ] .  

2.3.3. Ketodesoxyzuckerbestimmung 

NaBH4 reduziert Ketodesoxyzueker zu Desoxyzucker; diese kSnnen 
dann wie unter 2.3.2. best immt werden. 

2 mI bestrahlte 10-2M-GlueoselSsung wurden fiber Nacht  mit  0,1 ml 
10-4M-NaBH4-L5sung geschfittelt. 0,25ml dieser L5sung wurden an- 
schliel3end nach der Methode der Desoxyzuekerbestimmung aufgearbeitet. 

2.3.4. Bestimmung yon Glucoson 

]:)as Glueoson wurde dureh F~llung mit  Phenylhydrazoniumchlorid 
aus der GlucoselSsung abgeschieden. Zu 100 ml bestrahlter GlucoselSsung 
wurden 20 ml Reagens (4,0 g Phenylhydrazoniumchlorid und 4,0 g Iq~trium- 
acetat in 20 ml Wasser) bei 4 ~ zugefiigt. Der Niedersehlag wurde naeh 
3 Stdn. im Kiihlraum abfiltriert, gewaschen, getrocknet und in 1,0ml 
N,N-Dimethylformamid aufgelSst. 

Die dfinnschichtchromatographische Auftrennung erfolgt auf Kiesel- 
gel mit  Hilfe yon Athylacetat--CHC13 (50/50). Der Spot yon Glucoson- 
diphenylhydrazon (Rf = 0,85) wurde auf der Plat te  photometrisch bei 
465 nm ausgewertet. 

2.3.5. Wassersto]]peroxidbestimmung 

H202 kann man mittels Titansulfat kolorimetrisch bestimmen 16. 1,0 g 
wasserfr. Ti02 wurde mit  100 ml konz. ~I2SO4 16 Stdn. ~uf 150 ~ erhitzt. 
Nach Abkfihlen und Verdfinnen mit  4 Teilen dest. Wasser wurde das Ge- 
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miseh fiber ein Asbestfilter abfiltriert. Zur Bestimmung yon 1-I202 wurde 
jeweils 1,0 ml dieser LSsung zu 1,0 ml bestrahlter Glucosel6sung zugegeben. 
Der entstandene Farbkomplex, der l~Lngere Zeit stabil ist, wurde bei 408 nm 
gemessen. Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei 3,0 rag H202/1. 
Um auszuschliel3en, dal3 das durch die Probe strSmende N2-Gas 1-I302 
aus dem l%eaktionsgemisch entfernt, wurden 2 Versuchsreihen durehge- 
ffihrt. Die Begasung mig N2 wurde a) auch w/ihrend der Bestrahlung fort- 
gesetzt und b) vor der Bestrahlung abgebroehen. 

Zur Priifung, ob das bei der Radiolyse gebildete I-I20~ mi~ der Glucose 
bzw. mit  deren Radiolyseprodukten reagiert, wurde die naehfolgende 
Versuchsserie durehgefiihrt. Zu einer 10-2M-GlucoselSsung (pH = 7,8) 
wurden 10-4Mol/1 H202 zugesetzt und, nach Sgttigung mit O2-freiem 
Stiekstoff, bestrahlt (1 Mrad). ParalleI dazu wurde eine 10-2M-Glucose- 
16sung in Gegenwart yon 10 -5 Mol/1 ZnSOawie oben behandelt. 

2.3.6. Wassersto/]bestimmung 

Der bei der Radiolyse der w/il3r. GlucoselSsung gebildete Wasserstoff 
wurde gaschromatographlsch bestimmt, S/iule : Molekularsieb (016/3250 210), 
1 = 2 m ,  39--40 ~ Tr/~gergas: Argon, Druek 2 kg/em2; Detektor: FID, 
Temp. 25 ~ 

3. E r g e b n i s s e  

3.1. MaIonaldehyd, Desoxyzuclcer und Ketodesoxyzuclcer 

Die strahlenehemische Ausbeute  an Malonaldehyd und  Desoxy- 
zuekern ist in  Tab. 1 angegeben. 

Aus den bei 0,5, 1,0 und  2,0 Mrad erhal tenen G-Werten wurden 
auf den Anfangs-G-Wert  (GA) extrapoliert .  Die Bi ldung yon Keto-  
desoxyzuekern kolmte mi t  dieser ?r in  keiner der hier unter-  
suehten Var ian ten  beobachtet  werden. 

Tabelle 1. Ein]lufi yon Zn++- und Cu++-Ionen, bei verschiedenen pH-Werten, 
au/ die GA-Werte von 2V1alonaldehyd (MDA ) und Desoxyzuckern (DOZ) bei 

der Radiolyse von Glucose 

Bestrahlte L6sung 

GA" 10-3-Werte 

MDA, gebildet~ bei pI-I DOZ, gebildet bei pI-I 

1,4a 3,4 ~ 5,5 b 7,8 b 10,8 c 1,4 a 3,4 a 5,5"o 7,8 b 10,8 e 

10-2M-Glucose 8 2 4 70 76 31 26 51 28 16 
10-2M-Glucose mit  

10 -5 !Viol/1Zn ++ 9 4 6 103 61 24 35 81 58 30 
10-2M-Glucose rnit 

10 -6 Mol/1Zn ++ 9 5 6 106 78 18 28 84 60 24 
10-2M-Glucose mit  

10 -6 Mol/1Cu++ 8 5 6 108 81 25 26 57 70 35 

a Die pt-I-Einstetlung erfolgte mit  H2S04. 
b Die pH-Einstellung erfolgte mit  KI-~2PO 4 und ~ a 2 ~ P O 4 .  
c Die p i -E ins t e l lung  erfolgte mit  NaOH. 
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3.2. Glucoson 

Die Ausbeuten an Glucoson sind in Tab. 2 angefiihrt. Zn ++ be- 
wirkt eine Erh6hung der Bildung yon Glucoson. 

Tabelle 2. EinJlufi von Zn ++ au] die Bildung yon Glucoson bei der Radiolyse 
(1,08 Mrad) w(tflr. 5 .  lO-2M-Glucosel6sung 

Glueoson 
LSsung pI-I ~g/ml G-Wer~ 

Glucose 2 a 36 0,20 
4b 33 0,18 
8 c 18 0,t0 

Glucose 6,54 19 0,1 
Glucose mit 10 -4 Mol/1 Zn ++ 6,54 38 0,21 
Glucose mit 10 -5 ~iol/1 Zn ++ 6,5 4 33 0,18 
Glucose mit 10 -6 Mol/1 Zn ++ 6,5 a 22 0,12 

a ]Die p I I -E ins te l lung  erfolgte mi t  H2SO4. 
b Die p t I -E ins t e l lung  erfolgte m i t  KH2PO4 und  Na2HP04.  
e Die pH-Einstellung erfolgte mit NaOtt. 
4 L6sung in reinem It20. 

3.3. Wassersto//peroxid 

In  keiner der untersuchten Glucosel6sungen konnte nach der Be- 
strahlung H202 n~ehgewiesen werden. Zugegebenes H202 konnte 
vor der Bestruhlung vollst~ndig wiedergefunden werden, war ~ber 
n~eh der Bestrahlung ebenf~lls verbraucht unter Erh6hung yon M D A  
und DOZ. 

3.4. Wassersto/] 

Die Ausbeuten an W~sserstoff bei der Bestr~hlung yon 10-~M- 
Glucose-, 10 -5 Mol/1 ZnSO4-L6sung sowie einem Gemisch der beiden Ver- 
bindungen bei pH 1,8 und 7,8 sind in T~b. 3 wiedergegeben. 

4. D i s k u s s i o n  

4.1. Reaktionen in Abwesenheit yon Za ++ bzw. Cu++ 

Die l~adiolyse der verdiinnten w~sserigen Glucosel6sungen beruht 
in erster Linie auf der Einwirkung voa Prim/~rprodukten der Wasser- 
radiolyse auf die Glucose. Die Bruttoreaktion der Wasserradiolyse 
erfolgt wie unter (1) angegeben: 

H~O _ ~ - ~  H, eaq , OH, H+aq, H2 H~O2, OH~q (1) 

6* 
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Tabelle 3. Bildung von Wassersto// bei der Bestrahlung yon Glucose- bzw. 
Zn++-LSsung [in reinem H20 ist G(H2) = 0,45] 

H2 (in lV[olekiilen/ml) �9 1016 
LSsung pH 0,5 Mrad 1,0 Mrad 

10-2M-Glucose 1,8 a 4,47 11,32 
7,8 b 1,37 3,83 

10 -5 Mol/1 Zn ++ 1,8 a 1,25 2,97 
7,8 b 0,75 1,87 

10 .2 Mol/1 Glucose mit  1,8 a 2,24 5,80 
10 -5 Mol/1 Zn ++ 7,8 b 0,76 1,95 

1 Mol/1 Glucose 6,5 e 2,52 - -  
5 �9 10 -1 Mol/1-Glucose 6,5 c 2,87 - -  

a Die pH-Einstellung erfolgte mit  H2SO4. 
b Die pH-Einstellung erfolgte mit  KH2PO4 und Na2HPO4. 
c L6sung in reinem H20. 

Die Glucose k a n n  n u n  yon OH, H, e~q und  H202 ~ngegriffen werden. 
Die wichtigsten Geschwindigkei tskonstauten (k-Werte) dieser Reak- 

t ionen sind: 

k (OH ~- Glucose) = 3,5 �9 109 Mo1-1 s -1 bei pH = 717 
k (e~q ~ Glucose) < 106 Mol-1 s -1 bei pH = 7 is 
k (H ~- Glucose) = 4 �9 107 Mo1-1 s -1 bei p H  = 119 

4.1.1. I n  saurer L5sung (pH 6) wird %q in H-Atome umgewandel t  

gemaB Reakt ion  (2): 

- -  § 

eaq @ Haq --> H (2) 

k2 = 2,26 �9 10 ]0 Mo1-1 s -1:0 

Aus diesem Grund  wird die Glucose in  diesem pH-Bereich nur  yon 
den H-Atomen  (Gesamt-GH ---- 3,25) u n d  yon  den OH-RadikMen 
(GoH = 2,8) angegriffen. Die Bi ldung yon Glucoson (siehe Tab. 2) 
kSnnte  durch einen Angriff yon OH oder H a u f  die reaktionsf~hige 
~-Stellung zur Carbonylgruppe nach (3) bzw. (4) erfolgen: 

H--C=0 H--C=0 H--C=0 H--C=0 
1 i ] l 

H - - C - - 0 H  -}- OH "C- -0H + H~0 oH> -+ O H - - C - - O H - +  C = O  ~ H20 (3) 
I 1 [ i 

H - - C - - 0 H  H ~ C - - 0 H  H - - C - - 0 H  H - - C - - 0 H  
] I I I 
CaHa(0H)~ C3H4(0H)3 

(I) (II) (III) (IV) 
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PI--C ---- 0 H - - C  = 0 I t - - C  = 0 li--C = 0 

H - - C - - O H  + H - - >  "C--0H+H2+- : : ->  0 H - - C - - 0 H - >  C----0 + H 2 0  

H - - C - - 0 N  H - - C - - 0 H  H - - C - - 0 H  H - - C - - 0 H  
l i t i 

C 3 H 4 ( 0 H ) 3  

(I) (ii) (iii) (IV) 

(4) 

Die Bi ldung der Eno l -Form yon M D A  (VIII) lal~t sich nach dem 
friiher postul ier ten geak t ionsver lauf  erkls ~~ 11. 

H - - C =  0 

H - - C - - O H  

H - - C - - O H  

H - - C - - O H  

H - - C - - 0 H  

H - - C - - 0 H  

H 

(I) 

+ oI~I 
-->. 

- -  It..O 

H - - C  = 0 H - - C  = 0 H - - C  = 0 
1 i I 

H - - C - - O H  H - - C - - O H  ~ - - C - - O H  
I - . , o  I o .  I 

H - - C - - 0 H  H - - C - - O H  ---~ H - - C - - 0 H  -> 

H - - C - - O H  H - - C - - 0 H  H - - C - - 0  - 

H - - C - - 0 N  H--C" H--C" 
I I ] 

"C--OH C = O  C = 0  
I I F 

H H H 

(V) (VI) (VII) 

H--C=O 

N--C--OH (IX) 

H--C "--OH 

+ 

H--H--O- 

rl 
H---C 

I 
C = O  
I 

H 

(vi i i )  

(5) 

Die Enolform (VIII) steht  im Gleichgewicht mi t  M D A  (X): 

H - - C - - O -  H- -C  = 0 
il i 

H - - C  Ha+ q H - - C - - I t  

c : o  ~H~q c : o  
] I 

H H 

(6) 

(VIII) (X) 
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Auf Grund der geringen H2-Ausbeute wird angenommen, dab die 
H-Atome die Ketogruppe angrcifen. Das Zwischenprodukt (XI) kann 
hierauf mit  einem OH-l~adikM zu (XII)  reagieren und uater  H20- 
Abspaltung zur Rtickbildung der Glucose (I) fiihren (7). Ebenso kann 
H in der Reaktion (8) unter Riiekbildung yon Glucose (I) verbraucht  
werden : 

OK 
1 

H--C = 0 H--C- ' -OH H - - C - - 0 K  H--C = 0 
I I o+I I I 

H - - C - - 0 H  + H ---> H - - C - - 0 H  "~ K - - C - - 0 H  -+ H - - C - - O H  
1 I I I 

H--C--0H H--C--0H H--C--0H H--C--0H 

i I I J 
C3H4(OH)~ 

(I) (XI) (XlI) (I) 

bzw. 

I I I 
H - - C - - 0 H  H - - C - - O H  H - - C - - O H  

I I H L 
H - - C - - O H  + OH--> H - - C - - 0 H  + H 2 0  .- H - - C - - O H  

I I t 
H---C--0H "C--0H H - - C - - O H  

l I I 
H H H 

(I) ( x l n )  (I) 

+ H20 (7) 

(8) 

4.1.2. In  neutrMen und sehwach basisehen L6sungea (pH 6--8) 
kommt  zu den unter 4.1.1. beschriebenen Reaktionen zuss noch 
die Reaktion des e~q mit Glucose (9). 

Bei diesem pH-Wert  gelten: 

Geaq z 2,7; GH ~ 0,55; GoI-I = 2,8. 

Das eaq diirfte sich haupts~ehlich an die Carbonylgruppe des Zuk- 
kers anlagern unter Bildung des RadikManions (XIV), welches unter 
H~O-Abspaltung in (XV) iibergehen kann. Dieses kann entweder mit  
H oder Ausgangsglueose (I) weiterreagieren (10 bzw. 11), unter Bib 
dung der Enolform (XVI) des DOZs (XVII) oder unter Disproportio- 
nierung in die Enolform (VIII)  des MDA, Glycerinaldehyd (XVIII )  
und DOZ (XVII) iibergehen (13). 
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H - - C = 0  
I 

H - - C - - 0 H  + eaq 

H - - C - - 0 H  
I 

CsH4(0H)~ 
(I) 

H---C--O 

I 
H--C--OH 

I 
H - - C - - 0 H  

I 

(XlV) 

H - - C - - 0  
II 

- -  } I ~ 0  H - - C  
I 

H--C--O 
I 

(xv)  

0] 
" - -  

 o=o 

H - -  + t I - ~  H - - C  ~--> H - - C - - I t  
i o K  I 

[ H--C--O I H--C--OH H--C--OH 
f-- I m 1 I 

Calla(OH)3 
(XVI) 

H - - C :  O I t - - C - - O -  

H - C - O H  > H - - C  
I ] 

H - - - C - - 0 H  H - - C - - 0 H  
I I 

( x v )  

§ 

f- -t 
C3Ha(OH)~ 

(xv)  (i) (xvI)  

H - - C - - O -  t t - - C  = O 
ri ~+ aq I 

H - - C  -~ H - - C - - H  < - - - -  

H - - a - - O H  O~q t H - - C - - 0 H  
I I 

C3Ha(0H)a 
(xvi )  ( x v n )  

( x v n )  

+ (C6HllO~) �9 

H - - C - - O  
]F 

H - - C  + 
I 

H - - C - - O  

C3H4(0H)8 

( x v )  

H - - C - - O -  
. . . .  •I 
II--C--O] ~ H--C] 

H - - C  H - - C : 0  + H - - C = 0  
I J 

O - - C - - H  H - - C - - O I t  
_ I - -  I 

CuHa(OH)8 t t - - C - - O I I  
I 
H 

(XV) (VIII) (XVlII)  

H - - C = 0  
I 

+ H - - C - - H  
I 

H - - C - - O t t  
] 

(XVII) 

Wie bereits erwHhnt (siehe 3.3.), konnte  unter  diesen Versuchs- 
bedingungen kein H202 nachgewiesen werden. 0f fenbar  wirkt  H202 
als 0xidat ionsmit te l  und  erh6ht  die Ausbeute an l%adiolyseprodukten. 

Ab einer krit ischen Konzentr~t ion wird nHmlich H202 durch den 
Angriff yon H und  OH in H0s-Radika le  umgewandel% welche eine 

(9) 

(10) 

(11) 

(12)  

(13) 
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kurze Ket tenreakt ion  mit  der Glucose einleitert k6nnten.  Dies steht  
im Einklang mit  der Tatsache, dab durch Zugabe yon  I-I202 vor  der 
Bestrahlung die Ausbeute an M D A  und DOZ etwa um 40% erh6ht 
wird. 

4.1.3. Bei Bestrahlung der Glucose im stark alkalischen Medium 
(pH ~ 9) wurde eine Abnahme der Ausbeute  an DOZ gegentiber M D A  
festgestellt. Dies kann  durch die Umwandlung  yon H-Atomen  in e ~  
in diesem pH-Bereich erkl/~rt werden (14), wodurch Ge~q auf 3,25 an- 
steigt. Aul3erdem dissoziiert das OH-Radikal  hier naeh (15). 

I-I + 0 H ~  ~ e/q + H20 
/c14 = 2,3 �9 107 Mo1-1 s -1 21 

(14) 

o ~  ~ o ~  + 1 ~  (~5) 
pK = 11,85 "~ 

Das O~q ist eine sehr reaktionsfi~hige Species und kann  l~eaktionen, 
/~hnlich den anderen Prim/~rprodukten der Wasserradiolyse einleiten. 
Unter  diesen Bedingungen werden Umsetzungen nach (9) und  (13) 
in versti irktem Ausmai3 ablaufen. Der nach (13) gebildete Glycerin- 
a ldehyd (XVII I )  kann  bei Erreichen einer h6heren Konzent ra t ion  
/~hnlich wie die Glucose mit  e~q oder O~q unter  Bildung yon  MDA (X) 
reagieren. 

Ebenso ist es mSglich, dab eines der beiden Radikale in (13) ein 
Reakt ionsprodukt  des Glyeerinaldehyds ist. Dies wiirde ebenfalls zur 
Erh5hung  der MDA-Ausbeute beitragen. 

4.2. Reaktionen in Gegenwart yon Zn++ bzw. Cu++-Ionen 

In  Gegenwart  yon  Zn ++ bzw. Cu ++ kSnnen prinzipiell die Prim/ir- 
produkte  der Wasserradiolyse sowohl mit  der Glucose und ihren Zwi- 
schenprodukten als auch mit  diesen Ionen  reagieren. Dies erkl~rt die 
Abnahme yon G (H2) besonders im sauren Medium (siehe Tab. 3). 

Z n  ++ -}- I-I --> Z n  + @ I-I + (16) 

Cu ++ ~ I t  -> Cu + ~ I-Ia+q (17) 
Ic17 = 6 �9 l0 s Mo1-1 s - I  23 

Zn++ + e~q -+ Zn+ (18) 
k18 ~ 1 �9 109 Mo1-1 s -1 e4 

C u  ++ -~ eaq --> C u  + (19) 

/c19 = 3,3 �9 1010 Mol-1 s-1 ~4 
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Ferner k6nnen Zn ++ bzw. Cu ++ mit dem nach Reaktion (3) bzw. (4) 
gebildeten ]~adikal (II) zu Glucoson (IV) wie folgt reagieren (20): 

t t - -C = 0 11--C = 0 t t - -C = 0 H---C = 0 

"C--Ott + Zn ++ -> +C--O11 + Zn+ ~ O11--C--O11 -> C=O 
I I J I 

H--C- -Ot I  H--C--011 H--C--011 H--C--011 
i I I I 

08H4(011)~ 
(II) (XlX) (III) (IV) 

Dies fiihrt zu einer Erh6hung der Produktausbeute (siehe Tab. 2). 
Eine weitere Ausbeutesteigerung karm damit erklS~rt werden, dug die 
l~eaktionen (16) und (17) in Wettbewerb treten mit den Reaktionen (7) 
und (8), bei denen H verbraueht wird, ohne zu Radiolyseprodukten 
zu fiihren. 

Die starke Ausbeute-Erh6hung an MDA und DOZ im neutrMen 
und schwach basischeu Bereich durch Zink- und Kupfer-Ionen (siehe 
Tab. 1) k6nnte durch eine Reaktion yon Zn bzw. Cu + mit der Carbonyl- 
gruppe der Glucose erkl/~rt werden, /~hnlich wie sie als Zwischenstufen 
auch bei der Re/ormatsky-Reaktion auftreten. Die Reaktion kSnnte 
naeh Schema (21) ablaufen, wobei das l~adikal (XXI), s wie 
fiir das Radikal (XV) beschrieben, zu MDA (X) und DOZ (XVII) 
fiihren wiirde. 

I-I--C = O K---C--" O--Zn + H- -C- -O--Zn  + 
T I I 

I-I--C--OI-I + Zn+-> H- -C- -OH -> ~---C 

~_oI_o11 I I 11--C--011 1 1 ~ 0 - - 0 "  
I I I 

CsH4(OH)8 
(I) (XX) (XXI) 

+ It20 

+ ItzO (20) 

(21) 

Sehliel31ieh sei noeh bemerkt, dug die zur Einstellung des pK-Wertes 
zugesetzten Sulfur- und Phosphationen sieh an der Reaktiort beteiligen 
k6nnen 25, 26 

Untersuehungen zur weiteren Aufkl~rung des Einflusses yon Zn ++ 
und Cu ++ sind noeh im Gange. Diese Ionen sind als Spurenelemente 
in Pflanzen- nnd Tierzellen enthalten und daher von besonderem 
Interesse. 

Fiir wertvolle DiskussionsbeitrS, ge, Mithilfe bei der Deutung der 
Ergebnisse und Erstellung der Reaktionssehemen danken wit Herrn 
Univ.-Prof. Dr. N. GetoM, Inst. f. Theoretisehe Chemie und Strahlen- 
ehemie, Wiem 
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