NOTIZEN

Als Mittelwert ergab sich
36 GHz: & =2,54410,01,,
42 GHz: & =2,5510,01;.

Die Genauigkeit in der Bestimmung der Dielektrizitats-
konstanten hingt hauptsdchlich von der Planparallelitit
der dielektrischen Platten ab. Die Abweichungen der
&-Werte, die aus drei Interferenzminima der gleichen
Platte berechnet waren, lagen zwischen A&’ =0,006 und
0,0026.

Zum Vergleich wurde nach der von Roserts und
HipereL 3 veroffentlichten Impedanzmethode bei 36 GHz
die Dielektrizititskonstante zu ¢ =2,56 + 0,01 gemes-
sen.
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Bei Elektronenspinresonanz- (ESR)-Untersuchungen
tiber die Radiolyse organischer Molekiile im Festkorper-
gitter erfolgte die Bestrahlung mit energiereicher Strah-
lung bisher in der Regel von aullen. Die Befunde vieler
Arbeiten der letzten Jahre haben ergeben, dal} in fast
allen organischen Kristallen nach hinreichend inten-
siver duBlerer Bestrahlung mit y- oder Ronrtcen-Strah-
len paramagnetische Zentren (meistens Radikale) ge-
bildet werden, die eine Zeitlang bestindig sind. Es
war deshalb anzunehmen, daBl auch in Verbindungen,
die mit radioaktiven Isotopen markiert sind, durch die
Zerfallsenergie Radikale erzeugt werden.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden begonnen,
um das Studium strahleninduzierter Radikale mit der
ESR auch auf die Eigenradiolyse markierter Verbin-
dungen auszudehnen. Durch die Wahl der Aminosdu-
ren als Versuchsobjekt wurde der Frage nach der
Strahlenschadigung durch Inkorporation radioaktiver
Nuklide Rechnung getragen. Dariiber hinaus erschlief3t
die Kenntnis der Stufen, iiber die sich eine markierte
Substanz zersetzt, Moglichkeiten zur Verringerung der
Eigenradiolyse durch geeignete Aufbewahrungsbedin-
gungen.

Von Kron et al. wurde bei ESR-Messungen Tritium-
wasser als f-Strahler der Substanz beigemischt, um
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Im Rahmen der angegebenen Fehlerbreiten diirfen
beide Methoden im V-Band-Bereich als gleichwertig an-
gesehen werden; die Ubereinstimmung der Ergebnisse
rechtfertigt die Fortsetzung der dielektrischen Unter-
suchungen bei Frequenzen iiber 36 GHz mit der be-
schriebenen Reflektometer-Anordnung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Badischen
Anilin- & Soda-Fabrik A.G. Ludwigshafen danken wir fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit. Der Firma Réhm & Haas,
Darmstadt, sind wir fiir die Uberlassung und Bearbeitung der
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die unerwiinschten Glasresonanzen bei duBerer Bestrah-
lung zu vermeiden !.

Eine Eigenbestrahlung durch direkte *H-Substitution
der zu untersuchenden Substanz wurde kiirzlich vor-
geschlagen, und es konnten ESR-Signale von tritierten
Substanzen nachgewiesen werden 2. Im weiteren soll die
Ursache der Radikalbildung in direkt mit 3H-markier-
ten Molekiilen ndher betrachtet werden. Dazu wurden
an 3H-substituierten Verbindungen quantitative ESR-
Messungen begonnen.

Zur Untersuchung gelangten feste polykristalline
Amino- und Dicarbonsduren sowie Asparagin (siehe
Tabelle), die mit der Gasaustauschmethode nach WriLz-
BacH 3 bzw. mit Tritiumwasser tritiert wurden.

Die tritiumhaltigen Substanzen wurden mehrere
Monate bei Zimmertemperatur aufbewahrt, bis sich
3H-B-Zerfille in geniigend groBer Anzahl ereignet hat-
ten. Darauf wurden die Proben in einem X-Band-ESR-
Spektrometer gemessen und die Spektren quantitativ
ausgewertet.

Zur Radikalausbeutemessung wurde unmittelbar
nach jeder Messung das Spektrum einer Zuckerkohle-
Eichprobe bekannten Spingehalts unter gleichen Spek-
trometerbedingungen im H,y,-Rechteckresonator aufge-
nommen. Nach Integration der 1. Ableitung der Spek-
tren von Mef}- und Eichprobe mit einem mechanischen
Integrator wurde aus dem Verhiltnis der Flédchen-
gewichte die Absolutzahl der Radikale in der MeB3probe
ermittelt. Die Eichung der Zuckerkohle erfolgte gegen
eingewogene Mikromengen von festem DPPH (Titer
95%). Um eine unterschiedliche Verinderung der Reso-
natorgiite durch die beiden Proben zu erfassen, haben
wir sowohl bei Zuckerkohle als auch bei DPPH dieselbe
Menge einer ZnS/0,05% Mn2"-Probe mitgemessen 4.
Diese Substanz zeigt 6 starke Hyperfeinstrukturlinien
vom Mn?*"-Ion, wobei die Mitte bei g=2,00 in einer
Breite von ca. 30 Gaul} frei bleibt. Die Amplituden der

3 K. E. WiLzacn, J. Amer. Chem. Soc. 79, 1013 [1957].
4 Fiir die freundliche Uberlassung dieser Probe danken wir
Herrn Dr. ULsert aus Prag.
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Spezifische 3H-Zerfille zwischen . Anzahl stabili-
Nr Substanz 3H-Markierung Aktivitat Markierung und Rafhkalanzahl sierter Radikale
(mC/g) ESR-Messung je Probe pro 3H-Zerfall
1 Glycin ‘ ‘WiLzBAcH 0,23 1,5-1013 < 101 kein ESR-Signal
2 pr-a-Alanin WiLzBACH 328 7.9-1015 7,4-10Y7 94
3 L-Cystein - HC1 WiLzBAcH 3,24 1,9-10% 1,7-10 90
4 L-Cystein WiLzBacH 223 6,8-101> 1,1-10"7 16
5 pL-Tryptophan WiLzBacH 13,6 4,6-10 1,3-10" 2,8
6 L-Leucin WiLzBacH 592 9,2-1015 1,1-107 12
7 Asparagin WiLzBACH 16,6 1.2-10%5 5,2-1016 43
8 Bernsteinsdure WiLzBacu 243 1,4-101¢ 2,5-1018 1.8
9 Bernsteinsidure HTO 121 9,1-10 3,0-10'6 33
10 Adipinsdure HTO 126 6,4-101 1,9-101¢ 30

Tab. 1. Radikalausbeuten in mit Tritium direkt markierten Verbindungen.

beiden inneren Linien dienten als Vergleichsmalistab
fir eine Anderung der Bedidmpfung des Resonators
durch die Probe.

Die ESR-Messungen ergaben bis auf *H-Glycin von
allen untersuchten 3H-markierten Verbindungen gut
meBbare Radikalkonzentrationen von 1-10'*—7-10%7
Radikalen je Probe. Eine Gegeniiberstellung der Radi-
kalanzahl in der Probe und der Anzahl 3H-f3-Zerfille
wihrend der Zeit zwischen Markierung und ESR-Mes-
sung ist in der Tabelle gezeigt. Der Vergleich ergibt,
dal die Anzahl der gebildeten und stabilisierten Ra-
dikale erheblich grofler ist als die Zahl der S-Zerfille.
Diese Befunde lassen schlielen, dal} es sich bei den ge-
fundenen paramagnetischen Zentren nicht um solche
Radikale handeln kann, die durch Elementumwandlung
3H — %He beim Zerfall an der Markierungsstelle ent-
stehen konnten. Thre Anzahl diirfte nicht grofer als die
Zahl der *H-f-Zerfélle sein. Die Hauptursache der Ra-
dikalbildung kann nur in einer Bestrahlung der Sub-
stanz von ,,innen her durch Einwirkung der f-Teilchen
gesehen werden. Dafiir spricht auch die in vielen Féllen
beobachtete Ahnlichkeit der Spektren tritierter Verbin-
dungen mit den nach y- oder Ronrtcen-Bestrahlung er-
haltenen Spektren derselben Substanz 5.

Bei einer Strahlenschidigung organischer Molekiile
durch Eigenbestrahlung infolge Zerfalls radioaktiver
Isotope unterscheiden Bavry und WeiceL ¢ hauptsich-
lich zwei Typen der priméren Strahlenwirkung, die zum

5 G. Lassmany, H. Herzmany u. W. Damerav, unveriffentlicht.
¢ R

J. Bayry u. H. Weicer, Nature, Lond. 188, 384 [1960].

Zerfall oder zur Umwandlung der Molekiile fiihren.
Der ,innere Effekt” wird verursacht durch die Element-
umwandlung beim radioaktiven Zerfall der Markie-
rungsatome, wahrend der ,,dullere Effekt“ durch Wech-
selwirkung der Molekiile mit den emittierten Kern-
partikeln hervorgerufen wird.

Fir die Ursache der Radikalbildung in tritium-
markierten Molekiilen konnte sowohl die Umwandlung
eines am Molekiil gebundenen *H-Atoms in ein nicht-
bindendes Edelgasatom als auch die Bestrahlung durch
die beim Zerfall emittierten [-Teilchen angenommen
werden. LamBe 7 folgerte aus ESR-Untersuchungen an
festem Tritium bei 4,2 °K, daB einerseits durch spezifi-
sche 3H-Markierung eine bestimmte Erzeugung von
Defekten moglich sei, andererseits aber die tibrige Sub-
stanz durch die f-Teilchen nicht direkt beschdadigt
wiirde.

Ein Vergleich mit unseren Befunden zeigt, da} eine
Verallgemeinerung iiber das Modell des festen Tritiums
hinaus auf 3H-markierte Verbindungen nicht ohne wei-
teres erlaubt ist. Die f-Partikel spielen bei *H-markier-
ten Amino- und Dicarbonsduren die dominierende Rolle
bei der Radikalbildung durch die Eigenradiolyse.
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