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Strahlenchemie des Wassers, ein Wegweiser
der Strahlenbiologie

Von Dr. M. EBERT
Experimental Radiopathology Research Unit, Hammersmith Hospital, London*)

Werden Wassermolekeln von energiereicher Strahlung getroffen, so kénnen verschiedene lonisations-

produkte bzw. Anregungszustinde entstehen. Die dadurch eingeleiteten Reaktionen sind fiir die

Strahlenchemie von grundlegender Bedeutung, wie an verschiedenen Beispielen aus der Biochemie
und Medizin gezeigt wird.

Die Strahlenchemie hat sich in den letzten 10 Jahren
sprungartig entwickelt und eine Reihe neuer Anwendungen
gefunden. Sie befaBt sich mit Reaktionen, die durch
ionisierende Strahlen ausgeltst werden und ist somit ein
naher Verwandter der Photochemie. In beiden Fillen wird
Energie in ein Reaktionsgemisch gestrahlt, absorbiert und
zu chemischen Umsetzungen verwendet. Der Unterschied
zwischen photo- und strahlenchemischen Reaktionen liegt
in der Art der Energieabsorption. Lichtquanten werden
selektiv von absorbierenden Molekeln aufgenommen,
wihrend ionisierende, energiereiche Strahlung die Ener-
gie weitgehend unabhéangig von der Molekelart im
Reaktionsgemisch verteilt. Die Strahlenchemie wurde von
groBem technischem Interesse, als die ersten Atommeiler
gebaut wurden. Korrosionsfragen und Probleme der tech-
nischen Aufarbeitung von Spaltprodukten bereiteten
Schwierigkeiten. Heute stellen groSe Mengen radioak-
tiver Abfallprodukte und ihre Vernichtung neue Auf-
gaben. Sie stellen groBe ungenutzte Strahlenquellen dar,
und man versucht, strahlenchemische Verwendungen zu
finden. Man denkt u. a. an eine industrielle Verwertung

bei Polymerisationsprozessen oder auch an spezielle,

pharmazeutisch wichtige, priparative Reaktionen. Aber

auch die Strahlenbiologie bezog aus der Entwicklung -

der Atombombe kriftige Impulse. Vor dem Kriege be-
faBte sich die Biophysik im wesentlichen mit genetischen
Arbeiten iiber Drosophila melanogaster, wahrend heute
strahlenbiologische Untersuchungen ein sehr weit verzweig-
tes Arbeitsgebiet umfassen, das sich zum Teil strahlen-
chemischer Erkenntnisse bedient. Die Wirkungsweise der
ionisierenden Strahlen auf das biologische Objekt ist noch
wenig geklirt, Man kennt jedoch Mdglichkeiten, die che-
mischen und biologischen Wirkungen der ionisierenden
Strahlen zu erhShen oder zu vermindern.

Im folgenden wird iiber die Strahlenchemie des Wassers
und der wiBrigen Losungen berichtet, die flir Biologie und
Medizin offensichtlich von besonderem Interesse ist.

Physikalische Primirprozesse
Die eingestrahlte Energie von y-Quanten, Elektronen
oder schweren Teilchen wird von einzelnen Molekeln auf-
genommen und fiihrt zu Ionisationen bzw. Anregungszu-
stinden. Beim ersten ZusammenstoB werden sSekundire
*) Vortrag, gehalten auf dem Clausthaler Chemietag 1954,
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Elektronen aus den getroffenen Molekeln herausgeschleu-
dert und hinterlassen positiv-geladene Ionen. Sind die
Sekundarelektronen durch weitere Zusammenstdfe und
Ionisierungen ausreichend verlangsamt worden, so kdnnen
sie sich einer Molekel anlagern und negativ geladene lonen
bilden. 1m Falle des Wassers entstehen daher H;Ot- und
H,O--lonen. Diese lonen sind instabil und zerfallen, bevor
irgendwelche chemische Reaktionen eintreten kénnen, nach
sehr kurzer Zeit (etwa 10-!° Sekunden?!)), entsprechend
den Gleichungen:

H,0+ - H*+ 4 OH 1))

H,0- - OH- + H @)

Auser ionisierten Molekeln entlang den Teilchenbahnen
miissen wir nach Allen?) und Weiss®) hoch angeregte Mo-
lekeln annehmen, die unmittelbar und nicht ionogen dis-
soziieren kénnen:

H,0* > H 4 OH 3)
2 H,0* - H, + H,0, @)

In jedem Fall entstehen die freien Radikale OH und H,
die fiir alle weiteren Reaktionen mit dem Substrat verant-
wortlich sind.

Die Verteilung der 1onen im bestrahlten Wasser entlang
der Teilchenbahn ist nicht homogen. Der innere, zylin-
drische Kern der Bahn besteht aus positiven Ionen, welche
von Molekeln herriihren, die beim Durchgang des Teilchens
ein Elektron abgegeben haben. Die herausgeschleuderten
sekundaren Elektronen bewegen sich in alle Richtungen
und erzeugen in einigem Abstand vom zylindrischen Kern
die negativen lonen. Etwa 10-!? Sekunden spéter besteht
der zylindrische Kern aus OH-Radikalen, deren Konzen-
tration je Volumeneinheit wesentlich hher ist als die Kon-
zentration der H-Atome, die den zylindrischem Kern in
einiger Entfernung umgeben. Die Zahl der freien Radikale
wird annéihernd der linearen lonendichte der Strahlung pro-
portional sein und hangt von der Energie der verwandten
Strahlung ab. Einige Beispiele zeigt Tabelle 14) (s. S. 170).
Die lineare Ionendichte ist somit ein wichtiges experimen-
telles Hilfsmittel flir den Chemiker, um die drtliche Kon-
zentration an freien Radikalen zu verindern. Uberschlags-
rechnungen zeigen, daB die OH-Konzentration im Kern
1) H. A. Dewhurst, A. H. Samuel u. J. L. Magee, Radiation Re-
. search 7, 62 £1954].

) A. O. Allen, Discuss. Faraday Soc. 712, 79[[1953211.

3) J. Weiss, Ann. Rev. Phys. Chem. 4, 143 (1953].
4) L. H. Gray, Brit. Med. Bull, 4, No. 1, 11 [1946].
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einer x-Bahn fiir kurze Zeit etwa I-molar sein kann, wah-
rend bei energiereichen Elektronen oder harter Quanten-
strahlung die lokale Konzentration sehr gering ist und bei
mittleren Intensititen als homogen im ganzen bestrahlten

Durchschnitt- Ioni-
Strahlung Strahlenquelle liche liniare | sierendes
lonendichte Teilchen
Kleinste theoretische
lonendichte . 6,3
Sehr harte 20—30 MeV Betatron,
¥-u. @8- natiirliche u. kiinstliche
Strahlung radioaktive Strahler 8,5
v-Strahlung | Radium mit mehr als
0,5 mm Pt-Filter 11
Hochstspannungsmaschinen
1000 kV 15
Tiefenterahpiemaschinen :-:lek-
200 kV 80 ronen
Rontgen- Réntgenapparate fiir
strahlung 30 kVv—-180 kV 100
Charakteristi~- | Cyclotron bei
sche Rontgen- | Spannungen
strahlung: } von:
Cu K, 8 kV 145
12 MeV 290
AgL,3kV 300
8 MeV 380
AlK, 1,5 kV 460
Neutronen- | 900 kvd 7Li(d,n)*Be 840 Protonen
strahlung | 450 kvd 7Li(d,n)"Be 1100
a-Strahlung Radon-Zerfall 3700 a-Teilchen
Polonium-Zerfall 4500
9B (n,a)’Li
SLi(n,ax)*H 9000 Atome
Atomare Uran-Spaltung 130000
Strahlung

Tabelle
Durchschnittliche lineare Ionendichte ionisierender Teilchen

Volumen betrachtet werden kann$%). Radikal-Radikal-
Reaktionen haben somit bei Strahlungen, die eine hohe
lineare Ionendichte haben, eine viel groBere Wahrschein-
lichkeit als Radikal-Substrat-Reaktionen.

Indirekter Effekt

Die Hypothese der freien Radikale wird bestatigt durch
den sog. ,,Indirekten Effekt‘‘®). Viele strahlenchemische
Reaktionen in waBriger Losung zeigen eine eigenartige
Abhidngigkeit von der Konzentration des Substrates. Als
Beispiel kann die strahlenchemische Oxydation von Fe3+
zu Fe3+in 0,8 n H,SO, genannt werden?). Die Oxydations-
ausbeute je rad*) ist unabhangig von der anfianglichen
Fe2+-Konzentration im Bereich von etwa 6-10-% bis
8-10-3 m. Unterhalb 6-10-% m steigt die Ausbeute mit
steigender Konzentration an Fe?+-lonen, auch oberhalb
8:10-2 m &ndert sie sich. Da die Ausbeute der Reaktion
je Einheit absorbierter Energie iiber mehrere Zehnerpo-
tenzen der Fe?+-Konzentration konstant ist, muB in diesem
Konzentrationsbereich die Strahlung primir auf das L&-
sungsmittel (H,0) und nicht auf das Substrat (Fe?+-Ionen)
%) L. H. Gray, Brit. J. Radiol. 26, 609 [1953).

8) D, E. Lea: Actions of Radiations on living Cells, Cambridge

University Press 1946.

') F. H. Krenz u. H. A. Dewhurst, J. chem. Physics 77, No. 12,

1337 [1949].

*) rad = Einheit der absorbierten Dosis einer beliebigen ionisieren-
den Strahlung = 100 erg/g.
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einwirken. Fiir Fe®t-Konzentrationen unter 6-10-5m
reicht die Substrat-Menge nicht aus, um alle freien Ra-
dikale auszunutzen. Im Bereich oberhalb 6.10-5 m rea-
giert jedes freie Radikal mit Fe?+-Ionen und kann nicht
durch Rekombination fiir die Oxydation verloren gehen.
Ganz ahnliche Verhiltnisse finden sich in einer Vielzahl
von Strahlenreaktionen. Beispiele sind die Reduktion von
Ce(1V)®) und MnO,~8), die Depolymerisation von Poly-
methacrylsidure®) oder Desoxyribonukleinsiurel?), die In-
aktivierung von Vitaminen!'), Enzymen!?) und Bak-
teriophagen'? 14), ferner die Totung von Bakterienls),
Aber auch in nicht-wiBrigen LOsungsmitteln wurde mit
Diphenylpikrylhydrazin dasselbe Verhalten beobachtet!s).
Diese Art von Konzentrationsabhingigkeit der Strahlen-
reaktion bezeichnen wir als den ,,indirekten Effekt*. Er
beruht auf der Bildung freier Radikale im Lésungsmittel,
das die eingestrahlte Energie absorbiert.

Reaktionen der freien Radikale

Die primére Ionisation und Anregung ergab die freien
Radikale H und OH. Diese kdnnen miteinander oder mit
gelosten Substanzen reagieren. In reinem Wasser ent-
steht zunichst:

H+ H - H, )
OH + OH - H,0, (6)
H + OH - H,0 M

Reaktion (6) ist z. Zt. noch umstritten. Die Gasanalyse
des mit y-Strahlen behandelten Wassers zeigt eine Zer-
setzung des Wassers in H; und O,. In gasfreiem Wasser
erreicht das gebildete H,0, sicher keine hoheren Konzen-
trationen als 108 m.

Ist ein Reduktionsmittel (z. B. Fe?+) in der bestrahl-
ten Losung, so reagieren die OH-Radikale folgendermaBen:

Fe+ + OH - Fe3+ + OH- ®)

Umgekehrt werden Oxydationsmittel (z. B. Ce(IV))

reduziert: Cet+ - H > Ce®* + H* 9)

Auf Grund des Redoxpotentials der geldsten Substanz
148t sich meist der Gang der Reaktion vorhersagen. Or-
ganische Substanzen werden fast stets oxydiert. Durch
die H- und OH-Radikale kdnnen Polymerisationen oder
Depolymerisationen ausgelost werden.

In reinem, luftgesattigtem Wasser, dessen py durch Zu-
satz von H,SO, oder NaOH geindert wird, bildet sich bei
Bestrahlung als Hauptprodukt H,0,. Ganz allgemein
folgt diese Strahlenreaktion der Exponentialfunktion

y =a (1—e k),

wo y die H,0,-Konzentration ist, die mit der Strahlendosis
d erreicht wird. a und k sind Konstanten, die u. a. vom
O,-Gehalt des Wassers, der Strahlenqualitit und dem pg
der Losung abhdngen'?). Fiir hohe Strahlendosen d wird
die H,0,-Konzentration y = a, d. h. die Bildungs- und Ab-
baureaktionen des H,0, verlaufen mit gleicher Geschwin-
digkeit. Die Bildungsreaktionen bei Anwesenheit von O,
sind wahrscheinlich:

H + 0, - HO, (10)
H + HO, - H,0, i)
2 HO, - H,0, + O, 12)

8) G. L. Clark u. W. 8. Coe, J. chem. Physics 5, 97 {1937].

*) P, Alexander u. M. Fox, Nature [London} 769, 572 [1952].

10) 6’ A. V. Butler u, B. E. Conway, J. Chem. Soc. [London] 7950,
70, 3418; Sparrow u. Rosenfeld, Science [New York] 704, 245

1 .
11) B. E. Proctor u. 8. A. Goldblitz, Mass. Inst. Techn., Techn. Rep.
No. | Jan. 1952.
19) W. H Dale, Blochem. J. 34, 1367 [1940].
13) 5'571‘”1’3; i‘ . E. Ephrati, C. R. Séances Soc, Biol. Filiales 742,
Wy T. Alper, Nature {London] 762, 615 [1948].
18) C. Biaginl, Nature {London] 772, 868 [1953].
L. H. Gray, J. Chim,

1) A, Chapiro, J. W. Boag, M. Ebert, u.
Physique 50, No. 9 [1953].
17) M. Ebert u. J. W. Boag, Discuss. Faraday Soc. 72, 189 [1952].
]
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Die Zersetzungsreaktionen sind wahrscheinlich:

H,0, + OH - H,0 + HO, und H,0, + H - H,0 + OH (13)
HO, & H* + O-, oder HO, + OH- > H,0 + Of  (14)
H,0, + Oy - OH + OH- + O, . (15)

Das HO, selber reagiert nur sehr langsam mit H,yO,, aber
es reagiert laut Reaktion (14), und das gebildete O,
ein starkes Reduktionsmittel (Reaktion (15)). Das Disso-
ziationsgleichgewicht ist natiirlich stark pp-abhéngig und
die Zersetzung des H,0, in saurer L&sung wird erst bei viel
héheren Konzentrationen spiirbar als in neutraler oder al-
kalischer Losung. Dies folgt aus der strahlenchemischen
Zersetzung des H,0,. Wir bestrahlten H,O, mit Elektronen
der Energie 1 MeV. Wihrend der Bestrahlung wurde durch
die Losung ein rascher N,-Strom geperlt. In neutraler L&-
sung wurde das HyO, (10-2 m) mit 5-10° rad vollstindig
zersetzt, wahrend in saurer Lésung (pg = 2) die H;O,-Kon-
zentration nur langsam abnahm und bei 107 rad noch
3x10-¢ m war. Der spiilende Stickstoff entfernte den nach
Reaktion (15) gebildeten O, aus der neutralen Ldsung voll-
standig, wahrend in saurer Losung die Reaktion (15) in-
folge Unterdriickung der Reaktion (14) nicht zur Geltung
kam. Wurde jedoch O, und nicht N, als spiilendes Gas
verwendet, so daB Reaktionen (10) bis (12) die Zerset-
zungsreaktionen (13) bis (15) aufwiegen konnten, so hatte
der pg-Wert keinen EinfluB auf die Zersetzung des HyO,.

Die H,0,-Bildung ist sehr empfindlich gegen Anderungen
in der linearen lonendichte, d. h. der Qualitat der
Strahlung. Zwei Versuche demonstrierten diesen Effekt.
Wasser wurde in identischen BestrahlungsgefdBen einmal
1,2 MeV-Elektronenstrahlung, zum anderen 190 kV Rént-
genstrahlung ausgesetzt. Es konnte gezeigt werden, da8
die Gleichgewichtskonzentration des gebildeten H;0, fiir
die Rontgenstrahlen wenigstens doppelt so hoch liegt wie
fiir die Elektronenstrahlung. Durch aufeinanderfolgende
Bestrahlung derselben Ldsung mit beiden Strahlenarten
lieB sich die Gle1chgewxchtskonzentratlon vom einen zum
anderen Wert verschieben.

Man hat es in der Hand, den chemischen Charakter der
freien Radikale weitgehend zu &ndern, wenn die lineare
Tonendichte nicht iiber 500 lonen/u. steigt. Ein Beispiel ist
die Reaktion (14). Die Bildung des O,~-Ions ist pg-ab-
hiangig. Undissoziiertes HO, ist ein mildes Oxydations-
mittel, wihrend das O, -Ion ein starkes Reduktionsmittel
ist. Das freie H-Radikal wirkt bekanntlich stark redu-
zierend, aber bei py-Werten unterhalb 3 spielt sich die
Reaktion

H 4+ H* > Hy (16)
ab und.das Hy*+-Ion ist naturgemas ein starkes Oxydations-
mittel1s),

Enthalt die Losung molekularen H,, so werden die stark
oxydierenden OH-Radikale in reduzierende H-Radikale
verwandelt:

Hy,+ OH > H,0 + H amn

Inaktivierung von Bakteriophagen

Mit T. Alper haben wir diese Vorstellungen an Hand der
H,0,-Bildung und der Inaktivierung von Bakteriophagen
S 13 in unserem Laboratorium gepriift. Diese Bakterio-
phagen werden in waBriger Suspension durch Bestrahlung
inaktiviert!?). Einige Phagen, darunter S 13 und T 4, sind
resistent gegen oxydative Agenzien, werden aber durch
Reduktionsmittel inaktiviert. Sie zeigen in waBriger Sus-
pension den indirekten Effekt. Wir haben in ihnen einen

19) j' “Weiss, Nature [London) 165, 728 [1950].
%) M. Ebert u. T. Alper, Nature [London] 173 987 [1954].

Angew. Chem. | 67, Jahrg. 1955 | Nr. 6

biologischen Detektor fiir freie Radikale. Als Be-
strahlungsgefiBe wurden gewohnliche Glasfritten verwen-
det. Die Losung wurde von oben bestrahit, wahrend ein
Gasstrom durch das Glasfilter gepreBt wurde. So war es
mdoglich, den EinfluB von N,, H,, O, und deren Gemische
zu untersuchen.

In Bild 1 ist das Ergebnis einer Reihe von Versuchen graphisch
dargestellt. Die obere Hiilite des Bildes zeigt die H,0,-Konzen-
tration als Funktion der Gaszusammensetzung, die durch Be-
strahlung mit 2,9.10% rad, 10,5.10* rad und 115.10% rad in Wasser
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erreicht wurde. In Abwesenheit von O; wurde kein H, 0, fest-
gestellt, die H;04-Konzentration war sicher geringer als 10-®* m
War Oy dem N, beigemisoht, so stieg die Hg0,-Ausbeute mit dem
0,;-Gehalt. Eine Beimischung von H, zu O, erhohte die Ausbeute
noeh weiter. Die untere Hilfte stellt den analogen Versuch mit
der Bakteriophage S 13 dar. Beide Kurven haben dieselbe Ab-
szisse, die Ordinate bedeutet in der unteren Hilfte die Inak-
tivierungsdosis fiir die Bakteriophage S 13. Die ,,Inaktivierungs-
dosis* reduziert die Zahl der Phageteilchen auf den e-'ten Teil,
d. h. auf 36,8 %. Die Inaktivierung ist exponentiell von der Strah-
lendosis abhingig. Die Inaktivierungsdosis ist also ein Mal fiir
die Strahlenempfindlichkeit der Phage. Sie ist der Empfind-
lichkeit umgekehrt proportional. Die Kurve verlauft weitgehend
analog derjenigen der 11,0,-Bildung. Wo die groBte H 0,-Aus-
beute erreicht wurde, wurde die geringste Wirkung aut die Phage
beobachtet.

An Hand der Tabelle 2 (s. S. 172) 138t sich eine sehr
vereinfachte Erkldrung vorschlagen.

Die Bakteriophage wird durch freies H oder O, inak-
tiviert. Das Symbol @ bzw. gH in Tabelle 2 soll ¢in Phage-
teilchen, bzw. inaktiviertes Phageteilchen darstellen. Die
Inaktivierung verlauft nach:

H +0 > @H
Oy + Ht+ 0 > OH + O,

(18)
19)

Wenn O, anwesend ist, werden sich HO, und O,~ nach
den Reaktionen (10) und (14) bilden. H,O, entsteht aus
HO, nach den Reaktionen (11) und (12). Ist H, wahrend
der Bestrahlung anwesend, so bildet sich laut Reaktion (17)
mehr H, und damit wird die Wahrscheinlichkeit von Reak-
tion (11) bei gleichzeitiger Anwesenheit von O, wesentlich
erhoht. Ist nur N, anwesend, so kann sich H,0, nur nach
Reaktion (6) bilden, deren Wahrscheinlichkeit gering ist,
und die Zersetzungsreaktionen kdnnen ungehindert wirken.

*) Ich danke den Herausgebern der Zeitschrift Nature, Bild 1 und
Tabelle 2 reproduzieren zu diirfen.

171



Relative Ausbeute

Ver- Gebildete Radikale
wendetes ' Inaktivierte Phagen H,0,

Gas | Reaktionen des H Reaktionen des CH erwartet | beobachtet | erwartet ;beobachtet
N, H+ @ > H@G ?20H 4+ OH - H,0, 1 1 gering 0
(geringe Wahrscheintichkeit)

H, H+ 0@ > Ho OH + H, » H+ H,0 2 1.84 4 0.13 ] 0
H+© - H@
0, H+ 0, » HO, wie mit N, <1 0.49 4 0.05 1 1
HO, + HO, » H,0, + O,
oder HO; + H » H,0,
oder HO, <5 H+ + 0,-
O,-+H*4+0 > HB + 0,
0, + H, H+ 0, » HO, OH +H, > H+ H,0 <1 0.18 @ .02 2 Ungefahr
HO, + HO, - H,0, + O, H + HO, - H,0, 2
oder HO; + H » H,0, oder H+ Oy » HO,4
oder HO, < H+* + O, und wie in linker
Oy-+H++ 0 >HO + 0, Spalte
) oder H+ @ » HO

Tabelle 2

Ist nur N, im Wasser geldst, so werden nur die H-Ra-
dikale zur Inaktivierung verwendet. In Hj,-Atmosphare
steht wegen Reaktion (17) die doppelte Zahl an H-Radi-
kalen zur Verfiigung und die Bakteriophage wird mit der
doppelten Geschwindigkeit inaktiviert. Ist jedoch O, an-
wesend, so werden die H-Radikale zum Teil in HO, um-
gewandelt und gehen somit fiir die Reaktion mit Bak-
teriophage verloren. Ist O, und H, gleichzeitig anwesend,
so ist die Konzentration an HO, sehr erhht und die Reak-
tionen (11) und (12) gewinnen an Bedeutung, wéhrend
Reaktion (13) wegen verminderter OH- und H-Konzen-
tration an Bedeutung verliert.

In Spalte 4 und 5 der Tabelle 2 sind neben den beobach-
teten relativen Ausbeuten die auf Grund der obigen Er-
klarung zu erwartenden Ausbeuten aufgefiihrt worden. Die
Ubereinstimmung der Daten ist recht gut.

Wir haben eine weitere Bestitigung der Strahlen-chemi-
schen Vorstellungen érbringen kdnnen, indem die Phage-
partikel bei pg-Werten von 4,5, 7 und 8,5 bestrahlt wur-
den?°). Bei Anwesenheit von O, wird laut (15) das Ra-
dikal-lon O,~ gebildet, das fiir die Inaktivierung verant-
wortlich ist. Im alkalischen Medium wurde die groBte
Inaktivierung gefunden. Wurde jedoch in N,- oder H,-
Atmosphiare bestrahlt, so war, wie zu erwarten, fiir die
drei verwendeten py-Werte die Inaktivierung anndhernd
dieselbe. Das HO,-Radikal wurde nicht gebildet und kann
daher auch keine pg-Abhingigkeit demonstrieren. Die ge-
ringe pg-Abhédngigkeit, die sich trotzdem noch zeigte, 138t
sich vielleicht durch Reaktion (16) deuten, die einen Teil
der H-Radikale bindet, bevor sie mit der Phage reagieren
konnten.

Diese Ergebnisse geben der Strahlenchemie und
der Strahlenbiologieeine gemeinsame Grundlage.
Bakteriophagen sind die kleinsten biologischen Einheiten,
mit denen heute gearbeitet wird, Die Erdrterung, ob sie
als lebende Organismen zu bezeichnen sind, wiirde zu weit

fithren. Aber auch hohere Formen des Lebens, Einzeller

und vielzellige Organismen, zeigen erstaunliche Parallelen
mit der Strahlenchemie. Der indirekte Effekt ist an Bak-
terien gefunden worden. Die Strahlenempfindlichkeit fast
aller beobachteten biologischen Systeme zeigt eine Er-
héhung, wenn O, wihrend der Bestrahlung anwesend ist21).

Ein Modellfall ist die strahlenchemische Oxydation von
Fe?+-lonen und ihre Abhangigkeit vom O,-Gehalt der Gas-
phase (N, + O,-Mischung), mit der die Losung im Gleich-
gewicht ist. Die Oxydation ist proportional zur Strahlen-

m_)_T AIper u. Ebert, Science [Washington], im Druck.
1) L. H, Gray, A. D. Co onger, Ebert, S. Hornsey u. 0. C. A.

Seot, Brit. '], Radlol. 26, 438 (1953].
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dosis fiir jede gegebene O,-Konzentration. Die Ausbeute
an Fe®+-Ionen je Strahleneinheit steigt mit zunehmendem
0,-Gehalt der Gasphase bis auf das 2,7fache (dieser Wert
gilt fiir einen O,-Gehalt der Gasphase von etwa 10—129,
bei Zimmertemperatur).

Die relative Strahlenempfindlichkeit vieler biologischer
Systeme zeigt ein ganz dhnliches Verhalten. Das Verhilt-
nis der Empfindlichkeit in O,-freier und O,-gesdttigter
Atmosphire ist 1 zu 2 bis 5. Noch auffalliger ist, daB die
Empfindlichkeit ihren maximalen Wert bei etwa 209, O,
in der Gasphase erreicht hat, und eine Erhéhung des O,-
Gehaltes auf 1009 O, keine Erhdhung der Empfindlich-
keit mit sich bringt.

Die Strahlenempfindlichkeit 14Bt sich jedoch nicht be-
einflussen durch eine Gasbehandlung unmittelbar vor oder
unmittelbar nach der Bestrahlung. Nur wahrend der Be-
strahlung iibt der O4-Gehalt seinen EinfluB aus. Diese
Beobachtungen sind in verschiedenen Laboratorien an
géinzlich verschiedenen Systemen gemacht worden. Einige
Beispiele sind: Reduktion des Wurzelwachstums der Vicia
Faba®®); zytologisch gemessene Schadigungen von Mi-
krosporen in Tradescantia®®); die Strahlenwirkung auf
Drosophila melanogaster-Spermien, gemessen an der Zahl
der geschlechtsgebundenen Letalmutationen24); die Strah-
lenwirkung auf dieWechselwirkung der Drosophila-Gene25).

Eine Reihe neuester biologischer Beobachtungen zeigen
denselben O,-Effekt: Ansteigen der Strahlenempfindlich-
keit mit steigender O,-Konzentration bis etwa 209, O, und
nur geringfiigige Erhdhung der Wirkung fiir hohere O,-
Konzentrationen. Im allgem. wurde die biologische Strah-
lenempfindlichkeit durch den O,-Effekt um etwa das 3fache
erhdht, was mit mehreren strahlenchemischen -Erfahrungen
iibereinstimmt.

Wie L. H. Gray aussprach, lassen Beobachtungen dieser
Art ein allgemein giiltiges Prinzip vermuten, das bei
allen Strahlenreaktionen wirksam sein miiBte®). Der Che-
miker neigt dazu, das Radikal HO, fiir den O,-Effekt ver-
antwortlich zu machen. Eine wichtige Anwendung des
O,-Effektes 148t sich in der Rdéntgentherapie der -
Krebsgeschwiire erhoffen. Das Gewebe rasch wachsen-
der Tumoren ist meist nur ungeniigend vascularisiert,

" wiahrend gesundes Gewebe iiber normal gute O,-Zufuhr

verfiigt. Tumorengewebe ist daher strahlenresistenter als
gesundes Gewebe. Durch Erhdhung des O,-Gehaltes im

1) J. Read, Brit. J. Radiol. 25, 89 [1952

%) N, H. Glles u. A. V. Beatty, écnence[ ashmgton] 1712, 643 [1950].

%) A. Hollaender, W. K. Baker u. E. Anderson, Cold Spring Harbor
Sympos. 76, 315[1951]

") B. Glass u. H. L. Plaine, Proc. Nat. Acad Scl 38, 697 [1952].

) L. H. Gray, Brit. J. Radiol. 26, 608 [19
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ganzen Organismus miiBte die Strahlenempfindlichkeit des
gesunden Gewebes sich nur unwesentlich dndern, wahrend
die Empfindlichkeit des Tumorgewebes wesentlich erhsht
werden kénnte.

Wir haben diese Hypothese an Mausen gepriift, Ascites-
Tumorzellen wurden in den hinteren Oberschenkelmuskel
injiziert und entwickelten dort einen rasch wachsenden
festen Tumor. Die Geschwulst wurde bestrahlt wihrend
die Maus entweder Luft von 1 Atmosphire, oder O, von
1 Atmosphare bzw. 3 Atmosphiren atmete. Das Ergebnis
ist: Eine Tumordosis von 1000 rad in O,-Atmosphire unter
Druck entspricht in der Wirkung einer Tumordosis von
iiber 2000 rad in Luft. In diesen Versuchen wurde Epila-
tion und Knochennekrose als subjektives MaB tiir die
Strahlenempfindlichkeit des gesunden Gewebes beobach-
tet. Die Schadigungen des gesunden Gewebes waren gro-
Ber fiir 2000 rad in Luft als fiir 1000 rad unter O,-Druck.
Wenn auch die therapeutische Anwendung des O,-Effekts
von vielen noch ungekliarten Faktoren abhingt, so sind
doch die ersten Vorversuche sehr ermutigend.

Eine weitere wichtige Parallele zwischen Strahlenchemie
und Strahlenbiologie zeigen die Arbeiten von Bacq und
Alexander. Sie befassen sich mit dem chemischen Schutz
gegen Strahlenschiddigungen. Alexander studiert die De-
polymerisation von Polymethacrylsaure und von an-
deren Polymeren. Der Viscositidtsverlust nach der Be-
strahlung wird gemessen. Bacq bestrahlt Mause und miBt
die Verschiebung der Dosis letalis 509, 3% 2¢). Beiden Sy-
stemen, dem Reagenzglas und der Maus, werden chemische
Schutzsubstanzen verabfolgt und die Verminderung der
Strahlenwirkung gemessen. Von etwa 150 untersuchten
Substanzen zeigten etwa 70°; eine weitgehende Uberein-
stimmung in beiden Tests.

Die bisher erwdhnten Methoden die Strahlenwirkung in
biologischen und chemischen Systemen benutzten Ront-
gen- oder ¢-Strahlen. Wird a- oder Neutronen-Strah-
lung verwendet, so wird der EinfluB von O; oder von
Schutzsubstanzen sehr wesentlich verringert. Die H;O,-
Bildung mit «-Strahlen ergibt beispielsweise ein qualitativ

1) Z. M. Bacg u. A. Herve, Journ. Suisse Med. 60, 1018 [1952].
1%) ‘P, ‘Alexander, Brit. J. Radiol. 26, 413 [1953].

anderes Bild als die H,0,-Bildung mit Réntgenstrahlen.
Wegen der hohen lokalen Radikal-Konzentration spielen
sich die Reaktionen (5) und (6) in den Teilchenbahnen ab
und kénnen kaum durch geldste Substanzen beeinfluit
werden. Die H,0,-Bildung ist daher fast vdllig unab-
hangig von gelostem O,, dem pp-Wert der Losung oder
anderen Agenzien. Wahrend kleinste Verunreinigungen
die y-Strahlenausbeute an H,0, sehr stark beeinflussen,
haben wir gefundes, da8 die anfangliche H,0,-Bildung mit
a-Strahlen durch Zusatz von 10proz. Ameisensdure oder
20proz. Alkohol in keiner Weise beeinfluBt wird. Die
Strahlenoxydation von Fe?*-Ionen zeigt einen O,-Effekt
von 2,7 fiir Rontgenstrahlung. Fiir «-Strahlen ist das Ver-
haltnis nur 1,692%). Auch in biologischem Material wurde
ein wesentlich kleinerer O,-Effekt fiir hochionisierende
Strahlung gefunden. Z. B. zeigt das Wurzelwachstum von
Vicia faba einen O,-Effekt von etwa 2,8 fiir Rontgen-
strahlung und nur etwa 1,3 fiir «-Strahlung. Ascites-Tumor-
Zellen zeigen einen zytologischen Oy-Effekt von 3,7 fiir
Réntgenstrahlung und von 1,3 fiir Neutronenbestrahlung
usw.

Zusammenfassung

Die Strahlenchemie kann der Strahlenbiologie neue
Wege zum besseren Verstehen der Strahlenwirkung zeigen.
DaB strahlenchemische Vorgange eine Rolle spielen, wenn
eine lebende Zelle ionisierender Strahlung ausgesetzt wird,
war lange nicht geniigend beachtet worden, denn zwischen
der Bestrahlung und dem beobachteten biologischen Scha-
den liegen meist Minuten oder gar Monate. In dieser Zeit
laufen ungezdhlte biochemische Vorgange ab, die die an-
fingliche Strahlenschadigung entweder verstirken oder
verringern und auf diese Weise die Zusammenhdnge ver-
schleiern kénnen. Umso erstaunlicher ist es, daB heute
im indirekten Effekt, im O,-Effekt, in der Wirkung che-
mischer Schutzsubstanzen und in der Bedeutung der
linearen lonendichte der Strahlung so klare Parallelen
zwischen der Strahlenchemie und Strahlenbiologie be-
stehen.

Eingeg. am 7. Oktober 1954

9) N. Miller, Trans. Faraday Soc. 50, 690 [1954].
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Aufgaben und Methoden der Spurenanreicherung

Von Privatdozent Dr. HERMANN SPECKER und Dipl.-Chem. HEINRICH HARTKAMP
Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie, Dortmund-Aplerbeck

Die Spurenanreicherung ist notwendig, wenn die zu bestimmenden Konzentrationen unterhalb der Be-
stimmungsgrenze des MeBverfahrens liegen, oder wenn die Bestimmungen durch die Hauptbestand-

teile der zu analysierenden Substanzen gestort werden.

Demnach ist es die Aufgabe der Spurenan-

reicherung, sowchl das Konzentrationsverhiltnis zwischen Spuren und Hauptbestandteilen als auch
die absolute Menge der Spurenelemente hinreichend zu erhdhen. Dabei werden, abweichend von der
klassischen Analyse, vor allem Ausschiittelungsreaktionen und lonenaustausch angewendet. Die wesent-
lichen Grundlagen dazu schufen Friedrich Emich mit seiner Mikrotechnik, Heinrich Ley als Begriinder der
Chemie der Innerkomplexe und Hetmut Fischer, der den Begriff der ,,extraktiven Anreicherung" prigte.

Vorbemerkungen

Die wissenschaftliche und technische Entwicklung der
neueren Zeit 146t zunehmend die Forderung nach verfei-
nerten Analysenverfahren laut werden, die es gestatten,
duBerst geringe Mengen eines oder mehrerer Elemente ne-
ben extremen Uberschiissen anderer Stoffe nachzuweisen
und mit befriedigender Genauigkeit quantitativ zu be-
stimmen. Sie 148t sich mit einer Fiille von Beispielen aus
verschiedenen Arbeitsgebieten belegen, so etwa aus der
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Agrikulturchemie, Biochemiel-¢), und Kernchemie3), der
Korrosionsforschung, Metallurgie und Transistorphysik®: 7)
und vielen anderen Arbeitsbereichen. Zur Erfiillung dieser

1) K. Scharrer: Biochemie der Spurenelemente, Springer, Berlin,
1941; Mikrochemie 40, 347 [1953).

?) D. P. Hopkins, Chemical Products 76, 409 [1953].

3) R. L. Mitchell: Spectrographic analysis of soils, plants and related
materials. Commonwealth bureau of soil science, Harpenden 1948.

4 F. A, Pohl, Z. anal. Chem. 139, 423 [1953].

%) O. Hahn, F. Strassmann u. . Seelmann-Eggebert, Z. Naturfor-
schung 7 545 [1946).

$) F. Trendelenburg, diese Ztschr 66, 520 [1954].

) W. Heywang u. H. Henker, . Elektrochem. 58, 283 [1954].
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