Bei der Radiolyse und Photolyse organischer Jodide oder
Bromide in Gegenwart von radioaktivem Jod bzw. Brom
findet ein strahlungsinduzierter Isotopenaustausch statt:

R-X 1+ 1/2 %X; ww—s R—*X 4 172X, 3)

Die G-Werte fiir den Isotopenaustausch sind dabei im ali-
gemeinen wesentlich grofer als die G-Werte fiir die Ra-
diolyseprodukte. Daher lassen sich strahlungsinduzierte
Isotopenaustauschreaktionen zur Markierung organischer
Jodide und Bromide heranziehen. Die Methode besitzt
besonderes Interesse fiir aromatische Halogenide, die nicht
nach GI. (1) oder GI. (2) markiert werden konnen.

Der strahlungsinduzierte Isotopenaustausch zwischen Jod-
benzol (1), o-Yod-benzoesiure (2) bzw. o-Yod-hippursiure
(3) und 1313, wurde in Gegenwart von Luftsauerstoff mit
Hilfe einer 60Co-Quelle (Dosisleistung: 0,71-106 rad/h) bei
etwa 30 °C untersucht (bei (2) und (3) wurden Benzol/1,4-
Dioxan-Gemische als Losungsmittel verwendet). Aulerdem
wurde die radiolytische Jodabspaltung bei (1), (2) und (3)
gemessen.

System Jodbenzol/131J,: Fiir eine Strahlungsdosis von 5-1020
eV/g und bei cy, = 0,02 Mol/l gilt Gy, = 0,90. Fiir den
Isotopenaustausch ergeben sich die G-Werte: Gya = 8,2 fiir
cy, = 0,17 Mol/l; Gia = 6,7 fiir ¢5, = 0,038 Mol/l und Gya =
5,1 fiir cj, = 0,0056 Mol/l. Ein thermischer Isotopenaus-
tausch wird auch bei lingerem Stehen der Losungen nicht
beobachtet.

Die Markierung von Jodbenzol kann leicht bei cj, = 0,0056
Mol/l und mit einer Dosis von 2,4-106 rad erreicht werden.
Unter diesen Bedingungen betrdgt der Austauschgrad 86 9.
Das bestrahlte Jodbenzol enthilt insgesamt nur etwa 0,1 Mol-
prozent an organischen Radiolyseprodukten, die leicht abge-
trennt werden kdnnen.

System o-Jod-benzoesdure/131J,: Fiir eine Losung von (2)
(c¢2y = 0,1 Mol/]) in einem Benzol/Dioxan-Gemisch (1:3)
gilt Gy, = 0,85. In einem Benzol/Dioxan-Gemisch (1:1) als
Losungsmittel ergibt sich bei c¢(z) = 0,66 Mol/l und cj, =
10-3 Mol/l: Gia = 1,5 (Austauschgrad = 90 % bei einer Dosis
von 3-106 rad). Der prozentuale Anteil an Radiolyseproduk-
ten ist bei (2) groBer als bei (7).

System o-Jod-hippursdure/131J,: Das Austauschverhalten von
(3) und die radiolytische Jodabspaltung aus {3) ist dhnlich
wie bei (2).

Pulsradiolytische Untersuchung
des Radikal-Anions SO, 12

E. Heckel, Berlin-Wannsee

Bei der Radiolyse des Wassers entstchende OH-Radikale
reagieren mit HSO4 -Ionen unter Bildung des Radikal-
Anions SO4~. Dieses Teilchen besitzt maximale Extinktion
(e = 1,05-103 Mol~1I:‘cm™!) bei 4500 A. Die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion von OH mit HSO,~ betrigt
k = 8:105 Mol lI'sec™l. In Gegenwart reduzierender Stoffe
wird die Extinktion bei 4500 A wegen des Abfangens von
OH-Radikalen erniedrigt; die Reaktion zwischen OH und
HSO4~ kann daher zur Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstanten von Reaktionen des OH-Radikals verwendet
werden. So ergaben sich die Geschwindigkeitskonstanten fiir
die folgenden Reaktionen:

Reaktion k (Mol-1-1'sec™)
Fe2+ |- OH $,0-169

Fe2+ + S04~ 9,9-108

CH3;0H + SO4~ 2-107

C>HsOH + SO4~ 3-107

{11 H. Elias, Proceedings of the International Symposium on the
Preparation and Biomedical Application of Labeled Molecules,
EURATOM 2200c. S. 467 (1964).

[2]1 E. Heckel, A. Henglein u. G. Beck, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 70, 149 (1966).
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Pulsradiolytische Untersuchungen iiber die Reaktivitit
der Katalase gegeniiber hydratisierten Elektronen und
freien OH-Radikalen

W. Karmann, Berlin-Wannsee

Katalase reagiert in wiBriger Losung mit dem hydratisierten
Elektron und mit dem OH-Radikal mit Geschwindigkeits-
konstanten von 3,7-10%9 bzw. 8,3-1010 Mol-1-I-sec"113], Die
Reaktion zwischen OH und Katalase ist diffusionskontrol-
liert, obgleich ein Teil der Aminosduren (zum Beispiel: Ala-
nin, Arginin, Asparaginsiure, Glycin und Serin) der Ka-
talase im isolierten Zustand nicht bei jeder Begegnung mit
einem OH-Radikal reagiert. Aus den Messungen ergibt
sich ein Diffusionskoeffizient des OH-Radikals von 2,3-1075
cm? sec™l. Diese Ergebnisse sind im Hinblick auf die Strah-
lenzersetzung der Katalase in wiBriger Losung und im Hin-
blick auf den Einflu der Katalase auf die Strahlenempfind-
lichkeit biologischer Systeme interessant. Es wird ferner eine
Hypothese vorgetragen, nach der Reaktionen kleiner Radi-
kale mit Monomeren, die zwar schnell, aber nicht ausschiie3-
lich diffusionskontrolliert erfolgen, zu diffusionskontrollier-
ten Prozessen werden konnen, wenn der Reaktionspartner
eine aus derselben Grundeinheit aufgebaute Makromolekel
ist.

Depolymerisation von Cellulose durch 60Co-v-Strahlung
H.-G. Klippel, Hamburg

Charlesby berichtete 1954 vom Abbau trockener Cellulose
zu pulvrigem Material bei Bestrahlung im Bereich von 108 r
im Reaktor oder mit einer y-Quelle. Aus der Viscositits-
dnderung in Cu(Il)-dthylendiamin wurde abgeleitet, da
1106 r eine Freisetzung von 0,16 %, Glucose-Einheiten aus
der Cellulosekette bedingt [41.

Die bei Bestrahlung beobachtete Erhdhung der Quellfihig-
keit der Cellulose verlduft einer Steigerung der Hydrolysege-
schwindigkeit parallel und kann als Bindungsaktivierung
(Energicaufnahme der Bindungselektronen) erklirt werden.
Mit steigender Gesamtdosis vertieft sich die Gelbfarbung des
bestrahlten Materials, was eine quantitative Dosismessung
im Bereich von 106:25 bis 108 rad (mit + 2 % Genauigkeit)
erlaubt {51,

In einer $0Co-Anlage mit einer Leistung von ca. 150 Ci, d.h.
1,5x 106 r/h (Abstand 1 cm vom 60Co-Zylinder; Durchmesser
1 c¢m), wurde medizinische Cellulose-Watte (nach v. Bruns)
in einer kreisformigen Isodosen-Anordnung bestrahlt. Die
bestrahlte Cellulose wurde im Dunkeln fiinf Monate unter
N, gelagert; die Bestimmung des Polymerisationsgrades er-
folgte nach der Methode von Jayme-Bergmann mit EWNN
als Losungsmittel [61, Das zur Viscositidtssrifung verwendete
Lésungsmittel ,,EWNN*, d.h. Hexanatrium-tritartrato-
ferrat(IIl) in wéBriger Losung mit definierter OH™-Konzen-
tration, ermoglicht in zwei Stufen mit steigender EWNN
Konzentration ein relativ rasches Losen der Cellulose. Die
Viscositatsmessungen wurden im temperaturkonstanten
Ubbelohde-Viscosimeter ausgefiihrt.

Das unbestrahlte Material, vorbehandelte und gebleichte
Cellulosewatte, zeigte einen Polymerisationsgrad von ca.
2000, einem Molekulargewicht von 324000 entsprechend.
(Ungebleichte dgyptische Baumwolle hat einen Polymerisa-
tionsgrad von 2400f6l) Unter der Voraussetzung, daB die
Linge des Cellobiosemolekiils 10,3 A betrigt, ergibt sich fiir
einen 1 mm langen monomolekularen Cellulosefaden eine

[31 A. Henglein, W. Karmann, W. Roebke u. G. Beck, Makro-

molekulare Chem. 92, 105 (1966).

[4]1 A. Charlesby, AERE M/R 1342 (1954) (interac Verotfont-
lichung des Atomic Energy Research Establishment, Harwell
(England); zit. in Nuclear Sci. Abstr. 8, 3288 (1954)).

[51 R. C. L. Bosworth, J. Erast u. J. L. Garnert, Int. J. appl.
Radiat. Isotopes /7, Nr. 9, S. 152 (1961).

[6] G. Jayme u. H. Berginann, Papier 11, 283 (1957).
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lineare Verkettung von 106 Disaccharidgruppen. Dem ent-
spriche ein Molekulargewicht von 324x106. Wenn durch
das Ldsungsmittel keine Denaturierung der Cellulose ein-
tritt, 148t sich hieraus der Umfang der Micellen abschitzen.

Durch Bestrahlen mit 5x 106 rad wurde die lineare Cellulose-
kette in drei Teile gespalten; durch die doppelte Dosis bil-
deten sich sechs Bruchstiicke. Bei Zunahme der Strahlungs-
leistung bis 30x 106 rad wird die Cellulose etwa linear abge-
baut (ca. 60—80 Glucoseceinheiten je 10x106 rad). Die gra-
phische Extrapolation zeigt, da zum vollstiandigen Abbau
ohne Ldsungsphase mindestens 50x 106 rad erforderlich sind.
Bei hoheren Dosen nimint, zumal in Anwesenheit von Luft-
feuchtigkeit, die Geschwindigkeit der Reaktion mit Luft-
sauerstoff und Stickstoffoxiden rasch zu. Beim Abbau der
Cellulose wird wahrscheinlich die glykosidische Bindung
gelost.

Zur strahlenchemischen Reduktion aromatischer
Nitroverbindungen

E. Koerner von Gustorf, Natick, Massachusetts (USA)

Die direkte Reduktion aromatischer Nitroverbindungen zu
den Nitrosoverbindungen gelingt strahlenchemisch mit Hilfe
von Fe(CO)s in benzolischer Losung gemaBl der summari-
schen Gleichung (1).

60Co—y
2 Ar—NO; + 2 Fe(CO)5 —wwv —>

in Benzol
[Ar—NOFe(CO)3]: + 2 CO+ 2 CO» (1)

Durch die Bildung eines Eisentricarbonyl-Komplexes wird
die Nitrosofunktion vor einer weitergehenden Reduktion ge-
schiitzt.

Der Mechanismus dieser Reaktion 148t sich durch (2)—(6)
beschreiben.

Eisentricarbonyl-Komplexe aromatischer Nitrosoverbindun-
gen reagieren z.B. mit aromatischen Aminen zu Azoverbin-
dungen {7l und lassen sich in der priparativen Chemie an
Stelle der freien Nitrosoverbindungen einsetzen.

Pulsradiolyse des Dimethylthioithers
in wibBriger Losung

G. Meif3ner, Berlin

Das hydratisierte Elektron reagiert mit Dimethylthiodther
praktisch nicht, was mit massenspektroskopischen Befunden
tibereinstimmt. Das OH-Radikal reagiert mit Dimethylthio-
dther entweder unter Entzug eines Elektrons oder eines
H-Atoms. Die Absorptionsspektren der Produkte CH3SCHE§
vmax = 4700 A 2. ~ 7000 I'mol~!em~!) und CH,SCH3
(Mmax = 3000 A) wurden aufgenommen. Beide Teilchen ver-
schwinden aus der Losung nach einer Reaktion 2. Ordnung.
Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen CH35CH? und
CH,SCH3 wird durch Zusatz eines inerten Salzes (z.B.
NaClOy) erhoht (k nimmt dabei um etwa 100 % zu). Zur
Bildung von CH3SCH_§;B ist ein zweites Thiodther-Molekiil
notig; intermediar tritt ein Komplex CH3S(OH)CHj3 auf.

Abbau und Vernetzung von Polydimethylsiloxan in
Lésung unter dem EinfluBl von ¢°Co-y-Strahlung

W. Schnabel, Berlin-Wannsee

Polymere, die im reinen Zustand ein dreidimensionales
Netzwerk bilden, konnen bei der Bestrahlung in organischen
Lésungsmitteln vorwiegend abgebaut werden, sofern die
Polymerenkonzentration kleiner als die kritische Konzentra-
tion ist (91, Daher war eine Aussage iiber das Verhiltnis der
spezifischen Abbaudichte po[*) zu der spezifischen Ver-
netzungsdichte qo[* oder iliber die Abhingigkeit von po/do

CeHs —wwv—> CgHe* ) von der Polymerenkonzentration nicht moglich. Wir haben

Fe(CO)s + CgHg* ——> CgHg+ Fe(CO)s* 3 daher versucht, po und q, durch Messungen des Gewichts-
Fe(CO)s + Ar—-NO; ——> Ar—NO,Fe(CO)4+ CO 4) und Zahlenmittelmolekulargewichts zu bestimmen.

Ar—NO,;Fe(CO)s + Cg¢Hg* --——> Ar—NOFe(CO);+ CO; + CgHg  (5) Fiir das System Polydimethylsiloxan/Toluol ergab sich fol-

2 Ar—-NOFe(CO); ——> [Ar—NOFe¢(CO)3]: (6) gendes: po/do (= 0,03 fiir das reine Polymere) steigt mit

Wihrend aus Nitrobenzol nur dimeres Nitrosobenzol-eisen-
tricarbonyl der Struktur (7) entsteht(?], liefern parasub-
stituierte Nitrobenzole monomere oder dimere Komplex-
verbindungen. In Abhingigkeit vom Hammettschen o-Wert
begiinstigen elektronenabstofiende Substituenten die Bildung
monomerer Komplexe, elektronenanziehende Substituenten

O=Nwa
(CO)aFe(N:O,

(1)

die Bildung dimerer Komplexe. Die relative Elektronendichte
am Eisen 148t sich aus der Lage der C= O-Banden im IR ab-
schitzen und ist von der Substituentenkonstante ¢ abhin-
glg [81,

Auch mehrfach substituierte Nitroverbindungen, z.B. 2-
Chlor-6-nitrotoluol, lassen sich gemdB Gl (1) reduzieren;
im Fall des 0,0’-Dinitrobiphenyls gelingt die selektive Reduk-
tion einer Nitrogruppe.

Die G-Werte fiir die Bildung von X—CsH4—NOFe(CO); liegen
je nach Substituent im Bereich von 0,1 bis 2,0 (X = p-OCH3,
p-CHj3, p-Cl, p-COOCHj;, 0-CH3, 0-Cl, m-CHj3, m-Cl).

Fe(COj;

[7]1 E. Koerner von Gustorf u. M.-J. Jun, Z. Naturforsch. 20b,
521 (1965).

[8] E. Koerner von Gustorf, M.C. Henry, R.Sacher u. C. DiPietro,
unverdffentlicht.
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wachsendem Toluolzusatz, ist bei der kritischen Konzentra-
tion gleich 2 und strebt bei einem Grundmolanteil des Poly-
meren Xp << 0,03 gegen unendlich. Wihrend der G-Wert fiir
vernetzende Bindungen mit fallender Polymerenkonzentra-
tion abnimmt und in sehr verdiinnten Lésungen gleich Null
wird, steigt der G-Wert fiir den Hauptkettenabbau von 0,15
(reines Polymeres) bis ca. 0,8 (x, = 0,03). Diese Ergebnisse
bestédtigen im Prinzip die Theorie von Henglein, wonach po
von der Polymerenkonzentration unabhingig sein und qo
mit wachsender Verdiinnung immer kleiner werden sollte.
Die relativ geringe Zunahme von p, mit zunehmender Ver-
diinnung ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daf
Energieiibertragung vom Losungsmittel auf das Polymere
erfolgt.

v-Radiolyse von 5-Bromuracil in wiBrigen
sauerstoffhaltigen Losungen

O. Volkert, W. Bors, E. Gilbert und D. Schulte-Frohlinde,
Karlsruhe

S-Bromuracil kann an Stelle von Thymin in die DNS von
Bakteriophagen eingebaut werden. Da solche 5-Bromuracil
enthalttenden Phagen strahlenempfindlicher sind als normale
Phagen, schien die Untersuchung der Strahlenchemie des
S-Bromuracils zur Aufklirung dieses Phinomens wichtig.

[91 W. Schnabel, Makromolekulare Chem., im Druck.

[*] pg und qp bedeuten den Bruchteil der abgebauten bzw. ver-
netzten Grundeinheiten fiir eine Dosis von 1 Mrad.
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