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Qber den TemperatureinfluB 
bei der Strahlenoxydation yon Ferrosulfat 

Bestrahlungsversuche an Modellsubstanzen un te r  
genau definierten BeBingungen bieten die M6glichkeit, 
fiber die PrimiirvorgAnge bei der biologischen Strahlen- 
wirkung verbindliche Aufschlfisse zu erhalten. Die 
wichtigste Frage x ist heute wohl die, ob der Strahlen- 
einfiuB direkt auf das reaktionsfiihige System erfolgt, 
oder ob eine. indirekte Strahlenwirkung, etwa fiber das 
Dispersionsmittel, angenommen werden muB. Zahl- 
reiche experimentelle Beobachtungen sprechen ffir die 
zweite MSglichkeit. So ist besonders die Konzentrat ions-  
unabhiingigkeit  des radiochemischen Umsatzes und  
dessen linearer Verlauf mit  der Strahlendosis, wie er 
z .B .  yon H. FRICKE und  St. I~ORSE ~ mit  Rbntgen-  
s trahlen und  yon uns ~ mit  Radiumstrahlen an Ferro- 
sulfat l6sungen gefunden wurde, oder auch der Verlauf 
der Strahlenhydrolyse einfacher Halogenbenzolver- 
bindungen* n u t  durch einun indirekten Strahleneffekt 
fiber das LSsungsmittel,  in den vorliegenden F/~llen 
fiber das Waster ,  zu verstehen. 

E in  solcher indirekter StrahleneinfluB setzt abet  eine 
Energ iewanderung im bestrahlten System yon den 
dutch  die Strahlung pr imer ver~nderten H20-iVzolekiilen 
zu den reaktionsf~higen Substanzen (Fe++-Ion, C6H~CI- 
Molekfil) voraus. Dieser Energietransport  erfolgt ver- 
lustlos fiber relativ sehr groBe Abst~nde (etwa 100 H,O- 
Molekfile linear). 

Wir  haben  versucht,  die Energiei ibertragung in be- 
s t rah l ten  Systemen experimentell  zu priifen. Erfolgt 
diese elektronisch (nach Art  der Leuehtphosphore), 
so ist sie yon ~iuBern Faktoren  weitgehend unabh~ngig,  
erfolgt sie aber durch Diffusion, so muB sie yon der 
Tempera tu r  beherrseht werden. Mit H2SO * anges/iuerte 
Ferrosulfat l6sungen yon etwa m/500-Konzentra t ion 
(genau 0,00182 Mol/l) wurden in verschlossenen Gef/il3en 
durch eine koaxial angeordnete zylindrische Radium- 
moulage yon auBen dutch die Glaswand hindurch be- 
s t rahl t  und  die Strahlenoxydat ion durch Ti t ra t ion  mit  
m/500 KMnO, gemessen. Die Bestrahlungen geschahen 
einerseits in einem Kfihlschrank bei 40 C, andererseits 
zum Tell s imul tan  in einem Brutschrank bei 400 C resp. 
540 C. Gleichzeitig wurden je dre.i unbest rahl te  Proben 
bei den entsprechenden Tempera turen  resp. bei Zimmer- 
tempera tur  w/ihrend der Bestrahlungsdauer  stehenge- 
lassen und  mit t i t r ier t .  Bei der ganzen Versuchsreihe 
wurde Wert  auf m6glichst hohe Genauigkeit  gelegt. So 
betr~igt der mitt lere Fehler der Ferrobes t immung yon 
33 unbes t rah l ten  Proben (je 5 cm 8 FeSOa-L6sung) nur  
0,12%, die maximate Abweichung des Einzelwertes 
1,3 % vom Mittelwert. SchlieBlich wurden einige Be- 
strahlungsversuche mit  gefrorenen FeSO4-L6sungen 
(in festem CO~) durchgeftihrt. 

Die V e r s u c h s r e s u l t a t e  sind in Fig. i dargestellt. Es 
ergeben sich die folgenden Befunde: Bis zur vollst~in- 
digen Oxydat ion verl/iuft der Umsatz  tier aufgewen- 
deten Strahlenmenge vollst~ndig proportional.  Mit 
einem Versuehsfehler yon im Mittel un te r  1% liegen 
alle MeBpunkte bei den verschiedenen Tempera turen  
yon 4 o C, 400 C und  54 o C bis zur vollst/~ndigen Oxy- 
dat ion der L6sung auf derselben Geraden. Es besteht  
demnach bei der verwendeten Konzent ra t ion  yon etwa 
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m/500 FeSO, keine Temperaturabhangigkei t  der Strah- 
lenoxydation.  In  fester Phase finder keine sicher meB- 
bare Strahlenoxydat ion stat t .  Fiir  die Strahlenmenge 
yon 1 mgh (Milligrammstunde) entsprechend etwa 
10 r (int. R6ntgen) bei der verwendeten Anordnung,  
werden im Mittel 48,5.10 ~8 Fe++-Ionen pro cm ~ oxy- 
diert. 
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Fig. 1. Veflauf der Strahlenoxydation yon Ferrosulfat in 0,00182- 
molarer LSsung bel versehiedenen Bestrahlung~temperaturem 
Volle Kreise: 4 o C, leere Kreise: 400 C, Kreise mit Kreuzen: 54 o C, 

Doppelkrelse: Bestrahlung in fester Phase (festes C02). 

Aus den Versuchsergebnissen folgt, dab die Strahlen- 
reaktion an  die freie Beweglichkeit der Molekfile ge- 
bunden  ist. Der StrahleneinfiuB ist indirekt  und  findet 
fiber eine Ver~nderung des L6sungsmittels  H~O start .  
Alle im gesamten System gebildeten Ionen t ragen in 
gleicher -Weise und  mit  der im Mittel gleichen Wahr-  
scheinlichkeit zur Strahlenwirkujag bei. Es werden fiir 
jedes durch die Strahlung in der L6sung gebildete Ion 
etwa 3 Ferroionen oxydiert.  Die Reaktion ist unab-  
h~ngig yon der Konzent ra t ion  der reaktionsf~higen 
Substanz.  Bis zu Restkonzentra t ionen yon weniger als 
m/5000 bteibt  der Umsatz  sicher linear und  in fliissiger 
Phase vollst~ndig unabh~ngig yon der Reaktions-  
temperatur .  Der Energietransport  verli~uft also in einem 
Temperatur interval l  von 50 o C bis zu Distanzen yon 
etwa 65 H~O-Molekfilen, linear gemessen, mit  derselben 
Wahrscheinlichkeit.  

In  der kfirzlich yon J. WEiss* angegebenen Theorie 
der indirekten Strahlenwirkung bei w~isserigen L6- 
sungen wird als prim~re Strahlenreaktion die Bitdung 
yon Ireien Radikalen angenommen:  

1) H~O + Strahlung --~ H + OH. 

Dieser Bildung wirkt  entgegen die Rekombinat ion:  

2) H + OH --> H20. 

Die Oxydation yon Fe++-Ion mtil3te nach der Gleichung 

3) Fe++ + OH --)- Fe+++ ÷ O H -  

vons ta t t en  gehen. Es erscheint nun  nicht  ganz einfach, 
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unsere Befunde mi t  den drei  angegebenen Gleichungen 
in l~bereinst immung zu bringen. Dazu miil3ten alle drei 
Vorg~inge entweder  t empera tu runabh / ing ig  sein, oder 
aber  einen p r a k t i s c h  gleichen Temperaturkoeff iz ienten 
aufweisen, oder  der  Vorgang 3) miil3te gegeniiber dem 
Vorgang 2) so s t a rk  bevorzugt  sein, daft le tzterer  iiber- 
h a u p t  vernachl~issigt werden diirfte.  SchlieBlich miiBten 
auf jeden in der L6sung durch die Strahlung bewirkten  
physikal ischen Prim~rprozefi  (Prim~iriQnisation) im 
Mittel  e twa 3 H20-Molekiile in freie Radika le  gespaIten 
werden, d a  die Ionenausbeute  der Reakt ion  ziemlich 
genau 3 ist. 

Es s teh t  nach unseren Befunden aul3er Zweifel, dab 
d ie  freie Beweglichkeit  der  Molekfile (Diffusion) die 
weitaus wichtigste Voraussetzung fiir den Energie-  
t r anspor t  And  dami t  ftir das E i n t r e t e n  der Strahlen-  
reak t ion  an unserem Objek t  da r s te l l t .  Dutch  Unter-  
suchungen an bedeu tend  verdi innteren  LSsungen k6nnte  
festgestell t  werden, ob die Wahrschein l ichkei t  der  
Energie le i tung durch eine, Ver~nderung der Tempera tu r  
beeinflul3t werden kann.  Bei d e n  von uns b i s h e r  ver- 
wendeten Konzent ra t ionen  ist  das nicht  der  Fall .  
Diese Wahrscheinl ichkei t  ist  hier offenbar immer  noch 
sehr angen~ihert = 1. Elekt ronischer  Energ ie t ranspor t  
erscheint  deshalb sehr unwahrschein l ich ,  well dieser 
ein geordnetes Molekii lsystem (Kristall)  voraussetzt ,  
und  die ,Reakt ion gerade in fester Phase volls t~ndig aus- 
bleibt .  Die Versuche werden fortgesetzt .  

W. MINDER und A. LIEC~TI t 

I n s t i t u t  der Bernischen Radiumst i f tung  und R6ntgen-  
ins t i tu t  der Univers i t£ t  Bern, den 26. August  1946. 

Summary 
Oxidat ion  of ferric sulphate  in a concentra t ion  of 

about  0,002 tools per  l i tre b y  means of 7- and fl- 
rad ia t ions  shows no dependence from t empera tu re  
between 4 and 54 degrees Celsius. Frozen solutions are 
not  oxidized by  radiat ions .  Therefore react ion is only 
possible, when water  molecules have free movement .  
The probabi l i ty  of energy-conduct ion for the used con- 
cent ra t ion  is not  changed by  rising t empera tu re  for 
50 degrees. 

Steroid Thiazolidines,  
their possible  Biochemical  Significance 1 

The observat ion made in this  l abo ra to ry  t ha t  cer ta in  
steroids react  with cYsteine to produce thiazolidines is 
no tewor thy  because of the  possible role s t ructures  of 
this t y p e  m a y  have in the  biochemical  act ion of the  
steroid hormones.  The format ion of steroid thiazolidines 
suggests a mechanism by which steroids m a y  react  
wi th  enzymes and other  proteins.  

SCHUBERT* has a l ready  described the  format ion of 
thiazolidines from the react ion of cysteine wi th  various 
a ldehydes  such as formaldehyde,  bu tyra ldehyde ,  chlor- 
al; benzaldehyde,  furfural  and phenyl  glyoxal.  RAT~ER 
and CLARKE s s tudied extensively the  kinetics of the  
format ion and the  propert ies  of thiaz01idine-4-carboxylic 
acid, the  p roduc t  result ing from the condensat ion of 
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formaldehyde  and cysteine.  More recently,  i t  has been 
announced I t ha t  the  four penicil l ins a re  subs t i tu t ed  
thiazolidines.  

In  this  l abora to ry  we have  observed t h a t  s teroids  
possessing a carbonyl  group a t  t he  3-posi t ion reac t  
under  a va r ie ty  of condit ions wi th  eys te ine  or e thy l  
cys te ina te  to yield spiro (steroid) th iazol idines  (I). 

R 
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The steroid thiazolidines,  like their  simpler analogues,  
are  s table  in ammonia  and sa tu ra ted  sodium bicarbo-  
nate  solution. They are slowly decomposed by  a satur-  
a ted  solut ion of sodium carbonate  or sodium hydroxide.  
They are  oxidized by  mild  oxidants  such as iodine and 
potass ium ferr icyanide to  form cyst ine and to regener- 
a te  the  original ketone.  They  are high-melt ing solids, 
insoluble in water ,  and  soluble with diff icul ty in organic 
solvents.  Hence, t hey  p robab ly  exist  as  dipolar  ions. 
The e thyl  esters are  easily soluble in non-polar  solvents 
and  have lower mel t ing points.  

The following s a tu r a t ed  3-ketosteroids were condensed 
with eyste ine  or with e thyl  cys te ina te  to form thiazoli-  
d i n e s :  cholestanone-3 (R=CsHx~) ; androstanedione-3,17 
(R= O) ; pregnanedione-3,  20 (R=  C O -  CHs) ; androstanol-  
17 , , -one-3(R= ' "OH) ;  and  its 17 isomer, androstanol-  
17fl-one-3 (R~--OH).  No steroid examined  with  ketone 
groups on carbon a toms  other  than  3 has as ye t  been 
condensed with cysteine.  The 17-ketosteroids tes ted  are 
dehydroisoandrosterone,  andros te rone  ace ta te  and 
estrone. The 20-ketones:  AS-pregnenol-3fl-one-20, and 
the  ketols, A~-pregnenediol-3fl, 21-one-20 and  its 21- 
ace toxy  der iva t ive  likewise did  not  react,  nor did  methyl  
3-acetoxy-12-ketocholanate.  

The 3-ketosteroids which are unsa tu ra t ed  in the  
4 -  5 posi t ion did not  react  wi th  cysteine or e thyl  cystei~ 
nate.  Al though a va r ie ty  of condit ions has been em- 
ployed,  condensat ion with the  following unsa tura ted  
s teroid ketones has not  ye t  been accomplished:  cho- 
lestenone, testosterone,  its propionate  and its benzoate, 
vinyl testosterone,  e thynyl- tes tos terone,  A4-androsten- 
dione-3,17, progesterone,  and desoxycort icosterone.  
This failure was unexpected  and led to the  s tudy  of 
several  s imple model  compounds.  The results  ' reveal 
t ha t  the  ~, f l -unsaturated carbonyl  compounds are irreg- 
ular  in thei r  behavior.  Mesityl oxide, phcrone, benzal-  
acetone, furfuralacetophenone,  as well as acetophenone*, 
m-hydroxyacetophenone,  benzophenone, and  benzoin 
did  not  react  under  t h e  condit ions employed.  On the  
other  hand, crystal l ine products  were ob ta ined  from 
the  ~, f l -unsaturated compounds c innamaldehyde ,  ben- 
zalacetophenone and acrylophenone.  The  s t ruc ture  of 
the  products  has not  ye t  been determined.  Despi te  the  
fact  t h a t  cyclohexanone r e a c t s  readi ly  .with cys te ine  or 
e thyl  cysteinate,  the  a, f l -unsatura ted  cyclohexenone 
derivat ive,  isophorone (A2-3, 5, 5 , - t r imethy l  cyclohexe-  
none) did  not  yield a p roduc t  wi th  these  substances,  
nor could any  condensat ion be de mons t r a t e d  spectro-  
scopically. 
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