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die reak t ive  Par t ike l  darstel l t .  E in  Vergleich der  Oxyda -  
t ionsgeschwindigkei t  von  o -Pheny lend iamin  mi t  der  Ge- 
schwindigkei t  der  gleichfalls durch  C u P T S  ka ta lys ie r ten  
Dispropor t ionierung yon  H 2 0  s zeigt, dass beide yon der  
gleichen GrSssenordnnng sind, und m a c h t  daher  e inen 
Rad ika lmechan i smus  (7)-(9) m i t  gemeinsamem geschwin- 
d igke i t sbes t immendem Schr i t t  (7)~1 wahrscheinl ich.  

C u l t p T S  • H202 - -~  C u l I I p T S  + + O H -  + O H  (7) 

OH + ArNH2 --~ A r N H  + H20  (8) 

Cu l I IpTS  + + A r N H  2 ~ A r N H  + H+ + C u l I p T S  (9) 

Unsere  Reak t ion  kann daher  bis zu e inem gewissen Grade  
als Modell  fiir die in rive s t a t t f i ndenden  Sch~tdenreaktio- 
hen angesehen werden. 

In  diesem Oxyda t ionsmechan i smus  (7)-(9) kann  nun  
1 -Hydraz inoph ta laz in  ( R N H N H , ) ,  dessen ausserordent-  
liche Redoxempf ind l i chke i t  demons t r i e r t  worden  ist  ~7, als 
Radikalf~Lnger (3) oder  als kompe t i t i ve r  Inh ib i to r  (10) ein- 

C u t l I p T S  + + R N H N H t  ~ Cu l IPTS  + H + + R N H N H  
(lO) 

greifen oder es kann  die durch Bi ldung yon  A r N H  begon-  
nene O x y d a t i o n  un te r  gleichzeit iger Radikal f i ingerwir-  
kung rfickgAngig gemach t  werden  (11) (12). 1 -Hydra-  

A r N H  + R N H N H 2  - -~  ArNH2 + R N H N H  (11) 

/ ~ N H N H  + OH - -~  R H  + H~O + N 2 (12) 

z inophta laz in  h a t  fiberdies, wie an den Ver~nderungen des 
C u P T S - S p e k t r u m s  *° festgestel l t  werden  kann,  die Fithig- 
keit ,  m i t  dem K a t a l y s a t o r  C u P T S  Ladungs t r ans fe rkom-  
plexe  zu bilden. MSglicherweise wird dadurch  (10) kine-  
t isch begiinst igt .  

Die auf  Grund  der  oben beschr iebenen Reakt ionsm6g-  
l ichkei ten zu e rwar tende  H e m m w i r k u n g  von  1-Hydra-  
z inophta laz in  konnte  exper imcnte l l  bes t~t igt  werden.  I n  
F igur  1 (Kurve  a) ist  der  Vef lauf  der  Oxyda t ion  yon 
o-Phenylend iamin  (3,12 • 10 - tM)  mi t  H20  ~ (2,5 • 10-~bl) 
in Gegenwar t  yon C u P T S  (3 ,12 .10-BM)  in Imidazol -  
puffer  (O,05M) bet p H  6,5 und 25 °, gemessen an der  Zu- 
nahme  yon  E4~ ~, dargestel l t .  E in  Zusatz  yon  H y d r a z i n  
(3,12. 10-t) bewi rk t  eine ca. 50%ige H e m m u n g  der  Re-  
ak t ion  (Kurve  b), wiihrend 1-Hydraz inophta laz in ,  in der  
gleichen Konzen t r a t ion  zugesetzt ,  die Reak t ion  prakt i sch  
vollst~indig h e m m t  (Kurve  c). 

Wi rd  die Verb indung  in geringerer  Konzen t r a t ion  zu- 
gesetzt ,  so ergibt  sich der  in F igur  2 dargeste l l te  Reak-  
t ionsver lauf  (Kurve  a: kein Hemmstof f ,  K u r v e  b:  
6,25 • 10-s]V/, K u r v e  c: 1,25 • 10-4M). Die H e m m u n g  ist  
fiir eine gewisse begrenzte  Dauer ,  die angeni iher t  der 
Menge des zugesetz ten  Inhib i tors  p ropor t iona l  ist, p rak-  
t isch vollst/ indig. Die L~nge dieser Indukt ionsper iode  
deckt  sic.h mi t  der  Zeit, die in der  u n g e h e m m t e n  Reak t ion  
(Kurve  a) ben6t ig t  wird,  um eine ~£quivalente Menge o- 
Pheny lend iamin  zu oxydieren  ~2. Das bedeutet ,  dass 1- 
Hydraz inoph ta l az in  infolge e rhbhter  Oxyda t ionsempf ind-  

l ichkei t  in dem Sinn s t6chiometr isch in das Geschehen ein- 
• zugreifen vermag,  als die Oxyda t ion  von  o-Phenylen-  

d iamin  i iberhaupt  erst e int r i t t ,  wenn der  gesamte  H e m m -  
stoff ve rb rauch t  ist. E ine  solche H e m m u n g  ist  nur  mSglich, 
wenn das Geschwindigkei tsverhMtnis  zwischen (10) und 
(9) gross ist, was auf  Grund  der  oben erw~hnten  Beobach-  
tungen  fiber die O x y d a t i o n  der  Hydraz inog ruppe  in 1- 
Hydraz inoph ta l az in  17 e rwar t e t  werden  kann.  Aus den 
vor l iegenden Versuchen 1Xsst sich somi t  der  Schluss 
ziehen, dass f/ir die in rive beobach te te  Schutzwi rkung  
oxydat ionskine t i sche  Fak to ren  entscheidend sind23. 
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Summary. Possible mechanisms  for the  act ion of radia-  
t ion damage  inhibi t ing  substances,  especial ly 1-hydra-  
zinophtalazine,  are discussed. F r o m  exper iments ,  designed 
for s imula t ion  of rad ia ted  aqueous  systems,  i t  can be con- 
cluded tha t  this  inhibi t ing  ac t ion  is caused by  the  special  
redox-kinet ic  behav iour  of the  compound  towards  s t rong  
oxidiz ing agents.  
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21 Andere Autoren, z . B . B .  Kmso~, Bull. Soc. chim. France 1964, 
157, postulieren flit die durch Cu 2+ und CulI-Koinplexe kataly- 
sierte Disproportionierung von H~O 2 eine Reaktionsfolge, die 
dutch die Redoxreaktion Cu z+ + H202 -~ Cu + + HOz + H + ein- 
geleitet wird. 

12 Die Beobachtung dcckt sich mit  dem in den Gleichungen (7) bis 
(9) vorgeschlagcnen Mcchanismus illSOfern, als danach wiederum 
(7) als geschwindigkeitsbestimmendcr Schritt angesehen werden 
IllUSS. 
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