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Philips Electronics Inc., Mount Vernon, New York). The
exposure rate was about 9 - 10* R/min. The X-ray output
was calibrated with an air-wall ionization chamber.

The LDH activity was determined spectrophoto-
metrically using the decrease in optical density of NADH
at 340 my as a function of time after mixing enzyme and
substrate. A Cary 14 Spectrophotometer (Allied Physics
Corp., Monrovia, California) was used for the determina-
tion. 1 ml of 1.14 - 102} pyruvic acid (Matheson, Cole-
man and Bell, Norwood, Cincinnati, Ohio) was rapidly
injected with a syringe into 1 ml each of the LDH solution
and the NADH solution. All solutions were prepared fresh
daily and all measurements and irradiations were done
at room temperature.

The radioprotective effect exhibited by 5-HT is shown
in Figure 1. Non-irradiated samples were used for control
values and their activity was taken as 100%,. The ac-
tivities of the LDH solutions irradiated with varying
X-ray exposure doses are shown relative to the control
value. As can be seen from Figure 1, 5-HT exhibits a good
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Fig. 2. IDy,-dose values as a function of 3-HT concentrations (values
from Figure 1).

Abbau von Quarz mit Brenzkatechin

Kieselgel, verschiedene Silikate und selbst Quarz wer-
den durch Brenzkatechin in leicht alkalischem Milieu
langsam gelost!. o-Diphenole bilden mit Si in alkalischem
Milieu sehr stabile Komplexe, in denen das Si die Ko-
ordinationszahl 6 aufweist: [Si(O,CgH,)51%~ 2. Beim Ab-
bau der Si-Mineralien setzt das Brenzkatechinat wohl an
=Si-OH an, worin das Si mit dem Gitter weniger
verbunden ist. Die Koordinationszahl des Si wird dabei
erhoht, und die Bindungen des Si zum Gitter werden
geschwicht. Dazu kommt der Elektronendonatoreffekt
des Brenzkatechinats, der die Bindungen des Si zu den O
des Gitters stirker polar macht und dadurch weiter
schwicht. Schliesslich wird der Abbau des Gitters durch
die hohe Stabilitit des entstehenden Chelats begiinstigt?.

In einer fritheren Arbeit® haben wir der Geschwindig-
keit des Abbaus von Quarz, Orthoklas und Nephelin
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radioprotective effect. It should be noted from the ex-
perimental results using high 5-HT concentrations that
at lower exposure doses the protective effect was less
than that observed for smaller concentrations. At higher
exposure doses the extent of protection seemed to be pro-
portional to the 5-HT concentration.

The radiation dose which was required to reduce the
LDH activity to 379%, is plotted in Figure 2 as a function
of the 5-HT concentration using the results from Figure 1.
No 379, values could be obtained for the highest 5-HT
concentrations used due to the high exposure doses re-
quired. As can be seen from the results, a linear relation-
ship exists between the EDj,, exposure dose and the 5-HT
concentration. Unfortunately, higher 5-HT concentra-
tions could not be used due to optical limitations. The
ED,, for a 5-HT concentration of 246 uM is about 34
times larger than that of the control.

From the results obtained, especially the very large
protective effect, it may be concluded that the 5-HT-
metal complex mechanism might be applicable for the
protection of LDH. The best protection seems to be ob-
tained with agents which interact with metal ions present
in biological systems.

Zusammenfassung. Die Verdnderungen in der Strahlen-
empfindlichkeit von Milchsiuredehydrogenase durch
Serotonin, gebraucht als Serotonin-Kreatinin-Sulfat,
wurden spektralphotometrisch untersucht. Die Bestrah-
lungsdosen variierten zwischen 0-9 - 10® R. Die Serotonin-
Konzentrationen variierten zwischen 0-1,23 mAM. Die
D;,-Dosis fiir eine Serotonin-Konzentration von 246 uM
ist ca. 34mal grésser als fiir die Kontrollen. Der Schutz-
effekt kann durch eine Komplexbildung zwischen Sero-
tonin und den Metallionen, die im Enzym-Molekiil
vorhanden sind, erkliart werden.

W. LouMANN, A, J. Moss 1r,,
W. B. Garranp, and D. M. WoobpaLL

Radiation Research Labovatory, College of Medicine,
University of Towa, Llowa City, and School of Phavmacy,
University of Avkansas, Little Rock (Arkansas, USA),
April 1, 1966.

durch ammoniakalische Brenzkatechinlgsung untersucht.
Dabei zeigte sich unter anderem, in Ubereinstimmung
mit Loslichkeitsbestimmungen in Wasser®, dass frisch-
gemahlener Quarz bedeutend rascher abgebaut wird als
Quarz, dessen gestorte Oberflichenschicht mit HF weg-
gelost war. Um die Abbaugeschwindigkeit des eigentli-
chen Quarzgitters zu erfassen, haben wir in der vorliegen-

1 A. WEiss, G. Reirr und G. HorFmanny, in Die Staublungenerkran-~
kungen (Ed. K. W. Jorren und W. KLOSTERKOTTER; Dr. D.
Steinkopff, Darmstadt 1958), Bd. III, p. 79.

2 H. BartELs und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 47, 7 (1964).

3 R. Bach und H. SticHER, Schweiz. landw. Forsch. 2, 139 (1963).

D. W. CLeeranp, W. M. Cumming, and P. D. Rircuig, J. appl.

Chem. 2, 31 (1952).

5 J. A.van Lier, P. L. pE BrRuvN und J. Ta. G, OBERBECK, J. phys.
Chem. 64, 1675 (1960).
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den Arbeit gedtzten Quarz mit bekannter spezifischer
Oberfliche dem Abbau durch Brenzkatechin unterworfen.

Matevial und Methoden. Durch Schlaimmung wurde
fein gemahlener Quarz (Fluka, 99,89%,) in einzelne Frak-
tionen mit eng begrenztem Teilchendurchmesser aufge-
trennt. Die spezifische Oberflache dieser Proben wurde
mit der Adsorptionsmethode nach Brunauer, Emmett
und Teller (B.E.T.-Methode) bestimmté.

Fiir die Abbauversuche wurde von den einzelnen Pro-
ben soviel eingewogen, wie 2.0 m? Gesamtoberfliche ent-
sprach. Die Proben wurden sodann in 50 ml 0,4N am-
moniakalischer 0,23/ Brenzkatechinlosung in Poly-
dthylenflaschen unter Argonatmosphire geschiittelt.

Nach der Behandlung wurden die Suspensionen 1/, h
mit 1000 g zentrifugiert. Daraus wurde das Brenzkatechin
mit Ather extrahiert. Die wisserige Phase wurde auf 10 ml
eingeengt und unter der IR-Lampe eingedampft. Der
Riickstand wurde vorerst schwach erwidrmt, bis alles
NH,C] wegsublimiert war, dann 1 h bei Rotglut gegliiht.

Evrgebnisse und Diskussion. Wie aus Figur 1 ersichtlich
ist, verlaufen die Losungskurven nahezu gestreckt. Die
geringe allmdhliche Abflachung diirfte auf eine zu-
nehmende Belegung der Mineraloberfliche mit Oxyda-
tionsprodukten des Brenzkatechins sowie auf die durch
die fortschreitende Reaktion bedingte Verminderung der
Brenzkatechinkonzentration zuriickzufithren sein. Bei
60 °C fiihrt die starke Oxydation des Brenzkatechins schon
nach kurzer Zeit zu einer vollstindigen Blockierung des
Abbaus.

Als Mass fiir die Auflgsung wurde aus der Steigung der
Kurven wihrend der ersten Reaktionswoche die Abbau-
geschwindigkeit v; (g cm-2 sec-!) berechnet. Wird der
log von vs gegen die Abbautemperatur aufgetragen, so
ergibt sich im Bereich von 17—40 °C eine Gerade (Figur 2).
Die dariiber liegende Abflachung der Kurve deutet wie-
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derum auf eine zunehmende Storung des Abbaus durch
oxydiertes Brenzkatechin bei steigender Reaktionstem-
peratur hin.

Fiir den Temperaturbereich von 17-40°C gilt somit:

log vg = 0,0295 T — 20,87

Fiir 25°C ergibt sich daraus eine Abbaugeschwindigkeit
von 0,8 - 10-12 gem—2sec~1. Grossenordnungsmassig wird
darnach Quarz durch Brenzkatechin bei pH 9,6 etwa
10°mal schneller gelost als in reinem Wasser (10-18
gem~—%sec—1)* oder etwa gleich schnell wie in 0,1N
NaOH (0,4 - 10-12 gcm—2sec-1)4,

Zwischen der Abbaugeschwindigkeit verschiedener o-
Polyphenole besteht kein merklicher Unterschied. Die
Geschwindigkeit nimmt leicht ab in der Reihenfolge
Brenzkatechin > Pyrogallol > Dihydroxynaphthalin
(Tabelle II). Die Unterschiede treten bei der hoéheren
Temperatur deutlicher hervor als bei der tieferen. Trotz-
dem diirfen diese Unterschiede fiir die einzelnen Phenole
nicht unbedingt als signifikant angesehen werden. Da
deren Oxydationslabilitit verschieden gross ist, kann da-
durch die eigentliche Abbaukapazitit auch verschieden
stark iiberdeckt werden.

Tabelle I. Abhingigkeit des Abbaus von Quarz durch Brenzkatechin
von der Brenzkatechinkonzentration

Brenzkatechin- Abbaugeschwindigkeit

lﬁﬁzentratlon gcem—2sect Verhiltnis
0,01 0,43 -10-12 1,0

0,1 0,99 - 10712 2,27

1,0 1,56 - 1012 3,56

Tabelle II. Abbau von Quarz durch verschiedene o-Polyphenole

bei pH 9,6
Phenol Abbaugeschwindig- Abbaugeschwindig-
(0,2 M Lésung) keit bei 28°C keit bei 44°C
gem™2sec™!  Ver- gem™2secl  Ver-
hiltnis hiltnis
Brenzkatechin 0,92-10712 1 3,42-10"12 1
Pyrogallol 0,89 - 1012 0,97 3,13-10712 0,91
2,3-Dihydroxy- 0,79-10-2 0,86 2,84-10712 0,82
naphthalin

Summary. Fine divided HF-etched quartz was dis-
solved in a 0.2M solution of pyrocatechol at pH 9.6.
Between 17 and 40°C the dissolution rate (v;) follows the
equation:

log v = 0.0295 T — 20.87

At 25°C v, amounts to 0.8 - 10712 g cm~2 sec~t. With
several phenols the dissolution rate of quartz decreases
in the order: pyrocatechol > pyrogallol > 2, 3-dihydroxy-
naphthalene.

R. Bace und H. STICHER

Agrikulturchemisches Institut, Eidgendssische Techwische
Hochschule, Zivich (Schweiz), 31. Mdrz 71966.

8 Fiir die Ausfilhrung der B.E.T.-Analysen danken wir Herrn
P. D. Dr. D. B6HLEN, Techn. Chem. Laboratorium, Anorg.
Richtung, ETH, Ziirich.



