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Wirkung hochdosierter R~intgenbestrahlungen 
aul den polarographisch nachweisbaren Sauerstoffgehalt 

von Liisungen 

Bet s t r ah lenb io log i schen  U n t e r s u c h u n g e n  werden  h~uf ig  
sehr  hohe  S t r ah l endosen  m i t  hohe r  Dos i s l e i s tung  ve rabre ich t .  
D a d u r c h  k a n n  es sowohl  im B e s t r a h l u n g s o b j e k t  als auch  im 
I n k u b a t i o n s m e d i u m  zu V e r ~ n d e r u n g e n  k o m m e n ,  die biologisch 
w i r k s a m  werden  miissen,  ohne  dab  sie m i t  den  g e m e i n h i n  ange-  
n o m m e n e n  W i r k u u g s m e c h a n i s m e n  der  ion is ie renden S t rah len  
(Treffer, Rad ika lb i ldung)  d i rekt  z u s a m m e n h ~ n g e n .  

So l~Bt s ich po l a rog raph i sch  g u t  verfolgen,  dab  es u n t e r  
der  B e s t r a h l u n g  zu einer  dos i sabh~ng igen  u n d  an  die n n m i t t e l -  
bare  E i n s t r a h l u n g  g e b u n d e n e n  V e r m i n d e r u n g  des O2-Gehal tes  
von  L 6 s u n g e n  k o m m t .  Der  Sauers to f fgeha l t  e ther  L6sung ,  die 
bis zur  S~ t t i gung  m i t  e inem 7% O2 e n t h a l t e n d e n  Gasgemisch  
d u r c h p e r l t  i s t  (physiologische Verh/ i l tnisse  fiir die L inse  des 
Auges) ,  wird z. B. du rch  Dosen  von  e twa  50000 r au f  e inen 
Bruch te i l  des  A u s g a n g s w e r t e s  ve rmi nde r t .  I n  e inem hoch-  
b e s t r a h l t e n  isol ier ten Organ  oder  Gewebsschn i t t  wird der  O~- 
Geha l t  s icher  e n t s p r e c h e n d  beeinfiuBt.  "vVenn infolge der  
V e r s u c h s a n o r d n u n g  ein Nachd i f fund i e r en  yon  Sauers tof f  un -  
m6gl i ch  is t  (bet m a n c h e n  S to f fwechse lun t e r suchungen)  oder  
wesent l ich  l a n g s a m e r  erfolgt  als die s t r a h l e n b e d i n g t e  Oi-Be-  
se i t igung  (bet sehr  hohe r  Dosis le is tung) ,  k o m m t  es zur  H y p -  
oder  Anoxie .  Diese muf3 u n t e r  U m s t ~ n d e n  bezfiglich der  
R e a k t i o n  des  B e s t r a h l u n g s o b j e k t e s  w~hrend  u n d  n a c h  der 
B e s t r a h l u n g  berf icks icht ig t  werden .  

Die O~-Vera rmung  yon  b e s t r a h l t e n  L 6 s u n g e n  is t  n icht ,  wie 
das  yon  andere r  Seite v e r m u t e t  worden  ist~),~),~), an  die 
G e g e n w a r t  yon  o rgan i schen  S u b s t a n z e n  gebunden .  Sie t r i t t  
auch  in w/~Brigen L 6 s u n g e n  ano rgan i sche r  Salze ro l l  in Er-  
s che inung .  Gleichzeit ig l~13t sich eine ger inge Z u n a h m e  des 
I-IeO~-Gehaltes der  b e s t r a h l t e n  L 6 s u n g e n  po la rog raph i sch  
erfassen.  

Die Absicht ,  den  O~-Verbrauch y o n  Geweben  wc~hrend 
der  B e s t r a h l u n g  po la rog raph i sch  zu verfolgen,  wurde  in 
e igenen  V e r s u c h e n  du rch  die gesch i lder ten  Verh~l tn i sse  zu- 
n i ch t e  gemacht~) .  Diesen dfirfte auch  bet  a n d e r e n  s t r ah len -  
b io logischen U n t e r s u c h u n g e n  B e d e u t u n g  z u k o m m e n ,  l Jber  
m e t h o d i s c h e  E inze lhe i t en  wird in iKfirze ber ichte t .  
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Separation of Niobium and Tantalum with N-Benzoyl-N-Phenyl 
Hydroxylamine 

N - B e n z o y l - N - p h e n y l  h y d r o x y l a m i n e  was  i n t roduced  as a 
r e agen t  for t h e  p rec ip i t a t ion  of m e t a l s  by  ]3AMBZRG~R1). 
SHOME 2) ut i l ised i t  for t he  d e t e r m i n a t i o n  of t i t a n i u m ,  iron, 
a l u m i n i u m  and  copper  g rav ime t r i ca l ly  a n d  v a n a d i u m  colori- 
me t r i ca l ly  and  r e c o m m e n d e d  t h e  r eagen t  to be super io r  to 
cupfe r ron  w i th  regard  to  i ts  s t ab i l i t y  t owards  h e a t  and  l ight .  

I n  our  a t t e m p t  a t  t h e  u t i l i sa t ion  of t he  r e agen t  for t h e  
s epa ra t i on  of n i o b i u m  a n d  t a n t a l u m  we find, as r epor t ed  in 
th i s  note ,  t h a t  t h e  n i o b i u m  is comple t e ly  p rec ip i t a t ed  a t  a n y  
pH up  to a m a x i m u m  of a b o u t  6.5 and  t a n t a l u m  up  to on ly  1.5- 
H ighe r  PH regions  u s u a l l y  give low resu l t s  due  to i ncomple t e  
prec ip i ta t ion .  T a n t a l u m  even  a t  a PH over  2.9 r e m a i n s  
comple t e ly  in solut ion.  T h e  prec ip i ta te  due  to  t a n t a l u m  
t h o u g h  i t  can  be eas i ly  f i l tered and  washed ,  is n o t  so g r a n u l a r  
as t h a t  due  to  n iob ium.  D e p e n d i n g  on p~  it  h a s  been  found  

Table 

Taken (gin.) Found (gin.) 
pK of Nb PH of Ta 

Nb205 ] Ta205 Nb205 I TarO5 

3.8 
4.0 
5.0 
5.7 
5.6 
5.7 
5.8 
5.7 
5.8 

0.0138 
0.0102 
0.0102 
0.0102 
0.0102 
0.0102 
0.0043 
0.0801 
0.2024 

0.0t20 
0.0623 
0.0104 
0.0520 
0.1040 
0.1600 
0.1237 
0.0042 
0.OO42 

0.0136 
0.0104 
0.0f00 
0.0102 
0.0t03 
0.0106 
O.OO42 
0.0798 
0.2022 

0.0118 
0.0620 
0.0106 
0.0518 
0.t038 
0.1598 
0.1240 
0.0043 
0.0044 

f.0 
0.7 
0.8 
0.5 
0.5 
0.7 
0.7 
0.8 
0.8 

poss ible  to e s t i m a t e  n iob ium,  in presence  of t a n t a l u m ,  as 
oxide  af ter  p rec ip i ta t ion  wi th  a so lu t ion  of t he  r e agen t  a t  a 
pH be tween  3.5 and  6.5. F r o m  t h e  f i l t ra te  t he  t a n t a l u m  is 
comple t e ly  p rec ip i t a t ed  a t  a lower pj~ a d j u s t e d  b y  d i lu te  
sul fur ic  acid. T h u s  b o t h  n i o b i u m  and  t a n t a l u m  h a v e  been  
d e t e r m i n e d  even  when  p r e sen t  in t h e  r a t i ons  of I :30 and  50:1 
(cf. t ab le  t). T ime  t a k e n  for comple te  p rec ip i ta t ion  of each 
of t h e  e l emen t s  is 45 minu t e s .  A m i x t u r e  of t a r t a r a t e  an d  
E D T A  keeps  all t h e  ions in so lu t ion  excep t  t i t a n i u m ,  zirco- 
n i u m  a n d  v a n a d a t e ,  which  are p rec ip i t a t ed  wi th  n i o b i u m  
a n d  t h u s  keep t a n t a l u m  free f rom the i r  iu te r fe r ing  effect.  

Detai Is  of t h e  work  incorpora t ing  t he  effect  of in te r fe r ing  
ions and  resuI ts  on t he  e s t i m a t i o n  of n i o b i u m  in steel  will be 
pub l i shed  elsewhere.  
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Zur Bildung yon r eine Studie 
mit dem Sauerstolfisotop 0 is 

U n t e r s u c h u n g e n  fiber die M6gl ichkei ten  e iner  I n d u k t i o n  
op t i scher  Aktivit/~t du rch  a s y m m e t r i s c h e  E l e k t r o n e n  1) n n d  
die sich d a r a u s  e rgebenden  ~ o n s e q u e n z e n  2) gaben  Anlaf3, 
dieses P r o b l e m  exper imen te l l  anzugehenS) .  U n t e r  e iner  1Reihe 
yon  S y n t h e s e n  a s y m m e t r i s c h e r  K o h l e n s t o f f a t o m e ,  die hierffir  
in F rage  k a m e n ,  wurde  auch  die B i Idung  yon  ~-Chloro-~thyl-  
~ ther  au s  Aze ta ldehyd ,  Alkohol  u n d  Chlorwassers tof f  u n t e r -  
such t .  U m  Einbl ick  in den  M e c h a n i s m u s  dieser R e a k t i o n  zu 
e rha l ten ,  wurde  A z e t a l d e h y d  O is d u t c h  A u s t a u s c h  m i t  \Vasser  
dargeste l l t ,  welches  gegenfiber  d e m  n o r m a l e n  I s o t o p e n g e h a l t  
yon  0,204% 018 auf  t ,525% O is angere icher t  war.  Azeta l -  
d e h y d  u n d  Alkohol  w u r d e n  in ~ q u i m o l e k u l a r e m  Verh~l tn i s  
bet --  l0  ~ gemi sch t  u n d  t rockener  Chlorwassers tof f  e ingelei te t .  
N a c h  tgi ldung yon  zwei Sch ich ten  wurde  die o rgan i sche  P h a s e  
a b g e t r e n n t  u n d  get rocknet~) .  G a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e  Ana lyse  
zeigte als H a u p t p r o d u k t  (70 bis 80%) r 
d a n e b e n  w u r d e n  Alkohol,  Aze t a ldehyd ,  e twas  VVasser u n d  
3 % Ess iges te r  gefunden .  A u c h  n a c h  Besch iegen  der  R e a k t i o n  
m i t  schne l len  E l e k t r o n e n  (6,5 MeV, 500 I m p u l s e  yon  t 0 - % e c  
D a u e r  zu je t0  l~ E lek t ronen ,  ver te i l t  fiber 300 sec) w u r d e n  im  
wesen t l i chen  die gleichen P r o d u k t e  ge funden ,  der  Geha l t  an  
Ess iges te r  war  e twas  h6her .  Dieser  Ve r such  d ien te  als K o n -  
t r o l l expe r imen t  ftir die B e s t r a h l u n g  m i t  a s y m m e t r i s c h e n  
Elek t ronena) .  

Die o rgan i sche  P h a s e  wurde  dest i l l ier t  n n d  der  Chloro- 
5~ther im  S t i cks to f f s t rom bet 1120 ~ an  Koh le  zu K o h l e n m o n -  
o x y d  v e r b r a n n t ,  dieses m i t  J o d p e n t o x y d  zu K o h l e n d i o x y d  
oxyd ie r t  u n d  im  M a s s e n s p e k t r o g r a p h e n  ana lys ie r t .  Azeta l -  
d e h y d  u n d  W a s s e r  w u r d e n  ohne  V e r b r e n n u n g  d i rek t  im  
M a s s e n s p e k t r o g r a p h e n  ana lys ie r t .  

Die B e s t i m m u n g  des  Gehal tes  der  w~Brigen P h a s e  an  O is 
wurde  du rch  den  h o h e n  Geha l t  an  Chlorwassers tof f  e rschwer t .  
Der  ge fundene  W e r t  yon  0,8% diirf te  zu n iedr ig  liegen. 

Die OlS-Analysen zeigen, dab  w/ ihrend der  R e a k t i o n  der  
Sauers to f f  des  A l d e h y d s  abgespa l t en  wird,  w~hrend  die C - - O -  
B i n d u n g  des AIkohoIs e rha l t en  bleibt .  Man  k a n n  a n n e h m e n ,  
dab  in ers ter  S tufe  der  A l d e h y d  p ro ton i e r t  wird, an  das  ent -  
s t ehende  C a r b o n i u m - I o n  lager t  s ich der  Alkohol  an, ein P r o t o n  
wird abgespa l t en  n n d  die H y d r o x y l g r u p p e ,  die den  A ld eh y d -  
saue r s to f f  enthb.lt,  du r ch  Chlor e rse tz t :  

H 
/ H + H § 

CHa--C - - >  CHa--C+ - - - - §  
~I I --H+ 

018 01SH 

t-I +el -  H 
c > CHa--C--OC2H s CI-Ia--. -OC2Hs - OH- I 

H O  is C1 + H20  is . 

Die zweite  Stufe  s t e h t  im  Gle ichgewicht  m i t  g-Chloro- / i thanol .  
B e n z a l d e h y d  u n d  ]3u ty ra ldehyd  O is gaben  m i t  Alkoholen  

Azeta le  y o n  n o r m a l e m  Sauers tof f - I so topenverh /~l in is .  Die 
H y d r o l y s e  in OlS-Wasser  gab  Alkohole  m i t  n o r m a l e m  I so topen-  
verhb.l tnis zurfick5). D a g e g e n  h a t t e  I.IAMMETT a.us den  
H y d r o l y s e g e s c h w i n d i g k e i t e n  yon  F o r m a l d e h y d a z e t a l e n  au f  
eine C - - O - S p a l t u n g  im Alkohol  geschlossen  6). Bet der  B i l d u n g  
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Tabelle 1. Gehalt an 0 ~s und Verhdltnis der Massenzahlen (v) 

Substanz I % O ~s (~0,03) v 

Azetaldehyd . . . . . . . . . .  0,240 0,245 b) 46/44 
Azetaldehyd O 1~ . . . . . . . . .  1,19 1,t8 b) 46/44 
Wasser . . . . . . . . . . . .  0,206 0,210 c) 20/18 
Wasser 0 ~s . . . . . . . . . . .  1,525 1,530 ~ 20/18 
Kohlendioxyd (aus der Bombe) . . i 0,204 46/44 
IKohlendioxyd (durchVerbrennung)~)[ 0,215 0,230 46/44 

a) Dutch Verbrennung aus e-Chloro-~ithyl~ther. - -  b) Ohne 
Korrektur ffir D und C~t - -  c) Ohne Korrektur ffir D. 

des  Oxazo l id in -Rings  aus  N - M e t h y l ~ t h a n o l a m i n e n  u n d  Cyclo. 
h e x a n o n  O is wurde  gleichfalls  gezeigt,  dab  der  Carbony l saue r -  
s tof f  a b g e s p a l i e n  wird  u n d  der  a lkohol i sehe  Saue r s to f i  s ich 
im  R i n g  be f inde t  ~). 
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Ober Einschluflverbindungen vom Chinon-Typ mit  zykl i schen 
Disul~iden x) 

Die ]3eobach tungen  an  H o c h m o l e k u l a r e n  m i t  def in ie r ten  
Einschlul3bere iehen ~ )  h a b e n  in B e s t g t i g u n g  frf iherer  Be-  
i u n d e  an  Fe r rnen tmode l l en  ~b) zur  S yn t he se  zyklischer ,  
20-29-gliedriger  Disulf ide  v o m  Glycin-*), A l a n i n J ) ,  Lys in  -~) 
u n d  T y r o s i n - T y p  ~) geffihrt .  Das  zykl i sehe  Disul f id  des  
L-Cys te iny l -L- tyrosy l -d ig lycy l -L- tyrosy l -L-cys te ins  

/ C H ~ - - S  S H~C~ 
H~N--CH CH--C00H 

~ ~=o 
I I - -  

H0--2--~---CH--CH 0 [ O] CH Cg -.2 K--0H 
~C-- [NH--CH,---C] ~-HN / ~ - -  

liefert in der Tat mit Chinon und homologen Chinonen ~iqui- 
molekulare EinsehluBverbindungen : Papierchromatographisch 
beobachteten wir bei der Entwicklung (n-Butanol:Wasser: 
Eisessig = 5:3,5 :I, 5) yon Gemisehen des genannten Disulfids 

80 
% 
f~ 

r 

3~ 
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\ 

I 
o fyg 380 fT~Y~'Oy,,ogr (,fly ~YO ~s 500 s163 

Fig. 1. Spektren in Wasser. 1: EinschluBverbindung des zyklischen 
Disulfids des L-CysteinyI-L-tyrosyl-diglycyl-L-tyrosyl-z-cysteins mit  
Chinon (10 -a m;  Molverh~iltnis 1 :t). II :  Chinhydron (Hydroehinon: 
Chinon, t0 -~ m;  1:1). I I I  : Chinhydron (Phenoh Chinon, I0 -~ m;  2:1) 

m i t  Chinon  das  A u f t r e t e n  yon  2 F lecken  ( R / =  0,66 u n d  0,87), 
y o n  welehen  der  ers tere  d e m  zykl i schen  Disulfid,  der  zweite 
der  Ch inon-E insch lu f3ve rb indung  z u z u o r d n e n  war .  Das  freie 
Ch inon  k o n n t e  i m  P a r a l l e l - C h r o m a t o g r a m m  n i eh t  nachge -  
wiesen werden ,  wXhrend es i m  Einsch luB s tabi l i s ie r t  i s t  
[Radika ls tab i l i s ie rung~)] .  I m  A d d u k t  k o n n t e  die Gas t -  
molekel  d u r c h  NH~-Reak t ion ,  die W i r t smo l eke l  (Amino-  

gruppe)  n u r  m i t  v im f iberschf iss igem N i n h y d r i n  bzw. m i t  
N a C N / N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  (SH-Gruppen)  nachgewiesen  wer-  
den ;  beide  R e a k t i o n e n  w u r d e n  du rch  das  anwesende  Chinon  
beeinflul3t, be ide  I < o m p o n e n t e n  des  A d d u k t e s  k o n n t e n  j edoch  
n a e h  s au re r  R e d u k t i o n  isoliert  werden.  

13eim Z u s a m m e n g e b e n  des  zykl i schen  Disul f ids  m i t  Ch inon  
erh~l t  m a n  die in IRhomboedern  kr is ta l l i s ierende EinschluB-  
ve rb indung ,  deren  S p e k t r u m  (I) s ich y o n  d e m  C h i n h y d r o n  (II) 
m i t  t t y d r o c h i n o n  (1:1) sowie (III) m i t  Pheno l  (2:1) n n t e r -  
s che ide t  (F ig . / ) ,  was  au f  W e c h s e I w i r k n n g e n  m i t  den  be iden  
T y r o s i n - R e s t e n  [ ~ - K o m p l e x e  s)] sowie mi t  der  P e p t i d k e t t e  h in-  
weist .  Die r / iumliehe  A n o r d n u n g  der  be iden  T y r o s i n - R e s t e  
is t  en t sche idend ,  Tyros in  se lbs t  l iefert  keine  A d d u k t e .  

Insti tut  /iir O~anische Chemie der Freien Universitd~t, 
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Titration von Aconitin- und Delphinin-Derivaten 
mit Perjodsiiure und Bleitetraacetat *) 

Die Di te rpena lka lo ide  Aconi t in ,  C34H47On N, (I) u n d  Del-  
phinin ,  CsaHisOgN, (II) e n t h a l t e n  in der  Moleket drei bzw. eine 
freie a lkohol ische H y d r o x y l g r u p p e n .  I n  be iden  Basen  l iegen 
je zwei weitere O H - G r u p p e n  mi t  Essigs~iure bzw. Benzoe-  
sgure  ve re s t e r t  vor.  Die du rch  hyd ro ty t i s che  S p a l t u n g  oder  
du rch  R e d u k t i o n  m i t  LiAtH~ erhg t t l i chen  A l k a m i n e  Aconin  
(III) u n d  De lphon in  (IV) s ind  P o l y h y d r o x y b a s e n  m i t  ffinI bzw. 
drei O H - G r u p p e n .  Die in I I  d u r c h  die Benzoy lg ruppe  ver-  
schlossene  O H - G r u p p e  ist  s e k u n d g r e r  N a t u r  u n d  s t e h t  in 
c~-Stellung zur  terti~ireri freien H y -  
d r o x y l g r u p p e  1) (Te i l s t ruk tu r  I I ) .  c H I I II: R = Bz 

Delphon in  (Te i l s t ruk tu r  IV) ver-  C--C--C--C 
b r a u c h t  als sekundgr te r t i / i r es  t ,2 -GIy-  H / ~)R IV: R = H 
kol  0,65 Mol Pe r jodsgure  i nne rha lb  
90 rain u n d  t Mol B le i t e t r aace t a t  [Pb(OAc)4] i nne rha lb  45 min .  
Die in  De lphon in  IV auGerdem noch  v o r h a n d e n e  dr i t t e  OH-  
Gruppe  (in I I m i t  Ess igsXure veres ter t )  k a n n  dahe r  n i ch t  in 
~-S te l lung  z u m  t , 2 - G l y k o l s y s t e m  s tehen .  

Acon i t in  (I) wird  weder  du reb  PerjodMiure noch  d u rch  
Pb(OAe)~ oxydier t ,  so dab  die in I frei vor l i egenden  drei OH-  
G r u p p e n  n ich t  an  b e n a c h b a r t e n  C - A t o m e n  s t e h e n  k6nnen .  
Benzoy lacon in  (V), d u t c h  part ielIe H y d r o l y s e  aus  I n a c h  
R. MAJIMA, H.  SUGINOME u n d  S. MORIO 2) erhal ten ,  - -  die 
V e r b i n d u n g  schmi l z t  u n s c h a r f  bei  t45 ~ u n d  wurde  fiber das  
sch6n  kr is ta l l i s ierende Perch lora t ,  Schmp.  183 ~ gereinigt  - -  
v e r b r a u c h t  i nne rha lb  t 3 0 m i n  k n a p p  t Mol Pb(OAc)~, das  
A l k a m i n  I I I  i nne rha lb  tier gleichen Zei t  1,9 Mol des  gleichen 
Reagenzes ,  ein wei teres  Mol l a n g s a m  im  Ver lauf  yon  20 Std.  
Der  V e r b r a u c h  an  Pe r jodsSure  d u r c h  I I I  be t rSg t  t ,75 Mol 
i nne rha lb  24 Std.  Benzoy lacon in  muB dahe r  T e i l s t r u k t u r  V, 
Acon in  T e i l s t r u k t u r  I I I  u n d  Acon i t in  T e i l s t r u k t u r  I haben .  

1 
N~o/~C~o~C I: RI = Ac; R2 = Bz 

R~O" 1 1 "OH III: R~=I-I; R ~ = H  
C/C--C"H v: R~= H; R~ = e~ 

OH OR2 

Die dritte freie IIydroxylgruppe in Iist sekundgrer Natur 
nnd steht in einem carbozyk!isehen 6-Ring innerhalb einer 
I, 3- G1ykolhalbgther- Oruppierung 3). 

Oxonitin, ein neutrales Permanganatoxydationsprodukt 
yon I, verhglt sich wie I indifferent gegenfiber Perjods/iure und 
Pb(OAc)~. Dagegen verbraucht Pyraconitin, welches durch 
Pyrolyse aus I bei 192 ~ Wasserstoffstrom durch Ab- 
spaltung yon I Mol Essigs&ure entsteht, 0,6 Mol Pb(OAc)g 
innerhalb 130 rain, ohne aber dann welter oxydiert zu werden. 
Pyraconitin bildes ein gut kristallisierendes Perchlorat yore 
Stop. 192~ Das aus dem Pyrolyseprodukt erhaltene A1ka- 
min ]Pyraconin hingegen wird yon Pb(OAe)~ in Eisessig sehr 
rasch oxydiert (siehe unten). Die erhaltenen analytischen 
Daten erlauben nicht, die Struktur der Pyroderivate zu disku- 
iieren, zumal in den IR-Spektren der Pyroderivate die an sich 


