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Die Natur-
wissenschaften

1000 volts; platean slope less than 0-03 %/volt; reproducibility
of 3H estimation 3% in succesive estimation.

* The author wishes to thank Professor I.G. CaMPBELL for
helpful discussion and Mr. A. GRaBowskKI for skilled technical
assistance.

Department of Radiochemistry, Institute of Nuclear Research,
Warsaw

_ E. HERCZYNSKA
Eingegangen am 2. Januar 1959
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Der Primérprozell der biologischen Strahlenwirking

Wie im Prinzip die biologische Strahlenwirkung zustande’

kommt, darfiber sind die Anschauungen aller Biophysiker
seit langem vollig einheitlich: An einen physikalischen Primér-
akt schlieft sich eine Kette sekundirer nichtphysikalischer
{also physikalisch-chemischer oder chemischer) Prozesse*) an,
die zur beobachtbaren biclogischen Strahlenschidigung fith-
ren. Mit dem physikalischen Primirproze beschiftigen sich
die Treffertheorie und die Treffbereichstheorie**). P. JorDAN
greift in seiner ,,biologischen Verstarkertheorie’’?) aus dem
Geschehen speziell den Punkt heraus, daB bei bestimmten Vor-
aussetzungen [?*), S. 79ff.] ein mikrophysikalischer Vorgang
in einer Molekel in streng kausaler Verkniipfung***) einen
makrophysikalischen Vorgang, eben die beobachtbare Strah-
lenreaktion steuert. Jede Molekel im empfindlichen Bereich
hat nach JorDAN {fiir sich ganz bestimmte Steuerungsaufgaben
zu erfiillen. B.N. Tarusow?) betont den Kettenreaktions-
Charakter der Sekundirreaktion, die den von M. BODENSTEIN,
N.N. SeMjoNnow?) u.a. entwickelten klassischen GesetzmaBig-
keiten gehorcht. Er und sein Mitarbeiter KoroGoDIN®) zeigten,
daB bei verschieden groBen Dosen ionisierender Strahlung die
Abtdtung von Hefezellen mit verschiedenen Treiferzahlen er-
folgt. Frither hatten F. HoLweck und A. LacassagNe?) im UV-
Gebiet die gleichwertige Beobachtung gemacht, daf unter
sonst gleichen Umstinden mit der Verscharfung der Schadi-
gungskriterien eine Erhéhung der Trefferzahlen verbunden
war.

Diese Ergebnisse veranlassen uns, eigene Resultate hier
kurz mitzuteilen, die wir vor einigen Jahren erhalten haben.
Wir beschiftigten uns damals mit der Untersuchung des
Milieueinflusses auf die Strahlenempfindlichkeit von Ein-
zellern, insbesondere von Sacch. ellipsoideus. Wir bestrahlten
Agar-Agar-Kulturen mit der Wellenldnge 265 my und beur-
teilten den Bestrahlungserfolg mittels einer frither von uns
entwickelten Methode®), deren Prinzip die mikrophotographi-
sche Verfolgung des Wachstums einzelner Zellen ist. Aus
juBeren Griinden muBten wir damals unsere Versuche unter-
brechen. Da wir leider auch nicht mehr iiber liickenlose Ver-
suchsunterlagen verfiigen, konnen wir dieser Mitteilung nur
einen Forschungsbericht an eine vorgesetzte Stelle zugrunde
legen, der damals erstattet worden ist. Wir untersuchten den
EinfluB der folgenden Milieufaktoren:

a) Wasserstoffionenkonzentration, b) Temperatur, ¢) Be-
leuchtungsverhaltnisse, d) Zellerndhrungsbedingungen, indem
wir Strahlenschidigungskurven aufnahmen und priiften, ob die
Zellschadigung im Sinne der Treffertheorie von den genannten
exogenen Faktoren unabhingig ist oder nicht. Wir fanden im
Rahmen der Fehlerbreite Unabhingigkeit von den Beleuch-
tungsverhiltnissen (dunkel und 300 W Nitra 4 OG 5-Filter).
Dagegen zeigten die iibrigen Milieufaktoren einen um so
groBeren EinfluB, je mehr sie (auf einen Nenner gebracht)
von den ,,normalen* Ziichtungsbedingungen abwichen. Die
erhaltenen Trefferzahlen lagen im Bereich von etwa 1 bis 2
bis zu etwa 10 bis 12.

Uns scheinen diese Ergebnisse nicht ohne weiteres mit der
Jordanschen Verstiarkertheorie vertréaglich zu sein. Hingegen
glauben wir — &hniich wie TarRUusow und KoROGODIN beidem
von ihnen untersuchten Effekt — in dem EinfluB von exo-
genen Faktoren auf die Trefferzahl einen deutlichen Hinweis
erblicken zu diirfen auf weitere Moglichkeiten, wie die Sekundar-

effektel) der biologischen Strahlenwirkung experimentell an-
gegangen werden konnen.

Institut fiiv Strahlenforschung dev Humboldi-Universitit zu

Beyvlin
H. ScerEIBER und D. SCHREIBER-BERNARD

Eingegangen am 23. Dezember 1958
*) In der neueren strahlenbiologischen Literatur ist es {iblich,
in diesem Zusammenhange von indirekter Strahlenwirkung zu
sprechen. Wir folgen dieser Gepflogenheit nicht, unter anderem, weil
dieser terminus technicus seit vielen Jahren in der Strahlenmedizin
in ganz anderem Sinne gebraucht wird.

**¥) Diese Unterteilung folgt dem ausgezeichneten Vorschlag,
den K.G. ZrmmMER vor kurzem machte?).

##¥) Nur das mikrophysikalische Ereignis unterliegt seinerseits
keiner kausalen Vorherbestimamung.
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Uber Azpentalene

Bisher konnte nur, entgegen theoretischen Vorhersagen,
Dibenzpentalen, nicht aber Benzpentalen und Pentalen dar-
gestellt werden.

1-Azpentalen I miBte bestindiger sein, da es bei Wande-
rung eines Elektronenpaares vom N-haltigen in den N-freien
Ring und gleichzeitiger Einbeziehung des einsamen Elektronen-
paars des Stickstoffs der Elektronenstruktur des Naphthalins
entspricht. Auch sollte es am negativierten N-freien 5-Ring
elektrophilen Substitutionen zugédnglich sein.
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Bisher gelang durch Dehydrierung von nach E.FISCHER
aus Cyclopentanon bzw. «-Hydrindon und Phenyl- bzw.
a-Naphthyl- und j-Naphthylhydrazin dargestellten Indolen
die Synthese folgender vier kondensierten 1-Azpentalene:

9,3-Benz-1-azpentalen I1 (rote Kristalle vom Schmp. 297°%;
Losungen gelbrot; Zone im Al,O;-Chromatogramm zinnober-
rot).

)2,3—5,6—Dibmz—1-azpmtalen IIT (dunkelrote Kristalle vom
Schmp. 250°; Lésungen und Zone im Al,Op-Chromatogramm
blaustichig rot).

(2,3:2°.1')-Naphih-5,6-benz-1-azpentalen IV blauschwarze
Blattchen vom Schmp. 247 bis 249°; Losungen purpurviolett,
stark griin fluoreszierend; Zone im Al,O,-Chromatogramm und
auf Papier griin).

Das mit IV isomere (2,3:4',3)-Naphih-5,6-benz-1-azpen-
talen V (tiefrote Kristalle vom Schmp. 245°; Farbe der Losung
und der Zone im Al,0,-Chromatogramm tiefrot). Besonders
bemerkenswert ist der groe Unterschied der optischen Eigen-
schaften von IV und V.

Entsprechend der Voraussage sind die vier 1-Azpentalene
simtlich am N-freien §5-Ring den fiir den aromatischen Zustand
charakteristischen elektrophilen Substitutionen (z.B. Azo-
tierung, Nitrierung) zugénglich. Sie lassen sich nicht quarter-
nieren. Polarographisch verhalten sie sich wie die entsprechen-
den Benzazazulene.
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Thre Spektren im Sichtbaren sind ebensowenig gegliedert
wie die der Benzazulene. Die schmalen Maxima liegen bei:
492 (II), 530 und 450 (III), 570 (IV), 462 (V) mu.

Die Azpentalene besitzen also alle Eigenschaften nicht-
benzoider Aromaten. Mit der Synthese des unsubstituierten
1-Azpentalens sind wir noch beschéftigt.

Leipaig, Institut fity Organische Chemie der Universitit

‘W. TrREIBS
Eingegangen am 19. Dezember 1958

Uber ein Tetrahydrofuranat des Vanadin(I11)-chlorides

Die Mitteilung von Herwic und Zgiss!) tiber das CrCl, -
3 THF (THF = Tetrahydrofuran) bildet den AnlaB, iiber vor-
laufige Ergebnisse zu berichten. Bei der Darstellung von
(CeHy)CrCl, - 3 THF?) aus Al(CgH;); und CrCl, im UberschuB
bildete sich in der Hitze als Nebenprodukt CrCl; -3 THF,
bedingt durch spurenweise Reduktion des CrCl,. In der Folge
konnte diese Verbindung durch Kochen von CrCl, in abs.
Tetrahydrofuran erhalten werden, wobei eine geringe Menge
Magnesium zum Anreduzieren benutzt wurde.

Dije Darstellungsweise ist zur Herstellung der analogen
Vanadinverbindung auf das VCl, iibertragen worden. Wird
wasserfreies VCl; bei Anwesenheit einer geringen Menge
Magnesium in abs. Tetrahydrofuran unter reinem Stickstoff
gekocht, so erhilt man das VCl, - 3 THF, das in orangeroten,
luft- und feuchtigkeitsempfindlichen S#ulen kristallisiert. Es
ist it Tetrahydrofuran, Chloroform und Aceton mit rotbrauner
Farbe 16slich, wenig in Benzol, Toluol und Xylol mit violetter
Farbe und unléslich in Pentan sowie Hexan. Beim Erwdrmen
beginnt die Verbindung ab etwa 60 bis 7¢° C Tetrahydrofuran
abzuspalten, wobei sie sich ziegelrot, ab 140 bis 150° C griin,
und bei ungefdhr 200 bis 220° C dunkelviolett firbt.

Avrbeitsvorschrift: 20g reines getrocknetes Vanadin-
pentoxyd werden mit 50 ml Dischwefeldichlorid3) bei Feuch-
tigkeitsausschluB 8 Std unter RiickfluB gekocht. Das iiber-
schiissige Dischwefeldichlorid wird abdekantiert und der Riick-
stand mit getrocknetem Schwefelkohlenstoff mehrfach ge-
waschen sowie bei 120° C 1. V. getrocknet.

Die folgenden Operationen miissen unter reinem Stickstoff
und FeuchtigkeitsausschluB ausgefithrt werden. Das etwas
schwefelhaltige Vanadin-III-chlorid wird in 750 ml- abs.
Tetrahydrofuran § Std unter Riickfluf gekocht, nachdem
ungefdhr 20 bis 40 mg Magnesium (Grignard-Spéne) zugesetzt
worden sind. Man 148t das Gemisch iiber Nacht stehen, fil-
triert und extrahiert den Riickstand solange mit abs. Tetra-
hydrofuran, bis dieses farblos abliuft.

Filtrat und Extrakt werden vereinigt, auf ungefihr 500m!
eingeengt und zur Kristallisation auf —10° C abgekihit.

Die ausgeschiedenen Kristalle filtriert man ab und wischt
sie mit gekihltem abs. Tetrahydrofuran. Aus den Mutter-
laugen und dem Waschtetrahydrofuran kann man durch Ab-
destillieren des Losungsmittels bis auf ungefihr 100 ml weitere
Substanz gewinnen. Die vereinigten Niederschlige werden zur
Reinigung aus siedendem Tetrahydrofuran umkristallisiert.

Gesamtausbeute: 45 bis 55 g. Aunalyse: ber.: V: 13,64% ;
Cl: 28,47%; C: 38,57%; H: 6,48%. Gef.: V: 13,59%; Cl:
28,62%; C: 38,70% ; H: 6,51% bzw. V: 13,64%; Cl: 28,62% ;
C: 38,90%; H: 6,70%.

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. Fr. Hein danke ich herzlich
fiir die gewdhrte Unterstiitzung.

Deutsche Akademie dev Wissenschaften zu Bevlin, Avbeits-
stelle fiir Komplexchemie, Jena (Leiter: Prof. Dv. Dr. h.c.
Fr. HeIN)

E. Kurras
Eingegangen am 10. Januar 1959

1) Herwic, W., u. H.H. Zg1ss: J. Org. Chem. 23, 1404 (1958). —
%) Hew, Fr., u. E. Kurras: Unverdff. — %) Fung, H.,, u. G,
WEiss: Z. anorg. Chem. 295, 329 {1958).

Addition von Benzylphosphonsiurediéithylester an Zimisiureithylester

Benzylphosphonsiuredidthylester reagiert mit Isopropyl-
magnesiumchlorid unter Entwicklung von Propan (80%). Die
auf diese Weise erhaltene Verbindung besitzt nicht die Eigen-
schaften eines Grignardschen Reagenzes, d.h., mit ihrer Hilfe
ist die Einfithrung der Benzylphosphonsiuregruppe nicht
mdglich. Folglich reagiert der Ester mit seiner Enolform:

/OCsz /OC2H5
CeHy-CH=PZOH 4+ i—CH,MgCl — CeH;. CH=PL-OMgCl + C,H,
OC,H, \OC3H5

Die Einfithrung einer Benzylphosphonsiuregruppe kann
durch Addition ihres Esters an Verbindungen, die ein Sy-
stem von konjugierten Doppelbindungen enthalten, erfolgen.
So wurde von 5,9g Ester und 4,4 g Zimtsiureithylester
unter der katalytischen Wirkung einer kleinen Menge Natrium-
athylat nach einem 1/,stiindigen Erhitzen bei 70° der Tridthyl-
ester der 3,4-Diphenyl-4-phosphon-buttersiure erhalten. Die
Reaktion erfolgt offensichtlich nach dem folgenden Gleich-
gewicht:

CH, - CH=CH - COOC,H;

OC,H,
CoH, - CHZPO/
0C.H,

CeH,; - CH - CH, - COOC,H,

C,H;ONa /OCQHS

CeH,+CH- PO\OC u
2 5

Bei diesem Versuch erhielten wir ein fast erstarrtes Pro-
dukt, welches nach Absaugen an einer pordsen Porzellanplatte
eine Ausbeute von 3,5 gergab. Diese Substanz ist in Methanol,
Athanol, Benzin, Benzol, Chloroform und anderen organischen
Losungsmitteln leicht 1oslich. Aus einer grofen Menge Wasser
umkristallisiert, ergab diese Substanz weifie nadelf6rmige
Kristalle mit Schmp. 100 bis 101°. Analyse (CyyH,yO,P):
C 64,40% (berechnet 65,34), H 7,35% (7,17), P 7,39% (7,67).

Eine dhnliche Additionsreaktion der Ester der Phosphon-
essigsaure, Phosphonaceton und Phosphonacetonitril mit
elektrophilen Reagenzien (ungesittigten Nitrilen, Carbon-
séureestern und Ketonen) wurde von PubowIk beschrieben?).
Versuche, welche die Addition von Phosphonestern mit
aktivierter Methylengruppe [z. B. CH, = CH - CH,PO(OC,H,),]
an anderen Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen
bezwecken, sind im Gange.

Chemisches Institut dev Akademie der Wissenschaften, Sofia,
Bulgarien

D. IvanorF und G. BoRISSOFF
Eingegangen am 13. Januar 1959

1) Proowik, A.N., u. H.M. LEBepewaA: JRO% (J. allg. Che-
mie) 22, 2128 (1952).

Effekt der photoperiodischen Induktion
auf die Aktivitit der Auxinoxydase von Lupinus albus L.

Es ist seit langem bekannt, dafl f-Indolylessigsiure (IES)
mit der photoperiodischen Induktion und der Bliite in Ver-
bindung steht. Das Studium der Frage, ob die Aktivitit der
IES-Oxydase von photoperiodischen Verhdltnissen abhéngig
ist, ist daher wohl begriindet. Lupinus albus, dessen IES-
Oxydase von StuTz®) entdeckt wurde, erweist sich fiir Unter-
suchungszwecke als gut geeignet. Dieser Methode gemiB
wurden unsere Untersuchungen mittels Messung der Aktivitat
bei pg 5,0 in Gegenwart von Mn'* ohne 2-4-Dichlorphenol
(DCP) im Warburg-Apparat ausgefithrt. Als Versuchspflanze
verwendeten wir die siie Lupine (Lupinus albus), Sorte
,,Gyulatanyai Edes™.

1. Resultate bei unmittelbavem Sonnenlicht

Die Versuchspflanzen wurden im August in Gartenboden
in Blumentdpfe gepflanzt. Die erste Serie wurde 8§ Std un-
mittelbar dem Sonnenlicht und 16 Std einer Beleuchtung mit
einer 100 Watt-Glithbirne aus einer Entfernung von 1 m ausge-
setzt. Die zweite Serie erhielt ebenfalls 8stiindiges Sonnen-
licht und wurde 16 Std in Dunkelheit gestellt. Ungefihr inner-
halb 2 Wochen entwickelten die Pflanzen die ersten beiden
Laubblatter. Als der Ansatz des dritten Laubblattes erschien,
bereiteten wir aus den Blattspreiten der ersten beiden Laub-
blatter einen Extrakt, wobei 3 ml dest. Wasser fiir 1 g Frisch-
gewicht berechnet wurde. Die Messung der IES-Oxydase-
Aktivitit des Extraktes wurde sofort vorgenommen. Nach
viermaliger Wiederholung dieses Experimentes konnte fiir
jeden einzelnen Fall festgestellt werden, daB8 der Extrakt von
unter Langtag gehaltenen Pflanzen die IES nicht oxydierte,
wiahrend der Extrakt von unter Kurztag gehaltenen Pflanzen
eine sehr starke Auxinoxydase-Aktivitit aufwies.

Die Versuchspflanzen erwiesen sich als fakultativ lang-
tagig. Es 1Bt sich also feststellen, daB rohes Homogenisat
aus Blittern von Lupinus albus IES unter photoperiodisch
induktiven Verhéltnissen nicht oxydiert (QO,:00), wihrend
der Extrakt aus Pflanzen, die 8stiindigem Tageslicht (Kurz-
tag) ausgesetzt waren, eine starke Auxinoxydase-Titigkeit
entwickelt (QO,: 7500 bis 8100). Diese Angaben stehen mit
der Untersuchung von Lanc!) im Einklang. Er schreibt:
“In long day plants auxin is capable of enhancing the response
to photoperiodic induction.”



