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EPR-Untersuchungen iiber die Wirkung einiger
Strahlenschutzstoffe in Modellsystemen

E. Scuroper und H. G. Tuom

Untersuchungen {iber einen chemisch-biologischen Strahlenschutz sind
in den letzten Jahren stark vorangetrieben worden. Uber den Wirkungs-
mechanismus der Strahlenschutzstoffe besteht jedoch bisher noch keine
Klarheit. Dies ist unter anderem auf die ausserordentlich komplexe Natur
des biologischen Geschehens zurickzufiihren. Es erschien daher zweck-
missig, auch mit Versuchen an analogen Modellsystemen spezielle Wechsel-
wirkungsprobleme, unabhiéngig von storenden sekundédren Faktoren des
biologischen Systems, zu untersuchen.

Die Wirkung ionisierender Strahlung besteht unter anderem in der
Bildung freier Radikale [1], die teils als reaktive intermedisire Stufen, teils
als langlebige, stabile Radikalkomponenten auftreten [2].

Zur Untersuchung der Reaktion von Strahlenschutzstoffen mit derar-
tigen priméren oder sekundidren Radikalzustinden wurden daher in
orientierenden Modellversuchen

1. Standardradikale in geeigneten Losungsmitteln mit Strahlenschutz-
stoffen versetzt und die Abnahme der Radikalkonzentration durch die
Akzeptorwirkung der Strahlenschutzstoffe aus der Intensitdtséinderung
des EPR-Spektrums bestimmt.

8]

Diese Versuche wurden ergiinzt durch eine Priifung der Verhéltnisse
bei Polymerisationsprozessen sowie in bestrahlten Polymeren. An die
Stelle der Standardradikale treten in diesem Falle Radikalzusténde, die
durch hohe Dosen mit Elektronen- oder y-Strahlung erzeugt wurden.

3. Neben der Bestimmung der EPR-Parameter wurden hierzu analoge
Messungen des Viskositdtsianderung in Abhéngigkeit von der “ depoly-
merisierenden ” Wirkung der Strahlenschutzstoffe ausgefiihrt.

4. Die erhaltenen Ergebnisse lassen sich prinzipiell in Ubereinstimmung
bringen mit den theoretischen Anséitzen von B. und A. Pullman iiber
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Elektronen-Akzeptor und Donatoreigenschaften [3, 4], entsprechend
den Werten von k gemiiss der Beziehung

E =a+kf

E = Energie der Elektronen-orbitals, « = Coulomb-Integral, f =
Austauschintegral fiir C-C-Bindungen (s.a. [4]).

EXPERIMENTELLES

Folgende Stoffe mit eventueller radioprotektiver Wirkung wurden
verwendet: N-Acetylhomocysteinthiolacton, Didthyldithiocarbamat, S-g-
Aminoédthylisothiuronium-Br-HBr (AET), Ascorbinsdure, Dehydroascor-
binsdure, Gallussdurepropylester, Thioctsdure wund Cystein-HCl. Die
Substanzen wurden in Dioxan, Dimethylsulfoxyd und anderen Lésurgs-
mitteln im Molverhéltnis 1;1 mit DPPH gelost und 5 min bzw. 10 h nach
der Mischung gemessen.

Als Losungsmittel und zugleich als Reaktionspartner im Zusammenhang
mit Polymerisationsprozessen dienten Acrylsdure bzw. Piacryl,* die mit
Dosen von = 105 — 108 r bestrahlt wurden.

Die unter 1 aufgefiihrten Strahlenschutzstoffe wurden jeweils teils vor,
teils nach der Bestrahlung im Molverhéltnis 1:1 und 1:10 appliziert. Die
Bestimmung der Viskositatsdnderung zu 3. erfolgte mit einem Viskosimeter
nach Hoppler.

Samtliche EPR-Spektren wurden mit einem X-Band-Superheterodyn-
Spektrometer aufgenommen.

ERGEBNISSE

Es ergab sich zun#chst, dass auf Grund der Modell-Konzeption zu 1.
keine proportionale Beziehung zwischen der Radikalfangereigenschaft und
der biologischen Strahlenschutzwirkung zu beobachten ist. Wihrend bei
Verwendung von Thioctsdure und Gallussdurepropylester eine vollstandige
Loschung des EPR-Signals erfolgt, zeigt z. B. N-Acetylhomocysteinthio-
lacton keine radikalausloschende Wirkung, obgleich eine Strahlenschutz-
wirkung ebenso wie im Falle der Thioctsdure nachgewiesen wurde. Dies
diirfte auf die unterschiedliche Aktivierungsenergie der Radikalkompo-
nenten und den Losungsmitteleinfluss zuriickzufiihren sein. Die Ergebnisse
entsprechen jedoch angenédhert der Pullman -schen Gleichung. Je kleiner

* Methacryl siaure methylester.
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der positive Wert von £ ist, um so besser wirkt die entsprechende Substanz
als Elektronen-Donator, ein kleiner negativer Wert von & entspricht dem-
gegeniiber der Elektronen-Akzeptoreigenschaft bzw. der Elektronenaffi-
nitdt. Dementsprechend ist fiir die Reaktion DPPH-AET offenbar eine
hohere Aktivierungsenergie erforderlich. Analoge Deutungen ergeben sich
fiir die anderen Substanzen.

J\ﬂ Abb 4 Abb.2
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Im Falle der Acrylsiure und des Piacryls wurde nur eine geringe Ander-
ung der EPR-Absorption beobachtet. Ausserdem zeigte sich iiberraschen-

derweise keine wesentliche Anderung der Grundstruktur des Spektrums
(Abb. 1 und 2).
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Dies diirfte auf den iiberwiegenden Anteil bereits wihrend der Bestrahl-
ung polymerisierten Materials zuriickzufiihren sein. Die in den untersuchten
Fillen erhaltene Hyperfeinstrukturaufspaltung entspricht demgemdiss im
wesentlichen der des bestrahlten Polymethacrylats (s. Abb. 2) und hoch-

polymerisierter Acrylsdure (s. Abb. 1) mit g = 2,00 und AH = 110 bzw.
50 Gauss.

* Lesen 50 Oe und 110 Oe.
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Diese Ergebnisse sprechen ebenfalls fiir die zu 1. angegebene Hypothese.
Hier ist ausserdem der Einfluss des Luftsauerstoffs zu beriicksichtigen, so
dass ein Teil der Untersuchungen in N, durchgefiihrt wurde, da z. B. das
Spektrum der Acrylsdure bei Anwesenheit von Sauerstoff nicht erscheint.
Lediglich bei Verwendung von DPPH als  Radiomimetikum” zeigte sich
mit und ohne Bestrahlung ein deutliches Uberwiegen des DPPH-Anteils
am Spektrum. Ausserdem wurde die Polymerisation deutlich herabgesetzt
(in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Prevost (5) und Mitarb.).

Ahnliche Ergebnisse resultierten bei der Bestimmung der Viskositits-
dnderung.

Die Ergebnisse sprechen daher weniger fiir eine direkte und dquivalente,
radikalloschende Wirkung der Strahlenschutzstoffe, als fiir einen wesentlich
komplexeren Wirkungsmechanismus, der offenbar iiber Energieleitungs-
prozesse in Proteinen und Nukleinsduren die Wirkung auch sehr geringer
Mengen derartiger Substanzen in biologischem Material zu erkldren
gestattet.
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