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53. Diinnschichtchromatographie als Hilfsmittel 
in der Radiochemie 

6 Mitteilunq 

1. Trennung von Sn, lzsSb und 125mTe. - 2. Trennung von As, Sb und Sn 
von H. Seiler 

Institut fur .\norganische Chcinie, 1 i i i ~  crsitat Bascl 

(13 1 71) 

Summary. 1. Thin-laycr chromatography is applied to the separation of the nuclids of the 
decay-chain : lssSn + lB5Sb + 125mTe. Different factors influencing the separation are investi- 
gated. The methoc: can be used for the carrier-free separation of 125mTe. 2. As, Sb and Sn have 
been separated by thin-layer chromatography. 

1. Trennung von Sn, lz5Sb und lZ5 mTe. Bei der Bestrahlung von Sn mit thermischen 
Neutronen wird unter anderem lZ5Sn erhalten, welches das Mutternuclid einer Zerfalls- 
kette ist. P- P- IT 

l25Sn -+ 126Sb ----+ 125m're --b 125Te 
9.4 d 2,o y 58 d 

Die Zerfallsrate einer derartigen radioaktiven Quelle wird durch diejenige des 
Nuclids mit der kleinsten Zerfallskonstante (A) bestimmt sein. Eine kaufliche lz5Sb- 
Quelle wird also neben lZ5Sb noch lZ5 mTe, lZ5Te und inaktives Sn des ursprunglichen 
Target-Materials enthalten. 

Wir versuchten, diese Elemente mit Hilfe der Dunnschichtchromatographie zu 
trennen [l]. Vorversuclie zeigten, dass Sn, Sb und Te in einem sauren Fliessmittel- 
system auf Kieselgel durch Ionenaustauscherchromatographie nicht getrennt werden 
konnen, da diese Elemente nur in stark saureni Milieu als Kationen vorliegen. Jedoch 
bilden sie in Gegenwart von Polysulfid in basischem Milieu Thioanionen unterschied- 
licher Stabilitat aus. 

Wahrend der Entwicklung des Chromatogramnis in einem polysulfidhaltigen, 
basischen Fliessmittel nimmt die Konzentration sowolil der Sulfid-Ionen als auch der 
Base in Richtung der Fliessmittelfront ab. Entsprechend der Stabilitaten der ent- 
standenen Thiokomplex-Ionen werden die Wanderungsstrecken djeser Ionen von der 
jeweiligen Sulfid-Konzentration abhangen, da bci zu niedriger Sulfid-Konzentration 
die entsprechenden schwerloslichen Sulfide gebildet werden. Es wurde eine grosse 
Anzahl von Fliessmittelgemischen ahnlicher Zusammensetzung untersucht. Die besten 
Resultate ergab ein Gemisch aus Athanol, H,O, konz. NH,, Polysulfid und Acetonyl- 
aceton. Bei Verwendung dieses Fliessmittels bleibt Sn am Startfleck oder nur wenig 
daruber, Sb wandert bis in die Mitte, wahrend Te im oberen Viertel des Chromato- 
gramms gefunden wird (Fig. 1). 

Es zeigte sich, dass bei hoherer Temperatur (40") der Trenneffekt besser wird. 
Dies ist auf eine raschere Einstellung der Gleichgewichte zuruckzufiihren, wodurch 



besser ausgebildete Flecke, d. h. venninderte Schwanzbildung erreicht wird. Uni eine 
gute Trennung zu erreichen, muss der Auftragefleck gut getrocknet werden, wobei 
besonders darauf zu achten ist. dass er nicht rnehr sauer ist. 
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Sn Sb Te Gemisch 

Fig. 1. Trrniiung voii Sn, Sb, Te 

Rei der Untersucliung des Einflusses cles Zusatzes iriaktiver Ionen auf die Trenn- 
qualitat zeigte es sich, dass bei Zusatz aller drei Ionen (Sb3+, Sn2+ und Te0,2-) die 
Trennung fur alle drei Nuclide vollstandiger war als im Falle der tragerfreien Nuclide 
oder bei Zusatz nur eines der Ionen (Fig. 2 ) .  Sn und Te konnten auf Grund der Far- 
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Fig. 2. Einfluss dcr Zusatze iiixktiver Ioiicn auf Trcniiqualitat 
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bung ihrer Sulfide gut lokalisiert werden, walirend Sn durch Spriilien mit Diphenyl- 
carbazidlosung sichtbar gemacht werden musste. 

Nach Entwicklung und anschliessender Trocknung bei 120" wurde das Chroniato- 
grarnm in Laufrichtung mit einem GM-Zahlrohr unter Verwendung einer Blei-Blende 
abgetastet, wobei Aktivitat am Startfleck und an den Orten von Sb und Te festge- 
stellt wurde. Dazwischen wurde praktisch keine Aktivitat gefunden. Zur Unter- 
suchung der radiochemisehen Reinheit wurden die aktiven Flecke sorgfaltig ausge- 
kratzt und ihre y-Spektren unter Verwendung eines Bohrlochkristalls (Na J/T1) auf- 
genoinmen. Es zeigte sich, dass im Startfleck noch etwas lZ5Sb vorhanden war, 
wahrend keine dem moglichen 113Sn (113 mIn) entsprechende y-Emission feststellbar 
war. Im inittlcren Fleck war sofort nach der Trennung hauptsachlich die dem lZ5Sb 
entsprechende yEmission von 0,43 MeV neben wenig derjenigen des 125 mTe (0,1097 
MeV) zu beobachten. Der obere Fleck wies nur die dem 125 mTe entsprechende Emission 
auf 

Fig. 3. Abnahme der Inipulsraten im Flcclc des lz5mTc 

Fig. 4. Nachbildung \ion lz5mTe im Fleck 125Sb 
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Die Messung der Halbwertszeit des oberen Flecks ergab den fur 125mTe zu er- 
wartenden Wert von 58 d. Hierrnit darf angenoninien werden, dass der obere Fleck 
ausschliessliclt lZ5  7nTe entliielt (Fig. 3). Iin iiiittleren Fleck wird sofort lZ5 “Te nach- 
gebildet, was sich durch Messung der y-Emission von 0,1097 MeV gut beobachten 
liess (Fig. 4). 

2. Trennwng win As,  Sh  und Siz. In friiheren Mitteilungen I-Z] beschrieben wir die 
diinnscliiclitcliroitiatograpliisclie~i Trennungen der Kationen der verschiedenen 
analytisclien Gruppen. Mit den dort angefiihrten Fliessniittelsysteiiien konnten As, 
Sb und Sn nicht getreiint werden, da cs sich in allen Fallen uiii Ionenaustausch- 
C1iromatograI)liie der cntsprechenden Kationen liandelte. *4s, Sb und Sn liegen jedoch 
nur in  stark saureni Milieu als Katiurien vor. Uiese Elemente bilden in basischeni 
Milieu in Anwesenheit von Polysulfid Tliioanioncn unterscliiediiclier Stabilitat, wie 
dies iin Falle der Trennung von Sii, Sb und Te beschrieben wurde. Wir versucliten 
dalier, die Ionen dieser Eleniente auf gleiclie Weise zu trennen. 

Die aufzutragenden Substanzen koniien zuerst als Sulfide gefallt und anschliessend 
in Polysulfidlijsung gelost werden, oder aher ihre Losung wird direkt init Polysulfid- 
losung versetzt. Die ,4rt der Auftragclosung ist dine Einfluss auf die Qualitat der 
Trennung. Auch ist die Trocknung der Auftragungeii ohne Redeutung, da die Sub- 
stanzen inirner als Polysulfid-Losungen aufgetragen werden. Die Erhohung der 
Teniperatur bei der Entwicklung der Chroiiiatograinme verbesserte den Trenneffekt 
niclit. 

Die relativen Steigholien der vei-scliiedenen Ionen entspraclien den Stabilitaten 
der jeweiligen Tliioanionen. SnIv verblieb aiii Startfleck, walirend SbIII in der Mitte 
und As111 ini oberen Drittel der Fliessinittelverteilung gefunden wurde (Fig. 5). Als 
giinstigstes Fliessmittel crwics sich eine Miscliung von 35 nil Methanol, 10 nil konz. 
NH,, 5 in1 H,O und 1 nil Polysulfidlosung. As und Sb sind durcli die Eigcnfarbe ilirer 
Sulfide auf den1 entwicltclten und getrockneten Clironiatograiniii gut erkennbar ; 
Sn wurde niit Hilfc voii Diphenylcarbazid siclitbar geiiiaclit (rote Farbung). 

. @ B E 3  
A s  5b Sn G I  G2 

1;ig. 5. l r e n n u n g  von i\s, Sli, Sri 

(;.? - ,\s20s, KSb-tartrat, SnCI, gelost in  I’olysulfid ( je  O,U5x) 
c; 1 Sulfidc v o n  a\s, Sl), Sn geliist in I’olysulfid (je ca. 0,S-proz.) 
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Experimentelles. - I .  Trennaing vou Sn,  la5.Sb, lz5nlTe. - A uftragelosungevz: a) 125SbC13, 
Sn-haltig in HCI, Aktivitat 0 , l  mCi/nil; b) 1-proz. Lijsung von SnC1, in 6~ HCl; c) 1-proz. Losung 
von I<SbC4H,07 in H,O; d) Na,TeO, ges. in H,O. Es wurden je  2pl  aufgetragen. 

Flzessmittel: 25 rnl :4thanol, 10 ml H,O, 10 nil konz. NH, (28-proz.), 1 ml Acetonylaceton, 
5 1111 Polysulfidlosung (10% Schwefel in 18-proz. (NH,),S gelost); Laufzeit: ca. 45 Min.; Tern- 
peratur: 40”. 

A‘achmeis: Sb (orange) und Te (braun) durch Eigenfarbe der Sulfide, Sn durch Bespriihcn mit 
1-proz. Losung von Diphcnylcarbaziti in 96-proz. Athanol (rot). 

2. Trennung non As ,  Sb, Sn. - -  AuJti~ageZ6sztv~gen: Sulfidc von As, Sb und Sn gelost in der unter 
1 bcschriebenen Polysulfidlosung (je 0,5-prOZ.) oder As,O,, I<SbC,H,O, und SnCI, gelost in Poly- 
sulfid (jc 0,05111). Es wurden je 2 p] aufgetragen. 

Fliessmzttel: 35 ml Methanol, 10 in1 konz. NH,, 5 nil H,O, 1 nil Polysulfidlosung (wie oben). 
Laufzcit: 45 Min. 

Yachwezs:  As (gclb) untl Sb (orange) durch Eigcnfarbc der Sulfide, Sn mittels Diphenyl- 
carbazid (wie oben ; rot). 

Wir danken dem Schmeizerischetz ,I‘ationalfovid.s ZUY Fiirderung der missenschaftlichen Fovschung 
f u r  die Unterstiitzung dieser rlrbeit. 
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54. Etude par spectromktrie de masse du cyclopentanediol-trans- 1,2 
par G .  A. Singy et A. Buchs 

1,aboratoire dc spcctroniCtrie dc inasse cle I’Universitd de Genkvc 

(9 171)  

S’7.rmmury. l h e  elcctron impact induced fragmentation o f  trans cyclopentanc-1.2-cliol has been 
investigated using derivatives specifically labcllcd with deuterium and high-resolution mass 
spectral data .  The elimination of the elements of water from the molecular ion involves at least 
three mechanisms whose relative importance has been evaluated. A fragmentation scheme based 
upon metastable peaks and labelling is presented. 

Dans le cadre d’une Ctude par spectromktrie de niasse de dQivks polyoxygknks du 
cyclopentane nous nous sommes d’abord intkressks plus spCcialenient B 1’Clucidation 
des mkcanisines intervenant dans la fragmentation du cyclopentanediol-1, 2. Les 
spectres de masse des stCrkoisom6res cis et trans &ant pratiquement identiques, aussi 
bien i basse knergic (12 eV) qu’8 70 eV, nous avons Ctudik en dktail uniquement le cas 
du diol trans I, en utilisant les dCrivCs deutkriks I1 Q VI. ~ & - J + q ) ~  OH 

I 11 111 1 v V VI 

H O  H O  HO HO HO DO 
D D 




