266 NOTES

Eine papierchromatographische Trennung der isomeren Dijodbenzole
und ihr aktivierungsanalytischer Nachweis

Nach der Uranspaltung in Gegenwart organischer Verbindungen wird ein Teil des
Spaltjods in homdopolarer Bindung vorgefunden. So liegen beispielsweise bei der Uran-
spaltung in Gegenwart von Benzol mehr als 509, des in die organische Phase iiber-
getretenen Radiojod in Form von Jodbenzol vor!. Dariiber hinaus war frither schon
gezeigt worden, dass bei einer speziellen Auswahl der Fiangerverbindung sogar eine
Positionsmarkierung mit den Spaltfragmenten moglich ist2:3.

Um nun besonders im Falle der Jod-Markierung mittels Kernspaltung die Mog-
lichkeiten einer Positionsmarkierung niher untersuchen zu kdénnen, musste eine
Trennung von Jodbenzol und den isomeren o-, p-, und m-Dijodbenzolen durchgefiihrt
werden.

Gaschromatographisch ist diese Trennung mit einer Golay-Kapillarsiule bei 150°
ohne besondere Schwierigkeiten moglich. Die Reaktionsprodukte der Spaltmarkierung
auf diese Weise zu analysieren schien uns jedoch nicht ratsam. HERR und Mitarbeiter
haben ndamlich unter den Bedingungen der Gaschromatographie einen raschen Isoto-
penaustausch gefunden?. Da im Gemisch der orgznischen Reaktionsprodukte der
Spaltmarkierung elementares und wahrscheinlich auch ionogenes Radiojod in triger-
freier Form enthalten ist, war hier ebenfalls mit zinem Isotopenaustausch zu rechnen.
Die Folge wire ein Fehler bei der Ausbeutebestimmung der markierten Verbindungen
gewesen.

Aus diesem Grunde wurde von uns cine bei Normalbedingungen verlaufende,
einfache, papierchromatographische Trennung der drei Isomeren und Jodbenzol
ausgearbeitet. Da die Verbindungen ausgesprochen lipophiler Natur sind arbeiteten
wir nach den bekannten Regeln mit Umkehrung der Phasen und verwendeten dazu
vollacetyliertes Papier. Als Laufmittel erwies sich auch hier die schon von WIELAND
UND KRACHT? zur Trennung isomerer, mehrkerniger Aromaten angewandte Mischung
von Methanol, Aceton in Wasser (4:4:1) als sehr gut geeignet.

' Der Mikronachweis der Verbindungen gelang .dagegen nicht mit bekannten
chemischen Methoden. Auch das sonst sehr empfindliche Verfahren mit Cer(IV)-
Sulfat und arseniger Sdure®, mit dem in Vergleichsversuchen andere Jodverbindungen
wie Dijodthyrosin oder NH,J noch in Mengen von ro-8g sichtbar gemacht werden
konnten, versagte bei den Dijodbenzolen, vermutlich wegen einer zu geringen Dissozia-
tion der Molekiile. Wir wendeten deshalb zum Nachweis die Neutronenaktivierungs-
analyse an. Aber auch hierbei gab es anfangs Schwierigkeiten. Chromatographie-
papier enthilt ndmlich, auch wenn es vorher mit reinen Lésungsmitteln gewaschen
worden ist, immer noch einen so hohen Chlor- und Natriumgehalt, dass neben der
Aktivitit dieser Elemente die Jodaktivitit nicht direkt gemessen werden kann?.
Auch in den Halbwertszeiten sind *Cl und 2] so wenig unterschiedlich, dass hiermit
keine Unterscheidung mdglich ist, (3¥Cl:37 Min.; 12J:25 Min.). Wir analysierten
deshalb die neutronenaktivierten Chromatogramme mit einem Einkanal-Impuls-
hohenanalysator der selektiv auf die 0.45 MeV-p-Strahlung des 2] eingestellt war.
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(Die y-Energien von %Cl betragen 2.15 und 1.6 MeV, von 24Na 1.38 und 2.75 MeV.)
Fig. 1 zeigt einen unter diesen Bedingungen erhaltenen Messstreifen. Die so
ermittelten Rp-Werte betragen fiir:

m-Dijodbenzol: o0.39;
p-Dijodbenzol: o.32;
o-Dijodbenzol: o.20;
Monojodbenzol o0.26.

Experimentelle Ausfiihvung

Je 20 ug der isomeren Dijodbenzole werden in Form einer 1 %igen methanolischen
Losung auf vollacetyliertes Chromatographiepapier (Fa. Schleicher und Schiill,
Acetylgehalt 40-45 %) aufgetragen und mit einem Gemisch von Methanol-Aceton—
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Fig. 1. Papierchromatographische Trennung der isomeren Dijodbenzole, absteigend, auf voll-
acctyliertem Papier. Losungsmittelgemisch Methanol-Aceton-Wasser (4:4:1). Aufgegebene Sub-
stanzmengen je 20 pg. Laufzeit 2 Std. r5 Min,

Wasser (4:4:1) als Fliessmittel absteigend entwickelt. Nach 2.25 Std. ist die Lésungs-
mittelfront ca. 50 cm gewandert und die Trennung kann beendet werden. Nach
Markieren der Losungsmittelfront und einem kurzen, unvollstindigen Trocknen mit
Warmluft wird das feuchte Papier in der Laufrichtung in Streifen geschnitten, die man
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sofort in Polyidthylenhiillen einschweisst. Auf diese Weise lisst sich ein allmihliches
Verfliichtigen der organischen Mikromengen verhindern und das Chromatogramm
ist ausserdem gegen Verunreinigungen geschiitzt, die durch die Neutronenaktivierung
mit einer zu hohen Radioaktivitit den Jodnachweis stéren koénnten. Die einge-
schweissten Streifen werden dann zusammengerollt und 10 Min. lang mit Neutronen
aktiviert. Der thermische Neutronenfluss betrug bei uns 5-ro!?2n/cm2sec. Unmittelbar
nach der Aktivierung — die Halbwertszeit des 18] betrigt nur 25 Min. — wird das
Chromatogramm ausgemessen. Vorher klebt man noch eine Standardaktivitit
ausserhalb der Laufstrecke der Verbindungen auf den Chromatographiestreifen, um
einen Bezugspunkt fiir die Lokalisierung der gesuchten Aktivititsmaxima der Jod-
flecken zu haben. Am einfachsten verwendet man dazu einen diinnen, jodgetrinkten
Filterpapierstreifen, der zusammen mit dem Chromatogramm aktiviert worden ist.

Der so vorbereitete Streifen wird dann in. eine neue Polyidthylen-Schutzhiille
eingelegt und an das Papier des Aktivitdtsschreibers angeheftet. Mit der Vorschubge-
schwindigkeit der Schreibers (bei uns war es x cm/Min.) bewegt sich dann der Chro-
matographiestreifen vor einer Bleiblende mit schlitzférmiger Offnung vorbei, hinter
der sich'ein Szintillationsdetektor zum Nachweis der y-Strahlung befindet. Der
Detektor ist an einen Einkanal-Impulshhenanalysator (Fa. Telefunken) angeschlos-
sen, der au" die 0.45 MeV-y-Linie des 28] eingestellt ist. Dadurch erfolgt eine weit-
gehend selekivive Aktivitdtsmessung des Radiojod. Der Zihlratenmesser des Impuls-
hﬁhenanalysn‘cors ist mit dem Schreiber verbunden, der den Vorschub des Chromato-
graphiestreifens steuert. Auf diese Weise wird die Verteilung der Jodaktivitdt auf
dem Chromatogramm im Massstab 1:1 auf dem Schreiberpapier wiedergegeben und
die Lage der Jodverbindungen kann durch einen Streckenvergleich sofort angegeben
werden.

Die Untersuchingen wurden mit Mitteln der Europiischen Atom-Gemeinschaft
durchgefiihrt. Herrn Prof. Dr. BorN danken wir fiir seine stets grossziigige Unter-
stiitzung.
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