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NACHWEIS VON FREIEN IONEN IN MARKIERTEN OLEN 

M. MICHAlLOV’ UND M. SORANTIN 

rrtslitm’ ftir Chemic, Reaktovzentrum Seibersdorf, &terrcichische Studiengesellschaft f iir A tomener- 
gie G.m.b.H., Lcnaugasse IO, A-1082 Wien (&terreich) 

(Eingcgangen am 18. MBrz 1970) 

SUMMARY 

Dctectio~a of free ioqs in Labelled oils , 

For the detection of free radionuchde ions in labelled mineral and vegetable 
oils and some of their components thin-layer chromatography, paper chromatography 
and paper electrophoresis were used. According to the results obtained thin-layer 
chromatography was particularly suitable for the examination of SiCr-, GDFe- and 
a%n-labelled oils, whereas for *2Br-labelled compounds paper electrophoresis was the 
method of choice. 

EINFijHRUNG 

In vorangegangenen Arbeiten wurde die Herstellung von iilliislichen aiCr, S4Mn, 
s”Fe, U%Zn, s2Br und Ia1 J beschrieben 1-6, die eine Reihe von Anwendungen wie Er- 
mittlung von Strijmungsgeschwindigkeiten, Bestimmung von Mischzeiten etc. in 
nichtwasserigen Systemen ermiiglichen. Die markierten t)le diirfen die genannten 
Radionuklide jedoch nur in organisch gebundener Form und nicht als Ionen enthalten, 
denn beispielsweise wiirde freies Radiobrom oder- j od and MetalloberflZchen adsorbiert 
werden und fehlerhafte Resultate verursachen. 

In der vorliegenden Arbeit wurde daher versucht mijglichst einfache Nachweis- 
verfahren fiir Radionuklide in Ionenform in markierten organischen Verbindungen 
aufzufinden. Als Methoden wurden Dtinnschichtchromatographie, Papierchromato- 
graphie und Elektrophorese in die engere Wahl gezogen, da sie bereits fur ahnliche 
Problemstellungen verwendet worden wareni-8. 

BXPERIMENTELLES 

Materialian acnd Gertite 
Es wurden die folgenden Materialien verwendet : GlCr in o. I N HCI, 35 &i/ml, 

Trager I mg Cr/ml; G4Mn in 0.1 N HCl, IO &i/ml, Trgger IO ,ug Mn/ml; “al?e in 0.1 N 
HCl, I &i/ml, Trager I mg Fe/ml; “GZn in 0.1 N HCl, 3 @X/ml, Trager z mg %/ml; 

* Rcaktorzcntrum Sofia, Bulgaricn. 
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104 M. MICNAILOV, W. SORANTIN 

!sBr als 0.1 N NH,&-Lijsun’g, IOO ,&ijml. Markierte Mineral- und Pflanzeniile, Ul- 
und Naphthens8ure. Kaliumferrocyanid, 2 %ige wasserige L&sung ; 0.1 y. Auritri- 
carbons&ure in I %iger wasseriger Ammoniumacetatlijsung; I o/o Diphenylcarbacid- 
lijsung in Ethanol; Veronalpufferlijsung pH 8.6. Petrohither, Di&thylather, Tetra- 
chlorkohlenstoff, Benzol, Essigs~ure8thylester und Ethanol. HCI, NaOH, NH, usw. 
Kieselgel zur Analyse (Merck, Darmstadt). 

Die nachstehenden Gerate wurden angewandt: Glasplatten (20 x 20 cm) ; 

Papierstreifen (2 x 20 cm) Whatman Nr. 3MM, Schleicher & Schtill 2o43b; Elektro- 
phoreseapparatur; 3 x 3 in. NaJ(T1) Kristall “Harshaw” mit “Intertechnique”; 
400 Kanal Impulshiihenanalysator mit Schreiber und Drucker ; Dtinnschicht-Scaner 
“Berthold” LB 2721 mit Servogor-Kompensationsschreiber Type RE 511. 

D&vzschichtchromatogra~h~sche Unterwchungen 
Nach Literaturangaben sind ftir die Trennung von Mono-, Di- und Triglyceriden 

Mischungen von Petrolather mit IO-IS y. Diathylather geeignetl-4. Dieselbe Lauf- 
mittelmischung kann such zur Trennung von organischen Substanzen, die freie Fett- 
sauren enthalten, verwendet werden. Allerdings ist ein Zusatz von r-2% Eisessig zu 
empfehlen urn Streifen und Schwanzbildungen durch die Fettsguren zu verhin- 
dernr~s~6~6. Pflanzentile, die Epoxy- und Hydroxyverbindungen enthalten sind polarer 
als die meisten tierischen Fette und lassen sich ebenfalls mit Gemischen von Petrol- 
ather auftrennen’. Die zuletzt genannten Fliessmittel schienen daher sehr allgemein 
verwendbar und ftir unsere Zwecke geeignet. 

Zur Ausftihrung wurden Glasplatten mit Kieselgel (Merck) als Adsorbens be- 
schichtet und 24 Std.<tehen lassen. Vor den Versuchen-w&den die Platten I Std. bei 
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Fig., I. Nachweis von frcicn Ionen in b”Mn- und 6DFe-markicrter Naphthensliure und Spindcl61. 
c3 = WIsscrige 64Mn- und nDPe-Ldsung; b = 64Mn- und 6DFe-Naphthens&urc, Rp-Werte 0.92 
und 0.75; c = 5OFoNaphthenstiure, Rp-Wcrt 0.75 ; d = 64Mn-Naphthcnstiure, RI,--Wcrt 0.92 : 
c = 60Fc-Spindcliil, RF-Wcrt 0,113. 
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IOOO getrocknet. Die fertigen Gelschichten wiesen eine Dicke von I mm auf. Nach 
Eim-itzen in 2 cm breite Streifen wurden auf jedem, verschiedene Proben in Mengen 
von 1-2 ~1 auf die am unteren Ende befindliche Startlinie aufgetropft. Die beladenen 
Gele wurden anschliessend in eine Mischung von Petrol5ther-DiCithyl&ther-Eisessig 
(80:20: I) gestellt und das Fliessmittel in einem geschlossenen Gef&ss I Std. lang ein- 
wirken, lassen. Nach Beendigung des Versuches und Verdunsten dcs L+ungsmittels, 
wurden die Eisenverbindungen mit einer frisch zubereiteten 2 %igen wgsserigen 
Kaliumferrocyanid Lijsung sichtbar gemacht. Mangan konnte dagegen durch Be- 
sprtihen der Platten mit einer x%igen Liisung von Diphenylcarbacid in Athanol lo- 
kalisiert werden. 

Fig. I zeigt die bei der Auftrennung von markierten Naphthenaten bzw. mar- 
kierten Spindelijl erhaltenen Ergebnisse. Als sehr wesentlicher Befund ergab sich, dass 
die ftir die Markierung verwendeten ionenhgltigen Radionuklidlijsungen unter den 
angegebenen Bedingungen am Startfleck verblieben. Lagen die Radionuklide jedoch 
in organischer Bindung vor, wanderten sie mit dem Lijsungsmittelgemisch und es 
zeigten sich in den erhaltenen Xp-Werten deutliche Unterschiede ftir 5DFe und 64Mn. 

Unter den gleichen Bedingungen wurde such mit Y;e und b4Mn markierter 
t)lsaure, Rtibijl und Triolein chromatographiert und entwickelt. Wie Fig. 2 beweist 
ergaben sich such hier dieselben Laufdifferenzen. Pea-‘- und Mns+ Ionen wanderten 
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z, Nachwcis von frcicn Ioncn in fi4Mn- uncl GDI?c-mnrkicrtcr 6lssurc, Rtibtil uncl Triolcin. 
Wasscrigc GdMn- uncl GDPc-L~sun~; b = G4Mn- uncl ““l;c-fils!lurc, Rp-Wertc 0.81 uncl 0.42; 
64Mn-t)lsSiurc, Rp-Wcrt 0.80 ; cl = 5OI’c-Rtibiil, Rp-Wcrte 0.74 uncl 0.4G; e = 64Mn- tint1 

T?e-Triolcin, Rp-Wertc 0.91 uncl 0.74. 

Fig. 3. Nnchwcis von freicn Ioncn in h*Cr-markicrtem Triolein, bls%urc, Iitib(il uncl Naphthcn- 
ssure. a = Wasserigc TZr-L&wig; b = nlCr-Triolein, Rp-Wcrt 0.80; c = GICr-t)lsBurc, Rp- 
Wert o.G3; cl = DlCr-Rtibiil, Rp-Wcrtc 0.80 uncl o.G3 ; e = n*Cr-NnphthensBurc. Rp-Wcrt 0.88. 
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NACHWEISVON FREIEN IONEN IN MARKIEkTEN aLEN =v 

nicht, dagegen wurden ftir organ&h gebundenes 6QFe und “4Mn deutliche Differenzen 
in den Wanderungsstrecken erhalten. 

Dasselbe Laufrnittel wurde such zur Untersuchung von ClCr-markierten Triolein, 
&Zure, Rtibdl und Naphthensgure bentitzt. Gleichzeitig wurde, such die ftir die 
Markierung verwendete Chrom(III)chlorid-Ldsung mit in die Versuchsreihe aufge- 
nommen. Es wurde ebenfalls eine Wanderung des organisch gebundenen “1Cr be- 
obachtet, nachdem Chrom duch Besprtihen mit 0.1 o/o von AuritricarbonsZiurelijsung 
und nach Entwicklung mit einer 25 %igen Ammoniaklijsung sichtbar gemacht worden 
war (Fig. 3). Wie im Falle von &DFe-markierten Riibiil (Fig. z) konnten such hier zwei 
Flecke von 6lCr festgestellt werden. Diese Tatsache deutet auf die gleichzeitige Mar- 
kierung von zwei in Riibijl vorhandene Substanzen hin. Gegeniiber den mit G°Fe und 
b4Mn markierten t)len, wanderten solche die GlCr enthielten langsamer, und gute 
Trennungen wurden erst nach 80 Min. Laufzeit erhalten. 

Da Ole und t)l&iure bereits durch papierchromatographische Verfahrens-l1 
analysiert wurden, haben wir such diese Methode geprtift. Die Auffindung eines ge- 
eigneten Laufmittels war jedoch schwierig, da sich nur wenige Arbeiten mit einer 
ghnlichen Problemstellung beschtiftigt hatten und daher wenig Hinweise vorhanden 
waren. So verwendeten RUSSLN etaZ.12eine Mischung vonButanol-Dioxan-Ammoniak, 
z N (4 : I : 1.5) zum Nachweis von freien 131J in jodierten t)len, wghrend ANGHILERI~" 

fiir qualitative Bestimmung von Nalal J in markierter t)ls&ure und Triolein, mit 
Kupferhydroxyd imprggniertes Whatman-Papier empfehlen. Das Jodid verblieb auf 
der Startstelle zurtick wghrend deutliche Unterschiede zwischen den schnell laufenden 

a b 

a- Start 
- 

- 
a b 

Pig. 4. Nachwcis van freien Toncn in GOFc-marlcierter NaphthctMiurc, 6ls&iurc uncl Rtibtil. zt = 
Wktserigc fiOl;c-Lbsung: b = G°Fc-Nnphtlw-tstlurc; c = V?c-&Yurc ; cl = “We-RtilJtil* 

- 

Pig. 5: Nachwcis von frcien Ionen in aG%n-marltiertcr NztphthcnsKurc uncl &tiurc. a = WSsscrijie 
@J*%n-Lijsung ; b = O%n-Naphthcnsktre ; c = O%n-6lsiiurc. 
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108 M. MICHAILOV, H. SORANTIN 

Fig. 6. Scanning diag’ramm ciner mit Wn marlcicrtcn NaphthensUwe. 

Triolein und der langsam wandernden t)l&i.ure zu beobachten waren. Wir verwendeten 
dagegen das sich schon bei der Dtinnschichtchromatographie bewahrte Gemisch von 
Petrolather, Diathylather und Eisessigs2ure. Die Papierstreifen wurden nach Auf- 
bringung von 61Cr-, soFe- bzw. s%Zn-markierten olen aufsteigend 50 Min. lang chroma- 
tographiert. 

Als weitere L@sungsmittelgemische wurden noch Chloroform-Benz01 (z : I), 

Benzol-Athanol (g : I), Di5.thyl5.ther-Petrol~ther-Essigs5.ure~thylester (I : I : I), sowie 
Tetrachlorkohlenstoff-Benzol-Athanol (16 : 8 : I) verwendet. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle I zusammengefasst. Bei allen Mischungen traten deutliche Schleierbildungen 
auf (Fig. 4 und 5). 

Zur quantitativen Erfassung der ,Verteilung wurden die Streifen daher milli- 
meterweise’abgetastet. Ein Scanning-Diagramm ist in Fig. 6 zu sehen und zeigt, dass 
sich am Start 6.10]/,, im Mittelteil 5,50/O und im eigentlichen Peak 89.4% der Aktivittit 
befanden. ‘Die Ergebnisse weiterer Versuche sind ebenfalls in Tabelle II zusammen- 
gestellt. Es wird noch versucht die Zusammensetzung und Bindung der am Start 
und im Mittelfeld verbliebenen Aktivitgt aufzuklaren. 

‘I’ABELLE II 

AKTIVITiiTSVERTEILUNG IN DEN PAPIERSTREIPEN NACH CHROMATOGRAl’HIE 

Marlzierte Salbsta,nz 

O”Zn-Naphthcnslurc 
5oFe-NaphthensPuro 
6Xr-NsphthcnsBure 
*%Zn-t)lsOure . 
“°Fe-iils&ure 
Wr-0lsWre 
.‘QFe-RGbBl 

Aktivitdt (%) am 

Start Zwischcnteil Fro~nf 
..-.__ -- 

6.10 5.50 89.40 
I.87 5.12 93.01 
3.45 8.20 82. IO 

3.05 4.10 92.85 
5.50 10.30 84.20 
1.20 4.6s 94.15 
9.40 8.50 82.10 

1. ChYomUto~., 50 (X970) 103-111 
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EZeiztro$horetische Untersuclwngen 

109 

Wie bereits Versuche mit jodierter &aure oder alen gezeigt hatten11~12~14 ist 
es mit Hilfe der Papierelektrophorese mtiglich den umgekehrten Effekt zu erzielen, 
d.h. die freien Ionen wandern zu lassen, wahrend organisch gebundene Radionuklide 
am Startpunlct verbleiben. Wegen der bestehenden Analogie zu 131J-llaltigen C)len 
haben wir daher die von uns mit BeBr-markierten Ole ebenfalls mit dieser Methode 
untersucht. 

Es wurden z cm breite und 30 cm lange Whatmann Nr. 3MM Papierstreifen 
verwendet. Die Aufiringung der Proben erfolgte aber hier im Gegensatz zu der Papier- 
chromatographie nicht am Ende sondern in der Mitte. Nach dem Anfeuchten der 
Streifen mit Veronalpufferlosung wurde eine Spannung von 180 V angelegt. Die 
Stromstarke betrug durchschnittlich 1.6 mA und die Versuchsdauer go Min. 

- 

- 

- 

(4.1 

0 
* 

a b 

-. 

0 

C 

Fig. 7. Nachwcis van frcien Ioncn in 93r-markiertctn Olivcniil. n = Ba13r-Olivcn61 allein; b = 
NH,~2Br-L&ung ttrtcl B~13r-Olivcndl; c = NH,R*Br-Lijsut~g. 

Nach Trocknen der Papierstreifen wurde von jedem eine Autoradiographie 
angefertigt. Fig. 7 zeigt das Ergebnis einer derartigen Untersuchung von s2Br-mar- 
kiertem Olivenijl. Auf die Startlinie des Streifens “a” wurde nur reines markiertes 
Olivenol, auf Streifen “c” NH,“zBr-Losung und auf Streifen “b” ein Gemisch der 
beiden aufgebracht. Das Autoradiogramm lasst daher den Schluss zu, dass das mar- 
kierte Olivenal keine freien e2Br-Ionen enthielt. 

DISKUSSION 

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie unter Verwendung einer Mischung 
von Petrolather, Diathylather und Eisessig konnten freie Ionen deutlich von GICr-, 
sdMn-, bTe-, bzw. a6%n-markierten Pflanzen- oder Mineraliilen unterschieden werden, 
da die wasserigen Radionuklidlijsungen in diesem Milieu nicht wanderten. 

Die l~tinnsclncl~tcl~romatograpl~ie erlaubte in einigen F5llen noch weitere Aus- 

*I. C?Jvornatog., 50 (1970) x03-XII 



110 M. MICHAILOV, H. SORANTIN 

sagen. So deutete die Auffindung von zwei 60Fe-Flecken mit verschiedenen Xp-Werten 
bei Rtibiil’darauf bin, dass zwei verschiedene Verbindungen mit GOFe markiert wurden. 
Ein Vergleich der Autoradiographien der Platten von markierten Rub61 und Triolein 
ergab auf Grund der Ubereinstimmung der Wanderungswege, dass das im Rtibisl 
vorhandene Triolein ebenfalls mit BeFe markiert wurde. Genau dieselbe Uberein- 
stimmung konnte such bei 61Cr-markiertem Rub61 bzw. &aure und Triolein gefunden 
werden. 

Bei Doppelmarkierungen kijnnen die einzelnen Radionuklide ebenfalls durch 
Dtinnschichtchromatographie aufgetrennt werden. So wurden beispielsweise bei 6QMn- 
und CDFe-hsltiger t)l- oder Naphthensaure fur beide Radionuklidverbindungen ver- 
schiedene RF-Werte erhalten. 

Obwohl die Dtinnschichtchromatograpbie sehr gute Ergebnisse zeigte, wurde 
versucht die teuren Gelplatten durch die wesentlich billigeren Papierstreifen zu er- 
setzen. Bei Verwendung der gleichen Laufmittelmischung trat jedoch starke Schleier- 
und Schwanzbildung auf (Fig. 4 und 5). Diese konnte such nicht durch die Wall1 
anderer Losungsmittel (Tabelle II) unterdriickt werden. Die Autoradiographien der 
Papierchromatogramme zeigten jedoch einwandfrei, dass die marlcierten Verbin- 
dungen mit der Losungsmittelfront wanderten. 

Mit *2Br-markierten Mineral- und Pflanzeniilen wurden auf Grund der von uns 
bei lalJ- markierten t)le gemachten guten Erfahrungen mit Hilfe der Papierelektro- 
phorese auf freie Radionuklid-Ionen untersucht. Die Autoradiographien-als Beispiel 
sei Fig. 7 genannt -bewi,esen, dass organisch gebundenes *2Br am Startfleck verblieb, 
wahrend freie Ionen im elektrischen Feld langere Strecken wanderten und so deutlich 
identifiziert werden konnten. 

DANK 

Der eine von uns (M.M.) dankt der International Atomic Energy Agency fur 
die Gewghrung eines Forschungsstipendiums und der t)sterreichischen Studiengesell- 
schaft fur Atomenenergie fur die Beniitzung ihrer Einrichtungen im Reaktorzentrum 
Seibersdorf. 

Hcrrn Dipl. Ing. Dr. II. BILDSTEIN, dem Leiter des Chemie Institutes, gilt 

unser Dank ftir zahlreiche anregende Diskussionen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Zum Nachweis von freien Radionukliden in markierten Mineral- und Pflanzen- 
ijlen sowie einigen ihrer Komponenten wurde Diinnschichtchromatographie, Papier- 
chromatograpbie und Papierelektrophorese herangezogen. Nach den bisher vor- 
liegenden Ergebnissen war fur die mit 61Cr, G°Fe, b4Mn und %n markierten ale die 
Dtinnschichtchromatographie als Untersuchungsmethode besonders geeignet, wall- 
rend mit 8sBr marltierte, organische Verbindungen mit Vorteil durch Papierelektro- 
phorese analysiert werden konnten. 
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