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SUMMARY

Comparison of the separation performance of different high-voltage ionophoresis appara-
tuses

The separations obtained with two self-constructed electrophoresis apparatuses
are compared. Apparatus II, in which the paper strips are uniformly pressed on to a
metal cooling surface, is superior to apparatus I which consists of two glass cooling
plates. It is possible to determine 35S-labelled products quantitatively with apparatus
II since the peaks on the activity distribution curves do not usually coincide. With
particularly difficult problems, such as the separation of polysulphanediphosphonates
and polysulphanesulphonphosphonates, satisfactory results can only be obtained
with apparatus II. Information about the chemical aspects of this work will be
reported in subsequent publications.

EINLEITUNG

Bei zahlreichen Umsetzungen von Schwefelverbindungen kénnen Sulfit und
Thiosulfat sowie Sulfandisulfonate (Polythionate) im Reaktionsgemisch auftreten.
Den Sulfandisulfonaten analoge Verbindungsklassen sind die Selenandisulfonate,
Sulfandiphosphonate und Sulfanphosphonsulfonate.

Zur Trennung und Identifizierung aller dieser chemisch sehr dhnlichen Ver-
bindungen ist die diskontinuierliche Zonenionophorese in Verbindung mit 3S-,
76Se- bzw. 32P-markierten Ausgangsverbindungen gut geeignet!-5,

Fiir die Ionophorese bei hohen Feldstéirken sind zahlreiche Apparaturen be-
kannt. Hauptproblem ist die Abfiihrung der Jouleschen Wirme. Grundsitzlich
bewédhrt hat sich die ‘‘Sandwich-Technik’’, wobei der Papierstreifen von oben und
unten gekiihlt wird. Verdunstung und Sogstrémung sind weitgehend ausgeschaltet.
Die Kiihlplatten bestehen entweder aus Glas®-® oder aus mit Kunststoff beschichteten
Metallplatten® 19,

Bei anderen Anordnungen wird nur von unten mit einer isolierten Metall-
platte gekiihlt. Das Ionophoresepapier wird durch einen mit Luft aufblasbaren

* Dic Untersuchungen wurden im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 52 ‘‘Analytik’
Saarbriicken durchgeftihrt,
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Polyéithylensack* oder eine andere federnde Abdeckung** auf die Kiihlplatte auf-
gepresst.

Die Pherogramme selbst werden meist nur qualitativ ausgewertet. Eine quanti-
tative Bestimmung ldsst sich nur an vollstindig getrennten Zonen leicht durch-
fithren. Fiir Substanzen mit gering unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten
ist daher eine hochauflésende Ionophoreseapparatur notwendig. Aus diesem Grunde
werden die beiden wichtigsten IKammertypen anhand zweier im Eigenbau her-
gestellten Kammern eingehend verglichen.

AUFBAU DER APPARATUREN

Gute Isolatoreigenschaften besitzt die Anordnung mit Glaskiihlplattent?,
hier Apparatur I genannt. In dieser Apparatur sind im Rahmen einiger Untersu-
chungen Sulfandisulfonat- sowie Selenandisulfonatgemische getrennt worden.

Apparatur I (Fig. 1) besteht aus zwei gekammerten Glaskiihlplatten in den
Abmessungen 8o X 25 cm, durch die eine Kiihlsole gepumpt wird. Zwischen die
beiden Glasplatten werden die mit Grundelektrolyten getrinkten Papierstreifen
gelegt, deren Enden in die rechts und links der Anordnung befindlichen Elektroden-
troge eintauchen.
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Fig. 1. Schematische Darstellung von Apparatur I mit gekammerten Glaskiihlplatten.

Anode

Apparatur 11 (Fig. 2) besitzt dagegen nur einen aus Aluminium bestehenden
Kiihlblock, der 8o cm lang, 25 cm breit und 3 cm hoch ist. Innen ist dieser Kiihlblock
von Kanilen durchzogen, die so angeordnet sind, dass die Kiithlfliissigkeit im Gegen-
strom durchlduft. .

Apparatur II zeigt keine Stérungen durch ungeniigend gekiihlte Réinder,
wie sie bei Apparatur I infolge der schlechten Wérmeleitung von Glas auftreten.

* Hochspannungsionophoreseapparatur der I'a. Camag, Muttenz (Schweiz), Hornburger-
strasse 24.

** Hochspannungsionophoreseapparatur der IFa, Shandon, Frankfurt am Main, Hafenstr, 1.
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Bei Apparatur I1 kann es daher an der Ubergangsstelle von Kiihlplatte zum Elektro-
trog nicht zu einem Verschmoren des Papierstreifens kommen. Ausserdem ist bei
den IKaniilen innerhalb der Metallkiihlplatte ein Stillstand der Kiihlfliissiglkeit in
gewissen Bereichen, wie er bei den gekammerten Glasplatten zu beobachten ist,
nicht méglich. Die Metallkiihlplatte gewiihrt somit auf der gesamten Iliche eine
sehr gute und vor allem auch gleichmiissige IKithlung.
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Tig, 2. Schematische Darstellung von Apparatur I1 mit Kithlkreissystem in der Metallplatte,

Zur Isolierung ist die Metalloberfliiche mit einer selbstklebenden Kunststofi-
folie iiberzogen. Damit keine Luftblasen zwischen Metalloberfliche und IFolie auf-
treten, muss sie mit einer Gummiwalze fest aufgepresst werden. Nach eventuellen
Stromdurchschliigen lisst sich die Folie bequem und schnell auswechseln,

Auf die Kiihlplatte kénnen entweder eine beschichtete Triigerplatte oder mehrere
Ionophoresepapierstreifen gelegt werden. An den beiden Schmalseiten der Anordnung
befinden sich die Elektrolyttrége. Von oben wird eine weitere Folie mit einer schaum-
gummiiiberzogenen Kunststoffplatte elastisch aufgepresst.

VERGLEICHENDE PRUFUNG DER APPARATUREN

Ein Vergleich zahlreicher Versuchsergebunisse zeigt die Vorteile von Apparatur II
gegeniiber Apparatur I.

Bei Apparatur II sind die Wanderungswege gut reproduzierbar. Ein Verlaufen
der Zonen durch zu grosse Feuchtigkeit bzw. Trépichenbildung in der Schicht
zwischen den Glasplatten entfillt. Bei strichférmiger Auftragung der Analysen-
l6sung bleibt das Profil nahezu erhalten. Ausserdem sind die Zonen meistens voll-
stindig getrennt, eine Tatsache, die fiir eine nachfolgende quantitative Auswertung
der Pherogramme wichtig ist.

Als Beispiel dienen Trennungen 38S-markierter Polythionatgemische. Tréger-
material ist Elektrophoresepapier der Fa. Schleicher und Schiill, Nr. 20436 Mgl.
Als Grundelektrolyt wird Schwefelsiure—~Glykokoll-Puffer pH 3 eingesetzt.
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Reproduzierbarkeit dey Wanderungswege
In Apparatur I kénnen gleichzeitig drei Papierstreifen eingelegt werden. Die
Alktivitidtsverteilungskurven der drei Pherogramme zeigt Fig. 3.
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Fig. 3. Apparatur I mit drei Papierstreifen: Aktivitiitsverteilungskurven,

Die Wanderungswege sind von Streifen zu Streifen sehr unterschiedlich.
Dadurch ist die Zuordnung der einzelnen Zonen wesentlich erschwert. Ausserdem
sind die Zonen teilweise nur unvollstindig getrennt.

Fig. 4 gibt im Vergleich dazu die Trennergebnisse in Appaiatur II. In diesem
Fall stimmen die Wanderungswege gut iiberein.
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Kathode /\j\M Anode
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Tig. 4. Apparatur IT mit drei Papierstreifen: Aktivititsverteilungskurven.
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Bei strichférmiger Auftragung der Lésungen, eine Methode, die vor allem beim
prdparativen Arbeiten angewendet wird, zeigt sich ein weiterer Vorteil der Appara-
tur II. In Apparatur I werden die Substanzen zum Rand hin immer langsamer
(Fig. 5). Dagegen bleibt in Apparatur II (IFig. 6), die Strichform nahezu erhalten.

Kothode Anode
Stort 5:06%" 5306
Fig. 5. Apparatur I: Nachweis der Zone durch Bespriilien mit AgNO,-Losung.
Kothode Anode
Start S.0F" S308"

Fig. 6. Apparatur II: Nachweis der Zone durch Besprithen mit AgNO,-Lésung.

Trennleistung

Ganz allgemein ist die Giite der Trennungen in Apparatur I hiufig sehr unter-
schiedlich (Fig. 3) und oft auch noch abhingig von der Lage des Papierstreifens
innerhalb der Kammer. Der Grund ist die ungleichmissige Anpressung und die
dadurch bedingte ungleichméissige Kiihlung des Papierstreifens.

Substanzen, wie z.B. $;0,2- und SO42-, die nur geringe Unterschiede in ihren
Wanderungsgeschwindigkeiten bei Verwendung des pH 3-Puffers als Grundelektro-
lyten besitzen, werden in Apparatur I nur schlecht oder gar nicht getrennt (Fig. 7).

Kathode Anode

A

Stort S‘O‘z'
53052

TFig. 7. Apparatur I: Aktivititsverteilungsleurve,

Dagegen sind bei einer Trennung in Apparatur II deutlich zwei Zonen zu be-
obachten (Fig. 8).

Zwei weitere Beispiele fiir den Vergleich der Trennleistung von Apparatur I
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Kothode Anode
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Fig. 8. Apparatur II: Aktivititsverteilungskurve.

und Apparatur II sind die Trennung von SO,2- und SeS,02~ sowie die Trennung
der Polysulfandiphosphonate und der Polysulfanphosphonsulfonate.

Fig. 9 und 10 geben die Aktivititsverteilungskurven von Gemischen wieder,
die bei der Reduktion von SeO42~ mit Sulfit in saurer Lésung erhalten werden.

Kathode Anode
J\ P 7\
Start 53505 5052%2' cl-
Se25,0¢" Sesof-
sof-
Fig. 0. Apparatur [: Aktivititsverteilungskurve.
Kothode Anode
Start S50 S65.08°  Sesof" ¢
sq?-
SeS,0°"

Fig. 1o, Apparatur II: Aktivitiatsverteilungskurve,

-

Bei der Umsetzung von S;0.2- mit SPO,3- entstehen zwei Reihen chemisch
sehr dhnlicher Verbindungen. Die Trennung der gebildeten Polysulfandiphosphonate
und Polysulfanphosphonsulfonate bereitet experimentell grosse Schwierigkeiten.
Auswertbare Trennungen dieser Verbindungen sind nur unter Verwendung von
Apparatur II zu erhalten.

Fiir die Umsetzung sind die Ausgangsverbindungen wie folgt markiert:
—0,S-88S-3S-50,~ und 35S32P04%, In beiden Fillen wird das gleiche Reaktionsge-
misch verwendet.

Fig. 11 und 12 stellen jeweils nur einen Ausschnitt aus der Gesamtaktivitéits-
verteilungskurve dar.
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Fig. 11. Apparatur I: Aktivitdtsverteilungskurve.
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Fig. 12, Apparatur II: Aktivititsverteilungskurve.

Bei der Aktivititsverteilungskurve in Fig. r1 sind die einzelnen Zonen auf dem
Pherogramm sehr schlecht voneinander getrennt. Wie aus entsprechenden Aktivitiits-

messungen und aus dem Vergleich mit Fig. 12 ersichtlich ist, liegen in den Zonen oft
zwei Verbindungen vor.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Gegeniiberstellung der Trennergebnisse von zwei selbstgebauten Appara-
turen zeigt, dass Apparatur II mit der gleichméssigen Anpressung der Papierstreifen
auf eine isolierte Metallkiihifliiche der Apparatur I mit zwei Glaskiihlplatten iiber-
legen ist. Da sich bei Apparatur II die Peaks auf den Aktivititsverteilungskurven
meist nicht mehr iiberschneiden, ist eine quantitative radiochemische Bestimmung
der 3S-markierten Produkte méglich. Bei besonders schwierigen Trennproblemen,
wie z.B. der Trennung von Polysulfandiphosphonaten und Polysulfanphosphon-
sulfonaten, sind brauchbare Ergebnisse nur mit Apparatur II zu erzielen. Uber die
genannten Probleme wird in weiteren Arbeiten berichtet.
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