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SUMMARY 

The isotope effects during ionophoresis of aqueous solutions of various cotn- 
plex ions of cobalt and iron were investigated. The change in the composition of the 
isotopes was found to decrease when the isotopes were used in the form of highly 
charged cations or anions. 

EINLEITUNG 

tiber die Anreicherung von Isotopen durch Ionophorese in wtissriger Liisung 
liegt umfangreiclie Literatur vor - I ‘. Jedoch fehlen Arbeiten grundstitzlichcn Charak- 
ters iiber den Einfluss der Ionenladung, Fiir derartige Untersuchungen geeignet sind 
Cyanid- und Amminkomplexionen von Nebengruppenelementen. Unter dicsen bieten 
sich Co und Fe an, wenn die Vertinderung der lsotopentusammensetzung radiome- 
trisch verfolgt werden soll. Der Einsatz von Radionukliden erlaubt die Verwendung 
eines Leitelektrolyten aus den stabilen lsotopen und bietet damit die Gewlihr fiir eine 
unabhtingige ionophoretische Wanderung der lonen. Ferner sind bei der Zonen- 
ionophorese die Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung zwischcn Vorcler- 
und Riickfront griisser als bei der Methodc der wandernden Grenzfllichen. 

EXPERIMENTELLES 

Agarosepulver lndubiose A-45 stammt von I’lndustrie Biologiquc FranCuisc 
(Villeneuve-la-Garenne. Frankreich). Aquasol-SzintillatorliSsung von New Englund 
Nuclear (Boston, Mass., U.S.A.). Die Radionuklide 22Na, s7Co, “OCo, 5sFe und ““Fe 
tierden in triigerarmer Form von Buchler (Frankfurt, B.R.D.) bezogen und 2JNa 
wird durch Neutronenbestmhlung von NaCl im Rcaktor FR 2 der Cesellschaft fiir 
Kernforschung (Karlsruhe, B.R.D.) erhalten. 
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Verwendet wird ein Trennschlauch von 5.5 m Lange und 5 mm Innendurch- 
messer, gefiillt mit Leitelcktrolyt in Form eines 2-%igen Agarosegels. Die Schlauch- 
enden fiihren in mit Leitelektrolyt geftillte I-I-Bechergl!iser, die mit den gleichgrossen 
Elektrodengeftissen tiber Elektrolytbrticken verbunden sind. 

Messapparaturert 
Benutzt werden ein Jp-Messplatz mit NaJ(TI)-Bohrlochkristall und Ilmpuls- 

hiihenanalysator (Laben, Mailand, Italien) bzw. ein Fltissigszintillationsmessplatz 
Tri-Carb 33120 (Packard, Frankfurt, B.R.D.). 

Je (‘a. 25 ,uCi der beiden Radioisotope eines Elementes werden in die mit dem 
Leitelektrolyten iibereinstimmende chemische Verbindung tiberftihrt. eventuell durch 
eine Vorionophorese gereinigt und dann mit wenig leitelektrolythaltigem verfltissigtem 
Gel in das entsprechende Ende des Trennschlauches pipettiert. Sofort nach dem 
Erstarren wird eine Spannung von 4000-5000 V angelegt und die Ionophorese erst 
beendet, wenn die aktive Zone fast 5 m gewandert ist. Anschliessend wird der Trenn- 
schlauch sofort in 0.5 bzw. I cm lange Stticke zerschnitten und die Aktivitat jeder 
Fraktion bestimmt. Anhand der so erhaltenen Aktivitatsverteilungskurve werden 
jeweils glcichgrosse Prozentanteile von Vorder- und Riickseite auf die Vertinderung 
der Isotopenzusammensetzung untersucht. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Versuche mit 22Na/zdNa und 0.01 M NaCl als Leitelektrolyt im Agarosegel 
ergeben so starke Vertinderungen in1 Isotopenverhaltnis, dass getrennte Aktivitats- 
verteilungskurven gezeichnet werden kijnnen (Fig. I). 

Aus der Verschiebung beider Kurven gegeneinander und aus der Wanderungs- 
strecke bis zum Maximum der Aktivittitsverteilung erhtilt man einen prozentualen 
Beweglichkeitsunterschied rl r/v = 0.240/,. Er stimmt innerhalb der Fehlergrenzen 
sehr gut mit dem Wert 0.25 ‘x, ftir nicht gelstabilisierte w!issrige NaCI-L(isung tiberein 
und erlaubt den Schluss, dass die verwendeten Agarosegele die lsotopieeffekte nicht 
beeinflussen”. 

Bei den lonophoresen mit Co- und Fe-lsotopen ergeben sich keine so grossen 
jinderungen in der Isotopenzusammensetzung. Deswegen kiinnen keine getrennten 
Aktivittitsverteilungskurven gezeichnet werden. Stattdessen wird die Anderung der 
Isotopenzusammensetzung als sog. relatives Isotopenverhtiltnis dargestellt: (vet%+ 
dertes Isotopenverhtiltnis minus ursprtingliches Isotopenverhtiltnis) mal 100, dividiert 
durch das ursprtingliche lsotopenverhaltnis. In Fig. 2 ist das relative Isotopenver- 
htiltnis fiir die lonophorese von 57Co/“oCo als [Co(H,O),IZ+ dargestellt. 

Fiir den Vergleich der Isotopieeffekte, die unter identischen Ionophoresebe- 
dingungen mit verschiedenen lonenarten erhalten werden, kann die Differenz in de1 
prozentualen b;nderu,ng der lsotopenzusammensetzung zwischen gleichgrossen Frak- 
tionen der Vorder- und Rtickseite dienen. Diese Angaben sind in der vorletzten Spalte 
der Tabelle 1 enthalten. 
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Fig. I. Ionophoresc mit zzNa/2JNa. Leitclcktrolyt: 0.01 M NaCl in 2.“A&m Agarosogel. (a) Histo- 
gramm der Z’Na-AktivitUt, (b) Aktivitiitsvcrtcilungskwvcn fiir 22Na (---- ) und ZJNa (- - -). 

Die Ionenladung hat demnach einen grossen Einfluss auf den Isotopieeffekt. 
Zunahme der Ladung bewirkt sowohl bei Kationen als such bei Anionen eine 
geringere Differenz zwischen den Isotopenzusnmmensetzungen von Fraktionen dcr 
Vorder- und Riickseite. W!ihrend bei [Fe(aq)12+ und [Fe(aq)13+ eventuell die beim 
letzten Ion notwendige grosse PICIO,-Konzentration als Ursache angesehen werden 
kann, ist diese Begriindung bei [Co(aq)lr+ und [Co(en)J3+ nicht miiglich. Auch unter- 
schiedlich starke Assoziation der isotopen lonen mit dem Anion scheidet aus, denn 
bei Verwendung von 0.01 M Co(ll)-Acetat, -Nitrat und -Sulfat als Leitelektrolyt er- 
hiilt man die gleichen Differenzen zwischen den lsotopenzusnmmensetzungen. Bei den 
gleich aufgebauten Anionen [Fe(CN)J3- und [Fe(CN)J4- zeigt sich ebenfalls eine 
starke Abnabme des Isotopieeffektes bei zunehmender lonenladung. 

Es ist naheliegend, das bekannte Model I der spontanen und induzierten Spriinge 
fiir die lonenbewegung zugrunde zu legen9. Daraus folgt. dass die lonen hiiherer 
Ladung vor jedem spontanen Sprung Teil einer griisseren Masse sind, d.h. mit mehr 
Wassermolekiilen ein Cluster bilden, als es bei lonen kleinerer Ladung der Fall ist. 
Der experimentelle Nachweis diirfte allerdin&s schwierig sein. 
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Fig. 2. Ionophorcsc mit “‘CO/~‘%O ills [Co(HrO),J+. Lcitclcktrolyt : 0.005 M CO(NOJ)I in 2- “/;;igcm 
Agaroscgcl. (a) Histogramm dcr “‘Co- --I- ““Co-Aktivitiit. (b) Relative Isotopcnvcrhiiltnis in den cin- 
zclncn Fraktioncn. 
TABELLE 1 
EINFLUSS VON IONENMASSEN SOWIE VORZEICHEN UND GRdSSE DER IONEN- 

IorropJrorr~sc rriil ssFc~/spFi~ 
[Fc(H,O)J+ 16.5 

[Fc(phcn).,]~+ 597 

Fc(HIO),J’~ I65 

[ FdCN ,,]“- ‘I3 

[Fc(CNh,lJ- 213 

IvtrapJroriw wit slCu/noCo 
[Co(HrO)nl’+ 167 
[Co(cnhJ~” 239 
[Co(dien)L]J+ 265 

. K3(CNklJ- 215 

i&g 
((‘ItI) 

524 

511 

501 

532 

544 

525 
496 
505 
447 

Z‘G 
fill 

35 

33 

216 

38 

38 

38 
29 
40 
32 

9 14.x 

II (‘(1. I.5 

0.X G . G 

x 13.7 

9 cp. 2.5 

IO 17.1 
9 10.7 
8 6.4 
9 10.7 

0.005 M FeClr : 
0.001 M [NH.,OH]Cl 
0.003 M 
[ Fc(phcn)~]Cl~: 
0.001 M cr-Phcnan- 
throlinhydrochlorid 
0.0033 M Fc(ClO&: 
I M HCIO, 
0.0033 M 
KJ[Fc~(CNM 

0.0025 M 
K,[Fc(CNkJ : 
0.01 M KCN 

0.005 M Co(NO& 
0.0 I M [Co~cn).l]CIJ 
0.01 M [Co(tlicn)2]C11 
0.0033 M 
KJ [Co(CNM 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Die lsotopieeffekte bei der Ionophorese verschicdener Co- und Fe-Komplex- 
ionen in wtissrigen gelstabilisierten Liisungen werden untersucht. Die gemessene iin- 
derung in der Lsotopenzusammensetzung ftillt mit steigender positiver bzw. negativer 
Ladung der Komplexionen. 
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