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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bet der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Nouvelle installation de comptage a bas niveau pour la mesure du

Strontium-90 dans les os humains *

Introduction

Il n’est pas aisé de mesurer la contamination due aux
radioéléments de longue vie provenant des retombées des
explosions nucléaires, car le niveau des activités a dé-
tecter est heureusement encore trés bas. La connaissance
précise de la contamination radioactive des os humains,
méme si elle est trés faible, est cependant d’une urgente
nécessité, plus particuliérement pour les radioisotopes a
métabolisme lent, comme le Ra-226, le Pu-239, le Sr-90 et
quelques terres rares. Il-'semble bien qu’actuellement, le
Sr-90 soit le plus dangereux et que la contamination qu’il
occasionne doive étre surveillée en premier lieu. Manda-
tés par la Commission Fédérale de Surveillance de 1a Ra-
dioactivité (Président: Professeur P. HUBER, Bale) nous
examinons depuis 1959 la contamination du squelette de
I’homme en Suisse. Les valeurs moyennes obtenues ces
derniéres années 23:

Os longs Cotes Vertébres
1960 0,17 0,35 0,67 pC-Sr 90/g Ca
1961 0,27 0,58 0,80 pC-Sr 90/g Ca
1962 0,40 0,68 0,92 pC-Sr 90/g Ca

montrent le niveau trés bas des radioactivités a mesurer;
en partant d’une quantité relativement importante de
25 g d’os, correspondant sensiblement a 1,85 g de cal-

* Communication présentée a Iassemblée de la Société Suisse de
Chimie tenue a Sion le 31 aout 1963.

1 P. HUBER, Bull. Eidg. Gesundheitsamtes, suppl. B. 4 (1961).

2 P. HUBER,.Bull. Eidg. Gesundheitsamtes, suppl. B. 4 (1962).

3 P. HUBER, Bull. Eidg. Gesundheitsamtes. suppl. B. 4 (1963).

cium, les activités absolues a mesurer sont en moyenne
inférieures a 0,5 d. p.m. pour les os longs et souvent cinq
fois plus faibles.

L’installation utilisée jusqu’ici et construite a 'insti-
tut? ne suffit plus aux besoins avec deux compteurs
centraux a source interne, et nous avons entrepris la réali-
sation d’une installation aux possibilités plus larges.

Pour apprécier valablement les possibilités d’une in-
stallation de mesure de la radioactivité, et notamment
celles d’une installation de comptage a bas niveau, il
est nécessaire de choisir un critére qui tienne compte
aussi bien de I’efficacité totale du détecteur, que de son
mouvement propre, notamment.

Soit £ = A/D, Yefficacité totale du détecteur, ou rap-
port de I’activité mesurée a I’activité absolue; soit encore
A, le mouvement propre du détecteur. L’erreur pro-
bable g, sur la mesure de A4 est donnée par:

67,45

4=+ VAt (en %), 1)

ot ¢ est le temps pendant lequel est faite la mesure. Lors-
que l’activité mesurée est faible, il faut tenir compte du
mouvement propre; notons alors respectivement 4 et
A, les activités mesurées, avec ou sans la source radio-
active, et t5 et t,, les temps de mesure correspondants. 11
est clair que ’erreur probable relative ¢, devient alors:

04 = *+ 67,45 _}ﬂ‘;jﬁo/to (en %). (2)

4 P. LErcH et P. BERCIER, Bull. Soc. Vaud. Sci. Nat. 67 (1960)
223-32.
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Cette installation a pu étre réalisée grice aux crédits
du Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique
que nous remercions ici pour son appui.

Résumé

Une installation de comptage a bas niveau pour la mesure
de trés faibles radioactivités d’émetteurs § d’énergies moyenne
ou forte est présentée. Huit compteurs de Geiger-Miiller a
fenétre mince sont entourés par un unique anneau fonctionnant
en anticoincidence et par un blindage d’acier, de paraffine bo-
ratée et de plomb. Les huit compteurs peuvent fonctionner si-
multanément sans interaction. L’efficacité globale de chacun
d’eux est de 0,36 et leur mouvement propre égal a 0,28 c. p. m.
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Summary

A low level counting installation for the measurement of
very weak f activities is described. Eight GM thin window
counters are surrounded by a single anticoincidence ring, and
then by steel, borated paraffine and lead shielding. The eight
counters can work at the same time without any interaction.
Each of them has an overall efficiency of 0,36 and a background
of 0,28 c. p. m.

PiErRRE LERCH et PAuL BERCIER
Institut de Radiophysique Appliquée,
Hopital Cantonal Universitaire, Lausanne

Die Herstellung und Identifizierung von Hydroxylapatiten mit dhnlichen
Dimensionen wie diejenigen des Knochens *

Résumé

Les méthodes de préparation d’hydroxylapatites et autres
orthophosphates calciques dont les microcristaux ont des di-
mensions voisines de celles de I'os sont décrites. Par la dif-
fraction aux rayons X, la structure cristalline a été vérifiée ;
les dimensions des microcristaux ont été obtenues par dif-
fraction aux rayons X et par le microscope électronique. La
nature chimique.des préparations a été déterminée par analyse
chimique et thermogravimétrie.

Summary

The methods of preparation of hydroxyapatites and other
orthophosphates of calcium of which the crystals have similar
dimensions as those of bones are described. The crystal struc-
ture was checked by X-ray diffraction. The dimensions of the
microcrystals were obtained by X-ray diffraction and elec-
tronic microscope. The chemical nature of the preparations
was determinated by chemical analysis and thermogravimetry.

1. Einleitung

Die Frage nach der chemischen Zusammensetzung des
anorganischen Teils der Knochen und vor allem der
Calciumorthophosphate ist noch nicht restlos geklirt.
Es ist heute méglich, eine Reihe von Verbindungen syn-
thetisch herzustellen, deren Struktur analog derjenigen
des Hydroxylapatites des Knochens ist, deren Faktor
Ca/P aber ineinem weitgehendem Malle abgeindert
werden kann. Nach DALLEMAGNE! gibt es drei definierte
Verbindungen, den Hydroxylapatit Ca,,(PO,)s(OH),
(HYAP, Ca/P ==2,15), das hydratisierte Tricalcium-
phosphat Ca,H,(PO,)s(OH), (TCPH, Ca/P = 1,94), das
Octocalciumorthophosphat CagH,(PO,),(OH), (OCP,
Ca/P = 1,72); daneben bestehen noch Verbindungen,
welche feste Mischungen der drei obgenannten Substan-
zen sein sollen.

* ”Mitteilung vorgetragen an der Sitzung der Schweizerischen Che-
mischen Geselischaft vom 31. August 1963 in Sitten.
1 H.HERMAN und M. J. DALLEMAGNE, Arch. Oral. Biol. 5 (1961) 137.

2. Herstellung

Zur Herstellung bedienten wir uns zweier Methoden:
die erste stammt von HaoYEK 2 und wurde von uns leicht
abgeidndert. Sie beruht in der Reaktion von Calcium-
nitrat mit sekundirem Natriumphosphat in wisseriger
Losung bei einem pH von ungefihr 9, welches durch
Zufiigen von NH, erreicht wurde.

Wir arbeiteten mit Konzentrationsreihen, welche in
bezug auf die stéchiometrische Mischung von 50% Cal-
cium — bis zu 50% Phosphatiiberschuf} reichten. Da die
entstehenden Hydroxylapatite sehr empfindlich auf CO,
sind, arbeiteten wir mit entgastem, destilliertem Wasser
und unter Stickstoffatmosphire. Wir bemerkten, daf3
die Reaktionstemperatur eine grofle Rolle auf die Teil-
chengrofle ausiibt, indem bei hoher Temperatur grofle,
bei tiefer Temperatur kleine Teilchen entstehen. Des-
halb arbeiteten wir bei 25°C, wogegen in der Literatur
90°C angegeben werden.

Die zweite Methode wurde von WALLAEYS3 ausge-
arbeitet. Sie beruht auf der Neutralisation der Ortho-
phosphorsiure mit einer Aufschlimmung vom Calcium-
oxyd in Wasser, bis Phenolphthalein eine dauerhafte
Rotfirbung zeigt. Diese Neutralisationen erfolgten eben-
falls unter Stickstoffatmosphire und wurden bei Zim-
mertemperatur mit anschlieBendem Erhitzen bis Siede-
hitze und bei Siedehitze ausgefiihrt.

3. Identifizierung

Der erste Schritt zur Identifizierung waren immer die
rontgenographischen Untersuchungen. Wir benutzten
dafiir eine Guinier-Kamera, modifiziert nach pE WoLFF,
welche uns eine monochromatische Cuy,-Strahlung der
Wellenlinge 1,5405 A lieferte.

2 E.HavEKR, Mh. Chem. 82 (1951) 959.
3 R.WALLAEYS, Theses, Université de Paris, n°® 350 (1952).
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Tabelle 1
102 Rp + 10%- SRy -Werte! von 32 PTH-Aminosduren und von Mono- und Diphenyl-thioharnstoff (MPTH und DPTH). Abkiirzungen vgl.3

PTH-

CHCl, CHCl,/CH,0H CHCl,/HCOOH PTH- CHCL; CHCl,/CH,0H CHC1,/HCOOH
9:1v/v 100:5 v/v 9:1v/v 100:5 v/v
Abut* 26£02 79+03 54 403 Leu 39+ 00 84402 63 + 02
Acy** 44+£02 8402 67 £ 03 Lys 124+ 00 78+ 02 34+ 03
AiB*** 27+03 80+ 04 56 =+ 02 Met 344+ 02 8102 54 £ 02
Ala 18+03 7703 44 £ 03 Me-Glu*” 23+02 82+£03 50 + 02
Arg 0000 01 £00 00 % 00 MetO° 0000 54+02 15 4+ 02
Asp 00+00 02+ 01 16 + 01 MetO,°° 02400 59+ 02 17 4+ 02
Asp-NH, 00400 3403 09 £ 01 Me-Ser ™’ 0100 51+01 18 + 01
Cit 00+ 00 34+03 08 + 01 Nleu 40+ 03 83+01 62 + 01
CySO;H 00+£00 0000 00 = 00 Nval 34403 81402 57403
Glu 01+00 0501 18 == 00 Orn 07+ 01 72+ 02 30 + 03
Glu-NH, 00+ 00 4002 11 + 00 Phe 304+ 04 8101 544 03
Gly 11+02 68403 35+ 00 Pro 60+ 03 89+ 03 70 + 03
His 01+00 40+03 01 £ 00 Ser 01401 43 +02 10+ 01
Hypro 05+00 64401 28 & 01 Thr 0101 58402 17 4 02
Ile 39+00 83+02 62 + 01 Try 14+£02 71402 41 + 03
Tyr 03+01 5902 22 £ 01 Val 3302 81+02 58 +£ 03
MPTH 12+02 65+03 32 £ 02 DPTH 42+ 02 82+02 71 + 02

1 Die Rs-Werte sind als « Richtwerte» aufzufassen, weil schwer kontrollierbare Einfluffaktoren (z. B. Qualitit des Sorptionsmittels und die
Luftfeuchtigkeit) oft Schwankungen verursachen. Die Tabelle enthilt u. a. aus diesem Grund fiir die frither untersuchten PTH-Derivate

von den angegebenen® abweichende Werte.
" Methylglutaminsiure und Methylserin.

* a-Aminobuttersiure, ** a-Aminocaprylsiaure, *** a-Aminoisobuttersiure.

° Methioninsulfoxyd, °° Methioninsulfon.

In der Tabelle werden die R;-Mittelwerte (aus je sechs
Einzelwerten) und die Standardabweichungen? ange-
geben.

Wir danken Herrn Dr. C. G. HONEGGER (Neurologische Uni-
versititsklinik Basel), der uns einen Teil der in der Tabelle auf-

gefithrten Verbindungen freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt hat, auch an dieser Stelle bestens.

GYORGY PATAKI
Laboratorium (Leiter: Dr. M. KELLER)

der Universitats-Frauenklinik Basel
(Direktor: Prof. Dr. T. KoLLER)

Anwendung der Diinnschichtchromatographie zur Sequenzanalyse

von Peptiden *

Die Diinnschichtchromatographie erwies sich in den
letzten Jahren auch bei der Analyse von Aminosiuren
und von Aminosiurederivaten der Papierchromatogra-
phie iiberlegen?. Sie bietet sich deshalb, neben den bis-
her verwendeten chromatographischen Methoden?, zur
Sequenzanalyse von Peptiden an.

In Modellstudien haben wir eine Anzahl verschiedener
Peptide (Di- bis Tetrapeptide) nach der von Sj6QuisT?
modifizierten Edman-Methode abgebaut. Die dabei ent-

* Vorlaufige Mitteilung. Eingegangen am 25. November 1963.

M. BRENNER, A. NIEDERWIESER und G. PATAKI in E. StAHL (Her-

ausgeber), Diinnschichtchromatographie, Springer-Verlag, Berlin /

Gbdttingen | Heidelberg 1962.

2 Vgl. z. B, J. L. BAILEY, Techniques in Protein Chemistry, Elsevier,
Amsterdam 1962.

3 J.SyoqQuist, Arkiv Kemi 14 (1959) 291; P. EDMAN, Acta Chem.
Scand. 4 (1950) 283.

-

standenen 3-Phenyl-2-thiohydantoine (PTH-Aminosiu-
ren) zeigten auf Kieselgel-G-Schichten unter der Ver-
wendung von drei FlieBmitteln die gleichen R,-Werte
wie die entsprechenden Vergleichssubstanzen4. Oft
konnten einige Nebenflecken erkannt werden; die am
hiufigsten auftretenden «Artefakte» sind Mono- und
Diphenylthioharnstoff (MPTH und DPTH) 57,
Chromatographiert man das Reaktionsgemisch — nach
der Umsetzung eines Peptids mit Phenylisothiocyanat
(PITC) - direkt auf Kieselgel-G/Zinksilicat-Schichten?

4 G. Partakl, Chimia 18 (1964) 23.

5 G.ScHErRAMM, J. W. SCHANEIDER und F. A. ANDERER, Z. Natur-
forsch. 11 B (1956) 120.

¢ E. CHERBULIEZ, B. BAEHLER, J. MARsZALEK, A. R. SussMANN und
J. RaBINOWITZ, Helv. Chim. Acta 46 (1963) 2446.

7 Te. Wi1ELAND und U. GEBERT, Analyt. Biochem. 6 (1963) 201.
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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramm der Reaktionsprodukte von
verschiedenen Peptiden mit PITC (A,B,C) und von Vergleichssub-
stanzen (D bis M). FlieBmittel: n-Propylalkohol/Wasser 7:3 v/v.
Revelation: UV-Licht (254 mu), anschlieBend Ninhydrin. A : Ala-
Gly-Gly, B: Leu-Gly, C: Leu-Gly-Gly, D: MPTH, E: DPTH,
F: PITC, G : Ala-Gly-Gly (nicht umgesetzt), H : Leu-Gly (nicht um-
gesetzt), J : Leu-Gly-Gly (nicht umgesetzt), K : Gly, L : Ala, M: Leu.
Die punktierten Flecken bei A, B und C sowie die Flecken G bis M
sind ninhydrinpositiv, die iibrigen Flecken sind im UV-Licht sicht-
bar (vgl. Text)

(FlieBmittel: n-Propylalkohol/ Wasser 7:3 v/v), so las-
sen sich im UV-Licht (254 my) auller dem entstandenen
Phenylthiocarbamyl-( PTC)-Peptid auch schneller wan-
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dernde Nebenprodukte erkennen (vgl. Abb.1). Diese
Nebenprodukte wandern etwa gleich weit wie MPTH,
DPTH und PITC. Da wir in der Regel keine Extraktio-
nen zur Entfernung vom iiberschiissigen PITC durch-
fithren3, diirfte in diesen Flecken auch PITC enthalten
sein.

Wird das Chromatogramm, nachdem man es im UV-
Licht betrachtet hatte, mit Ninhydrin bespriiht, so kén-
nen nach dreimaligem Umsetzen eines Peptids mit PITC3
im Reaktionsgemisch nur Spuren von ninhydrinpositi-
ven Substanzen nachgewiesen werden (vgl. Abb. 1).

Nach unseren bisherigen Erfahrungen sind die PTC-
Peptide recht bestindig. Durch Chromatographie von
Peptiden als PTC-Derivate kann man deshalb die schwer
durchfithrbare zerstérungsfreie Lokalisation? auf dem
Chromatogramm vermeiden. Die PTC-Peptide kénnen
in unverdnderter Form vom Chromatogramm eluiert?
und die nach HCI/Eisessig-Behandlung?® entstehende
PTH-Aminosduren durch ihr diinnschichtchromatogra-
phisches Verhalten!:4 charakterisiert werden.

Nach einer kiirzlich erschienenen Arbeit von WiIE-
LAND? kann die Abspaltung der PTH-Aminosiuren
auch ohne vorherige Elution erfolgen.

Die Chromatographierbarkeit weiterer PTC-Peptide
und die Ubertragung der beschriebenen Methode zur
Sequenzanalyse von Peptiden in Kérperfliissigkeiten
wird zurzeit von uns gepriift.

Uber unsere Resultate werden wir in der Helvetica
Chimica Acta ausfihrlich berichten.

8 A. NIEDERWIESER und G. PATAKI, Chimia 14 (1960) 378.

GYORGY PaTAkI

Laboratorium (Leiter: Dr. M. KELLER)
der Universitits-Frauenklinik Basel
(Direktor: Prof. Dr. T. KoLLER)





