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G. DoriNg und W. Doerineg (Gottingen): Der infrarot-spektroskopi-
sche Nachweis von Pflanzenschutzmitteln aus Organmaterial®.

Infolge der heutigen weiten Verbreitung der Pflanzenschutzmittel
werden vom Toxikologen immer héufiger chemische Untersuchungen
auf diese Substanzen gefordert, und zwar sowohl Nachweise ganz be-
stimmter Pflanzenschutzmittel, die gezielt durchgefithrt werden koénnen,
als auch Untersuchungen auf simtliche Pflanzenschutzmittel, fiir die
ein systematischer Analysengang zur Verfiigung stehen sollte.

Fiir gezielte Untersuchungen auf einzelne Pflanzenschutzmittel sind
bereits die verschiedensten Methoden ausgearbeitet worden. Ferner gibt
es eine ganze Reihe von Verfahren, die es gestatten, eine gréflere Anzahl
chemisch verwandter Verbindungen gleichzeitig zu erfassen. Die wich-
tigsten dieser Verfahren beniitzen die Papier- oder die Diinnschicht-
chromatographie (z. B. MircHELL; BAuMLER und RippsTEIN; LicHT).
Fiir die Untersuchung auf simtliche Pflanzenschutzmittel miissen aber
eine Vielzahl von Chromatogrammen in den verschiedensten Systemen
und mit den verschiedensten Férbemethoden hergestellt werden. Es
fehlt daher zur Zeit noch ein einfacher, systematischer Analysengang
zum Nachweis eines unbekannten Pflanzenschutzmittels.

Ein zum Nachweis sémtlicher Pflanzenschutzmittel geeignetes Ver-
fahren ist die IR-Spektroskopie. Da ein brauchbares IR-Spektrum aber
nur bei Vorliegen sehr reiner Praparate gemessen werden kann, liegt die
Schwierigkeit bei der Anwendung dieser Methode nicht im eigentlichen
Nachweis, sondern in der Isolierung und Reinigung der nachzuweisenden
Substanz. Wir stellten uns daher die Aufgabe, ein Isolierungs- und
Reinigungsverfahren zu suchen, das es gestattet, in einem Arbeitsgang

* Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Deutschen Forschungsgemeinschaft
durchgefiihrt.



342 G. DorinGg und W. DogriNG:

moglichst viele Pflanzenschutzmittel aus Organmaterial zu erfassen und
so rein darzustellen, dal eine TR-spektroskopische Identifizierung még-
lich wird.

Als Isolierungsmethoden kamen vor allem die Wasserdampidestil-
lation mit anschlieBender Extraktion des Destillates mit einem organi-
schen Losungsmittel und die direkte Extraktion des Organmaterials mit
einem Ldsungsmittel und nachfolgender chromatographischer Reinigung
in Betracht.

Die Methode von Stas-Orro oder Modifikationen dieses Verfahrens eignen sich
dagegen nicht als Isolierungsmethoden zum Nachweis von Pflanzenschutzmitteln,
da infolge der guten Fettloslichkeit beim Abtrennen der Fette und infolge der
Wasserdampffliichtigkeit beim Eindampfen der Extrakte grofie Verluste entstehen.

Die Wasserdampfdestillation schien sich als Isolierungsmethode anzu-
bieten, weil praktisch alle gebrduchlichen Pflanzenschutzmittel wasser-
dampifliichtig sind und weil Wasserdampfdestillationen bei jeder Unter-
suchung auf unbekannte Gifte durchgefiihrt werden, so dall zunichst
kein zusétzlicher Arbeitsgang zur Isolierung der Pflanzenschutzmittel
notig wiirde. Ferner wurde die Wasserdampfdestillation auch bereits
mit Erfolg zur Isolierung einzelner Pflanzenschutzmittel herangezogen.
Obwohl die Brauchbarkeit der Wasserdampfdestillation als Isolierungs-
methode fiir E 6051 umstritten ist (G. Scamipr; Vipic), dirfte der
Nachweis im Wasserdampfdestillat noch heute eine der gebrduchlichsten
Methoden des E 605-Nachweises sein. Arva hat in den Petroléther-
extrakten von Wasserdampidestillaten auch schon den IR-spektro-
skopischen Nachweis von E 605 gefithrt. BasaMURIN isolierte durch
Wasserdampfdestillation Hexachlorcyclohexan aus Organmaterial,
charakterisierte diese Verbindung im Atherextrakt des Destillates aber
durch die unspezifische Reaktion auf Chlorid und durch die Farbreaktion
mit Alkali und Aceton. Trotz dieser und vereinzelter anderer Arbeiten
fehlte bisher ein groBerer Uberblick iiber die Nachweisméglichkeiten von
Pflanzenschutzmitteln aus Organmaterial durch Wasserdampfdestilla-
tion und anschliefende IR-Spektroskopie.

Auch die zweite Isolierungsméglichkeit — direkte Extraktion des
Organmaterials mit einem organischen Lésungsmittel und chromato-
graphische Reinigung des Extraktes — wurde bisher nur zur Isolierung
einzelner Pflanzenschutzmittel bzw. einzelner Pflanzenschutzmittel-
gruppen herangezogen. Mit dem Verfahren von Davinow lassen sich
DDT, HCCH und Toxaphen in hoher Reinheit isolieren. Wir konnten
auf diesem Wege DDT und HCCH aus Organmaterial in Form sehr

1 Tn der vorliegenden Arbeit werden folgende Abkiirzungen benutzt:
DDT : Dichlordiphenyltrichloréthan
E 605 : Diithyl-p-nitrophenylthiophosphat
HCCH : Hexachlorcyclohexan
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reiner Prdparate gewinnen, die ausgezeichnete IR-Spektren lieferten.
Die Mehrzahl der iibrigen Pflanzenschutzmittel, die nicht der Gruppe
der Chlorkohlenwasserstoffe angehoren, wird jedoch bei der Anwendung
dieses Verfahrens zerstort. Vipic entwickelte eine Isolierungsmethode
fir E 605, wandte sie aber nicht auf eine gréBiere Zahl anderer Pflanzen-
schutzmittel an.

Um die Brauchbarkeit der Wasserdampfdestillation und des Ver-
fahrens von Vipic als Isolierungsmethode fiir eine gréBere Anzahl von
Pflanzenschutzmitteln zu tberprifen, suchten wir zunédchst eine Reihe
von Reinsubstanzen auf diesen Wegen nachzuweisen. Der Nachweis
gelang bei der Wasserdampfdestillation in allen Féllen, wiihrend bei dem
Vidicschen Verfahren zuniichst kleine Anderungen vorgenommen wer-
den muBiten. Anschliefend tiberpritften wir, ob die untersuchten Ver-
bindungen auch nach Zusatz zu homogenisiertem Organmaterial durch
Wasserdampfdestillation bzw. nach dem modifizierten Vidicschen Ver-
fahren isoliert und iber die IR-Spektren nachgewiesen werden konnten,

Methodisches

1. Isolierung der Pflanzenschutzmittel durch Wasserdampfdestilla-
tion.

Bei den Versuchen zur Isolierung der Pflanzenschutzmittel durch
Wasserdampfdestillation wurden die Reinsubstanzen dem Organmate-
rial, das hauptséchlich aus homogenisierter Leber und Niere bestand
und daneben etwas Gehirn, Mageninhalt und Urin enthielt, in Mengen
von 0,5—2,5 g zugesetzt. Die Destillationen wurden solange durch-
gefiihrt, bis die in 50 ml-Fraktionen aufgefangenen Destillate kein Pflan-
zenschutzmittel mehr enthielten. Wie Modellversuche zeigten, wurden
im allgemeinen fiir die Extraktion der einzelnen Fraktionen nur zweimal
20 m] des Losungsmittels (Ather oder Chloroform) benstigt. Bei Anwen-
dung groBerer Losungsmittelmengen steigt nur die Menge der mitextra-
hierten Verunreinigungen an, wéhrend die Ausbeute an den Pflanzen-
schutzmitteln nicht erhéht wird.

2. Isolierung der Pflanzenschutzmittel durch Chromatographie.

Bei den Versuchen zur Isolierung der Pflanzenschutzmittel nach dem
Verfahren von Vipic wurden 6—60 mg der Reinsubstanzen zusammen
mit 30 g Organmaterial und 1 g Phosphatpuffer (1,223 ¢ KH,PO, und
0,178 g Na,HPO, . 12 H,0) mit etwa 80 g Seesand fein zerrieben. Nach
und nach wurden 80 g wasserfreies Natriumsulfat zugesetzt, bis ein
homogenes, trockenes Pulver entstand, das in einen 1 l-Rundkolben
gefiillt und mit 300 ml Methanol versetzt wurde. Der Kolben blieb
5 Std unter gelegentlichem Schwenken bei Zimmertemperatur stehen.
AnschlieBend wurde der Kolbeninhalt auf eine Nutsche gegeben und der
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Filtrationsriickstand noch dreimal mit je 45 ml Methanol nachgewaschen.
Das Filtrat wurde in einen Erlenmeyerkolben gegossen, mit 10 g Medi-
zinischer Kohle, DAB;, Merck, in drei Portionen in Abstédnden von je
einer Stunde versetzt und dabei langsam auf dem Magnetriihrer durch-
rihrt. Nach dreistiindigem Rithren wurde die Aktivkohle abfiltriert
und im Trockenschrank 2 Std. bei 60° C getrocknet. (Wenn auch Mala-
thion und Phosdrin nachgewiesen werden sollen, mufl das Trocknen bei
Zimmertemperatur durchgefithrt werden, bis die Kohle pulvertrocken
erscheint.) Danach wurde die Aktivkohle in einem enghalsigen Erlen-
meyerkolben auf dem Magnetrithrer mit 250 ml Dichlormethan versetzt
und zwei Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt. Anschliefend wurde
abfiltriert, die Aktivkohle zweimal mit je 35 ml Dichlormethan nach-
gewaschen und die Filtrate auf dem Wasserbad eingedampft. Fiir den
Nachweis von Malathion und Phosdrin darf das Filtrat nur bei Zimmer-
temperatur eingedunstet werden. Zur chromatographischen Reinigung
des Eindampfriickstandes wurde eine Siule (Durchmesser 2,5 cm, Hohe
50 cm) mit 45 g Aluminiumoxid WorLwM, sauer, Aktivitdtsstufe I, gefiillt.
Das Aluminiumoxid wurde mit 150 ml eines Gemisches aus Dichlor-
methan und Aceton (10:1) vorgewaschen und durch schnelles Durch-
laufenlassen von 35 ml wassergesiittigtem Dichlormethan leicht des-
aktiviert. Auf diese Sdule wurde der in 10 ml des Gemisches aus Dichlor-
methan: Aceton = 10:1 geltste Eindampfriickstand gegeben. Durch
Nachwaschen mit 100 ml des gleichen Lisungsmittelgemisches konnten
alle bisher untersuchten Pflanzenschutzmittel auller Phosdrin und Mala-
thion von der Saule eluiert werden. Wihrend der Elution wanderte eine
gelbe Zone von Verunreinigungen etwa zwei Drittel der Séule herunter.
Nach dem Auswaschen der ersten Pflanzenschutzmittelfraktion wurde
diese Zone durch weiteres Nachwaschen mit dem Losungsmittelgemisch
ganz, von der Siule entfernt. Durch Elution mit 100 m] eines Gemisches
von Chloroform : Ather = 6:4 konnte dann Malathion und durch anschlie-
Bendes Nachwaschen mit 100 ml Ather:Methanol = 7:3 Phosdrin von
der Sdule gewaschen werden.

Fiir alle Arbeitsginge wurden nur frisch destillierte Losungsmittel
verwendet.

3. Messung der IR-Spektren.

Die TR-Spektren wurden mit dem IR-Spektrophotometer Infracord
M 137 NaCl der Firma Perkin-Elmer aufgenommen. Simtliche Spektren
wurden in Kaliumbromid-PreBlingen gemessen. Um bei den oligen
Priparaten eine gleichméfBige Verteilung der Substanz auf dem Kalium-
bromid zu erzielen, wurden diese Priparate in wasserfreiem Ather gelost
und auf einem Uhrglas auf das vorgetrocknete Kaliumbromid gegossen.
Wihrend des Eindunstens wurde das Kaliumbromid sténdig mit einem
Spatel verrihrt.
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Ergebnisse

1. Die Wasserdampfdestillation als Isolierungsmethode.

Die Versuche mit den Reinsubstanzen des DDT, HCCH, Aldrins,
Endrins, Thiodans und E 605 ergaben, daB diese Verbindungen bei der
Wasserdampfdestillation sémtlich in ausreichender Ausbeute in die
Destillate iibergingen. In Spalte 1 der Tabelle 1 sind die Mengen ange-

Tabelle 1. Ergebnisse der Versuche mit Wasserdampfdestillation als Isolierungsmethode

! Beztes Ausbelgxte aus Spekt‘:en aus
Menge in 50 m! | Extraktions- Ansitzen mit Versuchen mit
Destillat mittel Organmaterial Organmaterial
Aldrin 50 mg?! Ather ziemlich gut ++
DT 4 mg?! CHCL, nichts —
Endrin 22 mg Ather gut A+
HCCH 21 mg Ather nachweisbar B
bei Zusatz von
>0,6g/200 g
E 605 15 mg Ather miBig 4+
Thiodan 4 mg CHCl, Spuren +

1 Teilweise schon Kondensation im Kiihler.
+ -+ Véllige Ubereinstimmung mit den Vergleichsspektren.
4+ Gute Ubereinstimmung mit den Vergleichsspektren.
+ MiBige Ubereinstimmung mit den Vergleichsspektren.
— Keine Ubereinstimmung mit den Vergleichsspektren.

geben, die sich in 50 ml Destillat befanden. Die Werte fir DDT und
Aldrin sind niedriger als der abdestillierten Menge entspricht, weil die
Substanzen teilweise schon im Kiihler kondensierten (bei DDT nach
Destillation von 250 ml 21,2 mg; bei Aldrin nach Destillation von 200 ml
462 mg). In Spalte 2 ist das von den drei Losungsmitteln Chloroform,
Ather und Benzol fiir die Extraktion der betreffenden Verbindung aus
dem Destillat jeweils geeignetste Extraktionsmittel aufgefiihrt. Aus der
Tabelle geht hervor, daB bei der Isolierung der Pilanzenschutzmittel aus
Organmaterial auBler im Falle des Endrins nur unbefriedigende Ausbeu-
ten erzielt werden konnten (Spalte 3) und dafl die Qualitit der gewon-
nenen IR-Spektren bei den einzelnen Verbindungen sehr unterschiedlich
ist. Genaue Ausbeuteangaben lassen sich nicht machen, weil die gefunde-
nen prozentualen Ausbeuten von der zugesetzten Pflanzenschutzmittel-
menge abhingen. Offenbar sind die Verluste hauptsichlich durch die
hohe Fettloslichkeit der Pflanzenschutzmittel bedingt. Werden nur
geringe Mengen dem Organmaterial zugesetzt, erhilt man eine Ausbeute
von null Prozent. Die Pflanzenschutzmittel werden dann anscheinend
vollstéindig durch das in den Organen enthaltene Fett gebunden. Erst
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nach Uberschreiten einer bestimmten Konzentration im Organmaterial
tritt das Pflanzenschutzmittel im Wasserdampfdestillat auf (z. B. nach
Zusatz von mehr als 2,5 g Thiodan auf 200g Organmaterial).

Auch HCCH konnte zunéchst nicht nachgewiesen werden, wenn
nur 0,5 g HCCH auf 200 g Organmaterial gegeben wurden. Erst bei
Zusatz von weiteren 0,1 g HCCH zum Destillationsriickstand ging das
Pflanzenschutzmittel in das Destillat iiber. Wird dem Ansatz jetzt noch
mehr HCCH zugefiigt, steigt die prozentuale Ausbeute stark an.

Die Wasserdampfdestillation ist also als Isolierungsmethode fiir
Pflanzenschutzmittel nur in Einzelfillen geeignet. Sie kann gut zum
Nachweis von Endrin herangezogen werden und zum Nachweis von
HCCH und E 605 immer dann, wenn die Anspriiche an die Nachweis-
empfindlichkeit nicht besonders hoch sind. Als Untersuchungsmethode
auf eine gréBere Zahl von Pflanzenschutzmitteln eignet sie sich nur,
wenn das Untersuchungsmaterial fettfrei oder sehr fettarm ist, also
z. B. bei der Untersuchung von Pflanzen, Friichten oder Urin.

2. Die chromatographische Isolierung nach Vipic.

Das chromatographische Verfahren, das Vipic zur Isolierung von
E 605 benutzte, schien auch auf eine groBere Zahl anderer Pflanzen-
schutzmittel anwendbar.

Vipic extrahiert bei seinem Verfahren das mit Seesand verriebene
Organmaterial mit Methanol. Das E 605 wird durch Adsorption an
Aktivkohle aus dem Methanolextrakt entfernt, von der Kohle eluiert
und an Aluminiumoxid von Verunreinigungen befreit.

Wir priiften daher zunéchst bei einer groBeren Anzahl von Pflanzen-
schutzmitteln, ob sich die vorgelegten Reinsubstanzen nach diesem
Verfahren wiedergewinnen lieBen. Dabei entstanden zunichst Schwie-
rigkeiten, weil die meisten Substanzen mit dem angegebenen Ldsungsmit-
tel — Dichlormethan — nicht von der Siule gewaschen werden konnten.
Es zeigte sich aber, dal sich schon bei Zusatz von wenig Aceton zum
Dichlormethan alle untersuchten Verbindungen bis auf Malathion und
Phosdrin eluieren lieBen. Beim Malathion gelang die Elution mit einem
Gemisch von Chloroform und Ather (6:4) und beim Phosdrin mit dem
Gemisch Ather : Methanol = 7: 3.

Das durch die Benutzung dieser Losungsmittelgemische modifizierte
Verfahren wurde nun auf die Wiedergewinnung vorgelegter Reinsub-
stanzen und auf die Isolierung der Pflanzenschutzmittel aus Ansétzen
mit Organmaterial angewandt. Die schematische Ubersicht zeigt die
beiden eingeschlagenen Wege. Bei einem Teil der untersuchten Ver-
bindungen kénnen die Eindunstriickstdnde der Dichlormethaneluate
durch Sublimation gereinigt und dann direkt die IR-Spektren der
Sublimate gemessen werden. Der Weg iiber die chromatographische
Reinigung an Aluminiumoxid ist auf alle untersuchten Pflanzenschutz-
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mittel anwendbar. Bei den Versuchen mit den Reinsubstanzen allein
wurden in den meisten Fillen Ausbeuten von fast 100 Prozent erreicht.

Die bei der Isolierung der Pflanzenschutzmittel aus Organmaterial
mit dem obengenannten Verfahren erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 2

Extraktion des Organmaterials
mit Methanol

Filtrieren

Adsorption aus dem Filtrat
an Aktivkohle

Elution von Aktivkohle
mit Dichlormethan

Eindunsten
Riickstand
|
Reinigung an saurem
Alumininmoxid
Sublimation Elution mit:
1. Dichlormethan: Aceton =10:1 alle auBer Phosdrin
und Malathion

2. Chloroform:Ather =6:4 Malathion
3. Ather:Methanol =7:3 Phosdrin

|

—— > TR-Spektren

Schematische Darstellung der beiden fiir den IR-spektroskopischen Pflanzenschutzmittelnachweis
angewandten Isolierungsverfahren

zusammengestellt. Mit der Methode lassen sich Vertreter aus der Reihe
der Halogenkohlenwasserstoffe, der Phosphorsiureester und der Ver-
bindungen mit Sulfitstruktur wie das Thiodan erfassen. Die Ausbeuten
sind als relativ gut zu bezeichnen, vor allem wenn man bedenkt, daB die
Isolierungsbedingungen fiir jede der einzelnen Verbindungen nicht gleich-
zeitig optimal gestaltet werden konnen. Bei der Isolierung iiber die
Sublimation sind die Ausbeuten im allgemeinen etwas besser als bei
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Tabelle 2. Ergebnisse der Versuche mit dem wmodifizierten Vidicschen Verfahren

G. Dormg und W. DoERING :

als Isolierungsmethode

Ausbeute Ausheute
(in %) Spektren ({in %) Spektren
Al O,,sauer Sublimation
Aldrin 58—61 B 77—85 +++
Chlordan 80—87 “+bis+ - — —
DDT 80—82 +++ — -
Dieldrin 81—82 +++ 82 44
Endrin 74—175 4+ 61—66 + -+
Heptachlor 63—64 +bis+ 41 78—83 -big-- -1
Hexachlor-
cyclohexan 58 +4 81 +++
Methoxychlor 75 + 42 — —
Egos 77—80 +++ — -
Malathion 90 —+ — —
Phosdrin 85 —+ — —
Thiodan 68—177 4+ 72—175 + 4+

1 Zusgitzliche Banden bei 6,8 und 6,9 ..
2 TR-Spektrum eines Umwandlungsproduktes.
Bewertung der Spektren wie in Tabelle 1.

Anwendung der chromatographischen Reinigung. Leider ist die Subli-
mation als Reinigungsmethode jedoch nicht allgemein anwendbar.

Durch systematische Variation der einzelnen Versuchsbedingungen suchten
wir Ausbeuteverbesserungen bei der chromatographischen Isolierung zu erreichen.
Bei Benutzung verschiedener Aluminiumoxid-Sorten (WoELM, basisch und sauer,
jeweils bei verschiedenen Aktivitédtsstufen) und mehrerer Aktivkohlepriparate
(Clarocarbon G und ¥, Merck, und Aktivkohle gekérnt, 11/, mm, Merck) zeigte sich,
dal die angewandten Bedingungen offenbar annihernd optimal waren. Ersetzt
man das Extraktionsmittel Methanol durch Gemische, die aus dem Organmaterial
weniger Fett herausldsen, so sinkt gleichzeitig die Ausbeute an Pflanzenschutzmit-
teln. Verwendet man dagegen Losungsmittel, die mehr Fett und damit mehr
Pflanzenschutzmittel aus dem Organmaterial aufnehmen, werden die Verluste bei
der Reinigung an Aluminiumoxid besonders hoch.

Die Qualitit der gewonnenen IR-Spektren ist fast immer sehr gut.
Im Falle des Methoxychlors wird die Reinsubstanz auf der Siule ver-
indert und liefert ein anderes, aber charakteristisches Spektrum (Abb.1).
Hier darf das IR-Spektrum also nicht mit dem IR-Spektrum der
Reinsubstanz, sondern nur mit dem der gleichartig vorbehandelten Rein-
substanz verglichen werden. Als Beispiele fir die Qualitit der gewonne-
nen TR-Spektren sind in den Abb. 2, 3 und 4 die IR-Spektren von Pflan-
zenschutzmitteln, die aus Organmaterial isoliert wurden, im Vergleich
zu den Spektren der Reinsubstanzen dargestellt. Im Falle des Thiodans
(Abb. 2) findet sich bis auf eine zusdtzliche Bande bei 5,72 u und eine
Doppelbande bei 3,42 p. und 3,50 p im Spektrum des isclierten Thiodans
praktisch véllige Ubereinstimmung mit dem Spektrum der Vergleichs-
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substanz. Die genannten zusédtzlichen Banden, die von einem geringen
Fettgehalt der Préparate herrithren, wurden in einer ganzen Reihe von
Spektren beobachtet. Im zweiten Beispiel (Aldrin, Abb. 3) sind sie er-
heblich kleiner. Von 6 p ab, d. h. in dem Gebiet, in dem beim Aldrin und
den iibrigen Pflanzenschutzmitteln der charakteristische Teil des Spek-
trums liegt, findet sich eine hervorragende Ubereinstimmung. Beim
Endrin (Abb. 4) fehlen, wie in den meisten Fillen, auch die zusétzlichen
Banden, so daf die Spektren der Reinsubstanz und der isolierten Sub-
stanz vollig iibereinstimmen.

Die untere Grenze der Nachweisbarkeit bei Anwendung der normalen
IR-spektroskopischen Technik wurde noch nicht bestimmt. 3 mg
Pflanzenschutzmittel auf 100 g Organmaterial lassen sich noch bequem
nachweisen. Bei Benutzung der IR-spektroskopischen Ultra-Mikro-
Technik diirfte sich die Nachweisbarkeitsgrenze noch erheblich herunter-
driicken lassen. Mit Versuchen in dieser Richtung haben wir begonnen.

Das einzige Pflanzenschutzmittel, das mit dem Verfahren bisher nicht
nachgewiesen werden konnte, ist Metasystox. Da diese Verbindung aber
einen extrem intensiven und widerwirtigen Geruch hat, durfte eine
Metasystox-Vergiftung bei einer Obduktion kaum iibersehen werden. In
der Praxis wird man daher Metasystox von vornherein mit einem geziel-
ten Verfahren nachzuweisen versuchen. Damit scheint die Tatsache,
daB diese Substanz mit unserer Methode nicht erfal3t wird, die Brauch-
barkeit des Verfahrens nur wenig zu mindern.

Summary

The aim of the present paper was to find an analytic method which,
in one operation, allows to detect in organic matter (blood and tissues)
as many pesticides as possible. Steam distillation as a method of isolation
with susbsequent infra-red spectrophotometric identification proved to
be useful in special cases only. A chromatographic procedure, however,
allowed to isolate the pesticides: aldrin, chlordane, DDT, dieldrin, endrin,
heptachlor, hexachlorcyclohexane, methoxychlor, parathion, malathion,
phosdrin and thiodan from organic matter and to identify them by
means of the infra-red spectra.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unterstiitzung die-
ser Arbeit und Friulein Gisela Jurz fiir sorgfiltige experimentelle Mitarbeit.

Ferner danken wir einigen Firmen der Pflanzenschutzmittelindustrie, die uns die
Reinsubstanzen fiir diese Untersuchung zur Verfiigung gestellt haben.
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U. Janirzxi: Gaschromatographische Differenzierung von Barbitu-
raten.

Bekanntlich zdhlen die Barbitursiurederivate nicht zu den leicht
fliichtigen Stoffen. Es war daher die Frage, ob die Gaschromatographie
iberhaupt als Nachweismethode fiir derartige Stoffe geeignet war.

Wir arbeiten mit dem Beckman GC 2-Gerit, das mit einer Wirme-
leitfahigkeitsmefzelle ausgeriistet ist und eine konstante EinlafB-
temperatur von 240° hat. Als Trégergas verwendeten wir Wasserstoff;
die Sdulentemperatur betrug 220°. Die Stoffe haben wir in Ather gelost
in den Gaschromatographen eingegeben.

Mit unseren ersten Versuchen hatten wir keinen Erfolg. Die Sub-
stanzen blieben nach dem Einspritzen in dem Zufithrungsrohr der Saule
hingen, das nach kurzer Zeit restlos verstopft war. Es lag daher nahe,
den Einlafl und das Zufithrungsrohr hoher als 240° anzuheizen. Unter
Verwendung eines Heizbandes kann die Temperatur bis auf 450° ge-
steigert werden. Die Temperatur ist regelbar; die Messung erfolgt durch
ein Thermoelement, das dem Einlafrohr anliegt.

Von welcher Bedeutung die EinlaBtemperatur auf die Peakhdhe ist,
ersieht man aus Abb. 1.

Als Beispiel haben wir Veronal gewshlt. Bei einer EinlaBtemperatur
von 1509 erscheint nur ein eben angedeuteter Peak, der auBerdem eine



