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Einfuhrung der Keilstreifen-Papierchromatographie 
in die Analytik von Insektiziden oder deren Riick- 

standen an Pflanzenmaterial 

Von E. HEINISCH und P. NEUBERT 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Vier Systeme mit unpolarer stationarer Phase (Soiaol, Sonnenblumenol, Paraffin01 und 

Rilikonol) und polarer mobiler Phase (Aceton- Wasser), sowie vier Systeme mit polarer 
stationlirer Phase (N,N-Dimethylformamid, 2-Phenoxyathanol und Ather in  verschie- 
denen Konzentrationen) und unpolarer mobiler Phase (n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und 
2,2, $-Trimethylpentan) wurden auf ihre papierchromatographische Trennwirkung fur die 
Chlorkohlenwasserstoff-Insaktizide DDT, Lindan, Chlordan und die Isomeren des technischen 
Hexachlorcyclohexan auf Bliittern und auf Keilstreifen untersucht. Die relativ giinstigsten 
Ergebnisse in bezug auf die Trennwirkung und die Laufzeit wurden mit der Kombination 
DNF : 2-Phenoxylthnnol : Ather = 40 : 5 : 55 (zusatzlich 3 g Silbernitrat je 1 1) als statio- 
nare und n-Hexan als mobile Phase erreicht. Die Trennwirkung der Keilstreifen war in 
allen Filllen dcr der Bliitter iiberlegen. Die saubere Auftrennung der Isomeren des tech- 
nischen Hexachlorcyclohexan, die eine Voraussetzung fur die spatere quantitative Aus- 
wertung in dem Gerat ERI-10 des VEBZeiss Jena ist, gelang nur mit llilfe der Keilstreifen- 
papierchromatographie. Die erarbeiteten Methoden sind geeignet zur Analyse von Handels- 
praparaten, vor allem wenn diese aus Wirkstoffkombinationen (z. B. DDT-Lindan oder 
Linden-Chlordan) bestehen, oder Emulsionskonzentrate sind, die kolorimetrisch nicht ana- 
lysiert werden konnen, sowie zur quantitativen Bestimmung toxischer RiickstLnde dieser 
Tnsektizide an Pflanzenmaterial. 

EinIeitung 
Xur wenige Jahre, nachdem die Bedeutung der toxischen Riickstande 

von Pflanzenschutzmitteln an Lebens- und Futtermitteln fur die Volksge- 
sundheit und die damit verbundene Notwendigkeit einer systernatischen 
Kontrolle der Nahrung auf Restmengen dieser Praparate erkannt worden 
war, versuchte man bereits, die Papierchromatographie fiir diese Zwecke 
einzusetzen. Eine ganze Reihe von Forschern berichteten uber grundsiitz- 
liche Moglichkeiten der Papierchromatographie, Erfassungsgrenzen, Trenn- 
leistungen verschiedener Systeme, R,-Werte, Detektionsmoglichkeiten usw. 
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vor allem von den insektiziden Chlorkohlenwasserstoffen und Thiophos- 
phorsaureestern 

Bereits die ersten Arbeiten zeigten, da13 die Papierchroniatographie gegeii- 
iiber den auch in der Pflanzenschutzmittel- bzw Riickstandsanalytik ange- 
wandten Methoden der Kolorimetrie bzw. Spektralphotometrie uiid der 
Volumetrie einige Vorteile aufzuweisen hat, und zwar : 

a) Mischpraparate, die im prak tischen Pflanzenschutz hiiufig Zuni Ein- 
satz kommen, bzw. die Riickstiinde meherer nachfolgender Behandlungen 
mit verschiedenen Praparaten konnen in einem Arbeitsgang nachgewiesen 
werden; 

b) Ab- und Umbauprodukte der PfIanzenschutzmitteI, die auf bioche- 
mischem Wege vor allem in der Pflanze gebildet werden (Metabolite) und 
zumeist ganz andere toxische Eigenschaften haben als die urspriinglich 
applizierten Priiparate, konnen im Optimalfalle nebeneinander identifi- 
ziert werden und 

c) bei der Analyse von Handelspraparaten zur Gu tekontrolle konnen 
gleichfalls neben dew Hauptprodukt auch die Isomeren sowie die nicht uni- 
gesetzten Ausgangs- und Zwischenstoffe ermittelt werden. 

DieseVorteile der Papierchromatographie vedoren nicht an Gewicht , als 
die ersten Versuche zur Einfiihrung der IR-Spektrographie und der Gas- 
chromatographie in die Pflanzenschutzmittelanalyse unternommen wurden . 
Zweifellos leistet die IR-Spektrographie hervorragende Dienste bei der Giite- 
kontrolle von Handelspraparaten ; bei der Analyse von Pflanzenschutz- 

j )  R. I,. METCALR u. R. B. MARCH, Science 117, 527 (1953). 
2, J .  W. COOK, J. Assoc. off. agr. Chemists 37, 984 (1954a). 
3) J. W. COOK, J. Assoc. off. agr. Chemists 37, 987 (1954b). 
4, L. C. MITCEELL, J. Assoc. off. agr. Chemists 35, 928 (1  952). - Ref. : (‘hem. -4b6tl.. 

47, 5063 (1953). 
5) I,. C. MITCHELL, J. Assoc. off. agr. Chemists 37, 530 (1954a). -- Ref.: %. anal. Chemie 

143, 152 (1955) u. Chem. Abstr. 49, 559 (1955). 
6 ,  L. C. MITCHELL, J. Assoc. off. agr. Chemists 37, 996 (1954b). -- Ref.: Z. anal. (Ihrmie 

147, 385 (1955) u. Chem. Abstr. 49, 2665 (1955). 
7) L. C. MITCHELL, J. Assoc. off. agr. Chemists 39, 891 (1955). -- Ref.: Chem. Zbl. 126, 

8101 (1957); Z. anal. Chemie 157,68 (1957); Chem. Abstr. 51, 4631 (1967). 
8 )  L. C. MITCHELL, J. Assoc. off agr. Chemists 40, 294 (1967). - Rcf.: Chem. Xhstr. 51, 

5349 (1957); Z. anal. Chemie 160, 77 (1958). 
a) L. C. MITCHELL, J. Assoc. off. agr. Chemists 41, 781 (1958). - Ref.: Z .  anal. Chemie 

171, 312 (1959). 
10) V. BATORA, Papierchromatographie von Phosphororganischrn Insektiziden (Orig. 

slowakisch), Forschungsbericht am Institut fur agrocheniische Teohnologie, Bra t idam 1957 
(unveroffentlicht). 

11) R. M~LLER,  G. ERNSTU. H. SCHOCH, Mitt. Geb. Lebensmittelunters. Hpg. (Bern) 46, 
152 (1957). 
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mittelruckstanden auf Probegut unbekannter Herkunft (und demnach auch 
unbekannter Behandlungsgeschichte) ist sie jedoch uberfordert. Die Gas- 
chromatographie versagt bei den au Werordentlich temperaturempfindlichen 
organischen, Phosphor enthaltenden Verbindungen und den Carbamaten 
vollig, ist allerdings zur Analytik der Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide sehr 
gut geeignet. 

Jedoch stehen der Anwendung der Papierchromatographie, vor allein 
zur Analyse von Ruckstanden in Lebens- und Futtermitteln, noch einige 
Schwierigkeiten im Wege, und zwar : 

a) Die Pflanzenextrakte, die durchweg a19 Losungen in einem organischen 
Solvens vorliegen, mussen peinlich genau durch ein oder mehrere Vorreini- 
gungsverfahren (,,clean up") von den mitextrahierten Pflanzeninhaltsstof- 
fen, den Pignienten, Lipoiden, Kohlenhydraten, Proteinen und vor allein 
von den Hauptstorstoffen, den Wachsen, befreit werden ; 

b)  das quantitative Auftragen der vorgereinigten und eingeengten Ex- 
trakte ist gleichfalls ein noch nicht befriedigend gelostes technisches Problein 
and 

c) die Trennwirkungen der bisher eingesetzten auf- und absteigenden 
bzw. ein- und zweidimensionalen Verfahren sind - vgr allem wenn eine quan- 
titative Auswertung erfolgen sol1 - in vielen Fallen nicht scharf genug. 

Ein f u r  die meisten Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide generell anwend- 
bares Vorreinigungsverfahren - basierend auf einer Behandlung der Petrol- 
Bther-Extrakte mit Chromsdhwefelsaure und Ausfrieren der Wachse in einer 
Kiilteniischung - wurde von uns bereits erarbeitet 12-13). An der Behebung 
der zweiten Schwierigkeit wird noch gearbeitet. 

Die Verbesserung der Auftrennung der Substanzen am Chromatogramm 
in der Weise, daW eine spatere quantitative Auswertung mit dem Gerat 
ERI-10 vom VEB Zeiss Jena ermoglicht wird, war das Ziel der vorliegenden 
Arbeit. Zu diesem Zwecke solltd der Einsatz der von MATTHIAS14) ent- 
wickelten Keilstraifenmethode an den Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden 
DDT, technisches Hexachlorcylohexan (HCH techn.), Lindan und Chlordan 
iiberpruft und eine entsprechende, standardisierungsfahige Methode erar- 
beitet werden. 

Die Suswahl der Priiparate erfolgte nach dem Gesichtspunkt ihrer An- 
wendung in der DDR ; DDT, HCH techn. und Lindan sind Wirkstoffe zahl- 
reicher insektizider Kombinationen (allein und in Mischung miteinander), 

12) E. HEINISCH, Nachrichtenbl. Dksua. Pflanzenschutzdienst PIT. F. (Berlin) 13, 161 

l3) E. BAHN ti. E. HEINISCU, Nachrichtenbl. Dtsch. Pflanzenschut,zdienst N. F. (Berlin) 

14) w. MATTIFIAS, Naturwissenschaften 43, 36 (1956). 

(1969). 

17,  46 (1963). 
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der Einsatz von Chlordan wird gegenwartig vorbereitet. Leider konnte das 
Toxaphen (,,;Melipax" vom VEB Fahlberg-List bzw. ,,Delicia-Fribal-Staub" 
von der Chemischen Fabrik Delitia) nicht in den Kreis der zu untersuchenden 
Praparate mit einbezogen werden, da das Praparat, ein chloriertes Camphen 
mit etwa 6 6 4 7 %  Cklor-Gehalt ein uneinheitliches Gemisch von einer unbe- 
kannten ..!4iizahl von Verbindungen nicht genau bekannter Struktur, bisher 
papierchroinatographisch nicht erfal3bar ist. 

Wirksloffc 
1. DDT: Gemisch aus etwa 85% l,l-Bis-(4-chlorpheiiy1)-2,2,2-tri- 

chlorathan; F : 108,5-100 "C und 1504 1-(4-Chlorphenyl)-l-(2-Chlorphenyl)- 
2,2,2-trichlorathan ; F : Tti "C. 

2. Te c hn i  s c he s He  x ac  hl  o r c y el o he x an  : Das technischc Rohpro- 
dukt von 1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan enthhlt - je nach den Reak- 
tionsbedingungen - wechselnde Mengen der folgenden Isoineren : 

,u-lsorner.es, P: 157,8-158,3 "C 

/:-Isomeros, F: 309,5 "C 

;,-Isomerex, F: 113,O- 113,5 "C 

0-lsomores, F: 137,2--137,9 O (  ' 

c-Tsorneres, F: 21 8-21!),0 "C. 

3. Chlordan : Rohprodukt. Bereitgestellt vom Wiss. Techn. Zentrum fur 
Pflanzenschutz- und Schiidlingsbekampfungsmittel beim VEB Fahlberg- 
List, Magdeburg. Die technischen Rohprodukte sind durchweg Gemische 
von mehreren Isomeren, Zwischenprodukteii und nicht umgesetzten Ails- 
gangsprodukten. Eine international verbindliche Norm (ahnlich den WHO- 
Normen, die fur einige Insektizide bereits forniuliert wurden, uber die Zu- 
sammensetzung von Chlordan existiert nicht. Bisher wurdeii in Chlordan- 
Praparaten verschiedener Herkunft die folgenden Verbindungen isoliert :I5) 

I I1 

E. HEJNISCH u. 5[ .  S. ik RAPIE, Xachrichtenbl. Dtsch. €'fl~nzeiischutzdit.nst N .  F. 
(Berlin) 16, 225 (19G2). 
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c1 c1 C1 
111 IV 

c1 

C1 CI 
VI 

C1 H 
VII 

I: a-Chlordan: cis-2,3,4,5,6,7,8,8-Octachlor-2,3,3a, 4,7,7 a-hexahydro-4,7-methano- 

11: $-Chlordan: trans-2,3,4,6,6,7,8,8-0ctachlor-2,3,3a,4,7,7a-hexahydro-4,7- 

I11 und IV: Heptachlor: l,(oder 3a) ,  4,6,6,7,8,8-Heptachlor-3a, 4,7,7a-tetrahydro- 

V: Chlorden: Hexachlor oder Compound 237: 4,5,6,7,8,8-Hexachlor-3a, 4,7,7a-tetra- 

VI und VII : Enneachlor oder Nonachlor : 1, (oder 3 a), 2,3,4,5,6,7,8,P-Enneachlor- 

inden; F: 106,5-108"C 

methanoinden; F: 104-106 "C 

4,7-methanoinden; F: 92-93 "C 

hydro-4,7-methanoinden ; F: 15.5-185 "C (unter Zersetzung) 

2,3,3a, 4,7,7 a-hexahydro-4,7-methanoinden: F: 122-123 "C. 

In der vorliegenden Arbeit sollte jedoch moglichst keine Auftrennung des 
Chlordan erreicht werden, es war vielmehr das Ziel, eine Losungsmittelkom- 
bination zu finden, die das Chlordan als einen Fleck oder Streifen erscheinen 
lafit. 

Reagenzien 
1. Aceton p. a. 
2. Silbernitrat p. a. 
3. N,N-Dimethylformamid; gereinigt durch Vakuumdestillation, einen Tag vor der Ver- 

4. 1,4-Dioxm KP.,~,: 101 "C 
5. n-Hexan Kp.,,,: 68-69 "C 
6. n-Heptan Kp.,,,: 97-98 "C 
7. 2,2,4-Trimethylpentan (i-Octan) Kp.,,,: 98-89 "C 
8. n-Pentan Kp.,,: 34-363 "C 

wendung. Kp.,,: 46-46,5 "C (im folgenden DMF genannt) 
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9. Petrolather KI).,~,,: 30-50 " C ;  wie folgt gereinigt: 500ml Pctrolather werden mit 50 nrl 
konz. Schwefelsaure 5 Minuten geschuttelt, die dunlrelbraun gefarbte SchwefelsLure- 
schicht abgetrennt und diese Prozedur, stets mit neuer Schwefelsaure so oft wiederholt, 

bis die SchwefelsLure farblos 
Tahelle 1 bleibt (etwa 3-5mal). Kunmehr 

wascht man die Petrolatherphase 

Volumen Wasser, Rodann mit 
60-75 m l  4proz. Kaliumporman- 
ganatlosung und nochmals mit 
Wasser, hierituf mit einer Losung 

(Messung bei 20 "C, Schubspannnng I O U )  ilus ,gproz. wa5rigem ~ ~ l i ~ ~ -  
permanganat und 30 ml 5proz. 

Natronlauge und schlieBlich noch :1-4mal mit Wasscr. Der so vorbereitete Petrolrither 
wird mit wasserfr. Xatriumsulfat get.roclrnet und zuletzt uber Kaliumcarbonat oder 
Natriumsulfat wasserfr. destiiliert. 

10. 2-PhenoxyLthanol (Athylenglykol-monophenylather) p. a. (Fa. Schuchardt, Niinchcn) 
11. Pflanzliche Ole: im Handel befindlichcs Sonnenblumen- und Sojaijl, ohne zusiatzliche 

12. Silikonol OX 4818 (VJCB Chemiewerk Miinchritz). 
13. 'C'iTasserstoffperoxyd p. a. 30%. 

I Uichte I Viskositlit cp zweimal mit etwa dem gleichen 

Nr. 3000 j 0,984 1 5.413 
Nr. 500 j 0,893 i 968 
Nr. 2000 1 0,988 I 2747 

Reinigung. 

Format, und Reinigung der Papiere 
Das verwendete Papier war durchweg Schleicher & Schiill Nr. 2043b; 

von der Beniitzung anderer Papiere aus der Inlandproduktion sahen wir 
zunachst ab. Die Bogen wurden entweder zu Keilstreifen (4 x 28 em) ge- 
stanzt oder zu Blattern des Formats l 4 x 28 ern zurechtgeschnitten. 

Zur Entfernung der Chloridionen miissen die Papiere 4--6mal mit destil- 
liertem Wasser gewaschen werden. Hierzu legt man sie in 4-5Lagen in einer 
Emailleschale auf eine durchlocherte Aluminiumplatte (zwischen jeder Lage 
befindet sich ein Bogen einfaches Filtrierpapier), uberstaut mit Wasser und 
saugt dieses uber einen in der Mitte angebrachten Stutzen mit Hilfe einer 
Wasserstrahlpumpe scharf ab. AnschlieBend werden die einzelnen Lagen 
vorsichtig von der Filterpapierbogen abgehaben und zunachst bei Zimmer- 
temperatur lufttrocken gemacht , sowie schlieBlich im Trockenschrank bei 
105-110 "C (2-3 Stunden) die letzten Wasserreste entfernt. Das Papier mu13 
frei von Wasserresten sein, da sonst die Impragnierung nicht gleichmaBig ge- 
lingt und es zu verzerrten Laufmittelfronten kommt. Die leicht gewellten 
Papiere werden zwischen 5 mm dicken Glasplatten gepreB t und trocken auf - 
bewahrt. Es ist unerlafilich, bei allen Arbeiten Gummihandschuhe zu tragen. 

LSsungsmittels ysteme 
Aus den in der Literatur beschriebenen Kombinationen von stationtirer 

imd mobiler Phase (Impragnier- und Laufmittel), wurden nach entsprechen- 
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den Vorversuchen mit der herkommlichen aufsteigenden Papierchromato- 
graphie und der Cylinder-Technik, die in Tab. 2 festgehaltenen Systeme fur 
unsere Untersuchungen ausgswahlt. 

Aceton : IYasser I 7 1  

7.5 : 25 (vol.) 
~ 

Tabelle 2 
L 6 s u n g  s m i t t e 1 lco m b 1 n a t i o n  e n  f ti r d i c P .z p i e 1: c h r o m a t  o g r ii  - 

p h i e  von D D T ,  t e c h n i s c h e m  HCH u n d  C h l o r d a n  

' Literatur- Statioiiare Phase mobile Phasr , 
zitat 

N,K-Dimethylformamid : 
:&ther 20 : 80 (vol.) 

n-Hexaii 
n-Pentan 

n-lieptan i 
N,N-Dimethylformamid : 
Ather 25 : 76 (vol.) 

N,N-Dimethylformamid : 
2-Phenoxyathanol: Ather 
40 : 6 : 55 oder 50 : 5 : 45 (vol.) 
j e  1 1  des L6sungsmittels ent- 
halt 3 g ASNOS 

I 
2,2,4-Trimethyl- ' 8 )  

pentan ~ 

n-Hexan I ' 9 )  

Die Detektion 

Das ausschliefilich angewandte Prinzip der Sichtbarmachung von Chlor- 
kohlenwasserstoffen am Chromatogramm beruht auf der Freisetzung des 
Chlors, Reaktion mit Silbernitrat zu Silberchlorid und Bildung von grau- 
schwarzen Flecken von abgeschiedanem Silber. Mehrere Autoren benutzen zn 
dieseni Zwecke Kombinationen mehrerer Spriihreagenzien (z. B. Monoatha- 
nolamin und Silbernitrat in Salpetersaure oder waBrige Silbernitratlosung, 
Formaldehydlosung, Kalilauge und schlieglich Salpetersaure 11. a. m.). 

18) R. G. BRIDGES, A. HARRISON U. F. P. %t7. WINTERINGHAM, xaturr 177, 86 (1'356). - 
Ref.: Chem. Zbl. 137, 12651 (1956); Chem. Abstr. 60, 10332 (1956). 

17) A. DEXES, Die Kahrung 6, 48 (1962a). 
' 8 )  P. A .  MILLS, J .  Assoc. off. agr. Chemists 43, 734 (1959). 
lo) J. P. 8aN ANI'ONIO, .I.  Assoc. off. agr. Chemists 48, 721 (l$))liO). 

18a J. pmkt. (hem. 4. Rcilrc, Bd. Y?. 
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Die besten Ergebnisse in bezug auf die Empfindlichkeit des Nachweises 
einerseits und den geringen Aufwand an Arbeitszeit andrerseits erzielten wir 
mit eineni von MITCHELL ') entwickelten Reagens, dessen Zubereitung im 
Folgenden beschrieben wird : 

1 , 7  g AgNO, werden in 5 nil Wasser gelost, mit 20 ml 2-Ehenoxyathanol 
versetzt und mit Aceton auf 200 ml aufgcfiillt. Zuletzt gibt man 2 Tropfen 
30proz. H,O, zu. 

Das Reagens muB taglich, ani besten moglichst kurz vor der Detektion, 
frisch bereitet werden. Der Detektionsvorgang selbst verlauft in der. folgen- 
den Weise : 

Das lufttrockene Papier wjrd init deiii Detektionsreagens bespriiht, etwa 
eine Stixndc bei etwa 20 "c! getrocknet. 20 Enuteri  in cline mit W7asserdampf 
gesattigte Atmospharc geliiingt, 5 Minuten auf der Ruck- und schliefjlich 
50 Minuten auf der Vorderseite mit einer UV-Quelle in 30 cni Abstand ange- 
strahlt . 

Die Restrahlungszeit spielt bei dsmlletektionsvorgang eine entscheidende 
Rolle insofern, als die Zeitspanne zwischen der Entwicklung des Itc'arbmaxi- 
mums der Flecke einerseits und dem Nachdunkeln des Untergriindes er- 
niittelt werden niu13. 

W'ir haben systematische Untersuchungeu dieser Zusanimenhange ange- 
stellt, deren Ergebnisse in einer spbteren Arbeit zuaammengetragen werden. 

Als Vervollkoinmnixng dieses Verfahrens ltann die in Tab. 1 verzeichnete 
Losungsmittelkombination voii SAN ANTONIO l9) bezeichnet werdcn, bei der 
das nlITCHELL-Detektionsresgens hercits in der stationaren Phase snthelten 
ist. Die Sichtbarmachung der Flecke (bzw. der Streifen) erfolgt nach den1 
Chromatographieprozess und dem Trocknen des Chromntogmnmnies durch 
einfaches Bestrahlen der Papiere mit einer UV-Quelle. 

Buftragen dcr I'l'irkstoffv 
Zum Auftragen der Wirkstoff-Losungen (je 100 ing Wirkstoff in 100 rnl 

Aceton), sowie der Boden- und Pflanzenextrakte benutzten wir das CHROPA- 
Auftragegerat mit einer zusatzlichcn Halterung, die das ermiidende Auf- 
setzen der Pipette iibernirnmt und nach jedom Beriihren der Pipettenspitze 
niit den1 Yapier diese in die Riicklage zuruckfedert. Aiif diese Weise gelingt 
es, mit 0 , l  ml-MeBpipetten (bei 20 "C geeicht) innerhalb des zulassigen Feh- 
lers von 0,5% zu bleiben. Eine bei anderen Auftragegeraten zusatzlich einge- 
baute Heizung darf beim Auftrngen von Lindan, technischem HCH und UDT 
nicht eingeschaltet werden, da sonst Verluste bis zii GO% auftreten konnen. 



Inipragnieren und Entwickeln 
Die Impragnierung der Papiere mit den atherischen Losungen von Paraf- 

fin-, Silikon-, Soja- und Sonnenbluinenol erfolgt in einer Emctilleschale niit 
dichtschlie8ender Glasplatte vor  den1 Auftragen der Wirkstoffe. Die Keil- 
streifen oder Blatter mussen schnell vollig eingetaucht und die Schale abge- 
deckt werden. Cnter leichtem Bewegen der Schale laljt man die stationare 
P haEe 5 Minuten einwirken. Im auf 20 "C temperierten Chromatographie- 
raum trocknen die Papiere uber Nacht. 

Entgegen den Angaben von MITCHELL 5)6) und SAN ANTONIO 19) ist eine 
Impragnierung mit der atherischen Jlosung von N, N-Dimethylformamid 
uild 2-P henoxyat hand  n a c h dem Auftragen der Wirkstoffe vorteilhafter : 

t s  braucht kein Auftragekasten fur die Papiere angefertigt zu werden, uin 
Verluste des leicht-fluchtigen DMF zu vermeiden, 

die Auftrageplatte wird nicht verunreinigt und die Impragnierung wird 
gleichmaaiger, da im Gegensatz zur Impragnierung mit dem scbwerfliicb- 
tigen Olen (Paraffin01 u. a.) genaue Trockenzeiten eingehalten werden miis- 
sen (der athergeruch darf eben nicht mehr wahrgenommen wcrden). 

Die Keilstreifen odtr Blatter werden sofort bis etwa 4 cm vor den1 Start- 
punkt eingetaucht und 1 Minute in der stationairen Phase belassen. 111 dieser 
Zeit wird der Startpunkt 
von der Losungsmittelfront 
nicht erreicht (etwa lOmm 
Zwischenraum), so dalj kein 
Wirkstoff eluiert wird. Die 
anschliefiende Trockenzeit 
von 5Minuten mu8 mog- 
lichst genau eingehalten 
werden. Wir variierten die 
Trockenzeit von 3-8 Minu- 
ten mit den folgenden 
Ergebnissen. Bei 3 Minu- 
ten entstanden ungleich- 

C 

P 

laufmitf c 

Abb. I .  Chromatogra,phiekammer 

m8;Bige Laufstrecken, da der Ather noch nicht vollstandig verdunstet war, 
von 4-7 Minuten war kein Unterschied festzustellen, ab 8 Minuten mu13 
bei 20 "C Raumtemperatur mit Verlusten an DMF gerechnet werden. In  der 
Regel wird man die Arbeiten so korltinuierlich einrichten konnen, daB 
innerhalb von 4-7 Minuten die Blatter und Keilstreifeil in die Glaskasten 
zur Entwicklung gehangt werden konnen. Entsprechend dem Vorschlag von 
MATT HI AS^^) wurden die Keilstreifen auf Glasstabbugel aufgezogen. 

18* 

Es wurde anschlieljend aufsteigend entwiclielt. 
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Soja- nnd Sonnenblunieniil als stationare Phase 

Die von MITCHELL 5)6) enipfohlene Verwendung von pflanzlichen Glen als 
unpolare stationare Phase ergab vor allem bei den Keilstreifen ungleich- 
mBSige Trennungen und leicht marmorierte Streifen. I>as mag in erster Linie 
an der wechselnden Zusainniensetzung und der unbekaniiten Raffination der 
iiii Handel 1)efindlichen Speiseole liegen. Es wurden Sonnenbhimen- und 
Sojaol in den folgenden Konzentrationen verwendet : 

Stationare Phase: 01: Ather = 1 : 99 (vol.) 
= 2 :  98 (vol.) 

Aceton : 14'asser = 75 : 25 (vol.) 
- - 5 : 95 (vol.) 

Mobile Phase: 

Weitere Versuche niit den genarinten Systemen unterkdieben, da andere, 
chemisch definierbare ole zur Verfiigiing standen. 

2. Paraffinol als stationaro Phase 

Xach Angaben von BRIDGES u. Mitarb.16) und DENES~') gelingt eine 
Trennung der HCH-Isomeren, sowie von DDT und Lindan im Bereich von 
1-20 pg hei Verwendung von Paraffin01 als stationare und Methanol-?Vasser 
bzn-. Aceton-Wasser als mobile Phase. DENICS 17) konnte durch Vergleich mit 

'rabellr 7 
R F - W e r t e  v o n  DD'L'iind L i n d a n  

rationare Phase: Paraffinol : Ather = 5 : 9.5 (vol.) 
mobile Phase: Aceton : M'assrr = 75 : 2.5 (vol.) 

?thttel von 12  Chromtitoprammrn, entwickelt bri 
80 "C 

\!'irkstoff: T)DT iind Lindan in  Mengen von 2-15 pg 

l\Iethode 1 Wirkstoff \ R,-Wert 
I 

Keilstreifen ' DD'I' 0,47 
I 1,indan 1 0,71 

H la t t vr ~ T)DT 1 0,%2 
1 Liridan , 0,38 

gleichzeitig aufgetragenen 
Standardsubstanzen aiif 
Blattern eine semiquanti- 
tative Bestimmung von 
DD1' und Lindan erreichen. 

In unseren Versuchen 
mit Keilstreifen und Blat- 
tern war die Trennung der 
HCH-Isonieren unbefrie- 
digend, dagegen gelang diese 
fur DDT-Lindan. In  Tab. 3 
sind die R,-Werte ange- 
gebeii. 

Die Verwendung von weniger Paraffinol in der Irnpragnierungslosung er- 
gab etwas schlechtere Treniiungen. 

Die Differenzen der R,-Werte der HCH-Isomeren auf Keilstreifen be- 
tragen 0,06-0,08. Eine Abgrenzung der Streifen ist deninach moglich, nicht 
jedoch die angestrebte quantitative Auswertung im Gerdt ERI-10. Hierfur 
mu13 der Unterschied in den-R, Werten mindestens 0,12 betragen 
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I 
I Dioxan : Wasser' 
I = 75 : 25 (vol.) 
I 

3. Silikonol ah stationare Phase 
Uber die Verwendung von Silikonol als Impragnierung liegen wenig An- 

gaben vor. MITCHELL~)~) hat bei seinen umfangreichen Arbeiten auch Sili- 
konol verwendet, jedoch spiiter nur noch Sojaol empfohlen. Auf der Suche 
nach weiteren geeigneten unpolaren Impriignierungsmitteln priiften wir 
3 Silikonole vom VEB ChemiewerkNiinchritz, mit denFirmenbezeichnungen 
,,Silikono1500, 8000 bzw. 3000". Die R,-Werte der Isomeren im technischen 
Hexachlorcyclohexan sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

I 
I 

0,6 
L O  0,50 
2,5 1 0,44 
6,O 1 0,32 

Tabelle 4 
R F - W e r t e  der  Tsomeren d e s  HCH. M i t t e l w e r t e  v o n  4 K e i l s t r e i f e n ,  d i e  mit j e  
25pg d e s  x - ,  /3-, y - ,  u n d  6 - I s o m e r e n  b e s c h i c k t  w o r d e n  w a r e n ,  be i  20°C e n t -  

w i c k e l t  

I 0,68 0,56 0,63 

0,41 I 0,48 1 0,54 1 
0,50 I 0,57 0,61 

I 
stationare Phase R,-Werto der Isomeren 
5% silikonbl in 1 mobile Phase I 

Ather 

2000 
500 

3000 

2000 
500 

3000 

2000 
500 

3000 

B 
0,14 
0,13 
0,13 

0,31 
0,30 
0,32 

0,61 
0,60 
0,61 

6 

0,22 
0,20 
0,22 

0,40 
0,39 
0,41 

0,72 
0,70 
0,71 

1040 

3030 

Die Trennung der einzelnen Isomeren reicht auch bei diesen Olen nicht 
illis. Lediglich das Silikonol 3000 mit Aceton/Wasser als Laufmittel schien 
durch gut begrenzte Streifen einer weiteren Priifung wert. 

Tabelle 5 
R, -Wer te  d e r  I s o m e r e n  d e s  HCH 

Stalionare Phase: 0,5-5% Silikonol 3000 in &her; mobile Phase: Aceton : Wasser = 7 5  
zu 30 (vol.); Mittelwerto von 4 Keilstreifen, die mit je 25 pg des CX-, p-, ;)- iind 0-Isomeren be- 

schickt worden waren, bei 20 'C entwickelt 
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schnell 

Die Veranderung der Konzeiitration des Silikonols hatte zwar einen deut- 
liclien EinfluB auf die Position der R,-Werte ; der erhobeneii Forderung iiach 
Differenzen der R,.-Werte von 0,12 konnte aber niclit eiitsprochen werden. 

2- Phcnosyathanol und K,N-Din~etliylformamid als stationare Phase 
XtJier -Losungen von IIMF als stationlire Phase in versehiedenen K oii- 

zentrationen wurden bereits von MITCHELL 5 ) 6 )  und spbter von MILLSIR) in 
Kombination mit 11-Pentan, n-Hexan, n-Heptan und 2.2, I-Trimethylpentan 
zur Auftrennung fast aller Chlorkohlenwasserstoff -1nsektizide angewandt . 
2-Plienoxyathanol ist Bestandteil eines von JIITCHELL ') entwickelten Detek- 
tionsreagens, das sich gut bewiihrt hat uiid heute fast allgemein zur Detek- 
tion von Chlorkohleii.wasserstoff-J nsektiziden am Pnpicrchroinatogratlnm in 
den Kinsatz gelangt. I>ie spezifisclie Rolle, dic das 2-Phtlnoxyithanol bei 
diesein ProzeB iibernirnnit, konnten wir weder durch das Studium dcr Origi- 
iialabhandlungen von MITCHELL bzw. der Nac harbeitungen anderer Autoren, 
noch durch Gesprache iiiit Kollegen, die an ahnlichen Problenien arbei- 
ten 2 0 ) 2 1 )  klaren. Die hervorragenden Losungsinitteleigenschaften konnen die 
besondcre Eigiiung kaurn hiiireicherid erklaren. Es i s t  uns leider, trotz vieler 
Bemuhungen, iiicht gelungen, diese zienilicli teure Substanz durch andere 
billigere zu ersetzen und den notwenigen Import einzusparen. 

SAN ANTONIO 19) konibinierte erstmalig das DMF mit dem 2-Phenoxy- 
tithanol unter Zusatz von Silbernitrat in der stationiiren Phase. Der Autor 
gibt fur die wichtigsten Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide die in Tab. 6 
festgehaltenen Konzentrationen fur das DMF an. 

Tabelle f 
Z u s a m m e 11 s e t  z u 11 g d e r s t a t  i on a I' e n P h a s e  ii a c h 

QAN A X T O N I O ~ ~ )  z u r  A u f t r e n n u n g  e in iger  C h l o r k o h l e n -  
masser s t of f - I n  s e k t i  zi d e 

1 I 
Dieldrin 1 
Aldrin 
Chlordan I I 

I 1 Vol.-yo an: 
I 

1 DNF 1 XSlatha- Ather 
I 2-Pheno- Wandrrungsge- I 

xhwindigkeit I 
1 
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Zur Darstellung der stationken Phase werden 3 g Silbernitrat in der vor- 
gesehenen Menge DMF (300-600 ml) gelost, die Losung mit 50 ml 2-Pheno- 
xyathaiiol versetzt und mit Ather auf 1 1  aufgefiillt. Die Losung mu13 1x11- 
mittelbar vor Beginn der Versuche angesetzt werden 
und ist nicht haltbar. In Vorversuchen mit Bldttern 
stelltenwir fur dieses System neben dem bereits erwdhn- 
ten Vorteil des Wegfallens einer Detektion durch Be- 
spriihen noch den weiteren Vorteil we~entlich gerin- 
gerer Laufzeiten fest. Allerdings war die Trennscharfe, 
vor allem bei den Isoineren des technischen HCH nur 
gering, die Flecke liefen z. T. iiieinander iiber und 
waren demnach in den1 ERI-10 nicht auswertbar. Deni- 
gegeni*oer zeigten die Keilstreifen scharfe Auftren- 
nungen, die eine quantitative Bestimmung im ERI-10 
gut gestatteten. Eine Gegenuberstellung der Ergeb- 
nisse beider Verfahreii ist aus den Abb. 2 ,  3 und 4 
ersichtlich. 

Da von SAN ANTONIO~) nicht die Auftrennung der 
Insektizide DDT, Lindan und Chlordan bzw. der Iso- 
meren des technischen HCH beabsichtigt war und dem- 
nash auch keine Kombination fur diese Priiparate an- 

Abb. 2. Technisches 
HCH. Trennung auf 
Keilstreifen. System: 

I)NJF/n-Hexnn 

Chlordan 

DDT 

F 

Lindan 

Abb. 3. Lindan, DDT, Chlordan. Trennung 
auf Keilstreifen. System : DFRl/n-Hexan 

Abb. 4. Technisches HCH Trennung auf 
Ellttern. System: DMFin-Hcxan 
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gefuhrt ist, mukite zunachst die gunstigste Konzentration an DMF in der 
stationaren Phase, sowie das geeignetste Laufmittel gefunden werden. Die 
Ergebnisse dieser Arbeiten sind der Tab. 7 zu entnehmen. 

‘Fabelle 7 
E i n f l u B  d e s  D M F - A n t e i l s  i n  d e r  s t a t i o n a r e n  P h a s e  u n d  d r s  L a u f -  
r n i t t e l s  a u f  d i e  R F - W e r t e  v o n  L i n d a n ,  D D T  u n d  C h l o r d a n  ai E K e i l -  

s t r e i f e n .  M i t t e l  v o n  4 C h r o m a t o g r a m m e n ,  b e i  20°C e n t w i c k c l t  

Phase ’ */,-Antchi1 I tnobilc I’hasc I 
R,-Werte I Laufzeit min 

Pentan 

Hexari 

Heptnu 

2,P, 4-Trime- 
mrthylpent an 

Die ststionare Phase enthielt jeweils 5 yo 2-Phenoxyathanol, 3 g Silbernitrat je 11 
und wurde mit Ather auf 11 aufgefullt. Die Laufzeitcn wurden auf 20cm Laufstrccke 
bezogen. 

Als erfolgversprechendste Konzeritration an DMF in der stationiiren 
Phase erwies sich, mie aus der Tab. 7 ersichtlich ist, 4004. Das in bezug auf 
die Laufzeit, Auftrennung und Preis gunstigste Laufmittel war das n-Hexan. 
Die gleiche Kombination leistete auch fur die Auftrennung des technischen 
HCH-Isomeren-Gemisches die bestenDienste. die entsprechenden R ,-Werte, 
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die von 0,28-0,81 reichen und sich soinit in optimaler Weise uber den Keil- 
streifen verteilen, sind in Tab. 8 festgehalten. Das Ende des Keiles wird zu- 
iiieist vom 8-HCH erreicht. Dies ist fur eine Auswertung im ERI-10 er- 
wiinscht, daniit Streifen gleicher Breite von der Photozelle abgetastet wer- 
den. 

Tabelle 8 
R, - W er t e HCH - I s o m e r  e 11 

auf  Kei l s t re i fen  
stationhre Phase: DMF: 2-Phenoxy- 
athanol: Ather = 40 : 5 : 55 (vol.) 
mobile Phase: n-Hexan; Wirkstoff 
10Og HCH-techn. (VE13 ER Bitter- 
feld); Werte von 1 2  Chromatogram- 

men, bei 20 "C entwickelt 

HCH-Isomere 1 K,-Wertbereich 

d er 
Tabelle 9 

RF-Wer te  von DDT, L indan  u n d  
Chlordan  auf B l a t t e r n  

stationare Phase: DMF: 2-Phenoxy- 
Lthanol: Ather = 40: 5 :  55 (vol.) 
mobile Phase: n-Hexan; Wirkstoff 
10-60 pg DDT, Lindan undChlordan 
Mittel von 24 Chromatogrammen bei 

20 "C entwickelt 

Praparat 1 R,-Wertbereich 

0,28-0,3? 
0,40-0,44 
0,59-0,62 
0,71- 0,7 3 
(478 - 0,81 

Lindan 0,44-0,46 
DDT 1 0,80-0,84 
Chlordan 0,87-0,90 

Die Isomeren wurden durch Zusatz bekannter Losungen und Beobachten 
der Verstarkung der Streifen identifiziert. 

Die Verwendung von Blattern fiilirte nur zu unbefriedigenden Tren- 
iiungen der HCH-Isomeren, dagegen liegen die R,-Werte der Kombinationen 
DDT-Lindan und Lindan-Chlordan fur eine Auswertung im Gerat ERI-10 
hinreichend auseinander (s. Tab. 9). 

Fur die stets saubere Durchfiihrung der techiiischen Arbeiten danken wir 
unseren Mitarbeiterinnen G. LINDNER und E. GOTTSCHALCH. 

K 1 e i n  m a c h n  o w , Biologische Zentralanstalt Berlin der Deutschen 
Akaclemie der Landwirtschnftswisseiischaften zu  Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1963. 

18 b 3, pmkt. C hein. 4. Rcihc, Rcl. 21. 


