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Quantitative Papierchromatographie
von DDT, HCH und Chlordan

Von P. NEuBgrT und E. HErNiscux

Mit 6 Abbildungen

Inhaltsiib ersicht

Das papierchromatographische System nach SAN ANToNIO (stationire Phase: N,N-Di-
methylformamid; mobile Phase: n-Hexan) eignet sich zur Trennung und photometrischen
Auswertung der Insektizidkombinationen DDT-Lindan, Lindan-Chlordan und der HCH-
Isomeren. DDT, Lindan und Chlordan kénnen im Bereich von 10 bis 50 g auf Bldttern
und die HCH-Isomeren im Bereich von b bis 85 ug auf Keilstreifen photometriert werden,
da eine lineare Abhingigkeit der Farbintensitit der Flecken bzw. Streifen von der Wirkstoff-
menge vorhanden ist. Von zugesetzten Wirkstoffmengen wurden in Boden- und Pflanzen-

extrakten 90 bis 110%, wiedergefunden. Der statistische Streubereich schwankte zwischen
6 und 129;.

Einleitung

Die Verwendung von papierchromatographischen Methoden zum Nach-
weis von DDT, HCH und Chlordan in Handelsprédparaten und deren Riick-
stinden auf oder in Ernteprodukten ist vielfach beschrieben worden?)?).
Eine semiquantitative Auswertung der Chromatogramme gelang jedoch nur
in einigen Féllen durch Messung der Lichtabsorption der Wirkstoff-Flecke?)
oder durch Auswertung der Beziehung zwischen Fleckengrofie und Substanz-
menge. Nachdem jedoch leistungsfihige Gerdte zur photometrischen Aus-
wertung entwickelt wurden, war es naheliegend die Vielzah! der beschrie-
benen Methoden auf ihre Eignung fiir eine quantitative Auswertung zu
priifen.

Fiir die Untersuchungen stand uns ein Extinktions-Registriergerdt mit
Integrator ERI 10 des VEB Carl Zeiss, Jena, zur Verfiigung. Die Besonder-

1) L. C. MITCHELL, J. Assoc. Off. Agr. Chemists (Washington) 85, 928 (1952); 87, 530
(1954); 87, 996 (1954); 87, 1021 (1954); 38, 891 (1955); 89, 484 (1956); 39, 980 (1956);
39, 985 (1956); 40, 294 (1957); 41, 781 (1958).

2) F. P. WinTERINGHAM, A. HARRISON u. G. BripGEs, Nature (London) 117, 86 (1956).

3) W. Grassmaxy, K. Hannig u. M. Prockr, Z. physiol. Ch. 229, 2568 (1955).
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heiten des Gerites muBiten bereits bei der Priifung der verschiedenen Metho-
den beriicksichtigt werden:

1. Die GriBe des zur Messung in das Gerdt geschobenen Chromato-
gramms oder Ausschnitt eines Chromatogramms kann maximal 4 em X 15 em
betragen.

2. Die Substanzflecke auf den Chromatogrammen miissen deutlich be-
grenzt sein und sich in den Ry-Werten um mindestens 0,12 unterscheiden,
damit das Gerdt die verschiedenen Substanzen getrennt erfa3t.

3. Die Fiarbung der Flecke mul} einheitlich sein, da sonst keine Beziehung
zwischen Substanzmenge und gemessener Extinktion ermittelt werden kann.

Die unter diesen Gesichtspunkten vorgenommene Priifung ist ausfiihe-
lich in einer fritheren Arbeit*) beschrieben. Es ergab sich, daf mit dem
chromatographischen System nach San ANTONIOS) eine zur photometri-
schen Auswertung hinreichende Trennung von DDT, Lindan, Chlordan und
der HCH-Isomeren erreicht wird.

Wie spéter noch gezeigt wird, sind fiir DDT, Lindan und Chlordan
Blatter 14cem X 28cem und fiir HCH-Isomeren Keilstreifen nach MaTTHIAS
zur Auswertung geeignet.

Ziel der angestellten Untersuchungen war es, fiir die hdufig verwendeten
Mischpraparate (DDT + Lindan, Lindan 4 Chlordan) und technisches
HCH, sowie deren Riickstdnde in Pflanzenmaterial und im Boden eine pa-
pierchromatographische Methode fiir die qualitative und weitgehend guan-
titative Bestimmung zu finden, da nur ein Arbeitsgang mit relativ beschei-
denem Aufwand erforderlich ist.

Methodisches

1. Chromatographisches System nach SAN ANToNI10%): N,N-Dimethyl-
formamid : 2-Phenoxyéithanol: Ather — 40:55:5 (vol.) als stationire Phase,
n-Hexan als mobile Phase. Es fanden Keilstreifen 4cmx 28 cm nach
MaTTHIAS®) und Blitter 14 cm X 28 cm aus Schleicher & Schiill-Papier 2043 b
Mgl Verwendung. Die Entwicklung erfolgte stets aufsteigend bei 20 °C.

2. Detektion: Zur Detektion der chlorierten Kohlenwasserstoffe finden
allgemein silbernitrathaltige Ldsungen Verwendung.

Meist werden diese nach dem Entwickeln und Trocknen der Papiere auf-
gespritht. Es stellte sich jedoch heraus, dafl das Aufsprithen der Detektions-
losung nie geniigend gleichméfBig erfolgen kann, ohne daf} es zu leichten
Marmorierungen kommt, die eine photometrische Auswertung stéren. Nach

4) E. HriNiscH u. P. NEUBERT, J. prakt. Chem. [4] 22, 267 (1963).
5) I. SAx AnToNI1O, J. Assoc. Off. Agr. Chemists 48, 721 (1960).
6) W. MarraIas, Naturwisenschenschaften 43, 351 (1956).
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San Anrtonio®) losten wir deshalb 1,7 g Silbernitrat in 11 Imprignierlésung
und erzielten eine gleichméBige Féarbung der Flecken nach dem Trocknen
und Bestrahlen mit UV-Licht. Fiir die photometrische Auswertung ist die
Einhaltung einer bestimm-

ten Belichtungszeit sehr E
wichtig. Die Belichtung {mm’] oot
erfolgte mit einer Quarz- 700 ="

lampe in 30 em Abstand

5 Minuten auf der Riick- 500 - Lindan —
seite und 45—55 Minuten P% g gl hlondan
auf der Vorderseite. Wie 300 o= -

aus Abb. 1 zu ersehen ist, { vk

nimmt die Extinktion mit y ,é//

der Belichtungszeit fiir wohhxﬂ’ﬁ'

DDT, Lindan und Chlor- ZA B B W 45 5 60[min] Belichone

dan unterschiedlichzu (die  App. 1. Rinflug der Belichtungszeit auf die Farbinten-
Auswertung der Extink- sitit der Streifen auf Keilstreifen; je 25 ug DDT, Lin-

tionskurven wird spiter dan und Chlordan

eingehend beschrieben; fiir

diesen Versuch wurden die zu jeder Substanz gehérenden Kurventeile aus-
planimetriert und die Extinktion in mm? angegeben). Zwischen 45 und
55 Minuten Belichtungszeit erfolgt eine vernachlissigbare Zunahme der
Farbintensitat. Vergleichbare Werte werden demnach in dieser Zeit erhalten.

3. Wirkstoffe: Die Wirkstoffe wurden in Aceton geldst 100 mg/100 ml:

Dichlordiphenyltrichlordthan (DDT)
Isomerengemisch aus 859, p-p’-DDT und 159, o-p’-DDT.
1,2,3,4,5,6-Hexachloreyclohexan (HCH)

a-Isomere F 157,8—158,3°C
f-Isomere F 309,5°C

y-Isomere F 113,0—113,5°C
d-Isomere F 137,2—-137,9°C

Lindan: 99,5%, y-Isomere
HCH — techn. Produkt: enthélt die Isomeren «, 8, y, 6, .

Chlordan (techn. Wirkstoff); ndhere Angaben iiber die verwendeten
Wirkstoffe und Chemikalien, sowie deren Reinigung werden von HEINISCH
und NruBERT?) gemacht. Fiir die Bereitstellung eines groBen Teiles der
Wirkstoffe sei dem WTZ fiir Pflanzenschutz- und Schédlingsbekdmpfungs-
mittel, Magdeburg, vielmals gedankt.



70 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 26. 1964

Quantitative Auswertung

Die photometrische Auswertung der Farbintensitdt von Streifen und
Flecken auf Chromatogrammen gelingt in einfacher Weise, wenn eine lineare
Beziehung zwischen Substanzmenge und der gemessenen Groie (Galvano-
meterausschlag) besteht. Es gibt zwei prinzipielle MeBmethoden:

Messung einer Strahlung nach Passieren des transparent gemachten
Papieres im Durchlichtverfahren,

Messung einer reflektierten Strahlung im Auflichtverfahren.

Bei Verwendung gut geglétteter Papiere konnen mit dem Auflichtver-
fahren bessere Werte erzielt werden. Die dem LAMBERT-BEERschen Gesetz
entsprechende Beziehung fiir das Auflichtverfahren

1 Ey, = Auflichtextinktion
Ep,=lg—=k-c A 4

@ 0; = spektraler Remissionsgrad
hat nur Giiltigkeit bis etwa E = 0,3. Bei hoherer Konzentration bleibt die
Zunahme der Extinktion in steigendem Mafle hinter der der Konzentration
zuriick, die Extinktion strebt einem Grenzwert zu. Durch Aufstellung einer
Eichkurve kann jedoch die empirische Funktion

e = f(Ey)

bis zu einer der Extinktion K = 1 entsprechenden Konzentration ermittelt
werden. In vielen Fillen wird es eine Gerade sein.

Das Gerdt ERI 10 ist in erster Linie fiir die Auswertung der Elektro-
pherogramme von EiweiBhydrolysaten im klinischen Routinebetrieb ge-
dacht. Die gleichzeitig
aufgezeichnete Integral-
kurve erleichtert die
Auswertung der Extink-
tionskurve. Der einge-
baute Filtersatz fiir die
zur Kenntlichmachung
von Aminosduren iibli-
chen Farbstoffe Amido-
schwarz, Bromphenol-
y 6 78 a & blau, Ninhydrin und
Azokarmin ist nicht
immer fiir andere Detek-
tionsreagenzien ver-
wendbar. In unserem
Falle kénnen aber die

Abb. 2. Extinktionskurve und Auswerteschema fir HCH. ~grauschwarzen Streif(?n
Tsomeren auf Keilstreifen (¢*: &-HCH + Verunreinigungen) des abgeschiedenen Sil-

Jntegral

Extinktion
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bers mit dem fiir Amidoschwarz vorgesehenen Filter im Auflichtverfahren
gut photometriert werden.

Manche Autoren?)®) photographieren die Chromatogramme erst im auf-
fallenden Licht und photometrieren die Negative.

Die Extinktionskurve wird nach Gaussschen Verteilungskurven extra-
poliert (Abb. 2). Durch die Schnittpunkte der Kurven (in der Abbildung
werden vereinfachend die Minima der Extinktionskurve angenommen) wer-
den Senkrechte bis zur Integralkurve und von da aus Parallelen zur Null-
linie gezogen. Vom hochsten Punkt A der Integralkurve legt man eine
Strecke zum Punkt B. Die Anteile der einzelnen Komponenten lassen sich
als Differenzen zwischen den Schnittpunkten mit den Parallelen auf der
Strecke A—B ablesen. Die einzelnen Komponenten kénnen in Absolutwerte
umgerechnet werden, wenn die Gesamtmenge des anfgetragenen Wirkstoff-
gemisches bekannt ist. Am einfachsten gestaltet sich die Auswertung, wenn
Linearitdt zwischen der Farbintensitit und der Wirkstoffmenge besteht.

Statistische Beurteilung der Werte

Zur Charakterisierung der erreichbaren Reproduzierbarkeit der ge-
schilderten papierchromatographischen Methode wird folgendes angegeben:

1. fiir welchen Konzentrationsbereich Linearitdt zwischen der Farb-
intensitéit der Flecken oder Streifen auf dem Chromatogramm und der Wirk-
stoffmenge vorhanden ist (F-Test und Korrelationskoeffizient r).

2. welcherStreubereich beim Vergleich der vorgegebenen und gefundenen
Werte auftritt,

3. welche vorgegebenen Wirkstoffmengen im Mittel wiedergefunden
werden.

Die Regressions- und Korrelationsrechnung wurde nach WEBERY) an-
gestellt. Zur Priifung auf Linearitdt diente eine einfache Varianzanalyse
(F-Test). Der Korrelations-Koeffizient wurde wie folgt berechnet (x; = vor-
gegebene Wirkstoffmenge, y; = gefundene Wirkstoffmenge, n = Anzahl der

Werte):

nXa y —2xy;
T == — .

VinZx—(Ex)* ][0 2y — (T yy)*]

7) 0. GusTAFssON, J. SUNDMAN u. T. LinDH, Finnish Paper Timber 1., B 33, 1 (1951);
Ref. Brit. Abstr. C 5, 170 (1951).

8) B. KL, Chem. Listy 48, 725 (1954).

?) E. WEBER, Grundrill der biologischen Statistik fiir Naturwissenschaftler, Land-
wirte und Mediziner, 4. Aufl., Jena 1961, S. 241.



72 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 26. 1964

Die Standardabweichung S mufite nach
S — + ~I/ 22X (Xu i X1
n—m
n = Zahl der Messungen m = Zahl der Chromatogramme.

berechnet werden, da unterschiedliche Mengen aufgetragen wurden!?). Der
Streubereich Ay ergibt sich aus

Ay = + t (P, 1) . s.

Aus Tabellen!®) kann t fiir £ Freiheitgrade und P = 959, entnommen
werden,

Auswertung der Keilstreifen

Die Keilstreifen wurden im Gerdt ERI 10 doppelt photometriert, die den
einzelnen Wirkstoffen zugeordneten Abschnitte der Extinktionskurve wie-
derum doppelt planimetriert und das Mittel gebildet. Eine Auswertung der
Integralkurve war zundchst nicht moglich, da angenommen werden mufte,
daB die Farbintensitit der Streifen fiir gleiche Mengen der einzelnen Wirk-
stoffe unterschiedlich ist.

Fiir DDT, Lindan und Chlordan (Kombinationen DDT—Lindan und
Lindan—Chlordan) besteht eine lineare Abhéngigkeit der Farbintensi-
tét der Streifen von der vorgegebenen Wirkstoffmenge innerhalb von 10
bis 50 pg fiir DDT, 10 bis 60 ug fiir Chlordan und 10 bis etwa 85 ug fiir Lin-
dan. Die Nachweisgrenze liegt beim verwendeten Detektionsreagens bei 2 pg.
Die Bestimmung ist jedoch sehr umstédndlich, da die nebeneinanderliegenden
Streifen der verschiedenen Wirkstoffe eine ungleiche Abhéngigkeit B = f(c)
besitzen und das aufgezeichnete Integral nicht ausgewertet werden kann
(Abb. d. Keilstreifen). Die Extinktionskurve muf} ausplanimetriert und an
Hand von Standardkurven fiir jeden Wirkstoff die Menge berechnet werden.
Das ist aufwendig und erhéht trotz wenig verdnderter Bedingungen (Tem-
peratur, Imprignierung, gleiche Papiercharge usw.) die Fehler betrichtlich.

Wie noch gezeigt wird, gelingt die Bestimmung von DDT, Lindan und
Chlordan nebeneinander in einfacher Weise auf Blattern 14 em X 28 em, so
dafl die Verwendung von Keilstreifen nicht empfohlen werden kann.

Die gute Trennung der HCH-Isomeren auf Keilstreifen liel stets die
Auswertung mit dem Gerdt ERI 10 zu. Fir die quantitative Bestimmung
war es wichtig zu wissen, ob die Farbintensitdt der Streifen der einzelnen
Tsomeren fiir gleiche vorgegebene Mengen nur innerhalb statistisch zuldssiger
Grenzen schwankt. Hierfiir diente ein Versuch, in dem von 5 bis 100 ug je
Isomere die Extinktion gemessen wurde. Im technischen HCH schwanken
die Anteile der Isomeren etwa innerhalb von 4 bis 609, Das wéren fiir

10) K DOLRFFEL Z. analyt. Ch. 185, 1 (1962).
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100 pg Gesamt-HCH 4—60 pg je Isomere. Die Messung unterhalb 5 ug be-
reitet aber Schwierigkeiten, da das Gerdt auf groBte Empfindlichkeit ge-
stellt werden muB}. Es ist giinstiger, wenn iiber 5 yg HCH auf dem Keil-
streifen vorliegen. Wie aus Abb. 3 zu ersehen, ist die Extinktion fiir alle
Isomeren bei gleicher Menge anndhernd gleich. Die Regressionsrechnung
ergibt 4 Geraden, die sehr eng zusammenliegen. Ab 90 ug weichen die Werte
von der Geraden stark ab, so dafl nur die Werte von 5 bis 90 pg weiter ge-
priift wurden. Innerhalb des Bereichs

von 5 bis 85 ug ist eine gute lineare ™7/ PR
Abhingigkeit E = f(c) gegeben (der 4
Regressionskoeffizient betrigt 0,83). Y areen
Die Auswertung der Integralkurve ist

demnach fiir die HCH-Isomeren mog- b \
lich, da gleiche Farbintensitdten der %0
Streifen gleiche Mengen anzeigen. Z/j

Zur Ermittlung der Standardab- /!
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weichung und des Streubereiches diente
ein Versuch mit technischen HCH- "
Wirkstoff. Die Identifizierung der ein- 750 _g«s_
zelnen Isomeren erfolgte durch Zusatz
von bekannten Isomeren («,f,y, d)
und Beobachtung der entsprechenden v w08 /{gﬂ/_{ oo
Verstirkung.

Die Substanz mit R,-Werten von Abb. 3. Abh'alngigkeifz der Extinktion

. . . von der Konzentration der HCH-Iso-

0,78—0,81 auf Keilstreifen konnte nicht meren auf Keilstreifen
eindeutig identifiziert werden. Mrr-
cHELL!) berichtet von Flecken bzw. Ry-Werten von 0,78—0,80 und schreibt
sie Verunreinigungen von Heptachloreyclohexan und Oktachlorcyclohexan
zu. Das e-Isomere fand MITCHELL!) in einer spiteren Arbeit zwischen dem
p-Isomeren und d-Isomeren, allerdings mit einem anderen chromatogra-
phischen System (2-Phenoxyéthanol als stationire und i-Oktan als mobile
Phase). In unserem Falle mufl angenommen werden, dafl das s-Isomere
und Verunreinigungen mit den Streifen bei R ,-Werten von 0,78—0,81 erfafit
wurden, da das zum Vergleich verfiigbare Priparat an dieser Stelle Ver-
starkungen bewirkte.

In Tab. 1 sind die gefundenen Werte angegeben. Jedes Chromatogramm
wurde doppelt photometriert und der Mittelwert gebildet. Die an Hand der
aufgezeichneten Kurven ermittelten Werte stellen zunéchst relative Werte
dar. Da jedoch der insgesamt aufgetragene Gehalt an technischen Wirkstoff
bekannt war, konnte auf diesen bezogen und der absolute Gehalt angegeben
werden.

o>
Qe
Q.
N
N
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Fiir die Bereiche 100 bis 150 ug, 100 bis 130 ug und 140 bis 150 pg tech-
nischen Wirkstoff ergeben sich unterschiedliche Werte des Streubereichs.

Der giinstigste Bereich ist fir 100 bis 130 pg HCH-Wirkstoff gegeben. Ab

85 ug ist, wie bereits erwihnt, fiir alle Isomeren keine lineare Beziehung

E = f(c) mehr gegeben. Die fiir 140 und 150 yg HCH-Wirkstoff ermittelten

Werte fiir «-HCH sind

Tabelle 1 deshalb niedriger und
Bestimmungvontechnischem HCH auf Keilstreifen it groBeren Fehlern
Stationire Phase: DMF:2.Phenoxyithanol: Ather =

40:5:55, mobile Phase: n-Hexan, entwickelt bei 20°C be}%aftet. Da‘nafch
Werte sind Mittel aus 2 Messungen bleibt nur de.r Bereich
von 100 bis 130 ug
techn. HCH.- HCH-Tsomeren pg HCH-Wirkstoff zur
Wirkstoff M
essung.
aufgetragen
ug 8 ) ¥ x e*)

Praktische Anwendung
100 10,6 | 11,0 | 1556 | 59,5 | 8,5 der Keilstreifen

12,0 10,5 | 140 ] 575 | 6,0 Pflanzenschutzmit-
.5 BO | 1D 600 45 4ol mit  technischen
110 132 | 120 | 149 | 649 | 50  HCH werden z. B. zur
11,0 10,5 16,0 67,0 5,5 Bekimpfun. von
12,0 | 100 | 165 | 68,0 | 3.5 piung
Bodenschéadlingen ver-
120 12,0 10,8 17,4 73,8 6,0

13.2 11.4 16.8 14 72 wendet. Zur weiteren
11,4 12,6 15,6 72,6 7,8 Pl”ufung deI‘ Methode
130 130 | 180 | 182 | 793 | g5  Wurden deshalb 500 g
15,0 11,7 19,5 76,0 7.8 lufttrockenem Boden
143 | 18,7 | 195 | 767 | 7.8 (lehmiger Sand vom
140 16,8 | 147 | 21,0 | 82,6 | 49  Versuchsfeld Klein-
14,0 16,8 18,2 85,4 | 5,6 machnow) 40 mg tech-
183 | 175 | 203 | 80,5 | 84  nisches HCH zuge-
150 18,8 | 16,6 | 26,2 | 825 | 6,0 setzt und mit 300 ml

21,0 18,0 23,3 81,0 | 6,7 Petrolatherim Soxhlet

7

19,5 15,8 | 24,0 | 840 | 6, extrahiert. Eine um-

stdndliche Reinigung

Streubereich des Extraktes war

techn. HCH- nicht notwendig, da
Wirkstoff s Streubereich d H hal

o £ oug + pg er Humusgehalt ge-

- - ring ist und deshalb

100-—-130 0’9 1,9 Wenig Stbrende Sub-

100—150 1,4 2,8 stanzen mitextrahiert

140—150 1,6 3,4 werden. Fiir Boden

*) g-Isomere + Verunreinigungen. mit hoheren Gehal-
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ten an Humusstoffen wird eine Reinigung vorgenommen werden miissen
(z. B. Schiitteln mit konz. Schwefelsdure). In unserem Falle stérten keine
braun gefirbten Streifen die Auswertung der Keilstreifen. Der Extrakt von
300 ml wurde mit Natriumsulfat getroeknet, auf 20 ml eingeengt, 0,05 ml
(entspricht etwa 100 yg techn. HCH) und 0,06 ml auf Keilstreifen aufge-
tragen.

Eine grobe Schitzung an Hand der unterschiedlich gefarbten Streifen
erlaubt sofort die Aussage, ob es sich um ein

technisches Produkt mit 12—169%, oder ein
gereinigtes Produkt mit 80859, y-HCH
handelt.

Fiir die Umrechnung der relativen Werte der einzelnen Isomeren (%, Iso-
mere in einem bestimmten Extraktvolumen) muf} jedoch das Chromato-
gramm geeicht werden. Dies gelingt durch eine polarographische Bestim-
mung des y-HCH-Gehaltes im gleichen Extrakt!!). Die anderen Isomeren
konnen auf den ermittelten y-HCH-Gehalt bezogen und in ug angegeben
werden, da die Extinktion fiir alle Isomeren eine gleiche lineare Abhéngigkeit
von der Konzentration besitzt. In der Tab. 2 sind die gefundenen Werte
angegeben.

Tabelle 2
Bestimmung von HCH im Boden

Stationdre Phase:DMF:2-Phenoxyéthanol: Ather = 40:5:55, mobile Phase: n-Hexan,
Werte sind Mittel von 6 Chromatogrammen

Bodenextrakt insgesamt
HCH.-T €
- techn. HCH someren Lg wiedergefunden
g B d | 4 | * | %) %
100 10,6 9,7 13,8 55,8 4,0 94
120 12,2 10,6 16,8 66,0 5,7 93

*) e-Isomere -+ Verunreinigungen.

Der Streubereich betrdgt fiir 100 pg HCH + 2,7 ug und fir 120 pg HCH
+ 2,9 pg.

Die Verwendung von Keilstreifen fiir eine semiquantitative Bestimmung
ist nach den geschilderten Versuchen nur fiir die HCH-Isomeren zu emp-
fehlen, da durch eine polarographische y-HCH-Bestimmung im gleichen
Extrakt das Chromatogramm geeicht werden kann.

1y M. BreziNa u. P. Zumax, Die Polarographie in der Medizin, Biologie und Phar-
mazie, Leipzig, 1956, S. 200.
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Auswertung von Blittern

Bei der Verwendung von Bléttern 14 cm X 28 cm besteht die Moglichkeit,
auf 6 Startpunkten nebeneinander Substanzen aufzutragen, im Gegensatz
zu nur einem Startpunkt auf Keilstreifen. Es konnen so neben unbekannten
Extrakten bekannte Wirkstoffmengen aufgetragen und die unbekannten
Wirkstoffmengen auf diese bezogen werden. Voraussetzung ist natiirlich die
Kenntnis der Beziehung zwischen Farbintensitét der Flecken und Wirkstoff-
mengen E = f(c) fiir einen bestimmten Konzentrationsbereich.

Zur Ermittlung dieser Beziehung fiir DDT, Lindan und Chiordan wurden
auf den 6 Startpunkten des Blattes steigende Wirkstoffmengen (in Aceton)
aufgetragen. Die Flecken desselben Wirkstoffs erscheinen nach dem Be-
strahlen nebeneinander und kénnen in einem Streifen von 40X 140mm er-
faBt, ausgeschnitten und in den Klemmrahmen zur Auswertung im Gerdt
ERI 10 gespannt werden. Der Lichtstrahl tastet die zunehmend intensiv
gefirbten Flecke ab. Da so DDT, Lindan und Chlordan allein erfaft werden,
kénnen an Hand der Integralkurve die Anteile der steigenden Wirkstoff-
mengen ermittelt und in pg umgerechnet

e _opr werden (die insgesamt aufgetragene Wirk-
lwl 50— 11" A elndan | stoffmenge ist bekannt).

;Z !’ P4 R Eine lineare Abhingigkeit der Kx-

L tinktion von der Konzentration ist dann

2 él'é’f ] 'ﬁki | gegeben, wenn die gefundenen Werte (y)

1 | [' r 7 7| innerhalb zuldssiger statistischer Grenzen

U B W W 5w amgeme um die vorgegebenen Werte (x) schwan-

Hirkstof ken. Nach den Versuchen mit Keilstreifen

Abb. 4. Beziehung zwischen aufge- konnte zuniichst angenommen werden,

tragenem und gefundenem Wirkstoff g, (jes auch bei der Verwendung von

auf Blattern (D(gf]; Lindan, Cblor- Blattern fiir einen bestimmten Bereich
zutrifft.

Innerhalb von 10 bis 50 pg ergibt sich fiir DDT, Lindan und Chlordan
eine statistisch gesicherte lineare Beziehung E = f(c). Die Regressions-
koeffizienten liegen mit 0,92/0,91/0,91 nahe 1 und zeigen eine giinstige
,,straffe Korrelation an. Die Streubereiche (P = 959,) der reinen Wirk-
stofflosungen schwanken zwischen -+- 1,6 und 4+ 2,7 pg.

Praktische Anwendung der Blitter

Die Eignung einer analytischen Methode zur Riickstandsbestimmung
héngt vom Ausmaf$ der Wirkstoffverluste, die wihrend der Extraktion, der
Reinigung der Extrakte (Beseitigung von stérenden Wachsen, Pigmenten,
Fetten u. a.) und der eigentlichen Bestimmung auftreten. Dem zerkleinerten
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Pflanzenmaterial wurden deshalb vor Zusatz des Extraktionsmittels (Petrol-
dther) bekannte Wirkstoffmengen zugesetzt. Als Anwendungsbeispiel dien-
ten Erbsen und Kartoffelkraut. Die Wahl entsprach aktuellen Problemen:
Erbsen werden mit 6lhaltigen Flugzeugsprithmitteln behandelt, die auBer-
ordentlich resistente Riickstandsbelege ergeben und Kartoffelkraut mufl
teilweise zur Fiitterung von Nutzvieh herangezogen werden.

Fir die Reinigung der Extrakte eignet sich die von HEmniscu und
EL Rarvre!?) angegebene Oxydation mit Chromschwefelséure und anschlie-
Bendem Ausfrieren der Wachse in einer Kéltemischung.

In Tab.3 sind die in Extrakten gefundenen Mengen an DDT, Lindan
und Chlordan angegeben.

Tabelle 3
Bestimmung von DDT, Lindan und Chlordan in Extrakten aus Erbsen und
Kartoffelblittern
Anzah! ‘ zugesetzte Wirkstoffmengen pg wiedergefunden
der ! %
Proben l 10 { 20 “ 30 “ 40 ‘ 50
gefunden | ] | ‘ | |
ug | ‘ N f .
DDT 10 ! i | 19 20 89 51 95—110
Lindan 8§ | 10,56 19 29 ' 40 52 95—105
Chlordan 9 1 9 ’ 18 28 | 40 ‘ 54 90108

Die Streubereiche haben gegeniiber den Versuchen mit reinen Wirkstoff-
18sungen zugenommen, fiir ein papierchromatographisches Verfahren bleiben
sie aber in vertretbaren Grenzen:

Streubereich + pg (P = 95%)

i

| reine Lésungen | Extrakte
pDT i 2,7 ' 2,8
Lindan 2,6 i 2,9
Chlordan 1,6 | 1,9

Bei der papierchromatographischen Bestimmung der Chlorogensiure er-
mittelten TAUFEL und Vorar??) Streubereiche bei gleichzeitig aufgetragenen
Testsubstanzen von -+ 5,9%. In den vorliegenden Untersuchungen von
Erbsen- und Kartoffelkrautextrakten schwanken die Streubereiche zwischen
6,3 und 11,69,. Der Vergleich ist nicht ganz berechtigt, da TAvFEL und VoieT
die Chlorogensdure eluieren und ohne weitere chemische Umsetzung im UV-

12) E. HeviscH u. M. S. EL Rarie, Nachrichtenbl. Dt. Pflanzenschutzd. (Berlin) 16,
225 (1962).
13) K. TAUFEL u. J. Voiar, Z. Lebensmittelunters. Forschg. 118, 481 (1968).
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& Chlordan

Lindan

Abb. 5. Trennung von Lindan und Chlordan in
Erbsenextrakten a--e: 10, 20, 30, 40, 50 pg,
f: ohne Wirkstoff

DDT

Lindan

Abb. 6. Trennung von DDT und Lindan in
Erbsenextrakten a—e: 10, 20, 30, 40, 50 ug,
f: ohne Wirkstoff

Bereich die Absorption messen.
Fiir DDT, Lindan und Chlordan
besteht diese Moglichkeit nicht.
Die angegebenen Werte zeigen
aber, daB nicht wesentlich hohere
(maximal 1,8fache) Streubereiche
erhalten wurden.

Bei getrennt aufgestellten
Standardkurven, wie sie fiir die
Verwendung von Keilstreifen er-
forderlich sind, ergab sich bei
TAvrerL und Voier ein Streu-
bereich von -+ 16,99, und in un-
seren Versuchen fiir DDT, Lindan
und Chlordan iber + 309%,. Der-
artige Schwankungen sind fiir eine
semiquantitative  Bestimmung
nicht vertretbar. Auch im Falle
der Bestimmung der HCH-Iso-
meren auf Keilstreifen war ja die
,,Eichung‘ durch eine polarogra-
phische y-HCH-Bestimmung er-
folgt und keine getrennte Stan-
dardkurve aufgestellt worden. Es
werden so die Einfliisse der Papier-
charge, der Chemikalien, der Tem-
peratur u. a. in einfacher Weise
eliminiert.

Frl. E. GorrscuALcH und Frl.
G. LINDNER danken wir fiir wert-
volle Hilfe bei den technischen
Arbeiten.

Kleinmachnow/Post Stahns-
dorf, Biologische Zentralanstalt
Berlin der Deutschen Akademie
der Landwirtschaftswissenschaf-
ten zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am
4. November 1963.



