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auantitative Papierchromatographie 
von DDT, HCH und Chlordan 

Von P. NEUBERT und E. HEINISCH 

Mit 6 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Das papierchromatographische System nach SAN ANTONIO (stationLre Phase: N, N-Di- 

methylformamid; mobile Phase: n-Hexan) eignet sich zur Trennung und photometrisehen 
Auswertung der Insektizidkombinationen DDT-Lindan, Lindan-Chlordan und der HCH- 
Isomeren. DDT, Lindan und Chlordan konnen im Bereich von 10 bis 50 pg auf Blittern 
und die HCH-Isomeren im Bereich von 5 bis 85 pg auf Keilstreifen photometriert werden, 
da eine lineare Abhangigkeit der Farbintensitat 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 whwankte zwischen 
6 und 12%. 

_____ 

Einleitung 

Die Verwendung von papierchromatographischen Methoden zum Nach- 
weis von DDT, HCH und Chlordan in Handelspriiparaten und deren Riick- 
standen auf oder in Ernteprodukten ist vielfach beschrieben worden l) 2). 

Eine semiquantitative Auswertung der Chromatogramme gelang jedoch nur 
in einigen Fallen durch Messung der Lichtabsorption der Wirkstoff -Flecke 3, 
oder durch Auswertung der Beziehung zwischen FleckengroBe und Substanz- 
menge. Nachdem jedoch leistungsfahige Gerate zur photometrischen Aus- 
wertung entwickelt wurden, war es naheliegend die Vielzahl der beschrie- 
benen Methoden auf ihre Eignung fur eine quantitative Auswertung zu 
priifen. 

Fur die Untersuchungen stand uns ein Extinktions-Registriergerat mit 
Integrator ERI 10 des VEB Carl Zeiss, Jena, zur Vei-fiigung. Die Besonder- 

’) L. C. MITCHELL, J. Assoc. Off. Agr. Chemists (Washington) 35, 928 (1952); 37, 530 
(1954); 37, 996 (1954); 37, 1021 (1954); 38, 891 (1955); 39, 484 (1956); 39, 980 (1956); 
39, 985 (1956); 40, 294 (1957); 41, 781 (1958). 

2, F. P. WINTERINGHAM, A. HARRISON u. G .  BRIDGES, Nature (London) 117,86 (1956). 
3, W. GRASSMANN, K. HANNIG u. M. PL~CKL, Z. physiol. Ch. 229, 258 (1955). 
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heiten des Gerates muBten bereits bei der Priifung der verschiedenen Metho- 
den beriicksichtigt werden : 

1. Die GroBe des zur Messung in das Gerat geschobenen Chromato- 
gramms oder Ausschnitt eines Chromatogramms kann maximal 4 cm x 15 cm 
betragen. 

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

3. Die Farbung der Plecke mu13 einheitlich sein, da sonst keine Beziehung 
zwischen Substanzmenge und gemessener Extinktion ermittelt werden kann. 

Die unter diesen Gesichtspunkten vorgenommene Prufung ist ausfuhr- 
lich in einer fruheren Arbeit4) beschrieben. Es ergab sich, daB mit dem 
chromatographischen System nach SAN ANTONIO 5, eine zur photometri- 
schen Auswertung hinreichende Trennung von DDT, Lindan, Chlordan und 
der HCH-Isomeren erreicht wird. 

Wie spater noch gezeigt wird, sind fur DDT, Lindan und Chlordan 
Blatter 14 cm x 28 cm und fur HCH-Isomeren Keilstreifen nach MATTHIAS 
zur Auswertung geeignet . 

Ziel der angestellten Untersuchungen war es, fur die hiiufig verwendeten 
Mischpraparate (DDT + Lindan, Lindan + Chlordan) und technisches 
HCH, sowie deren Ruckstande in Pflanzennzaterial und in1 Boden eine pa- 
pierchromatographische Methode fur die qualitative und weitgehend quan- 
titative Bestimmung zu finden, da nur ein Arbeitsgang mit relativ beschei- 
denem Aufwand erforderlich ist. 

Methodisches 
1. Chromatographisches System nach SAN ANTONIO 5 ,  : N, N-Dimethyl- 

formamid : 2-Phenoxyathanol : dther = 40 : 56 : 5 (vol.) als stationare Phase, 
n-Hexan als mobile Phase. Es fanden Keilstreifen 4 c m ~  28 em nach 
MATT HI AS^) und Blatter 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 Kohlenwnsserstoffe finden 
allgenzein silbernitrathaltige Losungen Verwendung. 

Meist werden diese nach dem Entwickeln und Trocknen der Papiere auf- 
gespriiht. Es stellte sich jedoch heraus, daB das Aufspriihen der Detektions- 
losung nie geniigend gleichmaBig erfolgen kann, ohne da13 es zu leichten 
Marmorierungen konzmt, die eine photometrische Auswertung storen. Nach 

4, E. HEINISCIX u. P. XEUBERT, J. prakt. Chem. [4] 22, 267 (1963). 
5 )  I. SAN ANTONIO, J. Xssoc. Off. Agr. Chemists 43, 721 (1960). 
6 ,  W. MATTHIAS, Waturwisenschenschaften 43, 351 (1956). 
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SAN ANTONIO~) losten wir deshalb 1,7 g Silbernitrat in 11 Impragnierlosung 
und erzielten eine gleichmaSige Farbung der Flecken nach dem Trocknen 
und Bestrahlen mit UV-Licht. Fur die photometrische Auswertung ist die 
Einhaltung einer bestimm- 
ten Belichtungszeit sehr E 
wichtig. Die Belichtung Imm'l 
erfolgte mit einer Quarz- 700 

lampe in 30cm Abstand 
5Minuten auf der Ruck- 500 
seite und 45-55 Minuten 
auf der Vorderseite. Wie 3oo 

aus Abb. 1 zu erseheii ist, 
nimmt die Extinktion mit 
der Belichtungszeit fur 
DDT, Lindan und Chlor- 2224 28 35 40 45 50 55 60[min]8e/ichtun~ 

dan unterschiedlich (die Abb. 1. EinfluB der Belichtungszeit auf die Farbinten- 
Auswertung der Extink- sitat der Streifen auf Keilstreifen; je 26 pg DDT, Lin- 
tionskurven wird spater dan und Chlordan 

eingehend beschrieben ; fur 
diesen Versuch wurden die zu jeder Substanz gehorenden Kurventeile &us- 
planimetriert und die Extinktion in mm2 angegeben). Zwischen 45 und 
55 Minuten Belichtungszeit erfolgt eine vernachlassigbare Zunahme der 
Farbintensitat. Vergleichbare Werte werden demnach in dieser Zeit erhalten. 

3. Wirkstoffe:  Die Wirkstoffe wurdenin Aceton gelost 100 mg/100 ml: 

Di  c h l  o r d ip  h e n y 1 t r i  c h l  o r a t  h a n  (DDT) 

Isomerengeinisch aus 85% p-p'-DDT und 15 yo o-p'-DDT. 

1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan (HCH) 

n-lsomere F 157,8-158,3 "C 
8-Isomere F 309,5"C 
y-Isoniere F 113,0-113,5"C 
S-Isomere F 137,2-137,9 "C 

Lindan : 99,5% y-Isomere 

HCH - techn. Produkt : enthiilt die Isoineren a, p, y ,  S, E. 

Chlordan (techn. Wirkstoff); nahere Aiigaben uber die verwendeten 
Wirkstoffe und Chemikalien, sowie deren Reinigung werden von HEINISCH 
und NEuBERT~) gemacht. Fur die Bereitstellung eines groI3en Teiles der 
Wirkstoffe sei dem WTZ fur Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungs- 
mittel, Magdeburg, vielmals gedankt. 
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Quantitative Auswertung 
Die photometrische Auswertung der Farbintensitat von Streifen und 

Flecken auf Chroinatogramiiien gelingt in einfacher Weise, wenii eine lineare 
Beziehung zwischen Substanzmenge und der gemessenen GroBe (Galvano- 
meterausschlag) besteht. Es gibt zwei prinzipielle MeBmethoden : 

Messung einer Strahlung nach Passieren des transparent gemachten 
Papieres im D u r  c h l  i c h t  v e r  f a h r e  n, 

Messung einer reflektierten Strahlung im Auf l ich tver fahren .  
Bei Verwendung gut geglatteter Papiere konnen mit dem Auflichtver- 

fahren bessere Werte erzielt werden. Die dem LAMBERT-BEERschen Gesetz 
entsprechende Beziehung fur das Auflichtverfahren 

1 Ex, = Buflichtextinktion F = I g - = k . c  
'% @ A  41 = spektraler Remissionsgrad 

hat nur Gultigkeit bis etwa E = 0,3. Bei hoherer Konzentration bleibt die 
Zunahme der Extinktion in steigendem MaBe hinter der der Konzentration 
zuruck, die Extinktion strebt einein Grenzwert zu. Durch Aufstellung einer 
Eichkurve kann jedoch die empirische Funktion 

c = f(E,{) 

his zu einer der Extinktion E = 1 entsprechenden Konzentration ermittelt 
werden. I n  vielen Fallen wird es eine Gerade sein. 

Das Gerat ERI  10 ist in erster Linie fur die Auswertung der Elektro- 
pherogramiiie von EiweiBhydrolysaten im klinischen Routinebetrieb ge- 

dacht. Die gleichzeitig 
aufgezeichnete Integral- 
kurve erleichtert die 
Auswertung der Extink- 

Jnfegral tionskurve. Der einge- 
baute Filtersatz fur die 
zur Kenntlichmachung 
von Aminosauren ubli- 
chen Farbstoffe Amido- 

P l5 1 6  d E" blau, Ninhydrin und 
* schwarz, Bromphenol- 

Azokarmin ist nicht 
immer fur andere Detek- 
tionsreagenzien ver- 
wendbar. I n  unserem 
Falle konnen aber die 
grauschwarzen streifen 
des abgeschiedenen Sil- 

Abb. 2. Extinktionskurve und A u s ~  erteschema fur HCH- 
Isomeren auf Keilstreifen (s* : E-HCH + ITerunreinigungen) 
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bers mit dem fur Amidoschwarz vorgesehenen Filter im Auflichtverfahren 
gut photometriert werden. 

Manche Autoren') 8, 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 am 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 konnen in Absolutwerte 
umgerechnet werden, wenn die Gesamtmenge des aufgetragenen Wirkstoff - 
gemisches bekannt ist. Am einfachsten gestaltet sich die Auswertung, wenn 
Linearitat zwischen der Farbintensitat und der Wirkstoffmenge besteht. 

Statistische Bourteilung der Werte 

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

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

2. welcher Streubereich beimvergleich der vorgegebenen und gefundenen 
Werte auftritt, 

3. welche vorgegebenen Wirkstoffmengen im Mittel wiedergefunden 
werden. 

Die Regressions- und Korrelationsrechnung wurde nach WEBER~)  an- 
gestellt. Zur Priifung auf Linearitat diente eine einfache Varianzanalyse 
(F-Test). Der Korrelations-Koeffizient wurde wie folgt berechnet (xi = vor- 
gegebene Wirkstoffmenge, y, = gefundene Wirkstoffmenge, n = Anzahl der 
Werte) : 

~~ 

n 2x1 Yl - z x ,  Yi 
I=:------- ~~ 

/[n zx; - (E  q 2 1  [" zY; - ( 2 Y * ) 2 ]  
. 

7, 0. GUSTAFSSON, J. SUNDMAN u. T. LINDH, Finnish Paper Timber I., B 33, 1 (1951); 

8 )  B. KEIL, Chem. Listy 48, 725 (1954). 
9 )  E. WEBER, GrundriB der biologischen Statistik fiir Neturwissenschaftler, Land- 

wirte und Mediziner, 4. Aufl., Jena 1961, s. 241. 

Ref. Brit. Abstr. C 5, 170 (1951). 
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Die Standardabweichung S muljte nach 

z z ( X i j  - X1)P 

n - m  
n = Zahl der Messungen m = Zahl der Chromatogramme. 

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

A y  = t (P, f )  * S. 

Aus Tabellenlo) kann t fur f Freiheitgrade und P = 95% entnommen 
werden. 

Auswertung der Keilstreifen 
Die Keilstreifen wurden im Gerat 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 zunachst nicht moglich, da angenommen werden muBte, 
daB die Farbintensitat der Streifen fur gleiche Mengen der einzelnen Wirk- 
stoffe unterschiedlich ist. 

Pur DDT, L indan  und Chlordan (Kombinationen DDT-Lindan und 
Lindan-Chlordan) besteht eine lineare Abhangigkeit der Farbintensi- 
tat  der Streifen von der vorgegebenen Wirkstoffmenge innerhalb von 10 
bis 50 pg fur DDT, 10 bis 60 pg fur Chlordan und 10 bis etwa 85 pg fur Lin- 
dan. Die Nachweisgrenze liegt beim verwendeten Detektionsreagens bei 2 pg. 
Die Bestimmung ist jedoch sehr umstandlich, da die nebeneinanderliegenden 
Streifen der verschiedenen Wirkstoffe eine ungleiche Abhangigkeit E = f (c) 
besitzen und das aufgezeichnete Integral nicht ausgewertet werden kann 
(Abb. d. Keilstreifen). Die Extinktionskurve muB ausplanimetriert und an 
Hand von Standardkurven fur jeden Wirkstoff die Menge berechnet werden. 
Das ist aufwendig und erhoht trotz wenig veriinderter Bedingungen (Tem- 
peratur, Impragnierung, gleiche Papiercharge usw.) die Fehler betrachtlich. 

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

Die gute Trennung der HCH -I some ren  auf Keilstreifen lieB stets die 
Auswertung mit dem Gerat ERI 10 zu. Fur die quantitative Bestimmung 
war es wichtig zu wissen, ob dieFarbintensitat der Streifen der einzelnen 
Isomeren fur gleiche vorgegebene Mengen nur innerhalb statistisch zulassiger 
Grenzen schwankt. Hierfur diente ein Versuch, in dem von 5 bis 100 pg je 
Isomere die Extinktion gemessen wurde. Im technischen HCH schwanken 
die Anteile der Isomeren etwa innerhalb von 4 bis 60%. Das waren fur 

l o )  K. DOERFFEL, Z. analyt. Ch. 185, 1 (1962). 
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100 pg Gesamt-HCH 4-60 pg je Isomere. Die Messung unterhalb 5 pg be- 
reitet aber Schwierigkeiten, da das Gerat auf groljte Empfindlichkeit ge- 
stellt werden mu13. Es ist gunstiger, wenn uber 5 pg HCH auf dem Keil- 
streifen vorliegen. Wie aus Abb. 3 zu ersehen, ist die Extinktion fur alle 
Isomeren bei gleicher Menge anniihernd gleich. Die Regressionsrechnung 
ergibt 4 Geraden, die sehr eng zusammenliegen. Ab 90 pg weichen die Werte 
von der Geraden stark ab, so daD nur die Werte von 5 bis 90 pg weiter ge- 
priift wurden. Innerhalb des Bereichs 
von 5 bis 85 pg ist eine gute lineare 
Abhangigkeit E = f (c) gegeben (der 
Regressionskoeffizient betragt 0,83). 
Die Auswertung der Integralkurve ist 
demnach fur die HCH-Isomeren mog- 
lich, da gleiche FarbintensitPten der 
Streifen gleiche Mengen anzeigen. 

Zur Ermittlung der Standardab- 
weichung und des Streubereiches diente 
ein Versuch mit technischen HCH- 
Wirkstoff. Die Identifizierung der ein- 
zelnen Isomeren erfolgte durch Zusatz 
von bekannten Isomeren (a ,  p, y ,  8) 
und Beobachtung der entsprechenden 
Verstarkung . 

Die Substanz niit R,-Werten von 
0,78-0,81 auf Keilstreifen konnte nicht 
eindeutig identifiziert werden. MIT- 

Abb. 3. Abhangigkeit der Extinktion 
von der Konzentration der HCH-Iso- 

meren auf Keilstreifen 

C H E L L ~ )  berichtet von Flecken bzw. R,-Werten von 0,78-0,80 und schreibt 
sie Verunreinigungen von Heptachlorcyclohexan und Oktachlorcyclohexan 
zu. Das &-Isomere fand MITCHELL~) in einer spiiteren Arbeit zwischen dem 
y-Isomeren und &Isomeren, allerdings mit einem anderen chromatogra- 
phischen System (2-Phenoxyathanol als stationare und i-Oktan als mobile 
Phase). In  unserem Falle mu13 angenommen werden, da13 das &-Isomere 
und Verunreinigungen mit den Streifen bei R,-Werten von 0,78-0,81 erfal3t 
wurden, da das zum Vergleich verfiigbare Praparat an dieser Stelle Ver- 
stgrkungen bewirkte. 

In  Tab. 1 sind die gefundenen Werte angegeben. Jedes Chromatogramnl 
wurde doppelt photometriert und der Mittelwert gebildet. Die an Hand der 
aufgezeichneten Kurven ermittelten Werte stellen zunachst relative Werte 
dar. Da jedoch der insgesamt aufgetragene Gehalt an technischen Wirkstoff 
bekannt war, konnte auf diesen bezogen und der absolute Gehalt angegeben 
werden. 
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Fur die Rereiche 100 bis 150 pg, 100 bis 130 pg und 140 bis 150 pg tech- 
nischen Wirkstoff ergeben sich unterschiedliche Werte des Streubereichs. 

Der giinstigste Bereich ist fur 100 bis 130 ug HCH-Wirkstoff gegeben. Ab 
85 pg ist, wie bereits erwahnt, fur alle Isonieren keine lineare Beziehung 
E = f (c) mehr gegeben. Die fur 140 und 160 pg HCH-Wirkstoff ermittelten 

Tabelle 1 
Bes t immurlg  v o n  t e c h n i s c h e m  HCH auf  K e i l s t r e i f e n  

Stationare Phase: DMF: 2-Phenoxyathanol: Ather = 
40: 5 : 55, mobile Phase : n-Hexan. entwickelt bci 20 "C 

Werte sind Mittel aus  2 Messungen 

techn. HCH- HCH-Isomrren pg 
Wirkst off 

100 

110 

120 

130 

140 i 16,s 14,7 
14,O I 1G,8 ' 13,3 1 17,5 

150 18,8 1G,5 
21,O 1 18,O 1 19,5 15,8 

I 

19,6 7G,O ~ 7,8 
17,5 , 76,7 I 7,8 

18,2 85,4 h,C, 
20,3 80,h 8,1 

2F,S 82,5 G,O 
23,3 81,O 1 G J  
24,O 8 4 0  1 6.7 

I 

21,o ' 8"G 4,9 

Streubereich 
techn. HCH- I 

I 
Wirkstoff I S I Streubereich 

1% & Pg , -t P8 

I 

100-130 0,9 1,9 
I 100-160 1,4 2,8 

140-150 , l,(i 3,4 

*) &-Isomere + Verunreinigungen. 

Werte fur a-HCH sind 
deshalb niedriger und 
mit groWeren Fehlern 
behaftet . Danach 
bleibt nur der Bereich 
von 100 bis 13Opg 
HCH-Wirkstoff zur 
Messung. 

Praktische Anwendung 
der Keilstreifen 
Pflanzenschutzmit- 

tel mit technischen 
HCH werden z. B. zur 
Bekampfung von 
Bodenschadlingenver- 
wendet. Zur weiteren 
Prufung der Methode 
wurden deshalb 500 g 
lufttrockenem Boden 
(lehmiger Sand vom 
Versuchsfeld Klein- 
machnow) 40 mg tech- 
nisches HCH zuge- 
setzt und mit 300 ml 
Petrolather im Soxhlet 
extrahiert. Eine um- 
standliche Reinigung 
des Extraktes war 
nicht notwendig, da 
der Humusgehalt ge- 
ring ist und deshalb 
w-enig stiirende Sub- 
stanzen mitextrahiert 
werden. Fur Boden 
mit hoheren Gehal- 
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Bodenextrakt 
+ techn. HCH 

Fg 

100 
120 

insgesamt 
wiedergefunden 

HCH-Isomeren pg 

P h 1’ a *) Yo 

10,5 9,’i 13,8 56,8 4,o 94 
12,2 10,G lG,8 GG,O 6,7 93 

Der Streubereich betragt fur 100 pg HCH Jr 2,7 pg und fur 120 pg HCH 

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

f 2,9 pg. 

11) M. BRBZINA 11. I?. ZUJL~X,  Die Polarographie in der Medizin, Uiologie iind Phar- 
maxie, Leipzig, 1956, S. 200. 
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Auswertung yon Blattern 

Bei der Verwendung von Blattern 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 Farbintensitat der Flecken und Wirkstoff- 
niengen E = f (c) fur einen bestimmten Konzentrationsbereich. 

Zur Ermittlung dieser Beziehung fur DDT, Lindan und Chlordan wurden 
auf den 6 Startpunkten des Blattes steigende Wirkstoffmengen (in Aceton) 
aufgetragen. Die Flecken desselben Wirkstoffs erscheinen nach dem Be- 
strahlen nebeneinander und konnen in einem Streifen von 40 X 140mm er- 
fa&, ausgeschnitten und in den Klemmrahmen zur Auswertung im Gerat 
ERI 10 gespannt werden. Der Lichtstrahl tastet die zunehmend intensiv 
gefarbten Flecke ab. Da so DDT, Lindan undchlordan allein erfal3t werden, 
konnen an Hand der Integralkurve die Anteile der steigenden Wirkstoff- 

mengen ermittelt und in pg umgerechnet 
werden (die insgesamt aufgetragene Wirk- 
stoffmenge ist bekannt). 

Eine lineare Abhangigkeit der Ex- 
tinktion von der Konzentration ist dann 
gegeben, wenn die gefundenen Werte (y) 
innerhalb zulassiger statistischer Grenzen 

10 20 M 40 "pgjaurqetraqener die vorgegebenen Werte (x) schwan- 
ken. Nach den Versuchen mit Keilstreifen 

dbb. 4. Beziehung zwischen aufge- konnte zunaohst angenommen werden, 

Blattern fur einen bestimmten Bereich 
zutrifft. 

Innerhalb von 10 bis 60 pg ergibt sich fur DDT, Lindan und Chlordan 
eine statistisch gesicherte lineare Beziehung E = f (c). Die Regressions- 
koeffizienten liegen mit 0,921 0,911 0,91 nahe 1 und zeigen eine giinstige 
,,straffe" Korrelation an. Die Streubereiche (P = 95%) der reinen Wirk- 
stofflosungen schwanken zwischen & 1,6 und & 2,7 pg. 

Mrks'oi 

tr@Zenem und gefundenem Wirkstoff 
auf Rlattern (DDT, Lindan, Chlor- 

dan) 

dafi dies such bej der Verwendung von 

Praktische Anwendung der Blatter 
Die Eignung einer analytischen Methode z u r  Riickstandsbestimmung 

hangt Tom AusmaB der Wirkstoffverluste, die wahrend der Extraktion, der 
Reinigung der Extrakte (Beseitigung von storenden Wachsen, Pigmenten, 
Fetten u. 8.) und der eigentlichen Bestimmung auftreten. Dem zerkleinerten 
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~ ~ ~~ ~~ 

I 1 

DDT 10 1 19 51 39 
I 

gefunden I 
Pg I 

Pflanzenmaterial wurden deshalb vor Zusatz des Extraktionsmittels (Petrol- 
ather) bekannte Wirkstoffmengen zugesetzt. Als Anwendungsbeispiel dien- 
ten Erbsen und Kartoffelkraut. Die Wahl entsprach aktuellen Problemen : 
Erbsen werden mit olhaltigen Flugzeugspriihmitteln behandelt, die auBer- 
ordentlich resistente Riickstandsbelege ergeben und Kartoffelkraut muB 
teilweise zur Fiitterung von Nutzvieh herangezogen werden. 

Fur die Reinigung der Extrakte eignet sich die von HEINISCH und 
EL R A B I E ~ ~ )  angegebene Oxydation mit Chromschwefelsaure und anschlie- 
Bendem Ausfrieren der Wachse in einer Kaltemischung. 

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

Tabelle 3 
Best immung von DDT, L indan  und  Chlordan  in E x t r a k t e n  a u s  Erbsen  u n d  

Kar to f f e lh l a t t e rn  

96-110 

Anzahl 1 zugesetzte Wirkstoffmengen pg wiedergefunden 

Proben 1 10 1 20 1 30 I 40 , 50 
1 der 

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

1 Streuhereich 4 pg (P = 95%) 
1 reineLosungen , Extrakte 

DDT 1 
Lindan 
Chlordan 

Bei der papierchromatographischen Bestimmung der Chlorogensaure er- 
mittelten TAUFEL und V O I G T ~ ~ )  Streubereiche bei gleichzeitig aufgetragenen 
Testsubstanzen von f 5,9%. In  den vorliegenden Urntersuchungen von 
Erbsen- und Kartoffelkrautextrakten schwanken die Streubereiche zwischen 
6,3 und I l ,S%.  Der Vergleich ist nicht ganz berechtigt, da TAUFEL und VOIGT 
die Chlorogensaure eluieren und ohne weitere chemische Umsetzung im UV- 

12) E. HEINISCH u. M. S. EL RAFIE, Nachrichtenbl. Dt. Pflanzenschutzd. (Berlin) 16, 

13) K. TAUFEL u. J. Vowr, Z. Lehensmittelunters. Forsclig. 118, 481 (1963). 
225 (1962). 
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Chlor dan 

Lindan 

a b c d e f  

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, 60 pg, 

f :  ohne Wirkstoff 

Bereich die Absorption niessen. 
Fur DDT, Lindan und Chlordan 
besteht diese Moglichkeit nicht. 
Die angegebenen Werte zeigen 
aber, dal3 nicht wesentlich hohere 
(maximal 1,Sfache) Streubereiche 
erhalten wurden. 

Bei getrennt aufgestellten 
Standardkurven, wie sie fur die 
Verwendung von Keilstreifen er- 
forderlich sind, ergab sich bei 
TAUBEL und VOIGT ein Streu- 
bereich von 16,9yo und in un- 
seren Versuchen fur DDT, Lindan 
und Chlordan iiber & 30%. Der- 
artige Schwankungen sind fur eine 
semiquantitative Bestimmung 
nicht vertretbar. Auch iin Falle 
der Bestiminung der HCH-Iso- 
meren auf Keilstreifen war ja die 
,,Eichung" durch eine polnrogra- 
phische y-HCH-Bestimmung er- 
folgt und keine getrennte Stan- 
dardkurve aufgestellt worden. Es 
werden so die Einfliisse der Papier- 
charge, der Chemikalion, der Tem- 
peratur u. a. in einfacher Weise 
eliminiert. 

Frl. E. GOTTSCHALCH nnd Frl. 
G. LINDNER danken wir fur wert- 
volle Hilfe bei den technischen 
Arbeiten. 
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ten zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 
4. November 1963. 


