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CHROM. 5058 

’ scher Nachweis von 4,4’-Dichlorbenzophenon und seinen Abbauprodukten 

Die Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide stellen wegen ihrer grpssen Persistenz 
ein ernstes Problem ftir dieUmwelt dar, nicht zuletzt deswegcn, weil das stabilste 
Endprodukt der Abbaukette ebenso unbekannt ist wie dessen Wirkung. GEII& 
konnte zeigen, dass Chlorkohlenwasserstoffe auf Dtinnschichtplatten die Rinderleber- 
Esterase beeinflussen und nach UV-Bestrahlung in relativ starke Esterasehenuner 
tibergehen. Weiter konnte gezeigt werden, dass die Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide 
nach UV-Bestrahlung Trypsin hemmen 2. In allen diesen Fgllen entsteben zahlreiche, 
bisher nichtidentifizierte Bestrahlungsprodukte. Obwohl die anderen Chlorkohlen- 
wasserstoffe sicher. nicht weniger sch~dlich sind als DDT, .ist gerade dieser Wirkstoff 
in die allgemeine Diskussion geraten - wahrscbeinlich weil in letzter Zeit tiber seine 
Wirkung alarmierende Nachrichten publiziert wurden. 

Nach UV-Bestrahlung entstehen nicht nur eine Reihe von Esterase-1 und 
Try&in-hemmenden2 Substanzen aus DDT, sonderri es wird such die Lactoperoxydase 
gehemint und das Absorptionsspektrurn ver%rdert3. Arbeiten vori CHISHOLM et aZ.4 
und ‘FLECKS zeigten, dass unter dem Einfluss von UV- und Sonnenlicht aus DDT 
unter, ,anderem 4,4’-Dichlorbenzophenon entsteht, doch liegen bisher keine Daten 
uber seine Wirkung, auf Enzyme vbr. Vorlicgende Arbeit untersucht daraufhin auf 
dtinnschichtchromatographischer Basis die Wirkung dieser Substanz und m6glicher 
Abbauprodukte auf verschiedene Enzyme. 

4,4’-Dichlorbenzophenon (Eastman Organic Chemicals, Rochester) wurde in 
einer Konzentration von IO und I mg/ml Aceton gel&t. Mengen von IOO bis 4 ,ug 
Substann wurden auf Kieselgel G-Platter?’ aufgetragen und in Cyclohexan-Aceton 
(IO: 4) chroniatographiert, Nach dem Entwickeln wurde zun%hst mit Puffer und 
anschliessend rnit Rinderleber-Esterasel, Trypsin2 (E.C. 3.4.4.4- Merck,‘Darmstadt) 
oder saurer Phosphatase (EC. 3.1.3.2 - Boehringer ; 2 U/mg mit I, rng/ml Na-Acetat- 
Puffer pH 4.8 bei 5-7 ml/Platte) besprtiht und eine halbe Stutide inkubiert. Danach 
wurde das jeweilige Substrat gesprtiht (im Falle der Phbsphatase IO mg/ml Nitro- 
phenylphosphat bei 5-7 ml/Platte). Die UV-Bestrahlung erfolgte nach oder vor und 
nach dem Entwickeln, wie can anderer Stelle beschriebenlls, wobei in diesem Falle 
das Besprtihen mit Puffer stets unmittelbar vor der Enzymapplikation erfolgt. 

‘Weder mit Trypsin noch mit saurer Phosphatase, die von einer Reihe von 
Chlorkohlenw,asserstoff-Insektiziden und deren UV-Bestrahlungsprodulcten gehemmt 
wirde, konnte unter Normalbedingungen oder nach UV-Bestrahlung eine Hemmung 
durch 4,4’-Dichlorbenzophenon festgestellt werden. Von den drei untersuchten En- 
zymen wird lediglich die Rinderleber-Esterase beeinflusst. Wie aus der Tabelle I 
hervorgeht, sind unter Normalbedingungen zwei Hemmflecke auf der Platte festzu- 
stellen, die nicht mit dem durch Rhodamin B nachgewiesenen q,4’-Dichlorbenzo- 
phenon tibereinstimmen. Von diesen beiden Hemmflecken ist der untere erheblich 
kleiner und etwas schwacher. Im Gaschromatogramm kijnnen bei Applikation von 
I ,ug neben d em 4,4’-Dichlorbenzophenon sogar drei Substanzen nachgewiesen werden, 
von denen die stiirkste etwa 45 %, die zweite etwa 12 O/o und die dritte schliesslich 
knapp 4 y. des 4,4’-Dichlorbenzophenonpeaks ausrnachte. Werden IO ,ug in den Gas- 
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TABELLE I 

WIRKUNG VON 4,4’-DICHLORBENZOPHBNON UND ZWEIER ANDERER SUBSTANZEN NACI-I VERSCHIEDE- 

NEN VORBEHANDLUNGEN AUF RINDBRLEBER-ESTERASE 

Nachwcisgrcnze bei 4 1.~6 Auftragmenge. 

Substanz Ohne Vov- 
beJ&andZung 

UV nach dena UV VOY und J&lip- Werte JtRp- Wsrte 
Entwicizsln nach dem naclz UV RJtodamin B 

Entwickeln 

4,4’-Dichlor- 
benzophenon 

Substanz X-I 
Substanz X-2 

. . . 
chromatographen eingespritzt, so nehmen vornehmlich die erst- und zweitgenannte 
Substanz stark ab und sind bci 20 bzw. 50 ,ug Einspritzmenge nicht mehr zu finden, 
wghrend die dritte Fremdsubstanz erhalten bleibt. Diese Erscheinung, dass der 
Anteil der Abbauprodukte bei griisseren Einspritzmengen prozentual abnirnmt, ist 
in der Gaschromatographie von PflCanzenschutzmitteln gelegentlich festzustellen’, ein 
vZjlliges Verschwinden konnte bisher jedoch nicht beobachtet werden*. Alle drei 
Begleitsubstanzen lassen sich nicht mit Rhodamin B nachweisen. Erst’ nach UV- 
Bestrahlung erscheint neben den ursprtinglichen Hemmflecken, an deren Intensitgt 
sich nichts &ndert, such 4,4’-Qichlorbenzophenon als Hemmfleck. Die Nachweisgrenze 
liegt bei einer Auftragmenge von 4 pg auf die Dilnnschichtplstten. Legt man die 
Anteile zugrunde, die sich aus dem Gaschromatogramrn mit I ,ug Substanz ergeben, 
dann liegt der Nachweis fiir die Abbauprodukte bei etwa I,I bzw. 0,3 pg, wobei 
angenommen wurde, dass den beiden gefundenen Hemmflecken die zwei neben dem 
4,4’-Dichlorbenzophenon auftretenden Hauptpeaks im Gaschromatogramm zuzu- 
ordnen sind. UV-Bestrahlung vor und nach dem Entwickeln fithrt gegeniiber den 
Ergebnissen, wo nur naclr dem Entwickeln bestrahlt wurde, zu keiner iinderung in 
der HemmintensiCt der vorhandenen oder zum Auftreten neuer Flecke. 

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse erscheint es unwahrscheinlich, dass es 
sich bei den unter Normalbedingungen auftretenden Esterasehemmern urn Verun- 
reinigungen von der Synthese des 4,4’-Dichlorbenzophenons her handelt, da die unter- 
suchte Substanz aufgrund der Angaben der Hersteller keine griisseren Verunreinigun- 
gen besitzt und nach Bestrahlung mit UV-Licht ebenfalls in Esterasehernmer iiber- 
geht. Eine Identifizierung dieser Abbauprodukte wird fi.ir die Zukunft angestrebt, 
um dann mit reinen Substanzen eingehendere TJntersuchungen iiber ihre Wirkung 
auf Enzyme durchfiihren zu kijnnen. 
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l Rci cincr acht Wochen sp5tcr clurchgcft\hrtcn gnschrornatographischcn Untcrsuchung clcr 
glcichcn Lbsungon licss sic11 ausser 4,1+‘-Dichlorobenzophenon keinc weitcre Substnnz nachweiscn. 
Die crheblicho Schwanzbiltlung des Ltisungsmittcl- uncl 4,4’-Dichlorbenzophct~on~~caks, clic sogar 
i\bcr clie frt\hcrcn Substanapenks hinausrcicht, spricht jcdoch fUr eincn weitcrcn Abbau. 


