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Note 

Bestimmung von Gardona in pfianzlichen Produkten unter Anwendung 
der G-as-FIiissigkeitschromatographie 

P. WASSiLEVA-ALE.XANDROVA*: A. NUITSCHEVA, E. KOVATSCHEVA und G. MARUDOV 

Hcch.schtde &iii Lebettsntirreiindumie, Plordiv ( Btdgarien/ 

(Engepangen am 29. Dezember 1981) 

Das Pestizid Gardona (2-ChIor- I -( X4.5-TrichIorpheny!)-VinyldimethosyI- 
phosphar) weisr eine gute selektive Insektizidaktivitgt und eine niedrige Warmblii- 
tertosizit-;it auf und gehijrt zur Gruppe der langsam zerfailenden phosphororga- 
n&hen Insektizide. Es w<rd vielFdch als SchZdlinghek~mpfungsmittel bei Obst, Ge- 
miise und Futtermitteln eingesetzt. Die Bestimmung dieses Insektizids erfolgt durch 
Diinnschichrchromatographie’“, Gaschromatographie3*’ und spektrophotometri- 
sche Verfahren. _4m zuverliissigsten ist jedoch die Methode der Gas-Fiiissigkeits- 
chromatogmphie. die durch hohe Empfindiichkeit gekennzeichnet ist. in unserer 
Arbeit setzten wir uns deshalb zum Ziel. ein analytisches Verfahren auszuarbeiten, 
das sich mr Serienbestimmung van Gardonariickst%nden in Pflanzenprodukten eig- 
net und effektive Estraktion, Reinigung und giinstige gaschromatographische Be- 
dingungen miteinschliesst- 

Srhtanzen und Reagenzien 
Wir verwendeten Gardona (9S.S % &Isomer), ethanolische L6sungen in Kon- 

zentrationen IO, 2-5 und 50 jqz/crn’ (She:& Chloroform, Aceton, Petrolether und 
Acetonitril. X11 eingesetzten Reagenzien sind p-a_ Qualiriiit. 

Ein Gaschromatograph GCV (Pye Unicam) wurde verwendet. 

Arbeirsweise 
Nicht mit Gardona behandelte Apfel der Sorte Goldennoble werden mit einem 

Miser homogenisiert. Dem erhaltenen Brei werden Proben zu 50-100 g entnommen 
und mit entsprechend 10,X und 50 g Gardona durch Zugabe van 1 cm3 Liisung in 
Konzentrationen van IO,25 und 50 p&cm3 angereichert- Die Extraktion des Pestizids 
erforgt durch Behandhmg der Probe mit 50 cm3 Acetonitrii innerhalb van 15 ruin auf 
Schiittelapparat und AbSltrieren iiber SiIikagelschicht. Das Filtrat wird zu~ 100 cm3 
einer 5 T!;igen Natriumchlorid-LBsung in einen Scheicletrichter gegeben_ Das Pestizid 
wird aus der erhaltenen Liisuag zweimal mit je 50 CIX? Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten Chforeformextrakie we&en iiber @&Mums&fat imrt Laufe von 10 min _ 
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getrocknet und durch Biauband-FiIter abfZtriert_ Das Filttt wird bei 40°C zur 
Trockne gedampft. Die Reinignng der Pllanzenextrakte erfolgt nach zwei Verfahrenr 
durch Siulenchromatographie und durch Einfrieren bis -20°C. Die siiulenchroma- 
tographische Reinigung der Pflanzcnextrakte erfolgt durch eine quantitative Ubertra- 
gtmg des fast zur Trockne eingedampften Rtickstandes mit Chloroform auf eine lo- 
mm Saule und 5 g Adsorbens (10 g bei 130’C aktiviertes Phlo,izin, 8 g Zylit, I g 
Aktivkohle tmd 10 g wasserfreies Natriumsulfat). Die adsorbierten Stoffe werden mit 
Chloroform bei einer Geschwindigkeit von 3 cm3/min eluiert. Die ersten 5 cm3 Eluat 
werden wegeschtittet =und die nachfolgenden 35 cm3 bei 40°C zur Trockne einge- 
dampft- Der Trockenriickstand wird in einer Hexanmenge derart aufgeliist, dass 
Lijsungen mit einer Konzentration von etwa 10 pg/cm3 erhalten werden. 

Die Reinigung der Pflanzenextrakte durch Gefrieren bis -20°C erfolgt wie 
bereits eingehend in Lit. 5 beschrieben. 

Aliquote der gereinigten Liisungen werden gaschromatographisch nach Gar- 
donagehalt unter folgenden Bedingungen untersucht: eine 2 m x 2 mm GlassCule; 
stationsire Phase 3 o? SE-30, auf Chromosorb-Fuller W (100-120 IMasehen). 

Die Detektionssysteme sind: (1) Elektroneneinfangdetektor; Saulentempera- 
tur 210°C; Detektortemperatur 300°C und Injektortelmperatur 21O’C; Geschwindig- 
keit des Trigergases Stickstolf 75 cm3/min. (2) Flammenphotometrischer Detektor 
mit einem Aufsatz zur Phosphorbestimmung; SBulentemperatur 190%; Detektor- 
temperatur 2CXI’C und Injektortemperatur 210°C. Geschwindigkeit des Trggergases 
Stickstolf 75 cm”/min und die von Wasserstoff 30 cm”/min. 

Als Anzeigerreagens wird die Losung des Gardonas in Hesan in einer Konzen- 
tration von 10 pg/cm’ herangezogen. Die Mikrospritzen zum Einspritzen van Proben 
aus Pflanzenprodukten und der Anzeiger haben Volumen von l-10 ~1. 

ERGEBNISSE UND DISRUSSION 

Die quantitative Bestimmung der Pestizide in Pflanzenprodukten ist von der 
Art ihrer Extraktion, von den Rein&ungsbedingungen der Extrakte und den die 
endgtiltige Bestimmung hindernden Stoffen abh%ngi g. Urn die optimale Extraktions- 
menge an Gardona in Pflanzenprodukten zu bestimmen, fiihrten wir die Extraktion 
mit unterschiedlichen in der Literatur beschriebenen L6sungsmitteln’*6*7 durch, die 
fur phosphororganische Pestlzlde am geeignetesten erscheinen : Hexan, Petrolether, 
Aceton und Chloroform_ Die vergleichende Untersuchung zeigte einen hohen Ex- 
traktionsgrad mit jedem der bereits angeefuhrten Liisunygsmittel. Wir bevorzugten 
jedoch das Chloroform als mehr zugcinglich und weniger toxisch. 

Leitet man in ein Pestizid enthaltendes PolarlBsungsmittel Wasser und an- 
s&l&send nichtpolares Losungsmittel ein, so geht das Pestizid ins nichtpolare Lij- 
sungsmittel iiber, w5hrend im polaren der griisste Teil der Verunreinigungen zurtick- 
bleibts*g_ Aus diesem Grunde untersuchten wir die Reaktion des Gardonas mit Chlo- 
roform aus dem System Ac~tonitri-Wasser. Die erhaltenen Ergebnisse vergleichen 
wir mit jenen der nur mit Chloroform durchgefiihrten Extraktion (Tabelle I). Wie aus 
der Tabelle hervorgeht, ist eine bessere Extraktion des Gardonas durch Chloroform 
aus dem System Acetonitril-Wasser zu erziekn. Durch die Umlagerung des Gardo- 
nas vom Acetonitril-Wasser-Medium in Chloroform wird anch eine gewisse Reini- 
=oung des prim&en Extraktes erreicht. 
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T_ABELLEI 

EXTEUKTIONDESGRRDONASAuSiiPFELN 

Ex-?rokiorion aus 

I GO g Jpfeln 
% der Nachweisbarkeil 

Gejiien MilteIwert 
a-on 20 Bedmnmngen 

tr?loroform 
Chloroform ZlIs 

dem System 
Xc=xonitr&Wasser 

25.0 22.8 91.2 

25.0 23.8 95.2 

Die auf die beschriebene Weise gewonnenen Pflanzenextralcte enthalten immer 
noch grosse Mengen an Wachsen, Pigmenten und anderen Stoffen, die die quantita- 
tive Bestimmuug des Insektizids wesentlich erschweren. Zu deren Trennung von den 
das Pestizid enthaltenden Extrakten setzten wir die Methode der S&lenchromatogra- 
phie und des Einfrierens bei niedrigen Temperaturen ein. 

Zur Ermittlung der Bedingungen fur die beste Reinigung durch S&tlenchroma- 
tographie prtiften wir unterschiedlich zusammengesetzte, such von anderen Au- 
toren3*‘-lo empfohlene Adsorbentia. Den besten Prozentsatz der Nachweisbarkeit 
ergab die Reinigmg der Pflanzenextrakte durch die im Experimentellen bereits be- 
schriebene Saule 1 und durch eine SBule mit 5 g Phlorizin, tiber das ein Gemisch aus 
2-5 g _Alz03, 2.5 g Phlorizin und 3 - g wasserfreiem Natriumsulfat (Saule 2) eingeleitet 
wurde. Die in Tabelle II angeftien Ergebnisse zeigen, dass sich beide Chromatogra- 
phiesgulen zur Reinigung der grosse Mengen an Wachsen enthaltenden Extrakte aus 
Apfeln und Birnen eignen_ Bei der Reinigung mit der bisher in der Literatur nicht 
envahnten SBule 2 erhielten wir stets farblose Extrakte. 

Die beste saulenchromato_graphische Reinigung der Pflanzenextrakte vergli- 
then wir mit der Reiuigung durch Gefrieren bis - 2O’C. Die Paralleluntersuchungen 
erfolgten mit gleichen oder kleineren Gardonamengen als die in Pflanzenobjekten 
zuhissigen InsektizidriickstZlnde_ Die in Tabelle III angefiihrten Ergebnisse weisen 
darauf bin, dass der Prozentsatz der Nachweisbarkeit bei der Anwendung der SHu- 
leschromatographie etwas h6her ist. Da jedoch die Reinigung du+Gefrieren bis 
-20°C eine _kiizzere Prozedur und einen kleineren VerbZZZh an Reagenzien erfor- 
dert, betrachten wir beide Methoden als gut geeignet f?ir die Reinigung von Obstex- 
trakten.. 

Die endgtiltige quantitative Bestimmun, 0 des Gardonas in den gereinigten 
Pfkmzenesrakten erfolgte durch Gas-Fliissigkeitschromatographie_ Als Anzeigesy- 

TABELLEII 

GE~LT m GAWONA IN APFELN BEI ~~V~GUNG DER E~YTRAKTE DURCH siiu- 
LENCIiROMAToGiUPHIE 

Gambna, gefunde (pg) % der Nachweisbarkeiir 

23.8 95.2 
23.5 94-O 
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-iiABELLE III 

GE&UT AN GARDONA IN EiPFELN, BESTIMMT MIT GAS-FL~SSIGKEITSCHROMATO- 
GRAPHIE BEL UNTERSCHIEDLICHER REINIGUNG DER EXTRAKTE 

l?e&wzg&ch 

(a) GelXezn bei -20% 
Probe 1 
Probe 2 
Probe3 

(b) S%&nchrmnatogr2ph 
Probe I 
Prohe 2 

Prok 3 

Garabrcq zugesexzx Gardonq gefLndn *% der Nachweisbarkeit 

zu I00 g -2pfeln (pg) (%I 

56.0 47.3 94.6 
25.0 2x4 93.6 
1011 9.1 91.0 

-XX0 48.4 96.8 
250 23.8 95.2 
10.0 9.2 92.0 

steme benutzten wir Eiektroneneinfang- und flammenphotometrischen Detektor. Urn 
eine geeignete station%e Phase auszuw%len, erprobten wir drei fliissige Phasen mit 
unterschiedhcher Poiaritit: QF-1 (5 %); OV-17 (3 %) und SE-30 (3 “/,). An den drei 
gaschromatographischen SBulen erzielten wir hei fast gleicher Emp&uilichkeit der 
Best&mung eine gute Trennung des Gardonas von den restlichen stiirenden Stoffen. 
Die station%e Phase SE-30 (3 %) wurde wegen der giinstigeren Arheitshedingtmgen 
(Temperatur 19OC) vor den fltissigen Phasen 3 % OV-17 (240°C) und 5% QF-1 
(250°C) bevorzugt. Die ermittehen optimalen gaschromatograp’hischen Bedingungen 
fiir die Bestimmtmg des Gardonas unter Anwendung von Elektroneneinfang- und 
flammenphotometrischem Detektor sind oben angefiihrt. Fig. 1 zeigt die bei der 

(a) <b) 

D2468~ 0 2 $ 6 8 min 

Fig_ 1. Typiscixs Chromatogramm eines Apfelextraktes (Probe 100 gQ, angereichert mit 25 ,ug *don% 
nach Reinigung durch S&&xcb.rotnatographieier (a) utter Bentmung van Elektroneneinfangdetektor und 
(b) unter Benutmng von Flaoxnenphotomctn Detektor. 1 = Gardona. 
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Analyse des Gardonas im Extrakt aus ;ipfeln unter Einsatz der erwahnten Detek- 
toren erhaltenen Chromatogramme. Daraus I%st sich ersehen, dass die Empfindhch- 
keit des flarnmenphotometrischen Detektors gegen die stiirenden Stoffe niedriger ist 
im Vergleich zu dem Elektronencinfangdetektor, was eine Hirzere analytische Proze- 
dur det Reinigung der Pflanzenextrakte (durch Gefrieren bis -20°C) und der ange- 
wendeten L6sungsmittel erlaubt. 

Die Empfindlichkeit der Bestimmung unter Renutzung beider Detektorsysteme 
ist hoch (0.0025 mg/kg bei dem flammenphotometrischen Detektor und 0.0005 mg/kg 
bei den1 Elektroneneinfangdetektor) und ermbghcht eine quantitative Ekzstimmung 
lunter den zultigen GardonaruckstZnden in Pflanzenprodukten (0.5 mg/kg)_ 

Die Reprodtierbarkeit und die Genauigkeit der Methode unter Anwendung 
der Gas-Fh%ssigk&s&romatographie (flammenphotometrischen Detektors) wurde 
durch 20 Parahelbestimmungen des Gardonagehaltes in 100 g nach der Methode der 
S~ulenchromatographie gereinigen und an 25 g Gardona angereicherten iipfelex- 
trakten bestimmt. 

Die erhahenen Ergebnisse wiesen nach statist&her Bearbeitung zufriedenstel- 
lende Genauiglceit (Relativfehier 4.8 %) und Reproduzierbarkeit (relative Standard- 
abweichung 5.2 %) auf. 
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