262 E. Fischer

9. Kaiser, H.: Zur Definition der Nachweisgrenze, der Garantiegrenze und der dabei benutzten
Begriffe. Z. Anal. Chem. 216 (1), 80 (1966).
10. Deutsche Forschungsgemeinschaft: Riickstandsanalytik von Pflanzenschutzmitteln. Wein-
heim: Verlag Chemie 1969.
11. Feuersenger, M., Miller, G.: Methylbromid als Schidlingsbekimpfungsmittel bei Lebens-
mitteln und Futtermitteln. Deut. Lebensm.-Rundschau 59 (3), 69 (1963).
12, Klimmer, O. R.: Pflanzenschutz- und Schidlingsbekémpfungsmittel. Hattingen: Hundt-
Verlag 1963.
13. Merck: The Merck-Index of Chemicals and Drugs. Merck & Co. Inc. Rahway, N.J. USA,
7th Ed. 1960.
Professor Dr. R. Herrmann
Univ.-Hautklinik
D-6300 GieBen, Gaffkystr. 14

Untersuchungen mit 4C-markiertem Pyrokohlensiurediithylester

II. Mitteilung
Reaktionen mit Vitaminen und anderen Lebensmittelbestandteilen

E. FiscHER

Mitteilung aus dem Institut fiir Strahlentechnologie der Bundesforschungsanstalt fiir
Lebensmittelfrischhaltung, Karlsruhe*

Eingegangen am 6. April 1970

Investigations with 14C-labelled Pyrocarbonicacid Diethylester. II. Reactions with
Vitamins and other Components of Foods

Summary. Water-soluble vitamins and other components of foods have been treated with
pyrocarbonicaciddiethylester-(carbonyl-1¢C) at several concentrations, temperatures, and pH-
values. The reactivity of vitamin B, was greatest, followed by vitamin C and methionine. The
hydrolytic stability of the formed 11C-labelled carbethoxy derivatives, which was followed up to a
time of more than 20 days, was especially great at lower temperatures and pH-values. As demon-
strated with vitamins B, and C, the quantity of the reaction products is not always linearly
dependent on the pH-value and the concentration of the vitamins. The number of 14C-labelled
carbethoxy derivatives resulting from food components, and the relative amounts of these deri-
vatives were determined by radiopaperchromatography. When wine and champagne for diabetics
were treated with pyrocarbonicaciddiethylester-14C, the amounts of residues found were com-
parable with those found in regular wines.

Zusammenfassung. Wasserlosliche Vitamine und andere Lebensmittelbestandteile wurden bei
verschiedenen Konzentrationen, Temperaturen und pH-Werten mit Pyrokohlensiuredidthylester-
(Carbonyl-“C) umgesetzt. Die Reaktionsfihigkeit des Vitmins Bg war am grofiten, gefolgt von
Vitamin C und Methionin. Die iiber eine Zeit von mehr als 20 Tagen verfolgte Hydrolysestabilitit
der gebildeten C-markierten Carbdthoxyderivate war bei niedrigeren Temperaturen und pH-
Werten besonders groB. Am Beispiel der Vitamine B; und C wurde gezeigt, da8 die Menge der
Umsetzungsprodukte nicht immer linear vom pH-Wert und von der Konzentration der Vitamine
abhingt. Auf radiopapierchromatographischem Wege wurde die Anzahl der mit Lebensmittel-
bestandteilen gebildeten 4C-markierten Carbéthoxyderivate und deren relatives Mengenverhéaltnis
ermittelt. In Wein und Sekt fiir Diabetiker wurden bei der Behandlung mit *¢C-Pyrokohlensidure-
disthylester dhnliche Riickstandsmengen wie bei normalem Wein gefunden.

Einleitung
In der I. Mitteilung [1] wurde versucht, die noch ltickenhaften Kenntnisse iiber

die Menge der bei Zusatz von Pyrokohlensdurediithylester (PKE) zu wasser- und
alkoholhaltigen Lebensmitteln gebildeten Nebenprodukte zu erweitern, indem die

* Fiur die sorgfiltige Durchfithrung der Versuche wird Frl. R. Eysler und Herrn R. Lemanczyk
auch an dieser Stelle gedankt.
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Ergebnisse entsprechender Untersuchungen mit 44 handelstiblichen Lebensmittel-
produkten vorgelegt wurden. Von nicht geringerer Bedeutung fiir die Beurteilung
der Anwendung des PKE zur Keimfreimachung von Getrinken und anderen Lebens-
mitteln sind jedoch auch die Kenntnisse iiber die Reaktionsfahigkeit einzelner Inhalts-
stoffe dieser Lebensmittel mit PKE. Es besteht heute kein Zweifel mehr, daB es sich
bei diesen Reaktionen im allgemeinen um Carbédthoxylierungen und Veresterungen
handelt. Viele N-Carbéthoxyverbindungen von Aminosduren, Peptiden und Prote-
inen sowie O-Carbidthoxyderivate von Pflanzenphenolen und Hydroxysduren sind
synthetisiert und ihre FEigenschaften (Zersetzlichkeit, enzymatische Hydrolyse,
Toxicitit usw.) untersucht worden [2—9]. Aus den Ergebnissen solcher Untersuchun-
gen ergaben sich Hinweise auf die pH-Wert-, Temperatur- und Konzentrations-
abhéngigkeit der Bildung und Hydrolyse von Carbathoxyverbindungen [2]. Es er-
schien uns erforderlich, zur weiteren Klirung der bei der Zugabe von PKE zu waiB-
rigen Losungen von Lebensmittelinhaltsstoffen ablaufenden Reaktionen insbesondere
die Reaktionsfahigkeit von Vitaminen und die Besténdigkeit von Carbéthoxylierungs-
produkten bei verschiedenen pH-Werten und Temperaturen zu ermitteln. Von Vit-
aminen sind bisher lediglich die Eigenschaften der carbdthoxylierten Ascorbinsiure
genauer untersucht worden [2—5].

Die Anwendung von PKE-(Carbonyl-**C) sollte es bei unseren Untersuchungen
ermoglichen, zum Teil sehr geringe Riickstdnde in einer groBeren Zahl von Proben
auf verhiltnismiBig einfachem Wege quantitativ zu bestimmen und auch die Vorteile
einer radiopapierchromatographischen Erfassung der gebildeten Reaktionsprodukte
auszuniitzen.

Beschreibung der Versuche

Die spezifische Aktivitidt des fiir die Untersuchungen eingesetzten PKE-(Carbonyl-1C) betrug
45,7 uCifg, und die Verunreinigung durch Didthylcarbonat 0,074 4 0,0169%, [1, 10]. Folgende
Substanzen wurden verwendet: 1.(--)- Ascorbinsiure (Merck 127), pr.-Methionin-methylsulfonium-
bromid (Fluka 64 380), Cholinchlorid (Merck 500117), Thiaminiumdichlorid (Merck 8181), Pyri-
doxol (Merck 501260), Pyridoxolhydrochlorid (Merck 7527), Cyanocobalamin (Merck 500612),
Natrium-p (+)-pantothenat {Merck 6816), Menadion-Natriumbisulfit (Merck 5794), Nicotin-
sdureamid (Merck 6818), Dehydroascorbinsdure (Fluka 30790), Chlorogensiure (Roth 2-6385),
D(—)-Chinasiure (Fluka 22580), p(-—)-Fructose (Merck 5321), D(-+)-Glucose (Merck 8342).

Jeweils 20 ml der wiBrigen Losungen dieser Substanzen mit der angegebenen Konzentration
wurden — soweit erforderlich — mit NaOH oder HCl auf den gewiinschten pH-Wert eingestellt
und dann 20 mg (0,19,) oder 200 mg (19%) *C-PKE unter heftigem Riithren zugegeben. Alle
Hydrolysen erfolgten bei Raumtermperatur. Wahrend der Hydrolyse wurde Stickstoff iiber die
Losungsoberfliche geleitet, um gebildetes 1*CO, zu entfernen. Nach beendeter Hydrolyse (9 Std)
wurden die Lésungen entweder bei Raumtemperatur (22° C) oder im Kiihlschrank (0° C) auf-
bewahrt. Vor den Doppelprobenahmen von je 1 g wurde jeweils noch einmal 1 Std lang Stickstoff
tiber die Oberfliche geleitet. Jeder Versuch wurde mindestens einmal, in einigen Fillen bis zu
fiinfmal wiederholt.

Die Restaktivititen wurden mit einem Fliissigkeitsscintillationsspektrometer gemessen und
daraus die Riickstandsmengen nach der in der I. Mitteitlung bereits beschriebenen Methode er-
rechnet [17].

Die papierchromatographische Untersuchung der Riickstéinde in den Ldsungen erfolgte mit
dem Losungsmittelsystem Iso-Amylalkohol/Eisessig/Wasser (4:1:1, v/v) auf dem S&S-Papier
2043b Mgl (absteigend). Sduren wurden mit Bromkresolgriin-Lésung und Zucker mit p-Anisidin-
Losung sichtbar gemacht. Die Aktivititsverteilung auf den Chromatogrammen wurde mit einem
Radiochromatograph (Tracerlab-47-Scanner) automatisch registriert. Die prozentuale Vertei-
ung der Radioaktivitidt auf die einzelnen Flecken ergab sich, wenn der vom Startfleck bis zur
Losungsmittelfront erhaltene Gesamtaktivitdtswert gleich 1009, gesetzt und mit dem auf einer
Peakfliche ermittelten Aktivititswert verglichen wurde. Die zweite, zur Auswertung der Radio-
papierchromatogramme angewandte Methode ergab zwar die gleichen Werte, sie war jedoch
erheblich empfindlicher: Das Chromatogramm wurde vom Startfleck bis zur Lésungsmittelfront
(ca. 40 cm) in gleiche Stiicke von 0,5 oder 1 em Breite zerschnitten und die Aktivitdt auf diesen
Stiicken mit dem Fliissigkeitsscintillationszihler gemessen. Hierzu war es erforderlich, die Papier-
streifen in den Probeflischchen mit 20 ml Inhalt mit dem Dioxan-Scintillatorgemisch [1] mehrfach
zu schiitteln und alle Papierstreifen eines Chromatogramms in den Probeflischchen etwa in glei-
cher Geometrie anzuordnen. Die Papierstreifen durften nicht linger als 4—5 cm sein. Die Zihl-
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ausbeute lag bei diesem Verfahren im Bereich von 909, (ungefirbte Flecken). Aus dem Verhiltnis
der Summe der Aktivititen aller Papierstreifen und der Papierstreifen eines Peaks konnte die
prozentuelle Verteilung der Aktivitit auf die einzelnen Peaks bzw. radioaktiv markierten Reak-
tionsprodukte errechnet werden. Peaks oder Papierstreifen, die weniger als 194 der Gesamtaktivi-
tét enthielten, wurden vernachlissigt, so da8 die Summe aller Peakaktivititen nicht 1009, er-
reichen kann.

Ergebnisse

Tab. 1 zeigt, daB Vitamin B,,, Vitamin K;, Nicotinsiure und Cholin beim pH-
Wert 3,6 nicht mit PKE reagieren. Die Riickstandsmengen erreichen lediglich den
fiir die Verunreinigung des 14C.-PKE durch Didthylcarbonat ermittelten Betrag. Wir
sind nicht sicher, ob die Reaktionsunfédhigkeit von Menadion auf die Verwendung der
Natriumbisulfitverbindung zuriickgefithrt werden kann. Vitamin B, setzt sich in
erheblichem Umfang mit PKE um, was durch die Anwesenheit von einer phenoli-
schen und zwei aliphatischen Hydroxylgruppen im Pyridoxol-Molekiil verstindlich
wird. Dieser Umsatz ist — maoglicherweise sogar linear — abhéngig von der Pyridoxol-
Konzentration. Die Verwendung des Hydrochlorids anstelle der freien Base verursacht
nur einen kleinen Unterschied in der Reaktionsfihigkeit. Da die Restaktivititen beim
pH-Wert 3,6 iiber eine lange Zeit weitgehend konstant bleiben, muf die Zersetzlich-
keit der gebildeten Substanzen bei der Temperatur 0° C gering sein. Auch eine Ver-
dnderung des pH-Wertes auf den Wert 2,0 durch Zugabe von Salzsdure hat auf diese

Tabelle 1. Restaktivitdten und Rickstandsmengen nach Zusatz von “C-PKE zu wifrigen Losungen
von Vitaminen und anderen Substanzen (Temperatur der Lisungen 0° C)

Substanz Konzen- Restaktivitdten (Mittelwerte) in 9 beim Riick-

tration stand

Subst. PKE pH 3,6 PH 2,0 nach

nach ... Tagen einem
Tag

% % 1 6 10 15 20 22 3 9
Menadion 5 0,1 0,021 0,025 0,021 0,019 0,022 — — 0,04
Nicotinsgure 5 0,1 0,031 0,041 0,040 0,034 0,038 — — 0,06
Cholin 5 0,1 0,041 0,038 0,038 0,037 0,035 — — 0,08
Pantothensdure 5 0,1 049 049 048 0,50 048 0,51 0,52 0,98
Thiamin 5 0,1 969 9,67 967 9,12 914 9,14 894 194
Methionin 5 0,1 17,52 17,40 17,58 17,53 18,36 — 18,92 35,0
Pyridoxol (Base) 5 0,1 38,66 38,13 36,85 37,00 3641 3210 32,05 77,3
Pyridoxol (Base) 1 1 1844 1829 18,13 17,86 17,78 — — 36,9
Cobalamin 1 1 0,036 0,021 0,017 0,020 0,022 0,029 0,024 0,07
Dehydroascorbin- 0,5 1 0,14 0,12 0,11 0,11 0,11 010 0,09 0,28
siure

Tabelle 2. Zeitliche Abhingigheit der Zersetzung der Riickstinde von “C-PKE in 19, 1gen wifirigen
Pyridozol-Lisungen vom pH-Wert und von der Temperatur (**C-PKE-Anfangskonzentration: 1%, )

Losung Zeitpunkt der Messung in ... Tagen
°C pH 1 6 10 15 20
Restaktivitit % 0 3,6 18,44 18,29 18,13 17,86 17,78
6,2 18,77 17,92 16,65 15,36 14,34
22 3,6 18,26 16,58 15,34 14,06 12,67
6,2 18,08 10,75 8,566 6,69 5,91
Riickstand g/l 0 3,6 3,688 3,658 3,626 3,572 3,556
6,2 3,754 3,584 3,330 3,072 2,868
22 3,6 3,652 3,316 3,068 2,812 2,634
6,2 3,616 2,150 1,712 1,338 1,182
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Stabilitit der Reaktionsprodukte keinen groBen Einfluf. Die Frage der Stabilitdt
der carbithoxylierten Produkte wurde am Beispiel des Pyridoxol genauer untersucht
(Tab. 2). Danach scheint die Temperatur die Zersetzung stérker zu beeinflussen als
der pH-Wert. Der Eigen-pH-Wert einer 5 %igen Pyridoxol(Base)-Losung betrug 6,8.
Es mufiten also bei den Versuchen die in Tab. 2 angegebenen pH-Werte mit Salzsédure
eingestellt werden.

Tab. 3 und 4 geben die Abhingigkeit der Riickstandsbildung bei der Reaktion von
waBrigen Vitamin C-Losungen mit 1“C-PKE von der Vitamin C-Konzentration und
vom pH-Wert wieder. Die Riickstandsmenge erreicht bei einer 5%igen Vitamin C-
Konzentration einen Grenzwert; die Erhohung der Vitamin C-Konzentration ver-
andert diesen Grenzwert praktisch nicht mehr. Eine lineare Abhingigkeit der Riick-
standsmenge von der Vitamin C-Konzentration wurde also in diesem Konzentrations-
bereich nicht festgestellt. Das Gleiche gilt fir die Menge der Reaktionsprodukte, die
bei verschiedenen pH-Werten gefunden wurde. Das Maximum der Riickstandsmenge
liegt bei dem pH-Wert 3,6, bei hoheren pH-Werten wird der Umsatz wieder geringer.

Tabelle 3. Abkdngigkeit der Restakiivititen und Rickstandsmengen des *C-PKE von der Konzen-
tration wdifriger Vitamin C-Lésungen beim pH-Wert 3,6 und der Temperatur 0° C

Vitamin C Restaktivitiat (Mittelwerte)in 9 nach Zugabe von 0,19 Riickstand

Gew.-9%, 14C-PKE nach ... Tagen nach 1 Tag
1 5 10 15 20 36 mg/l %
0,5 15,80 14,42 12,68 10,61 9,22 8,74 316,0 31,6
1 21,88 20,49 18,88 15,76 11,50 — 437,6 43,8
5 30,34 28,37 26,03 25,19 21,75 18,61 606,8 60,7
10 29,34 28,60 27,29 20,88 14,80 — 586,8 58,7
20 29,42 27,49 27,02 22,48 17,24 — 588,4 58,8

Tabelle 4. Abhdngigkeit der Restaktivititen und der Rickstandsmengen vom pH-Wert einer 59, igen
wdfrigen Vitamin C-Lisung

pH Restaktivitit in 9, Riickstand
24 8td nach Zugabe mg/l %
von 0,1%, 1“C-PKE
1 1,14 22,8 2,3
2 6,62 132,4 13,2
3 24,35 487,0 48,7
3,6 30,34 606,8 60,7
4 24,25 485,0 48,5
5 18,18 363,6 36,4
6 17,96 359,2 35,9

Die Reaktionsprodukte des Vitamin C mit PKE sind hydrolyseempfindlicher als
die der anderen Vitamine. Beim pH-Wert 3,6 und der Temperatur 0° C ist die Halb-
wertszeit dieser Hydrolyse groBer als 20 Tage. Die radiopapierchromatographische
Untersuchung der Reaktionslosung mit 1C-PKE zeigt, dall mindestens 5 carbithoy-
lierte Produkte des Vitamin C entstehen (Tab. 5). Bei einem Vergleich mit den Arbei-
ten von Paulus u. Lorke [3] sollte das Hauptprodukt mit dem Re-Wert 0,44 und einem
Anteil von 71,5%, eine Monocarbéthoxyascorbinséure sein. Eine Carbithoxylierung
der beiden Enol-Gruppen der Ascorbinsdure kann maximal zu drei Reaktionsproduk-
ten fithren. Demnach miissen auch die restlichen Hydroxylgruppen der Ascorbinséure
an den Umsetzungen beteiligt sein. Dies wird durch die wenn auch geringe Reaktions-
féahigkeit der Dehydroascorbinsdure bestatigt (Tab. 1). Zucker, wie Glucose und Frue-
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tose, sind ebenso reaktionstriige (Tab. 6). Beide Substanzen bilden mit “C-PKE nur
1 oder 2 Hauptprodukte (Tab. 5). Bei der Chlorogensiure und Chinasdure sind nur
2 bzw. 3 Hydroxylgruppen an der Umsetzung mit PKE beteiligt, es wurde jeweils
ein Hauptprodukt ermittelt, das iiber 909 der Gesamtaktivitit enthielt (Tab. 5).

Tabelle 5. Radiopapierchromatographische Werte der Reaktionsprodukie 5%, iger wipriger Lisungen
von Lebensmittelbestandteilen mit 14C-PKE bei dem pH-Wert 3,6 (Laufmittel: Iso-Amylalkohol
Eisesstg/Wasser — 4:1:1)

Substanz und | Anzahl der Ry-Werte der  Peakverteilung
ihr R;-Wert Radioaktivitits- Peaks der Radio-
Peaks aktivitit 9

Ascorbinsdure 1 0,06 5,9
0,21 2 0,11 4,7

3 0,44 71,5

4 0,63 144

5 0,72 2,1
Fructose 1 0,27 43,9
0,10 2 0,38 477
Glucose 1 0,29 94,6
0,06
Chinasgure 1 0,38 91,5
0,17 2 0,50 6,8

3 0,74 1,3
Chlorogenséure | 1 0,59 90,2
0,46 2 0,88 5,0

Tabelle 6. Riickstandsmengen nach Zusatz von “C-PKE zu 5% igen wdfrigen Lisungen (Tempe-
ratur 22° C, pH-Wert 3,6)

Substanz Riickstand
nach 1 Tag
%
Fructose 0,37
Glucose 0,55
Chinasgiure 30,2

Diskussion der Ergebnisse

Neben dem Vitamin C reagieren anch andere Vitamine in gleich nennenswertem
Umfang mit PKE. Die Carbithoxyverbindungen dieser Vitamine sind hydrolyse-
unempfindlicher und lassen sich nicht so leicht wie die Carbéthoxyascorbinsiure
spalten, wie ein Vergleich der Tab. 1 und 2 mit 3 zeigt. Diese Tatsache mul} bertick-
sichtigt werden, wenn nach dem Verlust der Vitaminwirksamkeit durch diese Reak-
tionen gefragt wird. Versuche zur enzymatischen Spaltung und Stoffwechselunter-
suchungen dieser Reaktionsprodukte standen bei unseren Arbeiten jedoch nicht zur
Diskussion.

Die Méglichkeit, aus den Riickstandsmengen, deren Berechnung auf 1009, ein-
gesetzten PKE basiert, die tatsdchliche Menge der gebildeten Reaktionsprodukte zu
ermitteln, hat mehr oder weniger hypothetischen Charakter, weil sehr oft die Zusam-
mensetzung der Reaktionsprodukte nicht bekannt ist. Nehmen wir an, daB als Bei-
spiel lediglich Monocarbédthoxyascorbinsdure entsteht, dann besitzen wir zumindest
ein Ma8 fiir die maximal entstehende Menge. Nach der Reaktionsgleichung entstehen
aus 1 g Vitamin C durch Umsetzung mit 0,417 g PKE 1,37 g Monocarbathoxy-
ascorbinséiure. Setzen wir in diese Gleichung die in Tab. 3 aufgefithrten Riickstands-
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mengen ein, dann reagieren 0,757 g bzw. 1,05 g, 1,45g, 1,4 g und 1,4 g Vitamin C
entsprechend zu 1,04 g bzw.1,442,1,99g,1,93 g und 1,93 g Monocarbathoxyascorbin-
sdure. Von den in dieser Tab. 3 angegebenen Vitamin C-Konzentrationen von 5 g/l
werden also 15,19%, von 10 g/l 10,59%, von 50 g/l 2,9%, von 100 g/l 1,4% und von
200 g/10,79% Vitamin C mit PKE umgesetzt. Diese Zahlen deuten darauf hin, daf es
nicht nur auf die Konzentration, sondern auch auf die Reaktionsgeschwindigkeit einer
Substanz im Verhiltnis zur Hydrolysegeschwindigkeit des PKE ankommt. Wenn
auch eine Proportionalitét der reagierten Menge zur Konzentration des Reaktions-
partners des PKE zumindest beim Vitamin Cin den hier untersuchten Konzentrations-
bereichen nicht besteht, so kann dieser Befund nicht verallgemeinert werden, solange
nicht weitere Untersuchungen mit dhnlichen Ergebnissen vorliegen. In Bereichen
niedriger Substanzkonzentrationen haben Duhm u. Mitarb. [2] gefunden, dall PKE
proportional der jeweiligen Konzentration der Reaktionspartner reagiert.

Die in verschiedenen Publikationen gedufBerte Ansicht einer groBeren Reaktions-
bereitschaft von Lebensmittelbestandteilen mit steigendem pH-Wert konnte im Falle
des Vitamin C nicht bestatigt werden (Tab. 4). Nebenreaktionen mit PKE finden bei
dem pH-Wert 6 sogar in geringerem Umfang statt als beim pH-Wert 3. Es ist daher
moglich, daB die unterschiedliche pH-Wert-Abhéngigkeit der miteinander konkur-
rierenden Reaktionsgeschwindigkeiten von Lebensmittelinhaltsstoffen und der Hydro-
lysegeschwindigkeit des PKE auf die Menge des gebildeten Riickstandes doch einen
groBeren Einfluf ausiibt, als bisher angenommen wurde.

Untersuchungen mit Wein und Sekt fiir Diabetiker

Diskussionen iiber die Verleihung des Diabetiker-Weinsiegels an Weine, die mit
PKE behandelt worden waren [11], veranlaBten uns, der Frage nach der Riickstands-
bildung in solchen Weinen nachzugehen. Tab. 7 zeigt das Ergebnis dieser Unter-
suchungen, die ebenfalls mit PKE-(Carbonyl-1C) durchgefiihrt wurden. Die Werte
liegen im Bereich der bisherigen Versuchsergebnisse, die mit gewohnlichem Wein und
Sekt erzielt wurden [1, 2]. Dies war auch erwartet worden, denn der wesentlichste
Unterschied dieser Getrinke liegt im Gehalt an Glucose und Fructose. Ein Ersatz
von Glucose durch Fructose dndert aber nach Tab. 6 an den Mengenverhiltnissen
carbdthoxylierter Verbindungen kaum etwas.

Tabelle 7. Restaktivititen und Rickstandsmengen nach Zusatz von 0,1 Gew.-9, UC-PKE 2u Wein
und Sekt fir Diabetiker. Sorte 1: max. 0,15%, Glucose und 0,13 BE pro l; Sorte 2: mazx. 0,15%, Glucose
und 0,25 BE prol; Sorte 3: max. 0,1%, Glucose und 0,33 BE pro l, Fructosegehalt 2,3%,

Sorte Art des pH Restaktivitit in 9, nach Riickstand
Nr. Getrinkes 9 Std 24 Std 72 Std Mittelwert mg/l %
1 Rotwein 3,7 5,11 4,60 4,63 4,78 95,6 9,6
2 Weilwein 3,6 6,32 5,91 5,90 6,04 120,8 12,1
3 Sekt 3.4 3,94 3,56 3,43 3,64 72,8 7.3
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A Rapid Method for Separation and Identification of Chlororganie, Phosphororganic
and Carbamate Pesticides

Summary. A modified thin layer chromatographic method is proposed for determination and
identification of chlororganic, phosphororganic and carbamate pesticides by means of macro-plates
with micro-front.

1. For determination of chlororganic pesticides, petrolether/tetrachlormethan (1/1) according
to Stahl as solvent and o-toludine in 5%, acetone solution as spray reagent according to Cava-
schiro are applied.

2. For determination of phosphororganic and carbamate pesticides, benzine/acetone (9/1)
as solvent and as spray reagent a solution was applied proposed by the author: combination of
two spray reagents 0.5%, solution of iodine in ethyl-alcohol and diazo salt of sulfanile acid (accord-
ing to Golubeew and Wolkowa). By applying the proposed thin layer chromatographic method,
time and chemicals can be spared.

Zusammenfassung. Es wird eine Modifikation der dimnschichtchromatographischen Methode
vorgeschlagen, bei der Makroplatten mit Mikrofront zur Bestimmung und Identifizierung chlor-
organischer, phosphororganischer und Carbamatpesticide benutzt werden.

1. Zur Bestimmung chlororganischer Pesticide wird Petrolither/Tetrachlormethan (14-1)
nach Stahl als Laufmittel und Sprithreagens o-Tolidin in 5%, Acetonlésung nach Cavaschiro
benutzt.

2. Zur Bestimmung der phosphororganischen und Carbamatpesticide wird als Lauf-
mittel Benzol/Aceton (9-1) und als Sprithreagens die von uns vorgeschlagene Kombination aus
2 Spriihreagentien, niimlich: 0,5% Losung aus Jod in Athylalkohol und Diazosalz der Sulfanyl-
siure (nach Golubeew und Wolkowa) verwendet.

Mit der von uns vorgeschlagenen diinnschichtchromatographischen Methode (Mikrofront auf
Makroplatten und kombinierte Sprithreagens fiir phosphororganische und Carbamatpesticide)
werden Zeit und Chemikalien gespart.

Einleitung

Bei der diinnschichtchromatographischen Methode werden Makro- und Mikroplatten benutzt.
Stahl [1] verwendete bei seinen Untersuchungen chlor- und phosphororganischer Pesticide
Makroglasplatten 10 x 20 ero mit einer 0,20—0,30 mm dicken Schicht Kieselgel G und einer 14 cm
langen Frontlinie, ebenso Abbot u. Mitarb. [2] sowie Ludwig u. Freimuth [3] zur Bestimmung
einiger Pesticide. Auch Zwetkowa u. Kantschew [4] sowie Zwetkowa u. Kalinkowa [5] benutzten
zur Bestimmung der chlororganischen Pesticide in Standardlésungen und biologischen Materialien
(vergifteten Bienen, Blittenstaub, Milch und Milchprodukten) Makroplatten mit Makrofront. Golu-
beew u. Wolkowa [6] trennten Chlorvos und DDBP mit einer spezifischen enzymatisch chromato-
graphischen Diinnschichtmikromethode mit 50 x 130 mm-Platten und einer Frontlinie von 10 em.



