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Inves t igat ions  with ~dC-labelled Pyroearbonicacid Diethylester.  I I .  React ions with 
Vi tamins  and  other Components  of Foods 

Summary. Water-soluble vitamins and other components of foods have been treated with 
pyrocarbonicaciddiethylester-(carbonyl-14C) at several concentrations, temperatures, and pH- 
values. The reactivity of vitamin B8 was greatest, followed by vitamin C and methioifine. The 
hydrolytic stability of the formed 14C-labelled carbethoxy derivatives, which was followed up to a 
time of more than 20 days, was especially great at lower temperatures and pit-values. As demon- 
strated with vitamins B e 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 
earbethoxy 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 pyrocarbonicaciddiethylcster-14C, the amounts of residues found were com- 
parable with those found in regular wines. 

Zusammen/assung. WasserlSsliche Vitamine und andere Lebensmittelbestandteile wurden bei 
verschiedenen Konzentrationen, Temperaturen und pH-Werten mit Pyrokohlens~uredi~ithylester- 
(Carbonyl-~dC) umgesetzt. Die Beaktionsf~higkeit des ¥itmins B6 war am grSBten, gefolgt yon 
Vitamin C und Methionin. Die fiber eine Zeit yon mehr als 20 Tagen verfolgte Hydrolysestabilit~t 
der gebildeten 14C-marlderten Carb~thoxyderivate war bei niedrigeren Temperaturen und pH- 
Werten besonders gro$. Am Beispiel der Vitamine B6 und C wurde gezeigt, dab die Menge der 
Umsetzungsprodukte nicht immer linear vom pH-Wert und yon der Konzentration der Vitamine 
abh~ngt. Auf radiopapicrchromatographischem Wege wurde die Anzahl der mit Lebensmittel- 
bestandteilen gebildeten 14C-markierten Carb~ithoxyderivate und deren relatives Mengenverh~ltnis 
ermittelt. In Wein und Sekt fiir Diabetiker wurden bei der Behandlung mit 14C-Pyrokohlens~ure- 
di~ithylester ~lmliche Rfickstandsmengen wie bei normalem Wein gefunden. 

Einleitung 
I n  der I. Mittei lung [1] wurde versucht,  die noch lfickenhaften Kenntn isse  fiber 

die Menge der bei Zusatz yon  Pyrokohlens~uredi~thylester  (PKE) zu wasser- u n d  
alkoholhalt igen Lebensmi t te ln  gebildeten Nebenprodukte  zu erweitern, indem die 

* Fiir die sorgf~ltige Durehffihrung der Versuche wird Frl. R. Eysler und Herrn R. Lemanezyk 
auch an dieser Stelle gedankt. 
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Ergebnisse entsprechender Untersuchungen mit  44 handelsfiblichen Lebensmittel-  
p rodukten  vorgelegt wurden. Von nicht  geringerer Bedeutung fiir die Beurteilung 
der Anwendung des P K E  zur Keimfreimachung yon  GetrKnken und  anderen Lebens- 
mit te ln sind jedoch auch die Kenntnisse fiber die Reaktionsf/~higkeit einzelner Inhal ts-  
stoffe dieser Lebensmittel  mit  P K E .  Es besteht  heute kein Zweifel mehr, dab es sich 
bei diesen Reakt ionen im allgemeinen um Carb/~thoxylierungen und  Veresterungen 
handelt .  Viele N-Carb/~thoxyverbindungen yon  Aminos/~uren, Pept iden und  Prote- 
inen sowie O-Carb~thoxyderivate yon  Pflanzenphenolen und  ttydroxys/~uren sind 
synthet is ier t  und ihre Eigenschaften (Zersetzlichkeit, enzymatische Hydrolyse,  
Toxicit/~t usw.) untersucht  worden [ 2 - 9 ] .  Aus den Ergebnissen solcher Untersuchun-  
gen ergaben sich Hinweise auf die pH-Wert- ,  Temperatur-  und Konzentra t ions-  
abh/~ngigkeit der Bfldung und  Hydrolyse  yon  Carb/i thoxyverbindungen [2]. Es er- 
schien uns erforderlich, zur weiteren K1/~rung der bei der Zugabe yon  P K E  zu w/~B- 
rigen LSsungen yon  Lebensmittelinhaltsstoffen ablaufenden Reakt ionen insbesondere 
die Reak~ionsf/~higkeit yon  Vitaminen und die Best/~ndigkei~ yon  Carb/~thoxylierungs- 
produkten  bei verschiedenen pH-Wer ten  und  Tempera turen  zu ermitteln. Von Vit- 
aminen sind bisher lediglich die Eigenschaften der carb~thoxylierten Ascorbins/~ure 
genauer untersuch$ worden [2 -5 ] .  

Die Anwendung yon  PKE-(Carbonyl-laC) sollte es bei unseren Untersuchungen 
ermSglichen, zum Tell sehr geringe Rfickst/~nde in einer grSl~eren Zahl yon  Proben 
auf verh/£1tnism/£Big einfachem Wege quant i ta t iv  zu best immen und  auch die Vorteile 
einer radiopapierchromatographischen Erfassung der gebfldeten Reaktionsproclukte 
auszunfitzen. 

Besehreibung der Versuehe 
Die spezifische Aktivit~t des ffir die Untersuchungen eingesetzten PKE-(Carbonyl-14C) betrug 

45,7 txCi/g, und die Verunreinigung dureh Digthylcarbonat 0,074 ± 0,016% [1, 10]. Folgende 
Substanzen wurden verwendet: L (+)-Aseorbins~ure (Merck 127), DL-Methionin-methylsulfonium- 
bromid (Fluka 64380), Cholinehlorid (Merck 500117), Thiaminiumdichlorid (Merck 8181), Pyri- 
doxol (Merck 501260), Pyridoxolhydroehlorid (Merck 7527), Cyanoeobalamin (Merck 500612), 
Xatrium-D(+)-pantothenat (Merck 6816), Menadion-Natriumbisulfit (Merck 5794), Nicotin- 
s~ureamid (Merck 6818), Dehydroaseorbins~ure (Fluka 30790), Chlorogens~ure (Roth 2-6385), 
D(--)-Chinasgure (Fluka 22580), D(--)-Fruetose (Merck 5321), D(+)-Glucose (Merck 8342). 

Jeweils 20 ml der w~flrigen L5sungen dieser Substanzen mit der angegebenen Konzentration 
wurden - -  soweit erforderlich - -  mit NaOH oder HC1 auf den gewfinschten pH-Wert eingestellt 
und claim 20 mg (0,1%) odor 200 mg (1%) 14C-PKE unter heftigem Rfihren zugegeben. Alle 
Hydrolysen erfolgten bei Raumtemperatur. W~hrend der Hydrolyse wurde Stickstoff fiber die 
LSsungsoberflgche geleitet, um gcbildetes 14C0~ zu entfernen. Nach beendeter Itydrolyse (9 Std) 
wurden die LSsungen entweder bei Raumtemperatur (22 ° C) oder im Kfihlschrank (0 ° C) auf- 
bewahrt. Vor den Doppelprobenahmen yon je 1 g wurde jeweils noch einmal 1 Std lang Stickstoff 
fiber die Oberfl~che geleitet. Jeder Versuch wurde mindestens einmal, in einigen F~llen bis zu 
ffinfmal wiederholt. 

Die Restaktivit~ten wurden mit einem Flfissigkeitsscintfllationsspektrometer gemessen und 
daraus die Rfickstandsmengen nach der in der I. Mitteilung bereits beschriebenen Methode er- 
rechnet [1 ]. 

Die papierchromatographische Untersuchung der Rfickst~nde in den LSsungen erfolgte mi~ 
dem LSsungsmittelsystem Iso-Amylalkohol/Eisessig/Wasser (4 : 1 : 1, v/v) auf dem S&S-Papier 
2043 b Mgl (absteigend). S~uren wurden mit Bromkresolgrfin-LSsung und Zucker mit p-Anisidin- 
L5sung sichtbar gemacht. Die Aktivit~tsverteilung auf den Chromatogrammen wurde mit einem 
Radiochromatograph (Tracerlab-4~-Scanner) automatiseh registriert. Die prozentuale Vertei- 
ung der Radioaktivit~t auf die einzelnen Flecken ergab sich, wenn der vom Startfleck bis zur 
LSsungsmittelfront erhaltene GesamtaktivitKtswert gleieh 100% gesetzt und mit dem auf einer 
Peakfl~che ermittelten Aktivitgtswert verglichen wurde. Die zweite, zur Auswertung der Radio- 
papierehromatogramme angewandte Methode ergab zwar die gleichen Werte, sie war jedoch 
erheblich empfindlicher: Das Chromatogramm wurde vom S~artfleck his zur LSsungsmittelfront 
(ca. 40 cm) in gleiehe Stficke yon 0,5 oder 1 cm Breite zerschnitten und die Aktivit~t auf diesen 
Stficken mit dem Fliissigkeitsscintillationsz~hler gemessen, tIierzu war es erforderlich, die Papier- 
streifen in den Probefl~schehen mit 20 ml Inhalt mit dem Dioxan-Scintillatorgemiseh [1 ] mehffach 
zu schiitteln und alle Papierstreifen eines Chromatogramms in den Probefl~schehen etwa in glei- 
cher Geometrie anzuordnen. Die Papierstreifen dufften nicht l~nger als 4--5 em sein. Die Z~hl- 
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ausbeute lag bei diesem Verfahren im Bereich yon 90% (ungefiirbte Fleeken). Aus dem Verh~ltnis 
der Summe der Aktivit~ten aller Papierstreifert und der Papierstreifen eines Peaks koaute die 
prozentueIle Verteilung der AlCtiviti~t auf die einzelnen Peaks bzw. raclio~ktiv m~rkiertea t~e~k- 
tionsprozlukte erreehnet werdea. Pe~ks odor Papierstreifen, die weaiger als 1% der Ges~mt~ktivi- 
t~t enthielten, wurden vernaehl/~ssigt, so daft die Summe aller Pe~kaktivi$~ten nieht 100% er- 
reiehen kann. 

Ergebnisse 
Tab.  1 zeigt, dal~ Vi t amin  BI~, V i t amin  Ka, Nieotins/ iure und  Cholin be im p H -  

W e r t  3,6 nich$ mi t  P K E  reagieren.  Die R i i cks tandsmengen  erreichen lediglich den 
fiir die Verunreinigung des 14C-PKE dureh  Di/~thylcarbonat  e rmi t t e l t en  Betrag.  Wi r  
s ind n icht  sicher, ob die Reakt ionsunf / ih igkei t  yon  Nfenadion auf die Verwendung der  
Nabr iumbisu l f i tverb indung zurfiekgeffihrt  werden kann.  Vi tamin  B 6 se tz t  sieh in 
erhebl ichem Umfang  mi t  P K E  urn, was durch  die Anwesenhei t  yon  einer phenoli-  
schen und  zwei a l iphat i sehen H y d r o x y l g r u p p e n  im Pyridoxol-N[olekfil  verst/~ndlich 
wird.  Dieser Umsa tz  is t  - mdglieherweise sogar l iuear  - abh~ngig yon  der  Pyr idoxol -  
Konzen t ra t ion .  Die Verwendung des Hydroch lo r ids  anstel le  der  freien Base ve rursach t  
nur  einen kleinen Unterseh ied  in der  Reaktionsf/£higkeit .  Da  die l~estaktivit /~ten be im 
p H - W e r t  3,6 fiber eine lange Zei~ wei tgehend kons t an t  bleiben, mul~ die Zersetzlieh- 
ke i t  der  gebi ldeten  Subs~anzen bei  der  Tempera tu r  0 ° C gering sein. Aueh  eine Ver- 
/ inderung des p H - W e r t e s  auf den W e r t  2,0 dureh Zugabe yon  Salzs/~ure h a t  auf  diese 

Tabelle 1. Restalctivitditen und Riic~standsmengen nach Zusatz von 14C-PKE zu wdflrigen L6sungen 
von Vitaminen and anderen Substanzen ( Temperatur der Ldsungen 0 ° C) 

Substanz K o n z e n  ~ 
tration 
Subst. PKE 

% % 

Menadion 5 0,1 
Nicotins~ure 5 O,1 
Cholin 5 0,1 
Pantothens/~ure 5 0,1 
Thiamin 5 0,1 
Methionin 5 0,1 
Pyridoxol (Base) 5 0,1 
Pyridoxol (Base) 1 1 
Cobalamin 1 1 
Dehydroaseorbin- 0,5 1 
s~ure 

Restaktivit/iten (Mittelwerte) in % beim 

pH 3,6 pH 2,0 

nach ... Tagen 

1 6 10 15 20 22 33 

Riick- 
stand 
nach 
e i I l e m  
Tag 
% 

0,021 0,025 0,021 0,019 0,022 - -  - -  0,04 
0,031 0,041 0,040 0,034 0,038 - -  - -  0,06 
0,041 0,038 0,038 0,037 0,035 - -  - -  0,08 
0,49 0,49 0,48 0,50 0,48 0,51 0,52 0,98 
9,69 9,67 9,67 9,12 9,14 9,14 8,94 19,4 

17,52 17,40 17,58 17,53 18,36 - -  18,92 35,0 
38,66 38,13 36,85 37,00 36,41 32,10 32,05 77,3 
18,44 18,29 18,13 17,86 17,78 - -  - -  36,9 
0,036 0,021 0,017 0,020 0,022 0,029 0,024 0,07 
0,14 0,12 0,11 0,11 0,11 0,10 0,09 0,28 

Tabelle 2. Zeitliche AbhJingigkeit der Zersetzung der Riickstdinde von 14C-PKE in 1% igen wJiflrigen 
Pyridoxol-LSsungen vom pH-Wert and yon der Temperatur (l~C-PKE-An/angskonzentration: 1°/o) 

LSsung Zeitpunkt der Messung in ... Tagen 
° C pt{ 1 6 1O 15 20 

Restaktivitiit % 

Rfickstand g/1 

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 8,56 6,69 5,91 

O 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 2,534 
6,2 3,616 2,150 1,712 1,338 1,182 
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Stabilitiit der Reaktionsprodukte keinen grol]en Einflul3. Die Frage der Stabilitgt 
der carb~thoxylierten Produkte wurde am Beispiel des Pyridoxol genauer untersueht 
(Tab. 2). Danach scheint die Temperatur  die Zersetzung starker zu beeinflussen als 
der pH-Wert .  Der Eigen-pH-Wert  einer 5 %igen Pyridoxol(Base)-LSsung betrug 6,8. 
Es Inul]ten also bei den Versuchen die in Tab. 2 angegebenen pII-Werte  mit  Salzs~ture 
eingestellt werden. 

Tab. 3 und 4 geben die Abh~ngigkeit der Riickstandsbildung bei der Reaktion yon 
w~t~rigen Vitamin C-LSsungen mit  laC-PKE yon der Vitamin C-Konzentration und 
vom pt t -Wer t  wieder. Die Riiekstandsmenge erreicht bei einer 5%igen Vitamin C- 
Konzentrat ion einen Grenzwert; die ErhShung der Vitamin C-Konzentration ver- 
findert diesen Grenzwert praktisch nieht Inehr. Eine ]ineare Abh~ngigkeit der Rfick- 
standsinenge yon der Vitamin C-Konzentration wurde also in diesem Konzentrations- 
bereich nicht festgeste]lt. Das Gleiche grit fiir die Menge der Reaktionsprodukte, die 
bei verschiedenen pH-Werten gefunden wurde. Das Maximum der Rfickstandsmenge 
liegt bei dem p i t -Wef t  3,6, bei hSheren pH-Werten wird der Uinsatz wieder geringer. 

Tabelle 3. AbMingigkeit der Resta~tivitgiten und Ri~ckstandsmengen des ~4C-PKE vonder Konzen- 
tration wdflriger Vitamin C-Lgsungen beim pH-Wert 3,6 und der Temperatur 0 ° C 

Vitamin C 
Gew.-% 

0,5 
1 
5 

10 
20 

Restaktiviti~t (Mittelwerte) in o/o nach Zugabe yon 0,1°/o Riickstand 
14C-PKE nach ... Tagen nach 1 Tag 

1 5 10 15 20 36 mg/1 % 

15,80 14,42 12,68 10,61 9,22 8,74 316,0 31,6 
21,88 20,49 18,88 15,76 11,50 - -  437,6 43,8 
30,34 28,37 26,03 25,19 21,75 18,61 606,8 60,7 
29,34 28,60 27,29 20,88 14,80 - -  586,8 58,7 
29,42 27,49 27,02 22,48 17,24 - -  588,4 58,8 

Tabelle 4. AbhSngigkeit der l~estaktivit~iten und der Ri~cl~standsmengen vom pH-Weft einer 50/o igen 
w~ifirigen Vitamin C-LSsung 

pH 

1 
2 
3 
3,6 
4 
5 
6 

Restaktivitgt in % Rfickstand 
24 Std nach Zugabe mg/1 % 
yon 0,1°/o 14C-PKE 

1,14 22,8 2,3 
6,62 132,4 13,2 

24,35 487,0 48,7 
30,34 606,8 60,7 
24,25 485,0 48,5 
18,18 363,6 36,4 
17,96 359,2 35,9 

Die 1Reaktionsprodukte des Vitamin C Init P K E  sind hydrolyseempfindlieher als 
die der anderen Vitamine. Beim pH-WeI4 3,6 und der Temperatur  0 ° C ist die Halb- 
wertszeit dieser Hydrolyse gTSl]er als 20 Tage. Die radiopapierehromatographisehe 
Untersuehung der ReaktionslSsung Init 14C-PKE zeigt, dal3 Inindestens 5 carbi~thoy- 
lierte Produkte des Vitainin C entstehen (Tab. 5). Bei einem Vergleich mit den Arbei- 
ten yon Paulus u. Lorke [3] sollte das Hauptprodukt  mit  dem Rf-Wert 0,44 und einem 
Anteil yon 71,5% eine Monocarbi~thoxyascorbins£ure sein. Eine Carb~thoxylierung 
der beiden Enol-Gruppen der Ascorbinsgure kann maximal zu drei Reaktionsproduk- 
ten fiihren. Demnaeh miissen auch die restliehen Hydroxylgruppen der Ascorbins£ure 
an den Uinsetzungen beteiligt sein. Dies wird dureh die wenn aueh geringe Reaktions- 
fahigkeit der Dehydroascorbins~ure bestatigt (Tab. 1). Zucker, wie Glucose und Fruc- 



266 E. Fischer 

rose, sind ebenso reaktionstriige (Tab. 6). Beide Substanzen bilden mit laC-PKE nur 
1 oder 2 Hauptprodukte (Tab. 5). Bei der Chlorogens/~ure und Chinas~ure sind nur 
2 bzw. 3 Hydroxylgruppen an der Umsetzung mit P K E  beteiligt, es wurde jeweils 
ein Hauptprodukt  ermittelt, das fiber 90 % der Gesamtaktivit/it enthielt (Tab. 5). 

Tabelle 5. Radiopapierchromatographische Werte der Reaktionsprodukte 5% iger wgflriger LSsungen 
yon Zebensmittdbestandteilen mit 14C-PKE bei dem pH-Wert 3,6 (Lau/mittel: Iso-Amylalkohol 

Eisessig/Wasser ~ 4 : 1 : 1) 

Substanz und 
ihr Rf-Wert 

Ascorbins~ure 
0,21 

Fructose 
0,10 
Glucose 
0,06 
Chinas~ure 
0,17 

Chlorogens~ure 
0,46 

Anzahl der Rf-Werte der Peakverteilung 
Radioaktivit~its- Peaks der Radio- 
Peaks aktivit~t % 

1 0,06 5,9 
2 0,11 4,7 
3 0,44 71,5 
4 0,63 14,4 
5 0,72 2,1 
1 0,27 43,9 
2 0,38 47,7 
1 0,29 94,6 

1 0,38 91,5 
2 0,50 6,8 
3 0,74 1,3 
1 0,59 90,2 
2 0,88 5,0 

Tabelle 6. Ri~ckstandsmengen nach Zusatz von I~C-PKE zu 5%igen wiiflrigen IAsungen (Tempe- 
ratur 22 ° C pH-Wert 3,6) 

Substanz 

Fructose 
Glucose 
Chinas~ure 

Riickstand 
nach 1 Tag 
% 

0,37 
0,55 

30,2 

Diskussion der Ergebnisse 

Neben dem Vitamin C reagieren aueh andere Vitamine in gleieh nennenswertem 
Umfang mit PKE.  Die Carbiithoxyverbindungen dieser Vitamine sind hydrolyse- 
unempfindlieher und lassen sich nieht so leieht wie die Carb~thoxyascorbins~ure 
spalten, wie ein Vergleich der Tab. 1 und 2 mit 3 zeigt. Diese Tatsaehe mug berfick- 
sichtigt werden, wenn naeh dem Verlust der Vitaminwirksamkeit dureh diese Reak- 
tionen gefragt wird. Versuche zur enzymatisehen Spaltung und Stoffweehselunter- 
suchungen dieser Reaktionsprodukte standen bei unseren Arbeiten jedoeh nicht zur 
Diskussion. 

Die M6glichkeit, aus den Riiekstandsmengen, deren Berechnung auf 100% ein- 
gesetzten P K E  basiert, die tats~chliche Menge der gebfldeten Reaktionsprodukte zu 
ermitteln, hat mehr oder weniger hypothetisehen Charakter, weft sehr oft die Zusam- 
mensetzung der Reaktionsprodukte nicht bekannt ist. Nehmen wir an, da~ als Bei- 
spiel lediglich Monocarb~thoxyascorbins~ure entsteht, dann besitzen wit zumindest 
ein MaB ffir die maximal entstehende Menge. Naeh der Reaktionsgleiehung entstehen 
aus 1 g Vitamin C durch Umsetzung mit 0,417 g P K E  1,37 g Monocarb~thoxy- 
ascorbinsiiure. Setzen wit in diese Gleiehung die in Tab. 3 aufgeffihrten Rfiekstands- 
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mengen ein, dann reagieren 0,757 g bzw. 1,05 g, 1,45 g, 1,4 g und 1,4 g Vitamin C 
entsprechend zu 1,04 g bzw. 1,44 g, 1,99 g, 1,93 g und 1,93 g Monocarbiithoxyascorbin- 
s~ure. Von den in dieser Tab. 3 angegebenen Vitamin C-Konzentrationen yon 5 g/1 
werden also 15,1%, yon 10 g/1 10,5%, yon 50 g/1 2,9%, yon 100 g/1 1,4% und yon 
200 g/1 0,7% Vitamin C mit  P K E  nmgesetzt. Diese Zahlen denten darauf bin, dal3 es 
nicht nur auf die Konzentration, sondern auch auf die Reaktionsgeschwindigkeit einer 
Substanz ira Verh~ltnis zur Hydrolysegeschwindigkeit des P K E  ankommt.  Wenn 
auch eine Proportionalitat der reagierten Mcnge zur Konzentrat ion des Reaktions- 
partners des P K E  zumindest beim Vitamin C in den bier untersuchten Konzentrations- 
bereichen nicht besteht, so kann dieser Befund nicht verallgemeinert werden, solange 
nicht weitere Untersuchungen mit  iihnlichen Ergebnissen vorliegen. In  Bereiehen 
niedriger Substanzkonzentrationen haben Duhm u. Mitarb. [2] gefunden, dab P K E  
proportional der jeweiligen Konzentration der Reaktionspartner reagiert. 

Die in verschiedenen Publikationen ge~ul3erte Ansicht einer grSl3eren Reaktions- 
bereitschaft yon Lebensmittelbestandteilen mit  steigendem pH-Wer t  konnte im Fallc 
des Vitamin C nicht bestatigt werden (Tab. 4). Nebenreaktionen mit  P K E  finden bei 
dem pH-Wert  6 sogar in geringerem Umfang stat t  als beim p i t -Wef t  3. Es ist daher 
mSglich, dab die untersehiedliche ptt-Wert-Abh~ngigkeit  der miteinander konkur- 
rierenden Reaktionsgeschwindigkeiten yon Lebensmittelinhaltsstoffen und der Hydro- 
lysegesehwindigkeit des P K E  auf die Menge des gebildeten Riickstandes doch einen 
grSl3eren Einflul3 ausfibt, als bisher angenommen wurde. 

Untersuehungen mit Wein und Sekt flit Diabetiker 

Diskussionen fiber die Verleihung des Diabetiker-Weinsiegels an Weine, die mit  
P K E  behandelt worden waren [11 ], veranlaBten uns, der Frage naeh der Rfickstands- 
bildung in solchen Weinen nachzugehen. Tab. 7 zeigt das Ergebnis dieser Unter- 
snchungen, die ebenfalls mit  PKE-(Carbonyl-14C) durchgefiihrt wurden. Die Werte 
liegen im Bereieh der bisherigen Versuchsergebnisse, die mit  gew5hnliehem Wein und 
Sekt erzielt wurden [1, 2]. Dies war auch erwartet  worden, denn der wesentliehste 
Unterschied dieser Getr/inke liegt im Gehalt an Glucose und Fructose. Ein Ersatz 
yon Glucose durch Fructose /~ndert aber naeh Tab. 6 an den Mengenverh/~ltnissen 
carb/~thoxylierter Verbindungen kaum etwas. 

Tabelle 7. Restaktivitdten und R~tckstandsmengen nach Zusatz yon 0,1 Gew.-°/o 14C-PKE zu Wein 
und Sekt /i~r Diabetiker. Sorte 1: max. 0,15% Glucose und 0,13 BE  pro l; Sorte 2: max. 0,15% Glucose 

und 0,25 BE  pro l; Sorte 3: max. 0,1°/o Glucose und 0,33 B E  pro l, Fructosegehalt 2,3% 

Sorte Art des pH Restak~ivit~t in °/o nach Riickstand 
~r. Getr~nkes 9 Std 24 Std 72 Std Mittelwer~ rag/1 °/o 

1 Rotwein 3,7 5,11 4,60 4,63 4,78 95,6 9,6 
2 Weii3wein 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 Separat ion and  Ident i f icat ion of Chlororganic, 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 chlororganie pesticides, petrolether/tetrachlormethan (1/1) according 
to Stahl as solvent and o-to]udine in 50/0 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. 

Z~sa~nen]assung. Es wird eine ~odifikation der diinnschichtchromatographischen Methode 
vorgeschlagen, bei der Makroplatten mit Mikrofront zur Bestimmung und Identifizierung chlor- 
organischer, phosphororganischer und Carbamatpesticide benutzt werden. 

1. Zur ]~estimmung chlororganischer Pesticide wird PetrolEther/Tetrachlormethan (1-{-1) 
nach Stahl als Laufmittel und Sprfihreagens o-Tolidin in 5% Acetonl6sung nach Cavaschiro 
benutzt. 

2. Zur Bestimmung der phosphororganischen und Carbamatpesticide wird als Lauf- 
mittel ]~enzol/Aceton (9-1-1) und als Sprfihreagens die yon uns vorgeschlagene Kombination aus 
2 Spriihreagentien, nEmlich: 0,5% LSsung aus Jod in ~thylalkohol und Diazosalz der Sulfanyl- 
sEure (nach Golubeew und Wolkowa) verwendet. 

Mit der von uns vorgeschlagenen dfinnschichtchromatographischen Methode (Mikrofront auf 
Makroplatten und kombinierte Sprfihreagens ffir phosphororganische und Carbamatpesticide) 
werden Zeit und Chemikalien gespart. 

Einlei tung 
Bei der dfinnsehiehtchromatographisehen Methode werden Makro- und Mikroplatten benutzt. 

Stahl [1] verwendete bei seinen Untersuchungen ehlor- und phosphororganischer Pesticide 
Makroglasplatten 10 × 20 cm mit einer 0,20--0,30 mm dicken Schicht Kieselgel G und einer 14 em 
langen Frontlinie, ebenso Abbot u. Mitarb. [2] sowie Ludwig u. Freimnth [3] zur Bestimmung 
einiger Pesticide. Auch Zwetkowa u. Kantschew [4] sowie Zwetkowa u. Kalinkowa [5] benutzten 
zur ]~estimmung der chlororganischen Pesticide in StandardlSsungen und biologischen Materialien 
(vergifteten Bienen, Bliitenstaub, Milch und Milchprodukten) Makroplatten mit Makrofront. Golu- 
beew u. Wolkowa [6] trennten Chlorvos nnd DDBP mit einer spezifischen enzymatisch ehromato- 
graphischen Diinnschichtmikromethode mit 50 × 130 ram-Flatten und einer Frontlinie yon 10 em. 


