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BEITRAGE ZUR UKOLOGISCHEN CHEMIE-XXII’ 
METABOLISMUS UND RUCKSTANDSVERHALTEN VON 

LINDAN- r4C IN Ht)HEREN PFLANZEN 

H. ITOKAWA, A. SCHALLAH, I. WEISGERBER, W. KLEIN und F. KORT~ 
Org. Chem. Institut dcr Univcrsitit &M und Institut fti Bkologische Chemie, Schloss Birlinghoven 

(Received in the UK 3 September 1969 ; Accepted for publication 3 October 1969) 

Z- -Lindan-‘*C wurdc an Weisskohl, MBhren, Spinat und Weizenkeimlingen appliziert 
(Blatt- und Boden- bzw. NiUumediumapplikation). Nach verschiedenen Z&en wurden die Riickstinde 
und Umwandlungsraten in den Wanzenorganen sowie im Boden bestimmt (vgL Tabcllm l-10). Dtinn- 
schicbtehromatographsch konnten 5 Metaboliten von Lindan in alkn untersuchten Wanzen nachgewiesen 
werden (vgl. Tabelkn 11 und 12). 

Ah&~--Liian- ‘*c was applied to white cabbage, carrots. spinach and wheat-seedlings (foliar, to soil 
respectively culture medium). After various times residues and conversion rates were determined in the 
plant organs as well as in the soil (Tablea l-10). In all plants investigated the presence of 5 lindaus 
metabolites was proved by TLC (Table 11 and 12). 

ZAHLREICHE Daten liegen tiber das Rtickstandsverhalten von Lindan nach der 
Anwendung tuner praktischen Bedingungen var.’ Die Rtickstide an Lindan in der 
mensehhchen Gesamtnahrung (total diet) werden in einigen tidern tiberwacht.3 
Der Metabolismus von Lindan in Warmbliitern und Insekten ist weitgehend aufge- 
kIlLrt, und einige Daten liegen iiber die Umwandhmg durch Mikroorganismen vor.4 

Die Aufnahme von Lindan- ‘*C in Pflanzn ist untersucht worden von Bradbury 
und Whitakeqs wobei keine Hinweise auf wasserlasliche Abbauprodukte erhalten 
wurden. Bogdarina6 s&loss nach Versuchen mit Weizenkeimlingen aus unvollsti- 
digem (50”/,) Nachweis des eingesetzten BHC, dass eine Umwandlung stattgefunden 
hatte. San Antonio’ untersuchte fiir mit Lindan behandelte Baden den Metabolismus 
in Miihren, Tomaten, Kartoffeln und anderen PtIanzen. Lediglich in Miihren konnte 
er papierchromatographisch einen Metaboliten des Lindans nachweisen. Auf Grund 
des chromatographischen Verhaltens und der BiIdung eines identischen Derivates 
wurde angenommen, dass es sich bei dem Metaboliten um Pentachlorcyclohexen 
oder eine &&he Substanz handeln kann. 

Wir versuchten xunitchst xu bestimmen, wieviele Metaboliten aus Lindan in 
hiiheren Ptlanzen entstehen und in welchen Pflanzenorganen sie in hohem Anteil 
vorkommen, urn bei spiiteren Grossversuchen eine Isolierung dieser Metaboliten zu 
ermiiglichen. 

1. APPLIKATIONSFORM 

Die Applikation von Lindan- 14C erfolgte auf drei verschiedene Arten, &nlich 
auf die Blattoberfhiche bei Weisskohl und Spinat, in die Erde bei Spinat und M6hren 
sowie in die N&&sung bei We&n. Urn unter mBglichst verschiedenen Bedingungen 
die Metabolisierung erfassen zu k&men, variierten wir die Lindan- 14C-Konxentra- 
tion, die Versuchsdauer nach der Applikation sowie die Applikationsweise. Das 

763 



764 H. ITOKAWA, A. S-AH, I. Wswx~aw, W. KLRTN und F. KORTB 

Aufarbeitungsschema war jedoch fiir alle Versuche streng das gleiche mit getrennter 
Analyse von B&tern, Stengeln, Wurzeln und Erde. Durch Eintauchen der Pflanxen- 
organe in Methanol vor Homogenisation und Extraktion wurde die Radioaktivitiit 
auf und in den ~treff~den Organen getr~nt. 

2. ERGEBNISSE 

Aufnahme und Ausscheidung von Lindan- 14C durch Weisskohl 
Von 1 mg feinst verteiltem Lindau- i4C pro Pflanxe wurden nach vier Wochen nur 

noch 02% auf der BlattoberlGche, 7.1% in der PfIanxe, 090% in der Erde, iusgesamt 
832% der Radio~ti~t~t ~~ergefunden, wghrend nach sechs Wochen nur noch 
@lo/, auf der Blatto~~~he, 4.3% in der Pflanze, O-2”/, in der Erde, insgesamt 4.71% 
der Radioaktivitat wiedergefunden wurde (vgl. Tabellen 1 und 2). 

Verteiiung und Umwandlung van Lindan- 14C. Vier Wochen nach der Applikation 
wurde der grGsste Auteil der vorhandenen Radioaktivitit, nikmlich 79.4 %, in lebenden 
Bhittem sowie 2% in Stengeln und 3.4% in den Wurzeln nachgewiesen (vgl. Tabelle I). 
Eine iibnliche Verteiluog der R~io~ti~~t wurde bei dem sechs Wochen dauemden 
Versuch gefunden (vgl. Tabelle 2). 

Die wiedergefimdene Radioaktivitit bestand zu 678% (4 Wochen) bzw. 563% 
(6 Wochen) aus Metaboliten. Der Anteil an Metaboliten in den einxelnen Pllanzenor- 
ganen und der Erde ist aus den Tabellen 1 und 2 zu entneben. 

Aura und A~sche~~g von Lindan- 14C bei Spinat 
Nach zwei Wochen Erd-Applikation von 2 mg feinst verteiltem Lindan- i4C/5 kg 

Erde wurden 1.7% der Radioaktivitit in und auf der Pllanze nachgewiesen. In der 
Erde wurden noch @2% der applixierten Aktivitiit gefunden. Eine eventuelle Aus- 
scheidung’ in die Erde konnte unter diesen Bedingungen nicht untcrsucht werden. 
Insgesamt betrug der ~t~cks~d an Radio~ti~t~t 62@4 (vgl. Tabelle 3). 
Das R~~standsmuster &dert sich nicbt wesentlich, wenn man 1 mg feinst verteiltes 
Lindan- 14C/1.6 kg Erde acht Wochen einwirken liisst (vgl. Tabelle 4). 

Nach Blattapplikation von 2 mg Lindan- r4C/Kasten und xwei Wochen Versuchs- 
dauer (vgl. Tabelle 5) wurden 083% der applixierten Aktivitit an der Blattoberl’Xche 
und 8.71% in den Pflauxen nachgewiesen, @loo/, der applixierten AktivitHt war auf 
der Wu~lo~rfl~che und 1.2% in der Erde vorhanden. Die Aus~heidun~pr~ukte 
wurden nicht mehr charakterisiert. Trotz kiirxerer Versuchsdauer (2 Wochen) war 
der Gesamtriickstand (1084%) nicht wesentlich haher als bei den Versuchen mit 
Weisskohl (4 Wochen), so dass zumindest unter den benutxten experimentellen Bedin- 
gungen die Emiedrigung der Rtickst%ude von Spinat schneller als von Weisskohl 
erfolgte. 

Verteifung und ~rnwa~~u~ des Li~a#- 14C Die Radio~tivi~t nimmt von den . 
Bliittern zur Wurzel ab. In drei Versucheo mit Spinat (vgl. Tabellen 3,4 und 5) ist der 
grosste Anteil der Aktivitiit (abgesehen von der Erde) in den iebenden B&tern. In 
den Pflanxenorganen befinden sich neben unveriindertem Linda& i4C jydrophile 
Umwandlungsprodukte, deren promtualer Anteil in den Wanxenorganen bei den 
drei versuchen ~te~~~ich war. Die uach der Er~pp~~tion dort verbliebene 
~~o~ti~~t bestand aus Lindan, womit unter den gegebenen Ve~uc~~~g~n- 
gen eine Beteiligung von Bodenmikroorganismen an der nachgew-iesenen Umwand- 
lung xu vemachliissigen ist. 
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At&u&me und Ausscheidzutg von Lindmr- 14C bei ~~~re~ 
Die Aufnahme von Lindan- 14C in Miihren nach Erdapplikation ist von der 

Versuchsdauer abhlingig. So war nach 2 mg Lindan- 14C/5*6 kg Erde Applikation 
und acht Wochen Versuchsdauer 6+wA der applizierten Aktivitit in den FfIanxen 
nachzuweisen. In der Erde wurden noch 51.1% gefunden (vgl. Tabelle 6) Bei diesem 
Versuch lbst sich nach der Applikation insgesamt 589% der AktivitBt wiederflmden, 
warend bei der Applikation von 1 mg Lindan- ‘*C/1*4 kg Erde und zehn Wochen 
Versuchsdauer der prozentuale Anteil anders aussieht (vgl. Tabelie 7). 

Verteifung und Urnwa~~~. Die nachgewiesene Radioaktivit& nahm van der 
Erde zu den Wurzeln und Bllttem ab. So wurden z.B. beim ersten Versuch @7% der 
wiedergefundenen Aktivitat in lebenden Bliittem, 106% in Wurzeln (vgl. Tabelle 6) 
nachgewiesen, w&rend beim zweiten Versuch 1.3% der ~~~gef~d~en Aktivitit 
in lebenden B&tern und 87% in der Wurxel (vgl. Tabelle 7) gefunden wurden. 

In den Ptlanzenorganen befanden sich neben unvertidertem Lindan Metaboliten, 
deren prozentualer Anteil von den Wurxeln zu den B&tern abnahm. Die iu der 
Erde verbliebene Radio~ti~~t bestand mindestens zu 99 % aus Lindan. 

Aujuahme und Ausscheidung von Lindan durch Weizen 
In Versuchen mit Weizen wurden drei Applikationsarten angewandt : 
(a) Es wurde in die N8hrliisung appliziert und die Saat in der N&hrli)sung keimen 

gelassen. 
(b) Erst nach Fiinftiigiger Keimung erfolgte die Zugabe von Lindan- i4C xur N&r- 

losung. 
(c) Ein Homogenat von jungen Weizempflanxen wurde appliziert, urn festzustellen, 

ob die Umwandlung ausschliesslich durch die lebende BfIanze erfolgt. 
Zu (a) Von 0625 mg appliziertem Lindan waren nach drei Tagen noch 30.8% 

nachweisbar, etwa die Hillfte in den Keimlingen (vgl. Tabelle 8). Nach 29 Tagen 
betrug der ~~t~~ks~d an Ra~o~ti~~t noch 8*7x, 7.6% in den Keimlingen 
und 1.1% in der NGhrlosung (vgl. Tabelle 9). 

Zu (b) Von 0625 mg appliziertem Lindan- 14C waren nach 24 Tagen noch 8.9% 
nachweisbar, davon waren 7.4% in den Keimlingen (vgl. Tabelle 10). 

Zu (c) Dem Homogenat wurden 0.313 mg Lindan- i4C appliziert, Nach 24 Tagen 
lagen 9% der Radioaktivitit im Atherextrakt als Metaboliten vor. 

Identifizierung und Nachweis der Umwandlungsprodukte 
Die entstandenen Produkte wurden erst mit Hilfe der ~ns~hichtc~omato- 

graphie qualitativ nachgewiesen. Es hat sich gezeigt, dass es sich urn fiinf einheitliche 
Brodukte handelt, die verschiedene R,+Werte besitzen (vgl. Tabelle 11). 

Anschliessend wurde die Bchtheit der erhaltenen Rrodukte untersucht, indem wir 
die einrelnen Zonen von der D~n~hichtplat~ isolierten. Da die entstandenen 
Produkte wieder radioaktiv sind, konnten wir die einzelnen Zonen mit Szintillations- 
losung behandeln und auf die Radioaktivitat untersuchen. Die folgende Tabelle zeigt 
die Verhatnisse der Produkte (Tabelle 12). 

Die Me~boliten tins und zwei konnten wir trennen, indem wir die betreffende Zone 
mit Methanol eluierten und wieder mit einem anderen System chromatographierten 
(EMeOH). Es zeigte sich, dass es sich in der Tat urn zwei Substanzen handelte. Diese 
Rechromatographierung hat such ihre Bedeutung, weil vielc biologische Verunreini- 
gungen den Substanzen anhaften. 
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770 H. I~IXAWA, A. -, 1. Wtits~nrmmt, W. KLBM und F. KORIB 

TABELLE 8. WEGXN. N~RL~SIJNGUPPLIKTION 0.625 MG LINDAU/~ G Wnrze~, Vtrttsu~~urnt 3 TAGB 

% Rex. auf % Bcz. auf 0 I /, 0 l 

applixierte wiedergcfundene Metabolis- /, 

AktivitAt AktivitAt musrate 
Lindan 

Keimlinge 149 48.2 
wiisserige 
Plla.X 

15.6 SO-8 
NAhrMsung 

Atherischc 
PIlaX. 03 1.0 

GeSamt 3@8 lO@O 

* % bexogen aufgesamtc RadioaktivitAt des betreffenden Extrakta. 

70 93.0 

99a 

1954 1946 

TABELLE 9. WEIZEN. NXHRLMJNG~APPLIK~T~ON 0.625 MG LINDAN AUF 3 G WEIZEN, VERRJCHSDAUW 29 
TAGE 

% Bcz.auf 
applixierte 
AktivitAt 

%Ekz.auf %’ 0 . 
wiedergefundene Metabolis- /. 

AktivitAt 
Litldan 

musrate 

Keimlinge 7.6 86.8 654 346 

NAhrlijsuna 
wbserige 
Phase 

05 5.1 755 245 

13.4 866 Atherische 
Phase 

Gesamt 8.7 100.0 62.1 37.9 

* “/ bezogen aufgesamte RadioaktivitAt des betraffenden Extrakts. 0 

TABELU 10 WEI~BN.N&RL&IJNGSAPPLIKATION 0.625 YG LINTMN AUF 3 G WEMEN, 
VERSUCHSDALJER 24 TAGE 

% Bez. auf % JJex. auf %’ 
applixierte wiedergefundene Mctabolis- 
Aktivitlt AktivitAt musrate 

% l 
Lindan 

Keimlinge 7.4 82.9 22.0 7&O 

wA.sscrige 0.8 9.7 75.2 248 
Pha&Z 

NAhrlbsung 
Atherische 07 7.4 2g5 71.5 
Phase 

Gesamt 8-9 100-O 27.6 12.4 

l % bexogen auf gcsamte RadioaktivitAt des bctreffenden Extrakts 
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Tmtuu 11. R,-WtRm DBR ERH&TBNBN hK8DuK-I-B MIT 

DEN LAWMTlTEWSlI!MFN hWZOL/-hSK3~ (7/3) UND 
EssKim/MRrHAm (3/l). 

4 4 
B/E 7P E!/MmH 

3/l 

Mctabolit 1 00 00 
Metabolit 2 00 068 
Mctabolit 3 @2 - 
Metabolit 4 @4 - 
Metabolit 5 (36 - 
Liidall @P - 

TABELUJ 12. 2 UsAwlQBEElETzuW DER AIJF M~JHREN, KOHL UND $h’INAT WIPDER- 

O~NDBNEN RADIOAIWMT~~T NACH APPLIKHION VON LINDAN- ‘*C (M %). 

Lilidaik Metabolitm 

“/ 0 
l 30/S 

0’ 

Kohl (Tab. 1) 
Batter 
Stcngd 
WUIZCI 

219 30.1 48.0 
27G 300 43Q 
33.2 41.6 25.2 

Kohl (Tab. 2) 
Bl&tcr 
stcngd 
wul7A 

12.2 31.2 566 
26.8 305 42.7 
7.2 41.5 11.3 

Spimt (Tab. 3) 
BIgttcr 
Wuml 

23.7 42.2 34.1 
12.1 62.8 25.1 

Spinat (Tab. 4) 
Bl&tcr 
Wulizl 

13.5 54.4 32.1 
12.1 62.8 25.1 

Spkat flab. 5) 
Bulttcr 
Wurzef 

391 550 59 
440 500 6Q 

Miihren (Tab. 6) 
Bfatter 
Wurd 

200 620 180 
28.0 51.5 H)s 

Mbhm flab. 7) 
Blfitta 
wuR.e1 

18.5 700 11.5 
3oG 52il 18Q 

* % bczogen aufgeaamtc Radioaktivit8t dm bewfkndcn Extmkta 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
I. Ku~fj~ie~ uon KokZ~~ze#. Jungc Kohlpfbmzen, die noch keine K6pfe gebildet haben, werdeo in 

Versuchsschahzt ca 16 x 16 x 8 cm kuhiviert. Aufdie I&titter von 6 F&nxen werdmje @4 ml einer L&ung 
von 039 mg Lindan- iC (spezifische AktivitHt 129 pC/mg) +2449 Lindan ah Trager in 10 ml Aceton in 
kleinen Tropfchen mit einer 100 &Hamilton-Spritm aufgetragen. Zwei I%nxen werden 4 Wochen mug, 
4 Fflanz.en sechs Wocheo lang im Freien unter einem PVC-Zeh kuhiviert. 

Urn zu vermeiden, dass ein Teil der Radioaktivitit von den Bliittem abgewascheo wird, wird die Bewiisse- 
rung nur iiher die Erde vorgcnommcn. 

II. Kulrivierung van Spinor. Junge I%anxeu werden in K&en 40 x 16 x 13 cm kultiviert. Vier Wochen 
nach dem Au~aufen der Saat werden C+S ml/5 kg Erde einer Losung van 039 mg Lindan- ‘*C (spea%ihe 
Aktivit& 129 nC/mg)/+24.49 mg Lmdan ah Tr&ger in 10 ml Aceton in kleinen Tropfchen mit einer 
100 nl-Hamilton-Spritxe in die Erde nahe der Wurzelo ca. 05 cm tief applixiert. In VersuchsschaIen 
20 x 20 x 9 cm wird drei Wochen nach AuBaufen der Saat 04 m&a 16 kg Erde vom gleicben Lindan in 
die Er& applixiert ; xum anderen Mat werden uater gksichen Bedingungen &4 ml Li5sung dea Lmdans pro 
Kasten auf die Blotter appiiziert, 

III. ~u~z~ffj~ uon Mclihren. Ca. 4 Wochen nach Auflaufen der Saat wird in ca. 56 kg Erdc in K&ten 
40 x 16 x 13 cm 0% ml einer Ldsung von @39 mg Liadan- “C (spexifische Aktivitiit 129 pC/mg) f 24.49 
mg Lindan ah Tr&er in 10 ml Aceton apphziert. 

In Versuchsscbalen 20 x 20 x 9 cm werden @4 ml/l.4 kg &de vom gleichen Lindan applixiert. 
IV. A&rbeitnng van KoM, Spinor turd Mdhrert. Nach der ~t~cklun~it des Kohls werden Bhitter, 

Stengei und die- von Erde befreiten Wurxeln einzela gewogen, mit Methanol abgewaachen und in Methanol 
mit einem Ultra-Turrax homogenisiert, w&hrend bei MBhren und Spinat Stengel und Bliitter xusammen und 
dievon Er& befreiten Wurxelo alleio aufgearbeitet werden. Die Homogena& werden 48 Stunden kontinuier- 
lich mit Methanol extrahiert. Die Ra~~ti~~t von Extrakten und W~~et~o~ wird mit dam Sain- 
tillationsz&ler gemeasen. Dana& werden die L6sunger.t eingeengt und chromatograpbiert. 

V. Kulriuierung und Aqforbeituag uon WeizerJteimlingen Jeweils 3 g Weizenkiimer werden in vier K&&en 
mit Wasser kultiviert. In xwei Kitsten werden 250 pl einer L&ung von 039 mg Lindan- ‘*C (speritische 
Aktivitirt 129 uC/mg) +24.49 mg Lindan aIs Tritger in 10 ml Aceton apphxiert. Nach 3 Tagen turd nach 
29Tagen werdendie Keimhnge in Methanol homogenisiert und die whsrige Phase mit Ather kontiuuierlich 
48 Stunden extrabiert. Nach dem Einengen werden die LBsungeu d~~hi~tc~o~to~p~h unter- 
sucht. 

Beim d&en Weizen-Versuch werdeo nach sechs Tagen Keimung 250 pl(Q625 mg) einer L&rung von 
a39 mg Lindan- i*c (spezifische AktivitHt 129 pC/mg) i-24.49 mg Lindan ais Tr&ger in 10 ml Aceton in 
die N~rl~s~g applixiert. Nach 24 Tagen werden die Keimlinge in Methanol hornog~sje~ und die 
wiissrige Phase mit &her kontinuierlich 48 Stundeo extrahiert. Beim vie&n Versuch werden acht Tage 
nach der Keimung dte Kennhnge homogenisiert und zum Homogenat 125 pl (0.313 mg) Lindan- “C- 
I_&ung apphxiert. Nach 24 Tagen wird die wiissrige Phase mit dem Homogenat mit Ather 48 Stunden 
extrahiert. Der Extrakt wird im S~t~~tions~l~ ausgezShlt und nach dem Einengen diinnscbicht- 
cbromatographisch untersucht. 

VI. Radio&ivitdttsbestimrnuag. Zur Ausmessung von Dilnnschichtplatten diem der Dtbmschicht-.Scanner 
II Lab, Prof. Berthold. Die Platten werden mit MN-Kieselgel G beschichtet. Ah Laufmittel werdm Benzd/ 
Essigester (713) und ~sigester~et~o~ (3/l) verwendet. 

&r quantitativen Auswcrtung dcr Aktivitiit der einze1ne-n Extrakte sowje von Dtinnscbichtplatten wird 
ein ~intilliation~hler van Packard 3380 (Tri-Garb) verwendet. Die Szintiliator~~~g setzt sich wie 
folgt zusammen : 

1850 ml Dioxan 
100 ml Methanol @.A.) 

8 g Omnifluor (98% PPO Y?-bis-MSB) 
100 g Naphthalin 

~~k~u~-Wir danken Friiulein 3. R&erg, Frau B. Saueressig und Heron A Sch&ebom Rir die 
Mithilfe bei der Durchfuhrung dieser Arbeiten. 
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