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Im Hinblick auf die Hygiene pflanzlicher Nahrungsmittel kommt den Riick-
stinden von Substanzen, welche als Pflanzenschurzmirtel oder Wirkstoffe
appliziert werden, erhebliche Bedeutung zu. CCC-Rilckstinde im auvsgereiften
“Weizenkorn wurden bereits von Jung und Henjes (2) bis zu 1,0 ppm nach-
eewicsen. Sie konnten zeigen, dafl bei frithem Anwendungseermin nur hohe
(4,5 kg Cycocel/ha), bei spiter Anwendung auch geringe Applikatonsmengen
(1,5 kg'ha) zu Riickstinden bis 1 ppm in der Korntrockensubstanz {ithren.
Neben der verabreichten CCC-Menge sind also der Spritzzeitpunkt, aber auch
die Hohe der darauf folgenden Niederschlige von Bedeutung. So konnten die
gleichen Autoren bei spiter CCC-Spritzung noch Riickstinde im Korn nach-
weisenn — 0,5 bis 1,0 ppm in der Trockensubstanz — wogegen solche im Falie
einer zwar gleich hohen, jedoch frither angesetzten Behandlung nicht mehr zu
ermitteln waren.

Jung und EI Fouly (4) stellter in Weizenk&rnern eines trodkenen Versuchs-
jahres noch CCC-Riickstinde fesy, wihrend dieselbe CCC-Applikation nach
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einem regnerischen Sommer keine mefibaren Riickstinde hinterliefl. Bemerkens-
wert erscheint in diesem Zusammenhang auch der von den letzegenannten
Autoren nachgewiesene enzymatische Abbau von CCC im ausgereiften lagern-
den Weizenkorn, durch den CCC-Riickstinde im Verlauf von 12 Monaten von
2,5 ppm bis unter 0,5 ppm zuriickgingen.

Die frither verwendeten Methoden reichten jedoch nicht aus, um CCC-
Riickstinde bis in den Zehntel-ppm-Bereich zu bestimmen. Die von uns ver-
wendete siulenchrematographische Methede von Mooney u. M. (7) bietet dazu
bessere Voraussetzungen.

In der folgenden Arbeit wurde die Frage der CCC-Riickstinde wihrend des
Reifeprozesses im Weizenkorn unter dem Einflufl verschieden hoher Stickstoff-

und CCC-Gaben untersucht,

Versuchsdurchfiihrung

Die Anlage und Durchfihrung der Feldversuche entspricht voll den in der voran-
gegangenen Arbeit ,Kohlenhydrarfraktionen im reifenden Weizenkorn unter dem
Einfluff von Stickstoff und Chlorcholinchlorid® auf Seite 288—89 gemachten Angaben.

Rickstandsbestimmung

CCC-Riickstinde wurden nach einem quantitativen Verfahren von Mooney
u. M. (7) in Weizen (Korn, Stroh, Griinmaterial) bestimmt: Methanolische Ex-
trakte werden siulenchromatographisch an Aluminiumoxyd aufgetrennt und
CCC mit Dipicrylaminreagenz als Komplex bei 415 nm photometriert. Die
von den Verfassern beschriebene Reinigung des Methanolextraktes aus griinen
Weizenblittern wurde bei der Untersuchung der griin- und gelbreifen Kérner
angewandt (Finwaage 50 ¢}; die vollreifen Kérner wurden entsprechend der
Vorschrift (100 g geschrotetes Material) extrahiert.

Der Vorteil dieser Methode liegt in ihrer vergleichsweise (1, 3, 6) hohen
Empfindlichkeit und Spezifitic fiir CCC. Jung u. M. geben fiir thr Diinnschicht-
verfahren eine Nachweisgrenze von 0,5 ppm an — welche sicher erst nach *
lingerer Erfahrung erzielbar ist — Mayr u. M. fiir ihre papierchromatogra- -
phische Methode eine solche von 0,1—0,2 ppm zu 70—80C %. Die Retention
von CCC wird allerdings durch den jeweiligen Siulendurchmesser, die Alu-
miniumoxydqualitit und -schichthéhe nicht unerheblich beeinflufit (7). Da der
Durchmesser der von uns verwendeten Siule nicht wie in der Originalvor-
schrift genau 1 em betrug und auferdem die Qualitit des Aluminiumoxyds
nicht unbedingz gleichwertig sein muf}, wurden in Voruntersuchungen mit zu-
gesetzten CCC-Mengen die von den Verfassern angegebenen 60 ml Elutions-
mittel der CCC-Fraktion in 10 Portionen zu je 6 ml unterteilt, elnzeln ange-
firbt und photometriert.

Zur vollstindigen Erfassung von CCC unter unseren Bedingungen mufite
die Elutionsmenge um 12—18 ml erhtht werden (Abb. 1).
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~ Da die reichlich im Pflanzenmaterial enthaltenen quaterniren Ammonium-
verbindungen Choelin und Betain — sie folgen im Elutionsverlauf nach CCC
— dieseibe Farbreaktion mit Dipicrylamin zeigen, wurde in dem Modellversuch
die Identitit des Dipicrylamin-CCC-Farbkomplexes mit Hilfe der Diinn-
schichtchromatographie von Jung und Henjes (3) zusitzlich {iberpriift.

Frgebnisse und Diskussion

In den Versuchen des Jahres 1967 konnten nach normaler CCC-Behand-
tung in Puch (2 | Cycocei/ha) und Weihenstephan (1,5 I Cycocel/ha) nur noch
Riickstinde bis zu 0,3 ppm CCC nachgewiesen werden (Tab. 1). In Puch war
ein Riickgang der CCC-Restmengen von 0,2 auf 0,04 ppm mit der N-Steige-
rung eingetreten; in Weihenstephan dagegen verdnderten sich die Rickstinde

nicht wesentlich.
Tabelle §

CCC-Riickstinde in vollreifen Weizenkdrnern 1967
CCC-Residues in wheat kernels of fully developed state 1967

Puch Weihenstephan
N-Diingung ppm CCC Lrtrag N-Diingung ppm CCC Ertrag
kglha 1 TS dz/ha kg/ha i TS dz/ha
0 0,14 23,6 0 0,07 32,9
40 0,20 33,2 60 0,28 50,2
80 - 41,2 100 —_ 54,9
120 0,04 44,4 140 0,24 56,3
80+40 0,05 47,2 100440 0,31 40,2

Im Versuchsjahr 1968 ist im Verlauf der Kornreife in beiden CCC-Gruppen
fast ausnahmslos eine deutliche Abnahme der CCC-Riickstinde im Korn ein-
getreten. Dagegen ergibt sich 1969, mit Ausnahme der nicht mit Stickstoff
gediingren Versuchsglieder, von der Griin- zur Gelbreife keine wesentliche

Verinderung mehr (Tab. 2).



300 Kitbbanch und Amberger fBand 131

Tabelle 2
CCC-Riickstiinde in reifenden Weizenk&rnern 1968 und 1969
CCC-Residues in wheat kernels during the ripening process 1968 and 1969

Reifestadium Weihenstephan 1968 Weihenstephan 1969
Diingung ppm CCC i, TS
kg N/ha 1 X CCC 3 X CCC 1 X CCC 3 X CCC
Griinreife
[ 1,0 2,5 0.8 1,4
60 1,1 2,1 0,8 1,4
120 1,1 1,5 c,9 1,3
120440 0,8 0,7 0,8 11
Gelbreife
o 0,9 1,5 0,5 0,8
60 0,9 1,3 0,7 1,4
120 — 1,4 0,9 1,3
120440 0,8 11 1,0 1,0
Vollreife
0 0,5 1,3 2,3 1,0
&0 0,6 1.4 0,7 1,3
120 0,7 1,0 0,7 1,3
120440 0.6 0,9 0,7 1,2

In beiden Versuchsjahren finden sich zur Vollreife etwa gleich hohe CCC-
Restmengen; nach hoher CCC-Applikation schwanken die Werte zu diesem
Zeitpunkr zwischen 0,9 und 1,5 ppm, nach niedriger zwischen 0,3 und 0,7 ppm.

Die Verinderung der CCC-Riickstinde in den Versuchen der Jahre 1967
bis 1969 zeigt zum Teil nicht einheitliche Ergebnisse. So wurde 1967 in Puch
mit N-Steigerung ein Riickgang der CCC-Restmenge erzielr, wihrend in Wei-
henstephan im selben Versuchsjahr innerhalb der N-Stufen keine wesentliche
Verdnderung statzfand. Ursache fiir dieses Verhalten in Puch kénnte ein Ver-
diinnungseffekt infolge Ertragszunahme gewesen sein, es bleibr allerdings die
Frage offen, warum nicht auch in Weihenstephan sich der nimliche Einflufl
durchsetzte.

Die van Jung und El Fouly (4) getroffene Beobachtung, wenach in feuchten
Jahren die CCC-Riickstinde stirker abnehmen als in trockenen, kdnnte hierauf
Einflufl gehabt haben, da es am Standort Puch verglichen mit Weihenstephan
in den Monaten April bis Juli zu deuclich hoheren Niederschligen gelommen
war. Auch die Tatsache, dafl in Puch Winterweizen kuldviert wurde, kénnte
durch Verldngerung der Vegetationszeit zu einem verstirkten Abbau der CCC-
Riickstinde gefithrt haben. Es bleibt allerdings ungeklirt, warum niche auch
die Versuchsglieder ohne WN-Diingung unter diesern Einfluff stehen.

Als Auswirkung der N-Steigerung in den Versuchsjahren 1968 und 1969 ist
vor allem in den Versuchsgliedern mit hoher CCC-Menge ein durch den Sub-
stanzzuwachs verursachter Verdiinnungseffekt anzunehmen. Moaglicherweise
wird infolge des durch N-Zufubr erhéhten Stoffwechsels der enzymatsche Ab-
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bau (4) von CCC geférderty Riickstdnde aus Versuchsgliedern mit normaler
Behandlung sprechen allerdings nicht fiir eine solche Interpretation; auch die
mit Regelmifligkeit beobachteten hheren CCC-Restmengen in Kérnern N-ge-
diingter Pflanzen lassen einer solchen Schluf nicht zu, sondern weisen sogar
darauf hin, dafl durch die N-Diingung die CCC-Aufnahme moglicherweise be-
glinstigt wird.

Zicht man ein Resummé aus den zum Teil recht unterschiedlichen CCC-
Werten in Abhéngigkeit von der Wirkstoffdosis bzw. N-Menge, so liegt der
Schiuft nahe, daB hier offenbar cine gewisse Uberlagerung durch mehrere Fak-
toren vorliege. Die Varianz der CCC-Riickstinde 148t sich jedenfalls nicht
eindeutig einer bestimmten Einflufigriéfe zuordnen.

. Vergleichen wir die Riichkstandsmengen in Kornern aus normal behandelten
(i x CCQC) Parzellen der Versuchsjahre 1968 und 1969 mit denjenigen von
1967, so bletbt als Erklirung fir den sehr deutlichen Unterschied der erwa
gleich behandelten und gediingten Versuchsglieder nur ein von Jung u. M. an-
gesprochener enzymatischer Abbau des Wirkscoffes im ausgereiften Weizenkorn
im Verlauf des Lagerns, Tatséchiich wurden ndmlich die Kornproben von 1967
erst ca. 2 Jahre nach der Ernte untersucht.

Bemerkenswert scheint jedoch, dafl bei normaler CCC-Dosis die verbliebenen
CCC-Mengen den geringen Wert von 0,7 ppm selbst dann nicht itberschreiten,
wenn -~ wie in den Versuchsjahren 1968 und 1969 — die Untersuchung be-
reits unmittelbar nach der Ernte erfolgt ist. Zuldssige Grenzwerte fiir CCC
sind zwar bisher vom Gesetzgeber nicht festgelegt worden. Die von uns er-
mittelten geringen CCC-Restmengen im Weizenkorn diirflen aber selbst den
duflerst kritischen Forderungen standhalten, die man an Brotgetreide aus hy-
gienischer Sicht stellen mufl.

Ls ist ferner zu beriicksichtigen, daf} die Applikation des Wuchshemmstoffes
in der Praxis im Gegensatz zu unseren Versuchen normalerweise wesentlich
frither, und zwar schon auf 10 em hohe Weizenbestinde erfolgen kann, ohne
dafl die halmverkiirzende Wirkung gemindert wird, Durch eine solche Vor-
verlegung des Spritzzeitpunktes diirflen Restmengen des Priparates mit der
* hier verwendeten, recht empfindlichen Methode in kaum noch mefbaren Mengen
anzutreffen sein,

Zusammenfassung

Mit einem neuen sdulenchromatographischen Verfahren wurden CCC-Riick-
stinde in reifenden und vollreifen Weizenkornern unter dem Einflu verschie-

den hoher Stickstoff- und CCC-Gaben untersucht.

CCC-Riickstinde von maximal 2,5 ppm 1. Tr. S. in griinreifen Kdrnern bis
zu Minimalwerten von < 0,1 ppm in ausgereifiem Kornmaterial waren in allen
behandelten Pflanzen nachzuweisen. Im Verlauf der Reife trat eine Abnahme
ein; bei einfacher CCC-~Applikation waren die Mengen in der Vollreife ohne
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Ausnabme < 1,0 ppm i Tr. S. Nach lingerer Lagerung des Kornes ist mit
einem weiteren Abbau des Wirkstoffes zu rechnen, Nach regenreichen Vege-
tationsperioden waren geringere CCC-Restmengen im Korn zu finden.
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B T A L S

CCC-Residues in wheat kernels during the ripening process
By W. Kithbanch and A, Amberger

By a new method of column chromatography CCC-residues were determined in
kernels of wheat during the ripening process influenced by different amouns of
nitroger and CCC application.

In green kernels of wheat CCC-residues reached a maximum value of 2.5 ppm
and in fully developed state 2 minimum value of < 0.1 ppm. During the ripening
process CCC-residues decreased to < 1.0 ppm in mature kernels of plants treated

with 1.5 kg CCC/ha. During storage a further decrease of CCC is possible. In rainy
years CCC-residues were smaller. [3487]




