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Einleitung

Importierte Apfel (z. B. Granny Smith, Morgenduft usw.) kénnen mit den
Hautbraunungsverhiitungsmitteln Santoquin oder Diphenylamin behandelt sein.
Diese Mittel sind in vielen Lindern verboten, da der Zustand des Fruchtflei-
sches behandelter Apfel beziiglich Frische und Bekémmlichkeit in keiner Weise
dem perfekten Aussehen der Apfel entspricht. Neben dieser Tduschung des Kon-
sumenten iberdeckt der bittere Nachgeschmack insbesondere der Santoquin-
Riickstinde das spezifische Aroma der betreffenden Apfelsorte. Um die Konsu-
menten vor Tduschungen zu schiitzen, wird eine Analysenmethode benétigt, die
es erlaubt, grofle Importsendungen vor der Verteilung an die Detaillisten innert
weniger Stunden auf Riickstinde dieser unerlaubten Mittel zu priifen.

Bei den in der Literatur beschriebenen Methoden fiir Santoquin wird nach
der Extraktion eine Sdure/Base-Verteilung vor der gaschromatographischen (1)
oder fluorimetrischen Bestimmung (2) oder eine Reinigung iiber eine Alumi-
niumoxidkolonne vor der Bestimmung mittels HPLC (3) ausgefiihrt, wahrend
Diphenylamin entweder wihrend drei Stunden am Soxhlet oder durch eine Was-
serdampfdestillation extrahiert und anschlieRend gaschromatographisch be-
stimmt wird (4). All diese Verfahren sind relativ arbeitsintensiv und eignen sich
wenig fiir eine rasche Kontrolle importierter Ware. Mit der nachfolgend beschrie-
benen Methode konnen Diphenylamin und Santoquin gleichzeitig nach Extrak-
tion mit Essigester in alkalischem Milieu mit dem AFID innert 1 Stunde mit 92-
bzw. 76%ige Ausbeute gaschromatographisch bis zu einer Nachweisgrenze von
0,05 ppm bzw. 0,1 ppm bestimmt werden.

Experimentelles

Reagenzien
Essigsduredthylester p. a.
Natriumcarbonatlésung 10%
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Gerdte
Schiittelmaschine
Gaschromatograph mit AFID, vorzugsweise mit Glaskapillarsdulen

Extraktion

Die Schalen von 200 g Apfeln werden zerkleinert und mit 100 ml Essigester
und 5 ml Natriumcarbonatlésung wahrend 30 Minuten geschiittelt. Die Essig-
esterphase kann direkt fiir die gaschromatographische Bestimmung verwendet
werden.

Gaschromatographische Bedingungen

Gaschromatograph Carlo Erba, Mod. 2100
Detektor AFID von Perkin Elmer
Potentiometereinstellung: 600
Wasserstoff: 1,7 ml/min
Luft: 120 ml/min
Tragergas Helium, 0,4 at
Injektion Verdampfer bei 250°C, 1,5 ul splitlos, «heifle» Nadel
Kolonnentemperatur  Injektion bei 60 °C, 30 s nach Offnen des Splits rasch
aufheizen auf 120 °C
Temperaturprogramm: 10 °C/min bis 180 °C
Kapillare 12 m, 0,30 mm, persilanisiert, belegt mit 0,15 yum OV-73

Resultate

Wiederfindungsrate

Die Wiederfindungsraten von zu Apfeln zugesetzten Mengen von je 1 ppm
Diphenylamin und Santoquin betrugen 92 * 6% bzw. 76 = 3% (» = 5).

Nachweisgrenzen

Mit der beschriebenen Methode konnen folgende Nachweisgrenzen erreicht
werden:
Diphenylamin 0,05 ppm
Santoquin 0,1 ppm

Resultate von Riickstandsuntersuchungen

1981 und 1982 wurden 40 Proben Granny Smith aus Siidafrika, Argentinien
und Neuseeland auf Riickstinde von Dyphenylamin und Santoquin untersucht;
es konnten jedoch keine Riickstinde gefunden werden.
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Abb. 1. Links: GC der Standardlésung, Diphenylamin (1), Santoquin (2),
Konzentration je 1 ng/ul
Mitte: GC einer unbehandelten Apfelprobe
Rechts: GC einer Apfelprobe mit Zusitzen von je 0,5 ppm Diphe-
nylamin und Santoquin
Retentionszeiten: ~ Diphenylamin 3,1 min; Santoquin 4,0 min

Hingegen konnten nach 6monatiger Lagerung an mit 0,1% Diphenylamin
bzw. 0,2% Santoquin behandelten Apfeln noch folgende Riickstinde gefunden

werden:
Apfelsorte Diphenylamin (ppm) Santoquin (ppm)
Golden Delicious 0,6 1.2
Bohnipfel 2,6 72

Die hoheren Riickstinde auf den kleineren Bohnipfeln lassen sich durch den
groferen Quotienten Oberfliche/Gewicht einerseits und die fettigere Oberfliche
des Bohnapfels andererseits erkliren.
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Hinweis: Die gebriuchlichen, auf Apfel eingesetzten Phosphorsiureester
eluieren mit Ausnahme des Mevinphos nach dem Santoquin, so dafl die eindeu-
tige Bestimmung von Diphenylamin und Santoquin keine Schwierigkeiten verur-
sachen sollte. Allenfalls kann als interner Standard das Myristinsdurenitril einge-
setzt werden.

Dank
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Gartenbau in Widenswil fiir die zur Verfiigung gestellten Proben behandelter Apfel.

Zusammenfassung

Es wird eine einfache Methode beschrieben fiir die rasche Bestimmung der Hautbriu-
nungsverhiitungsmittel Diphenylamin und Santoquin auf Apfeln. Diese beiden Wirkstoffe
werden mit Essigester in alkalischem Milieu extrahiert, auf einer 12 m OV-73 Glaskapillar-
sdule chromatographiert und mit dem AFID bestimmt. Die Nachweisgrenzen betragen fiir
Diphenylamin 0,05 ppm und fiir Santoquin 0,1 ppm und die Wiederfindungsraten liegen
bei 92 bzw. 76%.

Résumeé

Une méthode simple d’analyse est décrite pour la détermination rapide de diphénylami-
ne et de santoquine, substances empéchant de brunir la pelure des pommes. Ces deux sub-
stances actives sont extraites en milieu alcalin avec de P'acétate d’éthyle. Les extraits sont
chromatographiés sur une colonne capillaire en verre et déterminés avec ’AFID. La limite
de détection pour le diphénylamine est de 0,05 ppm et pour la santoquine de 0,1 ppm. Le
degré de recouvrement est respectivement de 92% et de 76%.

Summary

A simple method for a rapid determination of diphenylamine and santoquine residues
on apples is described. These two chemicals are used to prevent scald on the fruits. They
are extrated under alkaline conditions with ethylacetate and analysed by capillary GC on a
persilylated OV-73 column and AFID. The detection limits are 0.05 ppm for diphenylami-
ne and 0.1 ppm for santoquine. The recoveries are 92% and 76% respectively.
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