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Chemische Methoden zum Nachweis oder zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittelrückständen 
auf oder in pflanzlichem Erntegut 

I. Extraktion und Reinigung der Extrakte

Von E. HEINISCH 

Aus der Biologischen Zentralanstalt Berlin der Deutschen Akademie der Landwirtschaftswissenschaften zu Berlin 

Die qualitative und quantitative Analyse von Pflanzenschutz
mittelrückständen auf pflanzlichem Material ist die Voraus
setzung für eine Erforschung der Verweildauer von Wirkstoffen 
nach der Applikation, ihres Um- und Abbaues und einer Kon
trolle des Erntegutes zum Schutz des Konsumenten vor der 
Inverkehrsetzung. In der folgenden Artikelserie werden die zu 
Forschungszwecken geeigneten, empfindlichen aber auch 
komplizierten, und die mehr zur laufenden Marktunter
suchung geeigneten halb-quantitativen chemischen Methoden, 
die zur Bestimmung der wichtigsten I n s e k t i z i d e , 
A k a r i z i d e , F u n g i z i d e und B e g a s u n g s m i t -
t e l  a u f  u n v e r a r b e i t e m  p f l a n z l i c h e m  E r n t e
g u t geeignet sind, aus der zugänglichen Literatur zu
sammengetragen und die erfahrungsgemäß günstigsten genauer 
beschrieben. 

Größere Schwierigkeiten als die Analyse selbst bereiten 
häufig die Extraktion oder Abtrennung der Pflanzenschutz
mittel und vor allem die Befreiung der Extrakte von Pflanzen
inhaltsstoffen (Farbstoffe, Fette, Öle, Wachse usw.), welche die 
nachfolgende Analyse stören. Eine Reinigung der Extrakte 
kann nur in seltenen Fällen umgangen werden. Hierzu gehören 
einige einfache Methoden des Biotestes, der dann direkt auf 
dem untersuchten Material bzw. auf dessen Homogenisat 
durchgeführt wird. Voraussetzung hierfür ist jedoch, daß die 
geprüften Pflanzen keine insektiziden Inhaltsstoffe enthalten, 
wie dies z. B. bei den Senfölen der Fall ist. GUNTHER und 
BLINN (1956) erwähnen colorimetrische Meßverfahren, bei 
denen als Blindlösung ein ungereinigter Extrakt von gleichen 
aber unbehandelten Pflanzen verwendet wird. Diese Methode 
wird jedoch nur in den wenigsten Fällen mit einer Ersparnis 
an Zeit und Material verbunden sein, wobei die Genauigkeit 
der Ergebnisse problematisch ist. Einige Möglichkeiten des 
Verzichtes auf Reinigungsverfahren werden in dieser Arbeit 
angeführt. 

Vorbereitung, Extraktion und Trocknung 
der Extrakte 

Der tatsächliche Aufenthaltsort des Präparates auf oder im 
Pflanzenkörper, nach dem sich die Extraktionsmethode zu rich
ten hat, hängt außer von Witterungseinflüssen, der Oberfläche 
der untersuchten Pflanzenteile, ihrem Wassergehalt und den 
Inertstoffen (Haft-, Netz- und Füllmittel) des Handelspräpa
rates, vor allem von den systemischen Eigenschaften des Wirk
stoffes ab. Daß jedoch auch Insektizide, bei denen diese Eigen
schaften nicht so deutlich ausgeprägt sind (z. B. Hexachlor
cyclohexan), in das Pflanzeninnere eintreten, wird durch Ge
schmacks- und Geruchsbeeinflussungen von Hack- und Hülsen
früchten bewiesen. Der Analytiker wird sich auch hier häufig 
nach den empirischen Ergebnissen der zahlreichen Veröffent
lichungen auf diesem Gebiete richten können. 

GUNTHER, BARNES und CARMAN (1950) und nach ihnen 
BAR (1957) definieren drei Typen von Rückständen: 

1. E x  t r a c u t i c u 1 ä r e oder eigentliche Ob e r f 1 ä c h e n
r ü c k s t ä n d e (" extrasurface residues"), die außen an
der Wachsschicht haften.

2. C u t  i c u 1 ä r e R ü c k s t ä n d e  ("cuticular residues"), 
die in der Wachsoberfläche oder Cuticula gelöst sind und 

3. S u b  c u t i c u 1 ä r e R ü c k s t  ä n d e  ("subcuticular resi
dues"), die innerhalb kurzer Zeit nach der Applikation in 
Pflanzenteile unter der Cuticula gewandert sind. 

Die Abtrennung der unter 1. und 2. genannten Rückstände 
ist naturgemäß einfach und eine Reinigung der Extrakte wird 
man in vielen Fällen umgehen können. AMSDEN und WAL
BRIDGE (1954) beschreiben ein Verfahren zur Abtrennung 
von DDT von der Blattoberfläche (das auch für andere, nicht 
systemische Mittel geeignet ist), in dem die behandelten 
Pflanzen mit einem mit Ather getränkten Wattebausch abge
wischt werden und dieser dann mit dem gleichen Lösungs-
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mittel ausgewaschen wird. BAR (1957) löst extracuticuläre 
Rückstände durch Abwaschen mit 0,020/oigen (ungenannten) 
Netzmitteln und extrahiert die Waschflüssigkeit mit geeigneten 
organischen Lösungsmitteln. BROWN (1951) untersuchte 
Spritzmittelrückstände an Apfeln und stellte fest, daß diese 
über die ganze Oberfläche verteilt sind. Er beschreibt eine 
praktische, mechanische Vorrichtung, mit deren Hilfe geeignete 
Schalenteile zur Herstellung eines einwandfreien Durchschnitts
analysenmusters entnommen werden können. 

Zur Extraktion subcuticulärer Rückstände ist meist eine mehr 
oder weniger weitgehende Zerkleinerung (oder Homogeni
sie�ung) und längere Bearbeitung im kochenden Lösungsmittel 
(z.B. im Soxhlet) e.rforderlich. MÜLLER, ERNST und SCHOCH 
(1957) schlagen für die Bestimmung von �!drin, Dieldrin, 
DDT, HCC, Parathion, Chlorthion, Diazinen und Malathion 
folgende Vorbereitung des Pflanzenmaterials vor. A p f e I und 
B i r n e n werden so geschält, daß den Schalen noch ca. 
2-3 mm Fruchtfleisch anhaftet. Diese zerschneidet man dann
noch in kleinere Stücke von 0,5-2 cm Kantenlänge. A p r i k o
s e n , Pf i r s i c h e  , P f I a u  m e n, E r d  b e e r  e.n u. ä. 
werden entzweigeschnitten (soweit erforderlich), entsteint und
beide Hälften in würfelförmige Stücke von 1-2 cm Kanten
länge zerschnitten. K i r s c h e n können nach dem Entsteinen
ohne weitere Zerkleinerung extrahiert werden. G r ü n s a 1 a t 
und S p i n a  t (1 Schicht) wird zuerst in Streifen und danach 
noch in „Plätzchen" zerschnitten. Bei BI u m  e n k oh 1 werden 
die Köpfe (ohne Blätter und Stengel) mit den Händen zer
bröckelt. T o m a t e n werden entzweigeschnitten, das kern
haltige Fruchtfleisch entfernt und die Schalen in kleine würfel
förmige Stücke zerkleinert. K a r t o f f e 1 n teilt man im 
ganzen in Würfel von ca. 1 cm Kantenlänge. Als Lösungs
mittel verwenden die Autoren Pentan, da dieses offenbar die
wenigsten Begleitstoffe löst. Die Extraktion, die mit der Trock
nung in einem Arbeitsgang vorgenommen wird, erfolgt in 
einem Soxhlet eigener Konstruktion. Das zerkleinerte Unter
suchungsgut befindet sich in einer durchlochten Hülse, auf
deren Boden (festgehalten durch ein Rundfilter) wechselnde
Mengen Natriumsulfat gelagert sind, die in den meisten Fäl
len zur Trocknung der Extrakte ausreichen. Die Extraktions
dauer beträgt 6-8 Stunden (am kochenden Wasserbad), die
Lösungsmittelmenge 400-600 ml. WEINMANN (1958) fand,
daß nicht nur die systemischen Insektizide Systox und
Metasystox, sondern auch Parathion, Malathion, HCC, DDT
und Nikotin bei Äpfeln und .Pflaumen in das Innere der
Früchte gewandert waren. Er preßt daher die Früchte aus, 
extrahiert den Preßkuchen und -saft gesondert im Starmix mit 
Petroleumbenzin (Kp 50-75° C) bei Zimmertemperatur. 

Eine. sehr elegante Methode zur Ablösung von DDT-Rück
ständen von ganzen Apfeln, die sich jedoch auch auf andere 
extracuticuläre und cuticuläre Wirkstoff-Rückstände und ähn
liche Früchte anwenden läßt, beschreiben ZEUMER und 
NEUiiAUS (1959). Die Äpfel werden auf 0° C abgekühlt und 
auf einen Glasstab aufgespießt, der durch einen Gummi
stopfen in einem mit einer runden Öffnung versehenen Uhrglas 
festgehalten wird. Diese Vorrichtung wird auf ein 600 ml
Becherglas gedeckt, in dem sich ca. 25 ml siedendes Chloro
form befinden. Nach 2-3 Minuten ist die Wachsschicht mit 
dem Insektizid praktisch vollständig abgelöst. CARTER (1955) 
schlägt zur DDT-Extraktion von Äpfeln vor, das Untersuchungs
m·aterial in Gefäßen mit Benzol bei Zimmertemperatur zu 
schütteln. 

Zur Erfassung der systemischen Insektizide ist nach HALL, 
STOHI:.MANN und SCHECHTER (1951) enlweder eine 
mindest�ns 3stündige Extraktion des zerkldnerten Materials 
im Soxhlet oder eine 20 Minuten dauernde Mazeration mit 
Chloroform im Homogenisator erforderlich. 

ERWIN, SCHILLER und HOSKINS (1955) umgehen die 
übliche Trocknung mit wasserfreiem Natriumsulfat oder· 
anderen Trockenmitteln durch Verwendung eines mit Wasser 
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und organischen Extraktionsmitteln mischbaren Lösungsmittels 
und erreichen so homogene Phasen. Die Probe wird z. B. mit 
einer entsprechenden Menge des Extraktionsmittels und der 
gleichen Menge von 96°/oigem Äthanol eine Stunde geschüttelt. 

Physikalische Methoden zur Reinigung der Extrakte 

Verhältnismäßig wenig ausgeschöpft sind die Möglichkeiten 
der direkten Abtrennung von Pflanzenschutzmittelrückständen 
aus den Pflanzensubstraten oder die Reinigung der Extrakte 
durch W a s s e r d a m p f d e s t i 11 a t i o n . Eine Reihe vor 
allem von Fetten, Ölen und Wachsen sind wasserdampf
flüchtig. Einige Pflanzenfarbstoffe besitzen diese Eigenschaft 
nicht. Viele Pflanzenschutzmittel können mit Wasserdampf 
(WD) übergetrieben werden oder bilden leicht zugängliche 
Spaltprodukte, die mit WD übergehen; andere bilden Salze, 
die WO-stabil sind. GUNTHER und BLINN (1953) erw.äh
nen die Technik der WO-Destillation zur direkten Abtrennuqg 
von Präparaten der Dinitrophenolreihe und verweisen auf ein 
Verfahren von KOENIG, KUDERNA und DANISH (1951), 
gleichfalls zur direkten Abtrennung von Aldrin aus Luzerne
Extrakten. Die gleichen Autoren beschreiben eine Methode 
von KUTSCHINSKI und LUCE (1952) zur Reinigung von 
p-Chlorphenyl-p-chlorbenzyl-sulfon enthaltenden Orangen- und 
Zitronen-Extrakten. Das Akarizid wird unter Bildung von 
p-Chlorphenolat verseift, die Öle mit WD iibergetrieben und 
die Vorlage angesäuert, wobei das p-Chlorphenol frei wird. 
Dieses kann dann wiederum mit WD verjagt und colorime
trisch bestimmt werden. Sehr häufig ist die WD-Technik zur 
Abtrennung von insektiziden Phosphorsäureestern aus 
tierischem Material angewandt worden. Einige dieser Verfahren 
lassen sich z. T. auch auf pflanzliche Produkte übertragen. 
PAULUS, MALLACH und JANITZKI (1955) extrahieren 
parathionhaltiges Untersuchungsgut mit Benzin, dampfen das 
Lösungsmittel ab, unterwerfen den Rückstand einer WD
Destillation, schütteln das Destillat wiederum mit Benzin aus 
und erhalten so reine Extrakte ohne Wirkstoffverlust. BURGER 
(1957) treibt das Parathion aus tierischem Gewebe direkt mit 
WD aus und gewinnt das Insektizid aus dem Destillat durch 
Ausäthern. 

Unterschiedliche Flüchtigkeiten des Pflanzenschutzmittels 
oder des Substrates können zur Abtrennung einer der beiden 
Komponenten durch A b d u n s t e n oder D e s t i 11 a t i o n 
verwendet werden. GUNTHER und BLINN (1953) erwähnen 
ein von KOENIG, KUDERNA und DANISH (1951) ent
wickeltes Verfahren zur Isolierung von Dieldrin aus Ölen von 
Zitrusfrüchten, in dem diese in offenen Petrischalen abge
dunstet werden. HEATH und Mitarbeiter (1956), DUPEE und 
Mitarbeiter (1956) und OTIER (1956) trennen einige 
organische, Phosphor enthaltende Insektizide (Dimefox, 
Schradan und Mipafox) aus einem pflanzlichen Chloroform
extrakt ab, indem sie diesen zunächst einengen, Glycerin und 
Glykol hinzufügen und in einer relativ einfachen Apparatur 
bei 1 mm Hg eine M i k r o d e s t i 11 a t i o n vornehmen, wo
bei sich die Phosphorsäun:ester an einem Kühlfinger ansam
meln. Die Genauigkeit beträgt hier meist nur 60-900/o, so daß 
mit einem empirischen Korrekturfaktor gearbeitet werden muß. 

MAJUMDER · und PINGALE (1955) extrahieren das 
Untersuchungsmaterial zur Bestimmung von Dieldrin, Aldrin, 
Lindan und DDT mit Aceton, verjagen das Lösungsmittel und 
identifizieren die Insektizide kristallographisch nach ihrer 
S u b 1 i m a t i o n bei 200-250° C. 

Nur wenige Autoren veröffentlichen genauere Angaben über 
die relativ einfachen und vor allem bei Anwesenheit größerer 
Mengen von Fetten, Ölen und Wachsen anwendbaren Ver
fahren der K r  i s t a 11 i s a t i o n bzw. des A u s f r i e r  e n s. 
MÜLLER, ERNST und SCHOCH (1957) geben eine Vor
schrift zur Abtrennung größerer Mengen von Pflanzenwachsen 
durch Ausfrieren in Pentan im Kältebad (Trockeneis-Isopro
panol-Mischung) bei -30° C. Der Extrakt wird zunächst auf 
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5-1,0 ml eingeengt und unter fließendem Wasser abgekühlt. 
Bei Ausscheidung eines voluminösen Niederschlages sind
größere Mengen von Wachsen vorhanden. Die Lösung wird
nun mit Pentan auf 20 ml auf°gefollt und zusammen mit einem
Kgiben, der ca. 50 ml reines Pentan enthält, in die Kälte
mischung eingeführt. Bei -30° C wird die Lösung durch ein 
Faltenfilter, das vorher mit reinem Pentan gewaschen und ab
gekühlt wurde, gegessen, mit 5-10 ml Lösungsmittel nachge
waschen und l!bdestilliert.

FAIRING und WARRINGTON (1950) befreien Methoxy
chlor von tierischen und pflanzlichen Fetten, indem sie diese in 
Acetonlösung in der Kälte auskristallisieren lassen, während 
das Insektizid in Lösung verbleibt. GUNTHER uncfMILLER 
(1953) modifizieren diese Methode zur Bestimlnung von DDT 
in Avocado-Öl. Ein Benzolextrakt von mit DDT behandelter 
Avocado-Pulpe wird auf 0° abgekühlt, wob·ei das Benzol (und 
mit ihm d�s DDT) auskristallisiert. Das Avocado-Öl wird ab
gesaugt, neuerdings mit Benzol versetzt �nd w. o. verfahren. 
Durch diesen Prozeß kann das DDT quantitativ abgetrennt 
werden. 

Die verschiedenen Löslichkeiten von Pflanzenschutzmitteln 
und Pflanzeninhaltsstoffen in nicht miteinander mischbaren Lö
sungsmitteln werden oft erfolgreich zur Trennung der beiden 
Komponenten verwendet. Die am häufigsten. zitierte Methode 
der V e r  t e i 1 u n g s a n  a 1 y s e wurde von JONES und RID
DICK (1952) entwickelt. Die Autoren extrahieren pflanzliches 
Material mit n-Hexan, engen den Extrakt (je nach dem unter
suchten Insektizid) auf 100-300 ml ein, schütteln dreimal mit je 
100 ml Acetonitril (zweimal destilliert, mit n-Hexan gesättigt) 
aus, wobei die meist stärker polaren Insektizide Dilan (ein Ge
misch von 2-Nitro-1,1-bis- (4-chlor-phenyl)-butan und 2-Nitro-
1,1-bis-(4-chlor-phenyl)-propan), DDT, Methoxychlor, Lindau, 
Chlordan und Parathion in Mengen von 70-1000/o in die Ace
tonitrilschicht übergehen, während die fast unpolaren Wachse, 
Harze, Fette und Öle und einige Farbstoffe (z. B. Chlorophyll) 
in der n-Hexanschicht verbleiben. Eine Reinigung von Carotin 
und Lycopin ist auf diesem Wege allerdings nicht möglich. 
BURCHFIELD und STORES (1953) verbessern diese Metho
de, indem sie das Acetonitril durch N. N-Dimethylformamid 
ersetzen. Auf diese Weise können vor allem für Lindau und 
DDT günstigere Ergebnisse erzielt werden. GUNTHER und 
BLINN (1953) erwähnen ein Verfahren zur Trennung von 
Dieldrin von Apfelsinen-Wachsen durch Extraktion mit "Skel
lysolve B" (nicht beschrieben) und Acetonitril (1.9 :1) bzw. 
Nitromethan (2,1 :1). 
, MÜLLER, ERNST und SCHOCH (1957) ändern diese 
Technik in der Weise um, daß sie zunachst den Extrakt.(Pen
tan) sorgfältig zur Trockne eindampfen in 20 ml doppelt 
destilliertem Acetonitril aufnehmen, am Wasserbad aufkochen, 
einige Male umschwenken bis sich der Rückstand gelöst hat, 
unter fließendem Wasser abkühlen, filtrieren und das Acetoni
tril am Glycerin- oder Ölbad abdestillieren. WEINMANN 
(1958) dampft gleichfalls den (Benzin-) Extrakt ab und setzt, 
um den Rückstand absolut trocken zu erhalten und die Lösung 
in Acetonitril zu erleichtern, 2,5. g Natriumsulfat und 3,5 g 
Seesand zu. 

Eine sehr einfache und überzeugende Methode zur Ent
fernung größerer Mengen von störenden Ölen (aus Zitrus- bzw. 
Olivenfrüchten) bei der Parathionbestimmung beschreiben 
WILSON und Mitarbeiter (1951) und ALESANDRINI und 
Mitarbeiter (1955); sie fügen dem Extrakt eine kleine Menge 
weißes Paraffin zu und schütteln oder zentrifugieren, wobei 
die Öle von dem Paraffin aufgenommen werden. 

Die vorstehende Methode bildet bereits einen Übergang zu 
der am häufigsten verwendeten Technik, der S a u  I e n -
c h r o m a t o g r a p h i e , die hauptsächlich zur Abtrennung 
von Pflanzenfarbstoffen, mit einigen Abänderungen aber auch 
von Ölen, Fetten und Wachsen geeignet ist. PAULUS und 

MALLACH (1956) untersuchten 18 Adsorbentien auf ihr 
Festhaltevermögen und 10 Lösungsmittel auf ihre Elutionskraft 
gegenüber Parathion und stellten fest, daß der Wirkstoff von 
Amberlite, Cellulosepulver, Dowex, Magnesiumcarbonat, Per
mutit, Saccharose, Talcum und_ einem Wofatit aus keinem der 
untersuchten Lösungsmittel adsorbiert wird, wohingegen 
basisches, neutrales und saures Aluminiumoxyd, Carbo medici
nalis, deutsche Bleicherde, Floridin, Florisil, Kieselgel und 
Silicagel aus einigen Lösungsmitteln mehr oder weniger gut 
adsorbieren. Als günstigstes Verfahren erwies sich· die Extrak
tion des Untersuchungsgutes mit Benzin und Reinigung des 
Extraktes an Cellulosepulver oder Saccharose, wobei keinerlei 
Wirkstoffverluste auftreten, während die Fremdstoffe in be
friedigendem Maße festgehalten werden, oder die Adsorbtion 
des Phosphorsäureesters an Aluminiumoxyd (sauer, neutral 
oder nach BROCKMANN) und anschließende quantitative 
Elution mit Chloroform oder Äther. Gut bewährt hat sich auch 
eine Kombination mit zwei verschiedenen Säulenfüllungen; 
oben eine Schicht Cellulosepulver zur Entfernung der Begleit
stoffe und unten Aluminiumoxyd, in dem dann der Phosphor
säureester festgehalten wird. 

NORTON und SCHMALZRIEDT (1950) benutzen 
Aluminiumoxyd zur Abtrennung von DDT aus Luzerne
Extrakten, MÜLLER, ERNST und SCHOCH (1957) absor
bieren die Wirkstoffe von Aldrin, Dieldrin, DDT, HCC, 
Parathion, Chlortion, Diazinon und Malathion aus Pentan 
gleichfalls an Aluminiumoxyd u�d eluieren mit Ather. Das 
"ANALYTICAL METHODs COMITEE" (1957) empfiehlt 
zur Bestimmung von DDT und HCC in Leichtbenzinextrakten 
aus Gemüse eine Reinigung an mit Leichtbenzin getränktem 
Aluminiumoxyd und viermalige Elution mit Leichtbenzin
Benzol (4 : 1). 

FJELD und LA WS (1957) extrahieren getrockneten Hopfen 
zur Bestimmung des Insektizids Dimefox mit Methanol, ver
setzen den Extrakt mit Petroläther und Eiswasser (Dimefox 
verbleibt im wässrigen Anteil, der größte Teil der Ver
unreinigung geht in den Petroläther über), extrahieren die 
wässrige Phase neuerdings mit Chloroform, dunsten ein, 
nehmen in Äther auf und reinigen an einer Magnesiumoxyd
saule. 

AVERELL und NORRIS (1948) entfärben Parathion
(bzw. Dimethylparathion-) und Chlorophyll- oder Carotin
enthaltende Benzollösungen durch Adsorption .der Farbstoffe 
an Attapulgus-Ton; durchschnittlich 900/0 des Insektizids werden 
in der farblosen Losung wiedergefunden. FAHEY und RUSK 
(1951) reinigen Benzolextrakte von tnit DDT behandeltem 
Mais durch 1-2 Minuten langes Schütteln mit Attapulgus-Ton. 
4-12 g des Adsorbens können für 25 ml Extrakt angewandt
werden, ohne daß DDT-Verluste eintreten.

HORNSTEIN (1957) läßt einen Toxaphen-enthaltenden 
n-Hexan-Extrakt von Luzerne-Heu eine Magnesiumsilikatsäule 
(25 g Adsorbens werden vorher über Nacht bei 125°· C ge
trocknet) passieren, entwickelt mit reinem Hexan und eluiert 
mit einer Mischung von n-Hexan und Methylenchlorid (1 : 1).

SSIJANOWA (1950) trocknet das Untersuchungsgut bei 
80-90%, extrahiert eine Stunde mit absolutem Alkohol am 
siedenden Wasserbad und reinigt den DDT-enthaltenden Ex
trakt mit Aktivkohle. 

PHILLIPS und DE BENEDICTIS (1956) saugen Skellysolve
Extrakte von Birnen, Äpfeln, Sellerie und Kartoffeln, die mit 
chlorhaltigen organischen Insektiziden behandelt worden 
waren, durch eine mit Calciumcarbonat und "Celite Nr. 545" 
(1 : 1) gefüllte Büchnerfritte und erhalten klare Extrakte. 
KLEIN und Mitarbeiter (1956) empfehlen zur Ablösung von 
Endrin aus Blattgemüsen Petroläther; das Insektizid wird an 
Celite-Säulen absorbiert und mit Acetonitril eluiert. 

DAVIDOW (1950) trennt DDT aus eine Tetrachlorkohlen
stofflösung von Ölen und Fetten an einer wie folgt beschrie-
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benen Saule ab. 30 g Celite werden mit einer Mischung von 
9 ml konzentrierter und 9 ml rauchender Schwefelsäure ver
rührt. Hierzu werden portionsweise 100 ml Tetrachlorkohlen
stoff zugeführt und die Masse in ein Chromatographierrohr 
gefüllt. Hierauf kann die Untersuchungslösung die Säule pas
sieren. Zum Eluieren dient gleichfalls Tetrachlorkohlenstoff. 
Eine derartige Säule hat eine Aufnahmekapazität für 5 g Fett 
oder Öl, das abzutrennende Insektizid muß jedoch gegenüber 
Schwetelsäure unempfindlich sein. 

ERWIN,SCHILLER und HOSKINS (1955) beschreiben eine 
Säule, die einerseits Insektizide von Verunreinigungen ab
trennt und andererseits eine Trennung verschiedener Insek
tizide von einander ermöglicht. Die Saulenfüllung besteht aus 
Aluminiumoxyd, das mit einem gleichmäßigen Überzug von 
Paraffinwachs (F 160-165° C) versehen ist. Mit einem Eluier
reagens, bestehend aus 40% Acetonitril in Wasser wird Rote
non, Malathion, Dilan, Parathion, Lindan und Dieldrin, mit 
60% Acetonitril in Wasser Dieldrin, DDT, Chlordan, Hepta
chlor, Endrin und Toxaphen und mit 75% Acetonitril in Wasser 
Aldrin und Isodrin eluiert. Die Arbeitsweise dieser Säulen 
basiert darauf, daß vor allem Fette, Öle und Wachse ent
sprechend ihrer unpolaren Natur .von dem ihnen ähnlichen 
Wachsüberzug festgehalten, während die mehr polaren Insek
tizide von dem stark polaren Acetonitril in wechsefnder Kon
zentration mit Wasser verdünnt je nach ihrer chemischen Natur 
eluiert werden. 

HOSKINS, ERWIN und MISKUS (1958) erarbeiteten sich 
mit der vorstehenden Methode umfangreiche Erfahrungen und 
kamen zu dem Ergebnis, daß die Paraffin-Wachs-Schicht in 
dem Acetonitril etwas löslich ist, so daß die Aoalysenergebnisse 
verfälscht werden können und die Saule nur for einen 
Analysengang brauchbar, also sehr teuer ist. Sie ersetzten daher 
das Paraffinwachs durch ein Polyäthylenharz (DYNH), oder 
(mit weniger guten Erfolgen) durch Polystyrol verschiedener 
Polymerisationsgrade und verwendeten als Grundsubstanz 
Silicagel, Calciumcarbonat, gepulverte Cellulose und (mit den 
günstigsten Ergebnissen) Aluminiumoxyd nach BROCKMANN. 
Als Eluiermittel wurden Methanol, Methylal, Aceton und Athy
lenchlorhydrin in verschiedenen Konzentrationen mit Wasser 
verdünnt geprüft. Die befriedigendsten Resultate wurden Jedoch 
wiederum mit dem System Acetonitril-Wasser erzielt. Zur Dar
stellung der Säulenfüllung werden 200 g granuliertes Polyathy
len in 2 1 sie9endem Toluol gelöst, 1000 g Aluminiumoxyd 
hinzugefügt (alles unter Rubren), auf Zimmertemperatur abge
kuhlt, das Lösungsmittel verjagt und die Masse im Luftstrom 
zu einem feinen Pulver getrocknet. Vor der Chromatographie 
wird die Masse (ca. 35 g sind zur Säulenfüllung erforderlich) 
zunächst mit 150-200 ml Petrolather, und anschließend mit 
200 ml der später als Eluierungsmittel verwendeten Acetonitril
Wasser-Lösung gewaschen. Ist das verwendete Pflanzenschutz
mittel bekannt, so kann man wie folgt verfahren. Eine 50-g
Probe des entsprechend vorbereiteten Materials wird mit dem 
günstigsten Lösungsmittel extrahiert, der Extrakt auf 1-2 ml 
eingeengt, 0,5 g Celite zugefügt, die Trocknung im Luftstrom 
bei Zimmertemperatur beendet, der Rückstand in einer der 
Elution entsprechenden Acetonitril-Wassfr-Lösung (10 ml) ge
löst und cl:iromatographiert. Nach beendeter Analyse können 
die abgetrennten Pflanzeninhaltsstoffe durch einfaches Aus
waschen mit Petroläther aus der Säule wieder entfernt werden. 
Nach einem einmaligen Durchlaufenlassen einer Acetonitril
Wasser-Lösung ist die Säule wieder regeneriert und für die 
nächste Analyse bereit. Sie kann mehrere Male verwendet 
werden. 

Zu den aussichtsreichsten Methoden der Pflanzenschutzmittel
rückstandsanalyse gehört die P a p i e r c h r o m a t o g r a -
p h i e . Ihre V urteile liegen vor allem in dem relativ geringen 
Aufwand an Kosten für Reagenzien und Geräte und in der 
Möglichkeit, mehrere Pflanzenschutzmittel und ihre Um- oder 
Abbauprodukte nebeneinander zu erfassen. Aus allen zugäng-
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liehen Arbeiten geht jedoch hervor, daß die Lösungen vor der 
Analyse einer sorgfältigen Reinigung unterzogen werden mus
sen. Der Versuch einer Reinigung und Analyse in einem Ar
beitsgang ist bisher offenbar noch nicht erfolgreich unternom
men worden. 

Chemische Methoden zur Reinigung der Extrakte 

Einige störende Pflanzeninhaltsstoffe lassen sich durch z. T. 
einfache chemische Operationen in Verbindungen überführen, 
'die entweder ungefärbt oder in Säuren bzw. Alkalien löslic:h 
sind, so daß sie mit diesen Medien aus der Extraktionslösung 
entfernt werden können. Die Anwendbarkeit dieser Methoden 
hängt jedoch von der Unempfindlichkeit des zu untersuchenden 
Pflanzenschutzmittels gegenüber dem verwendeten Reagens ab. 

Nach MÜ,LLER, ERNST und SCHOCH (1957) läßt man 
in ca. 300 ml wasserfreien, DDT, HCC, Aldrin, Dieldrin, 
Parathion, Chlorthion, Malathion oder Diazinon enthaltenden 
Pentan-Extrakt im Scheiderichter langsam, unter ständigem 
Umschwenken und Vermeidung von Erhitzungen 40 ml 
r a u c h e n d e S c h w e f e 1 s ä u r e zutropfen, schüttelt nach 
Abkühlung unter laufendem Wasser 5 Minuten kräftig durch 
und läßt bis zur vollständigen Trennung der Schichten (bei 
extraktarmen Lösungen innerhalb weniger Minuten, son�t über 
Nacht) stehen. Die überstehende Pentanlösung wird zweimal 
mit 50 ml 20/oiger Natronlauge und zweimal mit destilliertem 
Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und 
ab destilliert. 

Die Entfernung von Fetten und Ölen in Aldrin enthalten
denden Extrakten von Erdnüssen und Mais durch a 1 -
k a 1 i s c h e V e r s e i f u n g (mit Kalilauge) beschrieben 
PERRY und Mitarbeiter (1952). Das unveränderte Aldrin wird 
mit Hexan ausgeschüttelt. Dieses einfache Verfahren ist jedoch 
für DDT, alle Phosphorsäureester u. a. wegen ihrer Alkali
empfindlichkeit nicht anwendbar. 

Durch Einwirkung verschiedener O x y d a t i o n s m i t -
t e 1 können sowohl Fette und Öle als auch Farbstoffe in den 
Pflanzenextrakten zerstört werden. KOLBEZEN, GUNTHER 
und BARKLEY (1952) erreichten eine 990/oige Wiedergewin
nung von Dieldrin aus Orangenöl in Acetonlösung, indem sie 
mit Kaliumpermanganat behandelten. Nach GUNTHER und 
BLINN (1956) läßt sich auf diesem Wege auch DDT und 
Lindan von Orangeninhaltsstoffen befreien. BUCKLEY und 
COLTHURST (1954) extrahieren Tomaten zur Parathion-
bestimmung mit n-Hexan, zerstören das Lycopin durch Oxy
dation mit Perhydrol und erzielen so farblose Extrakte ohne 
Wirkstoffverluste. 

Zusammenfassung 

In einer Literaturübersicht werden die hauptsächlichen 
Methoden zur Extraktion (bzw. Abtrennung) von Pflanzen
schutzmittelrückstanden aus pflanzlichem Material und die 
Reinigung dieser Extrakte von Fetten, Ölen, Wachsen, Farb
stoffen und Wasser, welche die nachfolgende Analyse stören, 
beschrieben. Zur Extraktion sind je nach der Art des unter
suchten Pflanzenmaterials, des applizierten Pflanzenschutz
mittels und der beabsichtigten Analysenmethode verschiedene 
Lösungsmittel, mechanische Prozesse und Temperaturen er
forderlich. Die Reinigung der Extrakte kann tlurch Verteilungs
analyse, Adsorptionschromatographie, Ausfrieren oder mit 
Hilfe von chemischen Verfahren erfolgen. 

Pe3IOMe 

B JU1TepaTypHOM o63ope OIIbICbIBaIOTCR Ba1KHe:i1:wMe 
MeTO,!lbI 3KCTpaKQMM (MJIM y,11aJieHMR) OCTaTKOB 
R,!IOXMMMKa;ros ,!IJIR 3aIQMTbl c/x. pacTeHMM M3 pac
TMTeJibHOro MaTepuaJia M qucTKa 3TMX 3KCTpaKT0B 
OT 1KMp0B, MaCeJI, BOCKOB, KpaCRIQMX BeIQeCTB M BO,!lbl, 
KOTOpbie MeWalOT rrpose,11eHMIO IIOCJie,!IYIOIQero aHa
JIM3a. ,lI;JIR 3KCTpaKQMM, CMOTpR IIO BM,!IY MCCJie,110-



BaHHOro paCTHTeJibHOrO MaTepv1aJia, IIPHMeHeHHOrO 
HAOXHMHKaTa H IIO rrpeAYCMOTpeHHOMY MeTOAY 
aHaJIH3a, Heo6xo.ilHMbI pa3JIJ1qHbie paCTB0pHTeJIJ1, 
MexaH],1qeCKHe rrpoQeCCbI H TeMrrepaTypbI. 'IHCTKa 
3KCTpaKTOB MO:lKeT IIPOHCXOAHTb C IIOMOll.\bIO pac
npeAeJIHTeJibHOH " aACOp6QHOHHOH xpoMaTorpaq)HH, 
BbIMep3aHHeM J1JIJ,1 XJ1MJ,1qeCKHMH crroco6aMH. 

Summary 

In a survey of literature the priocipal methods of the 
extraction (resp. separation) of the residues of pesticides from 
plant material and the purification of these extracts from fat, 
oil, wax, pigments, and water, which impair the ensuing 
analysis, are described. Various solvents are necessary for the 
extraction according to the kind of tested plant material, of the 
applicated pesticide, the mechanical procedures and tempera
tures. The purification of' the extracts can be performed by 
partitionanalysis, adsorption chromatography, freezing out or by 
means of chemical proceedings. 
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