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Die seit etwa 1947 von zahlreichen Forschern be-
arbeiteten und heute in ihren Grundzugen bekannten
toxischen Eigenschaften des DDT sind, neben einigen
Fragen der Anwendungstechnik, die Hauptursache fiir
das Interesse nach den Mengen des Insektizids sowie
seiner Ab- und Umbauprodukte, die nach der Appli-
kation und vor allem zur Zeit der Inverkehrsetzung
auf oder in dem Erntegut vorhanden sind. Die Wich-
tigkeit einer Nahrungsmittelkontrolle auf DDT-Riick-
stande auch in unserem Wirkungsbereich ist bereits
von FLOTOW (1951) festgestellt worden. In der
Zwischenzeit haben sich die Probleme etwas geindert;
das DDT allein spielt nicht mehr die Rolle wie noch
vor 15 Jahren, es kommen aber immer mehr Misch-
praparate von DDT mit anderen Insektiziden, Akari-
ziden und Fungiziden in den Einsatz, was die Arbeit
des Analytikers erschwert und die Entwicklung neuer
Methoden fordert. Ferner werden jahrlich immer
grofere Mengen von mit DDT und Mischpraparaten
behandeltem Obst importiert, so dafd es wiinschenswert
ist, einen moglichst groflen Kreis von Chemikern,
Biologen, Landwirten und Girtnern mit'der Analytik
dieses weit verbreiteten Insektizids vertraut zu machen.
In der anndhernd 20jahrigen Geschichte des DDT als
Insektizid sind eine ganze Reihe von Methoden ent-
wickelt worden, die zur Riickstandsbestimmung geeig-
net sind und auf den verschiedensten chemischen,
physikalisch-chemischen, physikalischen, biochemischen
und biologischen Verfahren basieren; die meisten
‘haben nur eine begrenzte Bedeutung erlangt, nur
wenige, meist colorimetrische, werden heute bereits
als ,klassische Methoden™ bezeichnet. Fast alle diese
Verfahren, die in der vorliegenden Arbeit z. T. kritisch
referiert werden sollen, machen bei einer Bestimmung
der einzelnen Komponenten von Mischpriparaten eine
recht komplizierte und zeitraubende vorherige Auf-
trennung erforderlich, deren quantitative Genauigkeit
zudem hiaufig problematisch ist. Auch auf diese Tren-
nungsverfahren soll hier eingegangen werden. Die
einzige relativ einfache und mit bescheidenem Auf-
wand arbeitende Methode, die eine Auftrennung,

qualitative und annihernd quantitative Analyse in
einem Arbeitsgang ermoglicht, ist die Papierchromato-
graphie, die es verdiente, als vorlaufige Standard-
methode in der Pflanzenschutzmittel-Riickstands-
analyse eingefiihrt zu werden. '

Extraktions- bzw. Reinigungsverfahren

Da das DDT eines der wenigen Pflanzenschutzmittel
ist, das nach Ansicht fast aller diese Frage be-
arbeitenden Autoren nur extracuticuldre oder cuticu-
lare Riickstinde ausbildet, genugt meist eine ober-
flachige Extraktion des Untersuchungsgutes. Ein
derartiges Verfahren hat bei Verwendung geigneter
Losungsmittel (hauptsachlich polare, z. B. Tetrachlor-
kohlenstoff, Chloroform u. a.) auch meist zur Folge,
dal vor allem die lastigen Pflanzenfarbstoffe
nicht mitextrahiert werden (z. B. Kirschen, Apfel
u. a.). Wo dies jedoch trotzdem der Fall ist (Méhren,
Tomaten und griine Pflanzen, z. B. Spinat) kann man
entweder eines der bei HEINISCH (1959) zusammen-
gestellten Reinigungsverfahren benutzen oder eine
Analysenmethode wihlen, bei der diese Verunreini-
gungen nicht storen, z. B. Chlorbestimmungen oder die
Papierchromatographie. Eine speziell fiir DDT geeig-
nete Technik, die eine Mitextraktion stérender
Pflanzeninhaltsstoffe ausschliefit wird von ALES-
SANDRINI(1957) mitgeteilt: Pergamentpapier wird
mit einer diinnen Schicht von Silicon-Hahnfett be-
strichen, gegen die zu untersuchende Oberflache ge-
prefit und mit Aceton extrahiert. Dieses kann dann
zur Analyse verwendet werden.

Trennung des DDT von seinen Um- und Abbaupro-
dukten und anderen Pflanzenschutzmitteln aus Misch-
priparaten

Den gangbarsten Weg zur Auftrennung von DDT-
Mischpraparaten oder von Metaboliten des DDT bil-
det die Saulenchromatographie. HARRIS (1950) trennt
DDT und HCH in der folgenden Weise: Die Ex-
traktion des mit dem Mischpraparat behandelten
pflanzlichen Untersuchungsgutes erfolgt mit Ather.
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Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Riickstand
in mit Nitromethan gesdttigtem Hexan aufgenommen,
mit einem roten (D- und C-Rot Nr. 18; d. i. 1-Xylyl-
azo-2-naphthol) und einem violetten Farbstoff (D-
und C-Violett Nr. 2; d. i. 1-Oxy-4-p-toluidino-anthra-
chinon) markiert und an einer Kieselsiduresidule chro-
matographiert. Die Trennung der Farbstoffzonen er-
folgt bald nach dem Start, das DDT befindet sich in
der roten, das HCH in der violetten Zone. Das Ver-
haltnis von HCH : DDT soll jedoch moglichst nicht
. > 3 :5 sein. Gleichfalls auf einer Kieselsduresaule mit
einem Laufmittel aus n-Hexan mit Nitromethan ge-
sattigt und der Kennzeichnung durch Farbstoffe tren-
nen AMELL und HJELT (1955) DDT und sein
Alkali-Abbauprodukt DDE (= 1.1-Bis(4-chlorphenyl)
-2.2-dichlor-dthylen). PEON (1955) benutzt zur DDT-
HCH-Aufteilung eine mit Wasser durchfeuchtete Sili-
cagelsaule; das in Petrolather geloste Insektizidgemisch
soll ca. 24 Stunden mit der Saulenfillung unter sorg-
faltigem Luftabschluf} im Gleichgewicht stehen und
wird dann mit successiven Petrolathergaben eluiert.
Bei einer Gesamtmenge von 0,1-0,2 g der beiden
Priaparate befindet sich das DDT in den ersten
150-170 ml Eluat. Nach 180-200 ml Petrolather folgt
das e-HCH dann das y»-HCH. Auf dhnliche Weise
trennen KUNZE und LAUG (1951) DDT und
Methoxychlor;  (1.1-Bis-(4-methoxyphenyl)-2.2.2.-tri-
chlorithan); als Siulenfiillung dient ein Gemisch von
MgO und Celite, eluiert wird mit Hexan.

Die Trennung DDT-Chlorbenzilat 4 4’-Dichlor-
benzilsdure-dthylester) gelingt nach BAKER und
SKERRLETT (1958) in der Weise, dafl die bei-
den Priparate aus einer aliphatischen Kohlenwasser-
stofflésung (Petrolither, Benzin usw.) an einer sauren
Aluminiumoxydsiule adsorbiert werden; die Elution
des DDT gelingt mit Tetrachlorkohlenstoff, die des
Chlorbenzilats mit heiflem Alkohol.

Einen vollstandigen saulenchromatographischen
Trennungsgang von DDT und seinen Stoffwechsel-
zwischenprodukten beschreiben STERNBURG und
KEARNS (1952). Der mit NagSOu getrocknete Ather-
extrakt wird zunachst zur Herauslésung von 4.4-
Dichlor-diphenyl-essigsédure (,DDA“) und 4-Chlor-
benzoesiure mit Alkali ausgezogen, der Ather verjagt,
der Rickstand in 5ml Petrolather aufgenommen, in
eine Al2O3-Siule gegeben, mit 2 X 5 ml Petrolather
nachgewaschen, mit 60 ml Petrolather das DDE
eluiert, mit 25 ml Tetrachlorkohlenstoff das DDT, mit
65 ml Benzol das 4.4-Dichlorbenzophenon und mit
50 ml Aceton oder Ather das 4.4’-Dichlorbenzhydrol.

Einfache qualitative Vorproben

Der Analytiker, der vor der schweren Aufgabe steht,
Riickstinde ihm unbekannter Pflanzenschutzmittel
nachzuweisen, mufd zunéchst versuchen, den Kreis der
sehr vielen Moglichkeiten einzuengen. Hierbei werden
thm ein Berater aus dem praktischen Pflanzenschutz
oder noch besser eigene Kenntnisse auf diesem Gebiet
die Arbeit sehr erleichtern; er wird z. B. je nach Art
des zu untersuchenden Pflanzenmaterials und der
Jahreszeit eine ganze Reihe von Mitteln (bei einer nor-
malen Behandlung) als unwahrscheinlich zunichst zu-
riickstellen kénnen. Das zweite Hilfsmittel wird dann
ein entsprechender Gru p p en te s t(Halogenkohlen-
wasserstoffe, Phosphorsiureester usw.) sein. Einen
einfachen Test auf Halogenkohlen-
wasserstoffe, der von MAJUMDER und PIN-
GALE (1954) entwickelt wurde, haben wir bei unserer
Arbeit mit befriedigenden Ergebnissen angewandt.

2

Der Acetonextrakt wird (wenn notig) durch Baum-
wolle filtriert, auf ca. 1 ml eingeengt, hiervon 1 Tropfen
auf einen Streifen Filtrierpapier oder besser Schleicher
& Schiill Nr. 2043 b gebracht, getrocknet, durch einen
mit Monoithanolamin gefiillten Trog gezogen, bei
90-100° getrocknet, mit einer Loésung von 0,1 n
AgNO; + konz. HNO;3 (3 : 1) bespritht und dem
Sonnenlicht ausgesetzt. Eine nach ca. 5-10 Minuten
auftretende, violette Verfiarbung zeigt die Anwesenheit
von DDT oder HCH an. Nach der Originalmethode
der Autoren lassen sich noch 5« g der beiden Insekti-
zide deutlich erkennen. Bei Betrachtung im UV-Licht
ist jedoch noch 1 # g deutlich erkenntlich; wir sind be-
strebt, durch Auswahl anderer Reagentien die Methode
noch empfindlicher zu gestalten bzw., da die Halogen-
kohlenwasserstoff-Insektizide  entsprechend ihrem
chemischen Aufbau unterschiedlich auf die Dehalo-
genierung reagieren, bereits den Kreis der in Frage
kommenden Praparate einzuengen.

Ist die Anwesenheit von Halogenkohlenwasserstof-
fen gesichert und will der Analytiker nicht die Papier-
chromatographie anwenden, so kann er einen der fol-
genden colorimetrischen Tests benutzen, die bei einiger
Erfahrung auch bereits grobe quantitative Aussagen
ermoglichen. Allerdings sind hier farblose Extrakte
die Voraussetzung, und mehrere Autoren weisen zu
Recht auf die vielen Stérungen, denen diese Verfahren
ausgesetzt sind, hin.

Eine der dltesten Methoden dieser Art stammt
von CHAIKIN (1946) und wurde von RAF-
FAELI (1948) zur halbquantitativen Rickstandsbe-
stimmung ausgearbeitet. Das DDT wird mit Ather
herausgelost, der Extrakt mit einer konzentrierten
KMnOsy-Losung, die mit HaSOa angesiuert ist, ent-
farbt, der Ather verjagt, der Riickstand in wenig
Eisessig aufgenommen, hiervon 1-2 ml in eine Kiivette
gebracht, 10 ml konzentrierte HySO, zugegeben, durch-
geschuittelt, fiir 10 Minuten in ein kochendes Wasserbad
gestellt und abgekiihlt. Eine gelbe Farbe zeigt die An-
wesenheit von DDT an; wird die optische Dichte in
einem Spektralphotometer bei 435 m# gemessen,
kann die Konzentration im Bereich von 20-500 u«g
mit einer Genauigkeit von 1-2% bestimmt werden.
Die Essigsaure-Konzentration ist sehr wichtig; bei
Verwendung von nur einem ml wird 20% mehr Farbe
entwickelt. Nach dem Abkithlen ist die Farbe fiir
1 Stunde bestdndig. Die Autoren nehmen an, daf} die
Farbreaktion auf einer Oxydation des DDT durch die
heifle Schwefelsaure zum Carbinol beruht; aromatische
Carbinole bilden mit HySO, hiufig Farbungen aus.

Eine zunidchst sehr bestechend aussehende Technik
beschreibt KNOTZ (1951). Das Untersuchungsgut
wird mit Monochlorbenzol oberflachig abgespiilt, 10 ml
hiervon mit 0,1 g frischem wasserfreiem AlCl, versetzt
und 1 Minute im kochenden Wasserbad erhitzt. Der
Verfasser gibt die folgenden Farbwerte, die sich hiet-
bei entwickeln sollen, an: 0,025 mg DDT = gelb-
orange, 0,05 mg = orange, 0,25 mg = rotbraun,
0,5-1 mg = dunkles Weinrot und 5 mg = intensives
Dunkelviolett. Er deutet die Reaktion nach LEBE-
DEW (1948) und KORSCHAK und LEBEDEW
(1948) in der Weise, daBd sich zunichst ein Komplex
der vermutlichen Konstitution
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bildet, der dann mit dem Chlorbenzol im Sinne
der FRIEDEL-CRAFTS’schen Synthese reagiert.
In eigenen Versuchen ist uns die Reproduzierung
dieser Reaktion nie gelungen. Wir erhielten stets
auch mit DDT-freiem Monochlorbenzol rote Fir-
bungen, die bei DDT-Zusatz allerdings inten-
siver wurden, so daf} bereits 1 #g mit dem LANGE-
Colorimeter nachweisbar war. Diesem Ubelstand
konnten wir durch Verwendung von Tetrachlorkohlen-
stoff als Losungsmittel recht gut ausweichen. Die Blind-
probe ergab hierbei nur ganz schwach gelbliche Losun-
gen, 5¢g DDT aber bereits eine deutlich rosarote
Farbung, die zu einem einfachen informativen Test
angewandt werden kann. Obgleich eine Reihe aro-
matischer Halogenkohlenwasserstoffe mit A1Cly gleich-
falls gefirbte Verbindungen geben, reagieren HCH
und andere organische Halogeninsektizide (Toxaphen,
Aldrin, Dieldrin u. a) negativ, so dafl diese Re-
aktion mit den angefiihrten Einschrinkungen als
DDT-spezifisch bezeichnet werden kann. Der Farb-
komplex wird durch Verbindungen mit aktiven H'-
Tonen (H;O, Alkohole, organische Sduren usw.) sofort
zerstort. ;

WASICKY und Mitarbeiter (1947) erwihnen eine
allerdings wenig empfindliche Reaktion. DDT in
wissrig-alkoholischer Losung ergibt mit Ammoniak
und f-Methyl-umbelliferon eine blauviolette Fluores-
zenz.

GARBE und KRIPPNER (1955) versetzen den
DDT-enthaltenden Aceton-Extrakt (ca. 3 ml) mit 2-3
Tropfen 0,5 n-athanolischer KOH (Uberfiihrung in die
Diarylithylenverbindung), verdunsten das Lésungs-
mittel und betupfen den Riickstand mit einer Losung
von 0,25 g Kaliumbichromat in 100 ml konzentrierter
H,SO,. Bei Mengen von <100z g ist es erforderlich,
das Reagens im Verhiltnis von 1 :15 mit konzen-
trierter HoSO, zu verdiinnen. Es entstehen orange bis
karminrote Flecke, die sich jedoch ziemlich schnell ent-
farben. Die Autoren geben eine untere Erfassungs-
grenze von 1 M g an; es gelang uns jedoch nicht, diese
Genauigkeit zu erreichen. Der Nachweis ist auch
neben HCH moglich, das Reagens ist nur am Tage der
Herstellung von optimaler Wirkung. JOHNSON
(1956) extrahiert mit n-Hexan, setzt gleichfalls
3 Tropfen 0,5 n-dthanolische KOH zu, dunstet das
Losungsmittel ab, nimmt nach dem Abkiihlen den
Riickstand in 4-5 Tropfen Tetrachlorkohlenstoff auf
und setzt unter leichtem Umschiitteln 2 ml einer Lésung
von 1 ml konzentrierter HNOs3 und 30 ml konzen-
trierter HeSO4 zu. Nach 5 Sekunden wird eine griine
Firbung sichtbar, die eine Minute anhilt. Die Empfind-
lichkeit dieses Tests ist jedoch sehr gering (ca. 0,2-2 mg
DDT).

s,Klassische® colorimetrische Methoden

- Die am hiufigsten angewandte colorimetrische
Methode, die bei einer hohen Empfindlichkeit sehr
korrekt (wenn auch etwas zeitraubend) arbeitet und
gleichermafien fiir die Serienuntersuchungen der
Lebensmittelhygiene wie fiir die Grundlagenforschung
geeignet ist, wurde von SCHECHTER und Mit-
arbeitern (1944, 1945 und 1947) entwickelt. Von
CARTER (1950) ist sie als offizielle AOAC ( Asso-
ciation of the official agricultural Chemists®, USA)
empfohlen und von zahlreichen Autoren zur Unter-
suchung der verschiedensten unverarbeiteten und ver-
arbeiteten pflanzlichen und tierischen Lebensmittel
verwendet worden. Sie ist unter dem Namen

~SCHECHTER-HALLER-Methode“ bekannt und
basiert auf einer Umsetzungdes DDTindie
symmetrische Tetranitroverbindung
(1.1-Bis~ (4—chlor-3.5—-dinitro—phenyl) —2.2.2~trichlor-
ithan), die dann mit Natrium-me thylateinen
Komplex von vermutlich folgender Zusammen-
setzung bildet:
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Ist reines p.p-DDT das Ausgangsmaterial, so hat der
Komplex eine blaue, bei o0.p’-DDT eine purpurrote
Farbe. Bei technischen Priparaten, die zu etwa 80%
aus dem p.p’-Isomeren bestehen, resultieren dann ent-
sprechende Mischfarben. In der urspriinglichen Vor-
schrift wird der DDT-enthaltende (vorher entfirbte)
Benzolextrakt zur Trockne gebracht, (die letzten
Benzol-Reste durch einen warmen Luftstrom), der ab-
gekiihlteRiickstand mit 3 ml Nitriergemisch (rauchende
HNOs : konz. HySO; =1 :1 Vol) versetzt, 30 Minuten
am kochenden Wasserbad stehen gelassen, abgekiihlt,
mit 25 ml Wasser verdiinnt, in einen Scheidetrichter
gefiillt, 3 X mit je 15 ml Ather ausgezogen (5 Minuten
schiitteln), die vereinigte Atherische Lésung 2 X mit
je 10 m1 5%iger NaOH gewaschen, mit wasserfreiem
NaySO, getrocknet, der Ather (zuletzt mit einem Luft-
strom) verjagt, der Riickstand in 25 ml Benzol auf-
genommen, davon 5 ml abpipettiert, mit genau 10 ml
Natriummethylat-Lésung (10 g Natriummethylat in
100 ml absolutem Methanol) durchgemischt, 15 Min.
lang (bis zur Entwicklung des Farbmaximums) stehen
gelassen und colorimetriert.

Falls das kaufliche Natriummethylat nicht zugéng-

lich ist, kann man sich die fertige (ca. 2,6 normale)
Losung nach der folgenden Vorschrift herstellen.
75 ml des kduflichen Methanols werden mit 5 g reinen
Mg-Spanen und 0,5 g Jod am Riickflud zunichst
schwach erwiarmt bis die einsetzende, starke Hz-Ent-
wicklung abgeklungen ist und dann am schwach sie-
denden Wasserbad so lange erwirmt, bis das gesamte
Mg in das Methylat iibergegangen ist. Jetzt wird die
Loésung zu 900 ml unbehandeltem Methanol gegossen,
1/> Stunde am Riickfluf} gekocht, unter Ausschluf} der
Luftfeuchtigkeit abdestilliert, mit 3-5 g Weinsdure
(zur Entfernung eventueller basischer Verunreinigun-
gen) versetzt und neuerdings abdestilliert. 30 g frisch
geschnittenes (oxyd- und hydroxydfreies) Na-Metall
werden nun durch den Riickflufkiihler in einen mit
100 ml des so hergestellten, wasserfreien Methanols
beschickten Rundkolben eingetragen, (wenn nétig) so
lange schwach erwirmt, bis sich das Metall gelost hat,
die Losung hierauf mit wasserfreiem Methanol in
einen 500 ml-Mefkolben iiberspiilt, zur Marke auf-
gefillt, gut durchgemischt und von Carbonat-Ver-
unreinigungen abzentrifugiert.

Die Anwendung dieser Methode in unverdnderter
oder nur wenig modifizierter Form auf DDT-Riick-
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standsbestimmungen in den verschiedensten pflanz-
lichen Materialien beschreiben CARTER (1949),
JACOBS und HONG (1950), PRICKETT und Mit-
arbeiter (1950), FAHEY und RUSK (1951), PETRO-
SINI (1951), ZEUMER (1952, 1953 und 1959) u. a.

ADAM und ZUST (1947) nitrieren etwas ab-
weichend von der Originalmethode mit 0,2 g KNO;
und 2 ml konzentrierter H,SO, (20 Minuten Er-
wirmen am Wasserbad) und lassen die Farbentwick-
lung mit Na-Methylat nicht in Benzol, sondern in
Methanol vor sich gghen. DOWNING und NORTON
(1951) und PONTORIERO und GINSBURG (1953)
haben die Dauer der SCHECHTER-HALLER-
Methode etwas verkiirzt, indem sie auf das Ausathern
des nitrierten Produktes verzichten und gleich nach
der Nitrierung mit Benzol extrahieren. Allerdings wird
hierbei das o.p’-Isomere nicht mit erfafit, so daf’ man
zu dem gemessenen DDT-Wert noch ca. 20% zu-
schlagen muf}. Das nitrierte Produkt wird mit 2 X. je
10 ml Wasser in einen mit 25 ml kaltem Wasser be-
schickten Scheidetrichter gespiilt, genau 25 ml Benzol
zugegeben, 1-2 Minuten geschiittelt, das Wasser ab-
getrennt und verworfen, die Benzolschicht 1 Minute
mit 10 ml 5%iger NaOH geschiittelt, die waissrige
Phase verworfen, die letzte Operation so oft wieder-
holt, bis die Losung farblos ist, 2 X mit je 15 ml ge-
sattigter NaCl-Losung gewaschen und die Benzol-
schicht durch trockene Baumwolle in eine Glasstopfen-
Flasche filtriert. Hiervon werden 2,5 ml abpipettiert,
mit 5 ml der Na-Methylat-Losung versetzt, 15 Minuten
stehen gelassen und die photometrische Dichte bei einer
Wellenlange von 580 mp gemessen. Nach dieser
Methode konnten die Autoren 25-30 Proben innerhalb
von 4 Stunden verarbeiten; die Farbe bleibt 3 Stun-
den konstant.

Als eine gewisse Vereinfachung der SCHECHTER-
HALLER-Methode kann eine von ILLING und
STEPHENSON (1946) entwickelte und von vielen
Autoren aufgegriffene und verbesserte Methode auf-
gefafit werden, die im wesentlichen darauf beruht,
dafl das Tetranitro-DDT mit alkoho-
lischer Kalilauge (anstelle des Natrium-
Methylats) um gesetzt wird, wobei sich gleichfalls
eine blaue bis purpurrote (je nach der Konzentration
des DDT) Firbung entwickelt. Die Empfindlichkeit
ist fast so grofd wie bei dem SCHECHTER-HALLER-
Verfahren, desgleichen die Genauigkeit. Die noch
etwas umstindliche, urspriingliche Methode sieht eine
Nitrierung mit KNOs - H2SOs4, Ausithern, Ent-
fernung des Athers, Aufnehmen in Aceton-Athanol
und Umsetzung mit 5%iger alkoholischer KOH vor;
nach 20 Minuten hat sich die Farbe voll entwickelt und
kann je nach der anfallenden DDT-Menge entweder
direkt colorimetriert (50 ug DDT liefern noch
blaue Farben) oder mit Athanol-Wasser verdiinnt,
gemessen und mit einer entsprechenden Eichkurve
verglichen werden. Geringere Konzentrationen liefern
gelbe Firbungen.

Diese Methode ist vor allem von ALESSANDRINI
(1948 (a) und (b), 1950 und 1951) sowie von
WASCHKOW u. Mitarbeiter (1951) u.ZHURAVLEV
und KAZAKOW A (1954) vereinfacht zur Riickstands-
bestimmung von DDT auf griinen Pflanzen, Obst,
Getreide, Mehl u. a. angewandt worden. Obst und
Gemiise werden auf geeignete Weise mit Ather ex-
trahiert (bei Zimmertemperatur), der Ather abge-
dunstet, der Riickstand in 4-5 ml Nitriersdure (HySo,
d =184 : HNO3; d = 1,52 = 10 : 15) aufgenommen,
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2-3 Minuten am kochenden Wasserbad erhitzt, abge-
kihlt, in einen Scheidetrichter mit 8—10 ml Wasser ge-
geben, 2-3 X mit je 2-3 ml Wasser nachgewaschen,
3 ml Benzol zugefiigt, geschiittelt, die Benzolschicht
abgetrennt, mit Na,;SO, getrocknet, 2ml ca. 1n-
alkohol. KOH zugegeben und 1 Minute geschiittelt.
Nach 2 Minuten werden 2 ml der Losung abgetrennt
und die blaue bzw. violette Farbe colorimetrisch ge-
messen. Die Reinigung der Extrakte (bei gefirbten
Losungen durch Saulenchromatographie, bei Getreide
und fett- bzw. 6lhaltigen Ausziigen durch Einwirkung
von konzentrierter HySO; und Natriumsulfat oder
Oleum) kann in der atherischen Lésung erfolgen.

Eine weitere wesentliche Vereinfachung, die dieses
Verfahren als eine nunmehr bequeme, billige und
relativ sichere Methode zur Riickstandsbestimmung
von DDT anbietet, beschreiben MARTIN und BATT
(1953 und 1958). Die Extraktion erfolgt mit Te-
trachlorkohlenstoff, die Einschleppung von Begleit-
stoffen wird dadurch vermindert, trotzdem vorhandene
storende Fremdstoffe kénnen in der Losung entferat
werden. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der
Rickstand 10 Minuten am Wasserbad mit 2 ml HySO,-
rauchender HNOjy (1 :1) nitriert, mit Wasser ver-
diinnt, mit 4n KOH gegen Lackmus neutral gemacht,
mit 15, dann mit 5 ml CCl, extrahiert, der vereinigte
Extrakt mit 3 ml Wasser gewaschen, durch eine mit
wasserfreiem Na,SO, gefiillte Fritte gesaugt, in einem
25 ml-Mef’kolben mit CCl, bis zur Marke aufgefullt,
eine aliquote Probe entnommen, auf 0,5 ml eingeengt
(die letzten ml bei 400 mit einem Luftstrom), mit 5 ml
5%iger dthanolischer KOH versetzt, 5 Minuten stehen
gelassen und visuell oder colorimetrisch gemessen. Die
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei ca. 5u# g DDT.

Eine Beschleunigung der Farbentwicklung durch
Zugabe von 2 Tropfen Glycerin gelang QUINTANA
Y MARI und CID CAPELLA (1946). Das einfachste:
und am schnellsten durchfiihrbare der in diesem Ab-
schnitt erwihnten Verfahren stammt von STIFF und
CASTILLO (1945). Es basiert auf einer Reaktion
von DDT mit einer Xanthydrol-Pyri-
dinlésung, wobei eine rote Farbe entsteht. Die
Autoren geben als untere Erfassungsgrenze 10 # g an.
Der Reaktionsmechanismus wird von ihnen nicht an-
gefihrt.

Zur Herstellung des Reagens’ werden 700 ml Pyri-
din und 50 g KOH-Plitzchen im Dampfbad am Riick-
fluf} so lange erhitzt, bis sich das KOH gelést hat (ca.
1 Stunde), dann neuerdings 50 g KOH-Plitzchen ein-
getragen, auf einer Heizplatte 45 Minuten gekocht,
vom Ungeldsten abdekantiert, abdestilliert und ent-
sprechend 0,2% Wasser zugegeben. Aus dem so vor-
bereiteten Pyridin wird unmittelbar vor jeder Unter-
suchung das Reagens zubereitet; fiir 10 Messungen
benotigt man 100 ml. 200 mg Xanthydrol werden mit
100 ml des vorbereiteten Pyridins in einen Kolben mit
Riickflufkithler gegeben, zum schwachen Sieden ge-
bracht und durch den RickflufBkithler 4,5 g KOH-
Platzchen zugegeben. Die Losung wechselt von gelb
Uber orange zu einem Dunkelgriin. Wenn die Farbe
die eines Dithizon-Vergleichsreagens® (5 mg Dithizon/
11 CCly) erreicht hat, wird das Erwirmen abgebrochen.
Beim Abkihlen wird die Farbe wieder schwach gelb.
Man dekantiert sorgfiltig von dem ungelésten KOH
ab und mif’t entweder innerhalb von 15 Minuten oder
fullt in ein gut verschlieBbares Gefal ab, wo es
2 Stunden unverandert haltbar ist.



Zur Messung wird der DDT-haltige Extrakt in
einer Kivette sorgfiltig zur Trockne eingedunstet,
10 ml des Xanthydrol-Pyridinreagens zugefiigt, die
Kiivette mit einem Korkstopfen, der unten mit einer
Staniol-Folie verkleidet ist, lose verschlossen (um die
Luftfeuchtigkeit auszuschliefSen), in ein Olbad von
120 9C eingefiihrt, 8 Minuten erhitzt, herausgenom-
men, vom Ol gesdubert, 1 Minute in einen Kihlschrank
gestellt und unter Benutzung eines 520m #-Filters
photometriert. CLABORN (1946) wendet diese Me-
thode zur Bestimmung von DDT-Riickstinden auf
Apfeln in Gegenwart groflerer Mengen von DDD
(1.1.-Bis-(chlorphenyl)-2.2-dichlorathan), das sich ge-
gen diese Reaktion negativ verhilt, mit gutem Erfolg
an. FAHEY und RUSK (1951) geben diesem Ver-
fahren bei der Aufarbeitung von Griinmais-Proben
den Vorzug vor der SCHECHTER-HALLER-Me-
thode, da sie bei fast der gleichen Empfindlichkeit
schneller und einfacher arbeitet.

STIEF und CASTILLO (1946) arbeiteten ihre
eigene Methode zu einem auflerordentlich
einfachen Test um, der sogar auf dem
Feldedurchgefihrt werden kann. Als
Reagenzien werden lediglich eine 0,4%ige Lésung
von Xanthydrol in reinem, wasserfreien Pyridin und
KOH-Platzchen benétigt. Das Pyridin mufl meist in
der Weise vorbehandelt werden, dafl man es einige
Tage in Berihrung mit Atzkali stehen 14t und dann
destilliert. Die Pyridin-Xanthydrol-Losung ist einige
Tage in gut verschlossenem Zustand haltbar. Die
KOH-Platzchen miissen peinlichst vor jeder Luft-
feuchtigkeit geschutzt werden. Die erforderlichen Ge-
rite sind: Reagenzgliser, ein Spirituskocher, Reagenz-
glashalter, eine 2 ml-Pipette und einige mit Paraffinol
getrankte Wattebdusche. Das Untersuchungsmaterial
wird mit dem Wattebausch abgerieben, 2 KOH-
Platzchen in das Reagenzglas gegeben, 2ml des
Pyridin-Xanthydrol-Reagens hineinpipettiert und die
Losung am Spirituskocher zum schwachen Sieden ge-
bracht. Wenn die Losung griin wird, kocht man noch
fur einige Sekunden kurz auf. Bei Anwesenheit von
DDT geht die Farbe in rot, bei Abwesenheit schneller
in gelb tiber. 251 g sind durch Vergleich mit der
Blindprobe erkenntlich, 75 # g geben eine sehr deut-
liche rosa Farbung.

Weniger gebriuchliche colorimetrische Methoden

Ein Verfahren, das (3hnlich dem von KNOTZ
(1951) bei ‘den Vorproben erwihnten) auf einer
Reaktion mit wasserfreiem Alumi-
niumchlorid beruht, wird von BAILES und
PAYNE (1945) beschrieben. 10 ml der benzolischen
DDT-Losung werden 5 Minuten bei einer konstanten
Temperatur von 66 9C gehalten, danach erfolgt eine
Zugabe von 0,5 g AICl4 und ein 1stiindiges Erwédrmen
auf 66 °C. Der gebildete Farbkomolex wird mit 3 ml
Wasser zerstort, mit 30 ml Benzol versetzt, mit 1,5 g
Calciumchlorid getrocknet bis die Losung klar ist, in
eine 50 ml Kiivette abdekantiert, der CaCl,-Riickstand
mit Benzol gewaschen, das Waschbenzol mit dem
anderen vereinigt, auf 50 ml aufgefiillt und die orange
Farbe colorimetriert.

ILIING und STEPHENSON (1946) geben eine
Methode an, die auf einer Nitrierungundvor-
sichtigen Reduktion des gebildeten Tetrani-
tro-DDT mit Hydroxylamin basiert. Die
Nitrierung erfolgt wieder mit KNOq und konzen-

trierter HySO,, das nitrierte Produkt wird mit 10 ml
Wasser im Scheidetrichter ausgeschuttelt, in 10 ml
Ather aufgenommen, die atherische Ldsung mit 5 ml
Wasser gewaschen, der Ather verjagt, der trockene
Riickstand in einer Mischung von 7 ml Aceton, 3 ml
Wasser, 3 ml 10%iger, wissriger NHg-Losung und
2 ml 2%iger Hydroxylamin-hydrochlorid-Lésung auf-
genommen, die Kiivette verkorkt und 2 Stunden in
ein Wasserbad von 63-65 °C gestellt. Die Farbe der
abgekiihlten Losung wird colorimetriert und mit einer
Standardkurve verglichen. 50 # g kénnen nachgewiesen,
bis zu 0,7 mg mit einer Genauigkeit von 50z g be-
stimmt werden.

AMSDEN und WALBRIDGE (1954) verwenden
zurt Reduktion des nitrierten DDT
Isopropylamin. Der Atherextrakt wird zur
Trockne gebracht, der Riickstand mit 3~4 ml Nitrier-
gemisch (rauchende HNOs und konzentrierte H2SO4
=1 :1vol) ca. 5 Minuten am kochenden Wasserbad
erhitzt, abgekiihlt, mit 3 X je2ml Wasser in einen
Scheidetrichter, der 10 ml Wasser enthalt, gespiilt,
10 ml Benzol zugefiigt, 30 Sekunden geschiittelt, die
Benzolschicht abgetrennt, 1 ml hiervon entnommen,
in einer Kiivette mit 3 ml einer Losung von Isopro-
pylamin-Benzol (1 :1 vol) versetzt, durchgeschiittelt
und die gelbe Farbe mit einer Standard-Kalium-
bichromat-Losung verglichen. 50 # g liefern eine gelbe
Farbe.

WICHMANN und Mitarbeiter (1946) beschreiben
eine zwar umstindliche (Dauer: ca. 26 Stunden)
Methode, die nach Angabe des Autoren jedoch aus-
schlieflich nur das unverinderte DDT erfafit und
daher zu Grundlagenforschungszwecken angewandt
werden kann. Sie beruht auf einer Uberfiihrung des
DDT in das Dichlorbenzophenon, welches dann in
bekannter Weise in sein 2.4-dinitro-phenylhydrazon
umgesetzt wird:
alkoholische KOH
in Benzol

CrO; 1n

(CIGsH,), CH-CCl, » (CIC¢Hy), C = CCl,

1. 1-Bis-(4-chlorphenyl)-2 2.-

>

Eisessig
——> (CIGH)3=C=C=0 - HaN-NH-CgHj (NOp)y——— >

dichlor-dthylen 4.4’-Dichlorbenzophenon

2.4,-Dinitro-phenylhydrazin

__» (CICgHy), C=C =N-NH-CgHi(NO,)2

2.4.-Dinitrophenylhydrazon des 4 4-Dichlorbenzophenons

Das Endprodukt wird unter Verwendung eines
530 m u -Filters colorimetriert. FORREST und Mit-
arbeiter (1946) verwenden ein #hnliches Verfahren.

BRADBURY und Mitarbeiter (1947) und nach
ihnen GANDOLFO (1951) verfahren in der Weise,
daf} der vom Losungsmittel befreite Extrakt mit 0,5 ml
reinem, frisch destillierten Didthylsulfat und mit
5,5 ml einer 0,5%igen Losung von reinem unkristalli-
sierten Hydrochinon in reiner, N-freier Schwefelsdure
versetzt, durchgemischt, 3 Minuten im kochenden
Wasserbad angeheizt und dann schnell unter laufen-
dem Wasser abgekiihlt wird. Es erscheint eine weinrote
Féarbung, die bei Anwesenheit von 100 #g DDT gut
wahrnehmbar ist.

Chlorbestimmungen

Die teilweise oder vollstindige Abtrennung der
Chlor-Atome im DDT-Molekiil gehort zu den dltesten,
z. T. aber auch heute noch praktizierten Methoden der
DDT-Bestimmung. Sie besitzt zwei wesentliche Vor-
teile; auf eine Reinigung der Extrakte kann meist ver-
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zichtet werden und eine Kontrolle des Um- und Ab-
baues auf oder in dem behandelten Material, der sich
zunichst in einer Verminderung bzw. in einem voll-
stindigen Verlust des aliphatisch gebundenen Chlors
aufert, ist durch eine Kombination der Chlor-Be-
stimmungsverfahren moglich. Der hauptsichliche
Nachteil liegt in der Unspezifitit der Methoden. Sie
werden zweckmifig nur dann angewandt werden,
wenn der Analytiker weifs, dafl er DDT-Riickstinde
zu bestimmen hat. Entsprechend dem unter-

schiedlichen Reaktionsvermdégender:

5 Chloratome kann ihre Abtrennung in
3 Stufen erfolgen. Der Mechanismus der
alkalischen Herausspaltung von 1 Chloratom (,labiles
Chlor*) und von 3 Chloratomen (,,hydrolysierbares
Chlor®) aus dem ahphatlschen CCly-Rest wird von
WAIN und MARTIN (1947) wie folgt formuliert:

OH— +20H

- R =C=Ci ——
(CIG;H,), CH-CCly ~Co—H,0 > (CIGH,); C=C=Cl, - 0=

=0
—> {(cxch.)2 C=C=(OH), } ——> (CIGH): CH-C \ oy

Bis-(4-chlorphenyl)-essigsiure

Die Abspaltung aller 5 Chlor-Atome (,,Gesamtchlor®)
wird meist durch verschiedene Modifizierungen der
STEPANOW (1906)-Methode, also durch Einwirkung
von metallischem Natrium in einem Alkohol, erreicht.

Eine der ersten Vorschriften zur DDT-Riickstands-
bestimmung durch Ermittlung des ,labilen
Chlors“stammt von GUNTHER (1945). Der DDT-
enthaltende Benzolextrakt wird zur Trockne einge-
dampft (wobei die Temperatur 95 OC nicht iibersteigen
soll), der Riickstand in 50 ml 1n-alkoholischer KOH
aufgenommen, die Losung 30 Minuten auf der Heiz-
platte am Riickflul gekocht, 50 ml Wasser (durch den
RiickfluBkiihler) zugefiigt, dann 50 ml 2n-HNO4 und
nochmals 50 ml Wasser, durchgeschiittelt, 5 ml Nitro-
benzol (zur besseren Koagulation) und exakt 20 ml
0,1n AgNO,; zugegeben, der Kolben verschlossen,
einige Sekunden gut durchgeschiittelt, mit 3 ml 1n-Fe
(NOg); als Indikator versetzt und zuletzt mit 0,1n
KSCN-Lésung der Uberschufl an AgNOx titriert.

GUNTHER und MILLER (1950) fiihren die vor-
stehende Methode in die Serienanalyse ein, indem sie
eine ,,stripping machine, d. h. eine mechanische Vor-
richtung zur Ablésung der DDT-Riickstinde aus dem
Untersuchungsgut verwenden, die eine Durchfithrung
von bis zu 60 Analysen tdglich, bei einem Preis von
ca. 1,25 Dollar je Analyse (einschlieflich der Léhne,
Gehalter, Chemikalien und Apparaturenabnutzung)
ermoglicht. Fir Untersuchungsgut mit einem héheren
Gehalt an Olen oder Schwefelverbindungen schlagen
die Autoren eine von BAIER und Mitarbeiter (1946)
entwickelte Modifikation vor, in der die 1n-alkoholi-
scheKOH durch 4,5n-methanoliches Ammoniak ersetzt
ist. Dieses Verfahren erfordert jedoch eine Be-
handlungszeit von 16 Stunden.

WICHMANN (1946) studierte eingehend die al-
kalische Abspaltung des ,labilen Chlor“und kam zu
dem Ergebms dafd 0,38n-alkoholische KOH nur aus
dem p.p’-Isomeren lMol HCI abspaltet (bei 1stiindiger
Einwirkung bei 30 °C), aus dem o.p’-Isomeren jedoch
nur 0,22 Mol. Bei der Verwendung von 1n-alkoholi-
scher KOH unter den oben angefiihrten Bedingungen
gibt das o. p’-Isomere aber mehr als 1 Mol HCI ab.
Der Autor schliagt daher das folgende Verfahren vor,
bei dem beide Isomeren je 1 Mol HCI liefern. 350 ml
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des Benzolextraktes werden mit 10 ml 2n-KOH auf
der Heizplatte aufgekocht, mit einem L1eb1g -Kiihler
versehen, 250 ml der Losung abdestllhert ein Riick-
flukiihler aufgesetzt, 10 ml 96° /olges Athanol zuge-
fugt, 30 Minuten gekocht abgekiihlt, in einen Scheide-
trichter gefiillt, 2 >X mit 10 ml Wasser gewaschen, mit
ca. 3 ml verdiinnter HNOj4 (1 : 1) gegen Lackmus an-
gesauert, 15 ml Ather (zur Vermeidung von Emulsio-
nen) zugegeben, 1 Minute geschiittelt und beide Schich-
ten scharf getrennt. Die untere wassrige Phase, welche
das CI’ enthalt und meist etwas triibe ist, wird durch
eine mit angefeuchteter Watte bedeckte Fritte in einen
250 ml Erlenmeyer-Kolben abgelassen, die obere
Phase 3 X mit je 5ml Wasser durchgewaschen, die
kombinierten wissrigen Phasen mit 25%iger NaOH
gegen Lackmus schwach alkalisch gemacht, mit 1 ml
Perhydrol (zur Zerstorung von labilen S-Verbindun-
gen) versetzt, 10 Minuten auf ein siedendes Wasser-
bad, dann 5 Minuten auf eine Heizplatte gestellt, ab-
gekiihlt, 5 ml verdiinnte HNOq (1 : 1) zugegeben, zu
der jetzt farblosen und nahezu wasserklaren Losung
ein Uberschufl von 0,10-AgNOg zugefiigt, das gebil-
dete AgCl durch einen mit Asbestwatte ausgelegten
Goochtiegel abfiltriert und der Rest des AgNO, mit
0,1n-NH4SCN titriert: Diese Methode wird wegen
ihrer grofien Genauigkeit trotz des betrichtlichen Zeit-
aufwandes noch immer (BARLOW (1955), STOB-
WASSER (1959)) angewandt.

MAMELI (1952) erwiahnt, daf die Hydrolyse
gleichfalls mit 1n-KOH durch eine 30 Minuten
dauernde Einwirkung bei Zimmertemperatur zu be-
friedigenden Ergebnissen fithrt. BROKER (1953)
bestimmt das gebildete CI’ durch direkte Titration
mit n/100 Hg(NO,)s. MELLINI (1950) befreit das
labile Chlor aus dem zur Trockne gebrachten Riick-
stand durch eine Einwirkung von 10 ml 0,5n-alko-
holischer KOH (25-30 Minuten kochen am Riickfluf);
die uberschiissige KOH wird gegen Phenolphthalein
zuriicktiriert.

KEMP und Mitarbeiter (1950), FOMITSCHEW A
(1952) und MAZZARI (1952) ersetzen die hiufig
subjektiven Einfliissen unterworfenen und auch etwas
zeitraubenden Titrationsverfahren durch nephe-
lometrische Ermittlungen des Cl-Gehaltes. Die
Verseifung erfolgt durch 5 Minuten langes Erwdrmen
mit 0,2n-alkoholischer KOH, dann 1afit man 30
Minuten stehen, entnimmt 2 ml, verdiinnt mit 10 ml
Athanol, setzt 0,3 ml 4n-HNOs zu, mifit die optische
Dichte (z. B. in einem Colorimeter oder Photometer
beliebiger Bauweise), versetet mit 1 ml 0,1n-AgNOQOs,
schiittelt gut um, mifit die Triibung nach 30 Minuten
und vergleicht mit einer Eichkurve.

Eine besonders empfindliche Methode zur Bestim-
mung des freigesetzten CI’ wird von GORDON (1952)
angefiihrt. Die (nach einem der bisher beschriebenen
Verfahren erhaltene) Chloridlésung wird in die
auflere Kammer einer Mikrodiffusionszelle
nach CONWAY gegeben, wo das Cl’ mit stark saurer
KMnOs-Losung reagiert: das gebildete Clz diffundiert
in eine in der inneren Kammer befindliche gemessene
Menge von Echtgriin-Lésung. Eine dem Cle 4qui-
valente Menge des Farbstoffes wird zerstort, der Rest
photometriert. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,1 ¢ g
Cl bei Verwendung von Filterphotometern, 0,02 2 g Cl
bei Spektralphotometern.

Die Abtrennung aller 3 Cl-Atome der alipha-
tischen —CCly Gruppe, des ,hydrolysierbaren



Chlors*“ gelingt z. B. nach WEBER (1951) durch
Verseifung mit adthylenglykolischer Kalilauge bei
180 9C. Dieses Verfahren hat jedoch bisher noch keinen
Eingang in die DDT-Rickstandsanalyse gefunden.

Sehr haufig wird hingegen die Absprengung
aller 5 Cl-A tom e angewandt, da sie verhiltnis-
méfig einfach durchzufuhren ist und wegen der
grofBeren Menge der anfallenden Cl-Reaktionsprodukte
.auch eine grolere Genauigkeit bietet als die Bestim-
mung des ,lJabilen Chlors“ Allerdings werden
unter den Bedingungen der ,Gesamtchlor®-
Bestimmun g auch fast alle iibrigen organischen
Cl-Verbindungen erfafit, so daf’ der Analytiker unbe-
dingt wissen muf}, daf sein Untersuchungsmaterial nur
DDT enthalt.

Die éltesten Verfahren beruhen auf einer trockeunen
Verbrennung und sind demnach auch meist an das
Vorhandensein von Spezialapparaturen gebunden.
HUDY und DUNN (1957) lassen den DDT-haltigen
Extrakt (in einem Cl-freien organischen Lésungsmittel,
z. B. Isopropanol) aus einem Tropftrichter mit der
Geschwindigkeit von 1 Tropfen /3 Sec. in einen Ver-
brennungsofen (900-950°C) eintropfen. Die Ver-
brennungsgase werden mit einem Luftstrom, der vor-
her 2 mit je 100 ml 5%iger Sodalésung beschickte
Waschflaschen passiert hat, zuerst durch 25 ml 3%iges
Wasserstoffsuperoxyd gedrickt und dann in 25 ml
0,05 n-Na2COs-Losung (im Eisbad) adsorbiert. Die
Bestimmung der gebildeten Cl’-Ionen erfolgt dann
durch amperometrische Titration mit 0,005 n AgNO;,
mit einer rotierenden Platinelektrode, die eine untere
Empfindlichkeitsgrenze von 5p g Cl hat. Ahnliche
Verfahren werden von DESHUSSES und DESBAU-
MES (1950), AGAZZI und Mitarbeitern (1953) und
von CARTER (1955) beschrieben. FLECK (1945)
und FAHEY (1945) verfahren in der Weise, daf} der
in Benzol oder Aceton geléste DDT-Riickstand in
einem elektrisch beheizten U-Rohr verfluchtigt, in
einer Gasflamme verbrannt, in einer As-haltigen Ad-
sorptionsloésung (z. B. : 12 g NaOH, 5 g As203 gelost
in ca. 1 1 Wasser) aufgefangen und elektrometrisch
oder nach SERGANT (1958) volumetrisch mit Hg-
Cyanat bestimmt wird.

SMITH und STOLEMANN (1945) berichten iiber
das erste nasse Verfahren der Gesamt-
chlorbestimmung; der Ather- oder Aceton-
extrakt wird zur Trockne eingedampft, der Rickstand
in absolutem Alkohol aufgenommen, mit metallischem
Natrium versetzt und das CI’ nach VOLHARD
titriert. WICHMANN und Mitarbeitern (1946) und
nach ihnen FAHEY und RUSK (1951) und NOM-
NIK (1957) gelang es, durch Verwendung von Isopro-
panol an Stelle des absoluten Athanols die Methode
genauer und vor allem ungefahrlicher zu gestalten.
Der Benzolextrakt des Untersuchungsgutes wird
durch Eindunsten auf ein Volumen von 50 ml ge-
bracht, mit 25 Stiick metallischen Natriums (zu je ca.
0,8 g) und 10 ml Isopropanol versetzt, 45 Minuten am
schwachen Sieden gehalten, abgekuhlt, vorsichtig 25 ml
Wasser (zur Zerstérung des iiberschiissigen Natriums)
zugegeben, der Alkohol und das Benzol durch Destil-
lation entfernt, nochmals 25 ml Wasser und 4 ml
Perhydrol zugefigt, 5 Minuten auf der Heizplatte auf-
gekocht, um das Perhydrol zu zerstéren, mit ca. 5 ml
verd. HNOg3 angesduert und das CL‘ elektrometrisch
oder nach FLECK (1948) bzw. CARTER (1949)
durch Titration mit (NH4)SCN bestimmt. Diese
Technik wird vom ANALYTICAL METHODS

COMITEE (1957) in etwas abgeanderter Form als
Standardmethode zur Bestimmung von DDT-Riick-
stinden auf Pflanzenmaterial vorgeschlagen. Hierin
wird der Extrakt zur Trockne gebracht, der Riick-
stand in 4 ml Isopropanol aufgenommen, 0,3 g metal-
lisches Na eingetragen, /2 Stunde am Riickflufy ge-
kocht, das iiberschussige Na mit 2 ml wassrigem Iso-
propanol (1 : 1) zerstort, abgekuhlt, mit 5 ml Wasser
verdiinnt, mit verd. HNO; schwach angesiuert, auf
25 ml mit Wasser aufgefillt, mit 10 ml Ather ausge-
schiittelt, die wissrige Phase abgetrennt, der Ather
mit 10 ml Wasser durchgewaschen, die vereinigten
wissrigen Losungen mit 5 Tropfen Perhydrol (zur
Oxydation S-haltiger Verbindungen) behandelt und
auf eine etwas umstandliche Weise das Cl’ bestimmt;
jede andere (elektrometrische oder volumetrische)
Bestimmungsmethode 1aft sich jedoch diesem sehr sau-
beren Aufschlufiverfahren anschliefBen. PHILLIPS und
DE BENEDICTIS (1954) ersetzen das Isopropanol
mit gutem Erfolg durch Isobutanol, VASTAGH und
Mitarbeiter (1952) tragen das Natrium in die Benzol-
lésung ein, bringen die Losung zum Sieden, setzen
Amylalkohol zu, ziehen das CI’ mit verd. HNO, aus
und tirieren nach VOLHARD.

Eine relativ einfache Methode benutzt WALKER
(1949). Mit DDT behandelte Apfel werden 5 Minu-
ten mit Toluol geschiittelt, das Toluol mit 50 ml
konzentriertem wassrigen Ammoniak
und soviel metallischem Natrium ver-
setzt, bis die Ammoniakschicht eine bleibende blaue
Farbe angenommen hat. Hierauf lafit man ca. 30
Minuten lang stehen, zerstort das uberschissige
Natrium mit Methanol, dampft die Losung auf der
Heizplatte zur Trockne ein, nimmt den Ruiickstand in
25 ml Wasser und 5 ml HNOq auf und bestimmt das
ClI’ nach VOLHARD.

BECKMANN und Mitarbeiter (1958) ersetzen den
Salmiakgeist durch wasserfreies Ammoniak.

LIGGETT (1954) benutzt zur Zerstérung
der organischen Substanz Natrium-
oder Lithium-Biphenyl mit dem Vorteil
einer sehr kurzen Reaktionszeit.

CARTER und HUBANKS (1946) und FAHEY
und RUSK (1947) wenden die angefiihrten alkalischen
Verfahren zur Kontrolle des DDT-Abbaues an, in-
dem sie das unveridnderte DDT zunichst als labiles
Chlor, die Um- und Abbauprodukte inklusive des
urspringlichen Praparates als Gesamtchlor charakteri-
sieren; durch den Zuwachs der Differenz beider Be-
stimmungsverfahren konnten die Autoren den an der
—CCl3-Gruppe erfolgten Abbau des DDT verfolgen.
DehalogenierungeninsauremMedium
werden in wenigen Féllen auch beschrieben, wobei
allerdings der Reaktionsmechanismus und der Ort des
Eingriffs im Molekul nie angefihrt wird und die ab-
gesprengten Cl-Mengen wechseln und empirisch er-
mittelt werden miissen. ROMANO (1950) fihrt die
Reaktion in Gegenwart von Zink und in einer Losung
von 2 g (NHg)2SOs in 10 ml 96%igem Athanal
durch, wobei 2,6 Cl-Atome je DDT-Molekiil ionisiert
werden. HORNSTEIN (1957) entwickelte ein Serien-
verfahren auf dhnlicher Basis; der DDT-enthaltende
Acetonextrakt wird mit ca. 5 vol.% Essigsiure ver-
setzt und passiert eine Sdule mit granuliertem Zink,
wobei -gleichfalls vorher empirisch zu bestimmende
CI’-Mengen freigesetzt werden; die Sdule ist durch
mehrmaliges Nachwaschenmit Essigsdure regenerierbar.
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Zuletzt sollen noch einige spezielle Verfah-
ren der Bestimmung des freigesetz-
ten Cl angefiihrt werden. JUDAH (1949) arbeitet
mit einer colorimetrischen Methode; in einer fur
Serienbestimmungen gebauten Apparatur wird das
Halogeninsektizid mit nitratfreiem Ag-Dichromat in
konzentrierter H2SO4 bei 110 °C oxydiert, das ge-
bildete Cl2 mit einem reinen Nz-Strom iiber einen
(zur Entfernung von eventuell vorhandenem SOs)
Absorber mit KMnO, + H,SO, in ein mit wissriger
KJ-Losung gefiilltes Auffanggefifl geleitet, wo eine
dem Cly dquivalente Menge Jod gebildet wird. Diese
Losung wird in eine Kiivette gebracht, mit Stirke-
losung versetzt, 10 Minuten bei 25 9C stehen gelassen,
die Blaufirbung colorimetrisch bestimmt und mit
einer Eichkurve verglichen.

Ein weiterer empfindlicher colorimetrischer Test
wird von KUSNETSOW (1951) angefiihrt. Zu 2 ml
einer 0,02%igen wissrigen Losung des Natriumsalzes
entweder von 8-hydroxy-5-(p-sulfophenylazo)-chinolin
oder 8-hydroxy-5-(p-nitro-o-sulfophenylazo)-chinolin
wird ein Tropfen Eisessig und dann tropfenweise
0,005 m-Hg(NOj), bis zu einer roten Farbentwicklung
gegeben. Die neutrale oder schwach essigsaure, das
freigesetzte Cl'-enthaltende Untersuchungslosung wird
nun mit einigen Tropfen des Reagens’ versetzt.
0,2-1,0 # g Cl’ ergeben noch eine gelborange Firbung,
die am besten gegen die Blindlosung colorimetriert
wird.

HELMKAMP und Mitarbeiter (1954) verwenden
zur Bestimmung von aus DDT-Rickstinden freige-
setztem Cl’ ein pH-Meter und eine Ag/AgCl-Kalomel-
elektrode, die mit einer unteren Empfindlichkeits-
grenze von 0,02 ug arbeitet. KOBLITSKY und
CHISHOLM (1949) geben zu der Cl-haltigen Unter-
suchungslésung einen genau bemessenen Uberschuf}
an AgNO, zu und titrieren mit KSCN unter Verwen-
dung eines mit einer Hg-Hg-Sulfat-Elektrode ausge-
statteten elektrometrischen Titrimeters.

Papierchromatographische Methoden

Wie bereits erwdhnt, geben wir den papierchro-
matographischen Methoden den Vorzug vor allen
anderen einfachen Verfahren, weil uns die folgenden
Vorteile diese Technik als besonders geeignet erschei-
nen lassen: 1.) eine Reinigungder Extrakte
von Fremdstoffen ist in vielen Fillen nicht
notig, sie missen nur auf ein geringes Volumen
(1-2 ml) konzentriert werden; 2.) die Bestim-
mung von 2 oder mehr Komponenten
aus Mischpriparaten nebeneinander ist meist
moglich, die langwierige Auftrennung des Ge-
misches fallt also fort; 3.) die Wirtschaftlich-
keit und Unkompliziertheit. Als Nach-
teile werden von manchen Autoren 1.) die mangel-
hafte Reproduzierbarkeit der Rf-Werte angefiihrt;
wir lassen bei unseren Chromatogrammen stets Stan-
dard-Substanzen mitlaufen und haben auf diese Weise
keine Schwierigkeit bei der Identifizierung; 2.) die
lange Zeit, die eine Probe beansprucht. Dieser Nach-
teil fillt bei Serienanalysen nicht so sehr ins Gewicht,
da man bei geeigneter Zeiteinteilung entweder so ver-
fahren kann, dafl das erste Chromatogramm dann
fertig ist, wenn die letzte Probe aufgearbeitet ist, wo-
durch eine kontinuierliche Arbeit moglich ist. Ferner
kann man bei geeigneter Wahl des Laufmittels usw.
den eigentlichen Chromatographie-Prozef3 iber Nacht
vor sich gehen lassen. Weiterhin sind wir bestrebt,
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durch Einfilhrung der Rundfilter-Technik die Lauf-
zeiten auf 1/2-2 Stunden herabzudriicken; diese Ar-
beiten befinden sich aber zur Zeit noch in ihrem ersten
Entwicklungsstadium. 3.) wird hidufig gesagt, die Pa-
pierchromatographie sei in bezug auf quantitative Aus-
wertungen zu ungenau und damit iiberfordert. Das ist
ohne Zweifel bis zu einem gewissen Grade richtig;
fir die Belange der Lebensmittelhygiene reicht es
jedoch unseres Erachtens nach vollig aus, wenn man
z. B, sagen kann: in dieser Probe sind < 1 p. p. m.,
ca. 5 p. p. m. oder > 7 p. p. m. DDT usw. enthalten,
und das 146t sich mit Hilfe der Papierchromatographie
sicher feststellen. Man kann auch'durchdie Anwendung
der tiblichen quantitativen Auswertungsverfahren die
Genauigkeit wesentlich erhohen.

Die erste (uns zugingliche) fir DDT anwendbare
papierchromatographische Methode stammt von
WINTERINGHAM und Mitarbeitern (1950). Die
Autoren arbeiten mit % Br markiertem 1.1-Bis-(4-
bromphenyl)-2.2.2-trichlorithan unter Benutzung einer
2%jigen #therischen Losung von Vaseline als statio-
narer Phase und Athanol : Wasser : Ammoniak
(d =0,880) =80 :15 : 5 als Laufmittel. Die Kenn-
zeichnung der Insektizid-Flecke auf dem Papier er-
folgte durch Messung der B-Strahlung mit dem
GEIGER-MULLER-Zshler. GRUCH (1954) be-
diente sich (zur Trennung von DDT, HCH und E 605)
der gleichen Losungsmittelsysteme und markierte die
einzelnen Insektizide am Papier mit Hilfe eines Bio-
tests mit Aedes aegypti.

MOYNIHAN u. O’COLLA (1951) und O’COLLA
(1952) gelang der Nachweis und die Trennung einiger
Halogeninsektizide (DDT, einiger HCH-Isomere,
Chlordan und Toxaphen) durch folgendes Verfahren.
Die Priparate werden in einer Losung von Essig-
siduredthylester (oder einem anderen Lésungsmittel)
auf WHATMAN Nr. 1-Papier aufgetragen, die Flecke
eingetrocknet, die Papierstreifen in Essigsdureanhydrid
getaucht (in der Weise, dafl das Losungsmittel die
Auftragspunkte gerade eben erreicht), der Uberschuf}
des Essigsaureanhydrids durch Einlegen zwischen zwei
Filtrierpapierstreifen entfernt und mit einem Lauf-
mittel, bestehend aus mit Essigsdureanhydrid gesattig-
tem n-Hexan, absteigend chromatographiert. Verschie-
dene Petrolither-Fraktionen (Kp 40-600, 60-800 oder
80-100 °C), gesittigt mit Acetanhydrid, sind gleich-
falls als mobile Phasen geeignet. Nach Beendigung
der Chromatographie werden die Streifen (gleich nach
dem Herausnehmen aus der Kammer) kriftig mit
einer Mischung einer gesittigten wassrigen Losung von
reinem FeSOs mit 4 vol. Teilen Eisessig (durch Zentri-
fugieren gereinigt) bespriiht und in einem Thermos-
taten bei ca. 100 °C getrocknet. Das Eisensalz bewirkt
eine katalytische Dehydrochlorierung der Halogen-
kohlenwasserstoffe, die gebildete Chlorwasserstoff-
saure hydrolysiert einen aliquoten Teil der Cellulose
zu reduzierenden Zuckern, welche dann ihrerseits
braune Eisenoxyde produzieren. Die Insektizidflecke
werden also als braune Stellen sichtbar. Die untere
Erfassungsgrenze betriagt ca. 25xg DDT, HCH,
Toxaphen usw.

Die griindlichste Bearbeitung der papierchromato-
graphischen Trennung, des Nachweises und der Be-
stimmung von Halogeninsektiziden wurde von
MITCHELL (1952, 1954 a, b und c, 1955, 1956 a und
b und 1957) vorgenommen. Die von ihm verwendeten
Imprignierungs- und Laufmittel sind in Tab. 1, die
Detektionsreagenzien in Tab. 2 festgehalten.



Tabelle 1

Von MITCHELL angewandte Lsungsmittelsysteme zur papierchromatcgraphischen Trennung und zum Nachweis von DDT in Gegenwart

d PAl
P

Nr. Stationire Phase Mobile Phase Tem‘p. Trennungsbereich
Bereich
1 Sojaél : Ather = 1:99 | Accton : Wasser — 75 ¢ 25 DDT, HCH, DDD, Methoxychlor
2 Dioxan + Wasser == 75 : 25 |
3 Dimethylformamid : Ather = 20 86_ n — Hexan <L 250C DDT, HCH - Isomere
4 Dimethylformamid ; Ather = 25 - 75 | farbloses Mineralol > 250C
(d = 0,775 — 0,825) : Dimethy}-
formamid = 97 .3
5 Silikonol : Ather — 7,5 : 92,5 e e P s DDT, HCH, Dieldrin, Aldrin
6 Dimethylformamid : Ather — 25:_75_ Petrolither (Kp 30 - 609) Isomere des DDT
7 | Sojacl : Ather = 1 : 199 Ny Aceton : Wasser = 70 : 30 ¥ Isomere des DDT, DDD, DDE,
4 4'— Dichlorbenzophenon,
8 2 - Methoxy-éthanol . Wasser 2.4’ Dichlorbenzophenon
=70 :30
. e = N !
9 | Pyridin  Wasser = 55 : 45
10 ' Dimethylcyanamid - Ather = 20 : 80_ 2.2.4 — Trimethylpentan DDT, DDE, Perthan, Rhothan,
—— Methoxychlor, Lindan, Aldrin,
11 l farbloses Mineralél (d = 0,775 - 0,825) Dieldrin, Isodrin, Toxaphen,
i Heptachlor, Dipterex, Captan,
Tritisan, Phygon, Thiram,
! 2.4 - D, MCPA, Dalapon
Tabelle 2
Reagenzien zur Kenntlick hung der Flecke auf nach MITCHELL'schen Methoden hergestelliten Chr tog
o Nr. derl ; . ] Empfindlichkeit
osungsmittel- Detektionsreagenzien fiir DDT
systeme A
1, 2,5, 1. 0,05n-AgNO; (wassrig oder dthanolisch); Besprithen auf das trockene Papier callpy 8
7,89 2. ca. 37%jiges Formaldehyd; Bespriihen auf das trockene Papier
3. 2n-KOH (wissrig oder methanolisch); Besprihen auf das teilweise trockene Papier
4. konz. HNOg . 30%:1ges H,0, = 1 : 1 vol;
Bespriohen auf das Papier, das vorher 30 — 60 Min. aul 12C - 13C° C erhitzt worden war
3,4,6, 1,7 g AgNOs, 50 m] Athanol, 10 ml 2-Phenoxy-athanol und ca. 140 ml Wasser; Besprihen auf das lufttrockene lus
10, 11 Papier; Bestrahlen mit UV-Licht

MULLER und Mitarbeiter (1957) beschreiben aus-
fihrlich die Anwendung der MITCHELL‘schen
Methode mit Silikonél-Ather als Impragnierungsmittel
und Aceton-Wasser als mobile Phase zum Nachweis
von DDT, HCH, Aldrin und Dieldrin in einigen
pflanzlichen Produkten, wobei sie allerdings dem
Chromatographierprozel umfangreiche Reinigungs-
verfahren voranstellen.

Gleichfalls auf den Arbeiten von MITCHELL
basiert das Verfahren von JEDLICKA und CERNA
(1958), wobei aber hiererstmalig mit Erfolgau f
eine Vorreinigung der Extrakte ver-
zichtet werden konnte. Die Methode schreibt
folgenden Arbeitsverlauf vor:

Das gewaschene und getrocknete Papier wird durch
Eintauchen in eine 1%ige 4therische Losung von
Sojaél impriagniert, worauf die Auftragung der kon-
zentrierten Probelosungen und der Standardvergleichs-
reagenzien auf der Startlinie (7 cm vom oberen
Papierrand) in einem Abstand von 3 cm voneinander
erfolgt. Nach griindlicher Trocknung wird das Papier
in die chromatographische Kammer gehingt, 30 Minu-
ten mit Acetondampf gesittigt, mit einer Pipette durch
eine gut verschlieBbare Offnung im Deckel des Ge-
faBes die mobile Phase (Aceton : Wasser =3 : 1) in
den Trog gefiillt und das Chromatogramm (auf- oder
absteigend) entwickelt. Nach Beendigung der Entwick-
lung bezeichnet man die Losungsmittelfront, trocknet

in einem warmen Luftstrom, bespritht zunichst mit
der Losung'l (0,05 n AgNOs), trocknet wiederum im
Luftstrom, bespriiht mit Losung 2 (ca. 37%iges Form-
aldehyd), 148t teilweise trocknen, trigt die Lésung 3
(2 n-KOH) auf (das Papier firbt sich schwarz), hingt
fir 30-60 Minuten in einen auf 120-130 °C eingestell-
ten Thermostaten und bespritht mit Loésung 4 (konz.
HNO; :30% HyOy = 1 :1 vol.) worauf das Papier
wieder weifl wird. Sodann wird das Papier dem direk-
ten Tageslicht ausgesetzt oder (evtl. auch bereits im
nassen Zustand) mit einer UV-Lampe bestrahlt. Die
Insektizide werden als violette Flecke sichtbar. Die
Autoren konnten auf diesem Wege DDT- und HCH-
Riickstinde in Gemiise, Getreide, Baumrinden und
Bodenproben bei einer unteren Empfindlichkeits-
grenze von ca. 10 # g nachweisen.

Physikalische Metheden

Einige Autoren beschreiben befriedigende Ergeb-
nisse bei der Anwendung einfacher physikalischer Ver-
fahren. SSIJANOWA (1950) extrahiert DDT-haltiges
Material mit absulutem Alkohol in der Siedehitze,
filtriert den heiflfen Extrakt iiber Aktivkohle, waischt
nochmals mit heiffem Alkohol nach, destilliert das
Loésungsmittel ab, nimmt in wenig heifem Ather den
Ruckstand auf, engt auf ein moglichst kleines Volumen
(ca. 1 ml) ein, bringt einige Tropfen des warmen Ex-
traktes auf einen Objekttriager auf und lafit eindunsten.
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Bei der mikroskopischen Betrachtung werden
Kcristalle in Form von Garben und Quirlen (p. p‘- und
o. p’-DDT) sichtbar.

CRISTOL und Mitarbeiter (1946) wenden die
fraktionierte Kristallisation zur Tren-
nung der DDT-Isomeren (die dann allerdings in
grofieren Konzentrationen vorliegen miissen) an. Sie
extrahieren mit 75%igem Athanol in der Siedehitze,
filtrieren heiff und lassen abkiihlen. Es kristallisiert
nur das p.p-DDT aus, das o.p’-Isomere und
eventuelle Verunreinigungen verbleiben in der Mutter-
lauge.

Die erfolgreiche Anwendung der Kontrast-
farbung zum DDT-Nachweis auf Spritzbeligen
u. a. beschreibt SCHWERDTNER (1954). Es gelang
ihm, ,,Substanzmengen mit einem Gewicht von etwa
0,5 X 10-%y kenntlich zu machen®, indem er das Insek-
tizid (z. B. von Glasplatten oder aus Textilgeweben)
extrahiert, die Losung auf einen Objekttriger bringt,
eindunstet, mit einem Tropfen eines Farbreagens be-
stehend aus 10 ml 40%igem Formaldehyd, 10 ml Gly-
cerin, 0,5 ml Pyridin und so viel Cellitonechtrot BB,
daf} eine gesittigte Losung entsteht, versetzt und einige
Minuten einwirken lafit. Hierauf wird der Uberschuf}
des Farbreagens® abgesaugt und mit destilliertem Was-
ser klargespult. Liegt das DDT in kristalliner Form
vor, so erfolgt keine Anfirbung. Der Objekttrager mufd
in diesem Falle 20 Sekunden iiber der Sparflamme ei-
nes Bunsenbrenners gelinde erwiarmt werden, wobei
das DDT in Tropfenform tibergeht und eine tiefrote
Farbung annimmt. Als Farbreagenzien sind gewisse
Anthrachinon-Abkommlinge geeignet, die eine be-
sondere Affinitit zu DDT haben. Das Farbstoffauf-
nahmevermégen kann durch Zugabe von Substanzen,
welche die Rolle eines Weichmachers innehaben (z. B.
Pyridin) gesteigert werden.

Einfluoreszenzmikroskopischer Nach-
weis von DDT, der durch ein Zusammenschmelzen
von 1 Teil des Insektizids 1/100-1/500 Teil der
Fluorochrome Acridinorange, Coriphosphin, Au-
ramin oder Rhodamin B und O und der nach-
folgenden Betrachtung in der grofien Zeif’-Fluores-
zenzanlage gelingt, wird von STUBNER (1952,
1953 und 1954) angefiihrt. Diese Methode diirfte
allerdings hauptsichilch fiir Grundlagenforschungs-
zwecke geeignet sein, da man, wie der Autor
berichtet, den Wirkstoff bereits vor der Strek-
kung mit Inertstoffen und der Ausbringung mit dem
Fluorochrom markieren soll. Eine nachtriagliche An-
farbung fihrt offenbar nicht zum Ziel. Ahnliche Ver-
fahren beschreiben SHARP (1955), STANILAND
(1959) und MAUGHAN und DUNN (1959).

MAJUMDER und PINGALE (1955) extrahieren
mit Aceton, destillieren das Loésungsmittel ab, unter-
werfen den Riickstand einerMikrosublimation
und identifizieren das DDT mikroskopisch. Auf die-
sem Wege konnten die Autoren noch 1 mg DDT je
1 kg Weizenkorner nachweisen.

Die Anwendung der Messung der Dielek-
trizitdtskonstante mit einem  spezial-
DK-Mefigerat in Chlorbenzol beschrieben von WOLF
(1954), sowie ein polarographisches Ver-
fahren (Messung der Stufenhéhe von vorher nitriertem
DDT) von MELTZER (1954) konnten sich, trotz der
Sauberkeit der Methoden wegen ihrer geringen
Emnfindlichkeit bei niedrigen Konzentrationen fiir
Ruckstandsbestimmungen nicht durchsetzen.
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Bereits 1946 ist von DOWNING und Mitarbeitern
die Ultrarot-Spektroskopie in die DDT-
Riickstandsanalyse eingefihrt worden. Einige Ver-
fahren auf dieser Basis wurden von BOGDARINA
und SHOKHOR (1954), HENRY und Mitarbeitern
(1954) und AUSTIN und Mitarbeitern (1957) ent-
wickelt. BAR (1957) erwahnt eine Dissertation von
PAULIG (1956) iiber UR- und UV-Methoden in der
DDT-Riickstandsanalyse. Leider war es uns bisher
noch nicht moglich, diese Verfahren in unser Arbeits-
programm mit einzubeziehen.

Von vielen Fachkollegen werden der Gas-
chromatographie die grofften Chancen in der
Riickstandsanalyse ganz allgemein eingerdumt. Diese
Methode bietet offenbar alle bereits bei der Papier-
chromatographie erwihnten Vorteile in reproduzier-
barer Exaktheit. Die Reinigung der Extrakte fallt
weg, die qualitative Identifizierung und quantitative
Bestimmung erfolgt praktisch in einem Arbeitsgang,
der zudem noch innerhalb sehr kurzer Zeit durchfiihr-
bar ist. COULSON und Mitarbeiter (1959) geben in
einem vorldufigen Arbeitsbericht bereits ein Verfahren
an, in dem das DDT (evtl. im Gemisch mit anderen
Halogenkohlenwasserstoffen, Phosphorsiureesternu.a.)
an einer Saule aus ,,JOHNS-MAN VILLE-Chromo-
sorb“ (nicht bezeichneter Zusammensetzung) zu 25
Gewichts-% iiberzogen mit ,,Dow-Corning Hoch-
vakuum Silikon-Harz* adsorbiert und mit Helium bei
240 9C eluiert wird. Die Identifizierung der einzelnen
Priparate erfolgt durch das Retentions-Volumen, d. i.
die Gasmenge, die zur Elution der Priparate bei der
erwahnten Temepratur erforderlich ist. Die quanti-
tative Ermittlung wird durch einen Detektor in einer
WHEATSTONE-Briicken-Schaltung angezeigt. Die
Empfindlichkeitsgrenze liegt vorlaufig noch bei ca.
100 £ g, die Autoren wollen jedoch in einer zu er-
wartenden Veroffentlichung tber eine Empfindlich-
keits-Steigerung berichten.

Enzymatische Methoden

KELLER (1952) vervollkommnete ein von TORDA
und WOLF (1949) entwickeltes Verfahren zur DDT-
Riickstandsbestimmung, das auf der hemmenden
Wirkung des Insektizids gegeniber Car-
boanhydrase beruht Die wissrige Ferment-
l6sung wird hierbei mindestens 30 Minuten bei 37 °C
mit der zu untersuchenden, DDT-haltigen Sabstanz
inkubiert und mit einer .Leerferment“-Reaktion (mit
DDT-freiem Kontrollgut) verglichen. Der gleiche
Autor erwahnt Versuche von VINCENT und TRU-
HAUT (1947) iiber eventuelle Wirkungen von DDT
auf Serumcholinesterase und von HOFFMANN und
LENDLE (1948) iiber Einfliisse des Insektizids auf
die Acetylcholinesterase, Blutkatalase und die fermen-

tative Reduktion von o-Dinitrobenzol zu Phenyl-
hydroxylamin; diese Versuche verliefen jedoch
negativ.

Reinigung von Glasgefifien von DDT-Spuren

Haufig werden vor allem DDT-Riickstandsanalysen
durch an den Glasgefiflen anhaftende Spuren des
Priparates verfilscht. Die laboriibliche Reinigung
mit heiflem Wasser, Biirste und alkalischen Reinigungs-
mitteln entfernt zwar die grofiten Mengen, fiir empfind-
liche MefBverfahreén ist eine Nachreinigung jedoch sehr
zu empfehlen. FISCHER und SCHMIDT (1950)
empfehlen eine 10 Minuten lange Behandlung mit
warmer 10%iger alkoholischer Lauge. Das Spiilmittel



kann wiederholt benutzt werden. Mehrfache (am
besten 5fache) Spiilung mit zimmerwarmem Aceton
fihrt in kurzer Zeit zur restlosen Entfernung der Ver-
unreinigungen.

Diskussion

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen
Methoden sind entweder durch eigene Versuche oder,
wenn dies nicht méglich war, durch eine Auswertung
der Literatur als fiir dieDDT-Riickstandsanalyse inter-
essant befunden worden. Diese Zusammenfassung kann
jedoch keinen Anspruch auf Vollstindigkeit erheben.
Weitere chemische Methoden sind in den Arbeiten
von GINSBURG (1946), CARTER (1947 und 1953),
FLECK (1947), NELSON (1949), SCHMIDT (1950),
MELLINI (1950), KRAUZE und RZYMOWSKA
(1950), DAVIAUD (1952), MATCHETT und
LOESECKE (1953), JOHN (1953 und 1955),
GIACOBINI (1955), WESTLAKE (1957), WIN-
CHESTER (1958) u. a., sowie in den zusammenfas-
senden Werken von GUNTHER und BLINN (1955),
HORWITZ (1955), POPOV (1956), METCALF
(1957), ZBIROVSKY und MYSKA (1957), MARTIN
(1957), SOUCI und MERGENTHALER (1958) u. a.
beschrieben bzw. erwihnt.

Zuletzt sollen noch die zahlreichen Methoden des
Biotests eine Erwidhnung finden, die hier nicht
beschrieben wurden, weil sie nicht in unser Arbeits-
gebiet fallen. Die diesbeziigliche Literatur steht dem
chemischen Schrifttum kaum nach. Von den meisten
Autoren, die sich diesen Methoden zuwenden, wird
die unzweifelhaft hohe Empfindlichkeit der bio-
logischen Verfahren hervorgehoben, die den chemi-
schen unter vergleichbaren Bedingungen als iiberlegen
bezeichnet wird. Als unbefriedigend konnen hingegen
die Bestrebungen einer qualitativen Analyse mit Hilfe
biologischer Methoden bezeichnet werden. Ein
biologischer Test, der innerhalb kiirzester Zeit und
mit geringem Aufwand (der diesen Methoden durch-
aus eigen ist) auf unverarbeitetem oder nur wenig vor-
bereitetem (zerkleinertem oder homogenisiertem)
Material die Anwesenheit von Pflanzenschutzmitteln
feststellen kann, mufl als eine sehr erwiinschte Vor-
probe angesehen werden, die dem Chemiker die At-
beit sehr erleichtert.

Abschliefend muf’ gesagt werden, daf} in der heute
mehr denn je aktuellen Analytik der Riickstinde von
Pflanzenschutzmitteln das alteste, toxikologisch wich-
tige, organisch-synthetische Insektizid DDT noch
keineswegs an Aktualitit verloren hat. Es wird er-
forderlich sein, fiir jeden der sehr vielseitieen An-
spriche eine oder mehrere gangbare Methoden fest-
zustellen. Ein kleiner Beitrag zur Erleichterung dieser
Aufgabe sollte diese Arbeit sein.

Zusammenfassung

Aus dem umfangreichen Schrifttum iiber chemische
DDT-Riickstandsbestimmungen werden einige, fiir
jede Verfahrenstechnik repriasentative Methoden aus-
gewihlt, in ihren Grundziigen beschrieben und ihr
Chemismus — soweit bekannt — skizziert. Je nach ihrer
Bedeutung werden mehr oder weniger ausfuhrlich die
Methoden der Chlorbestimmung (labiles, aliphatisch
gebundenes und Gesamt-Cl), Colorimetrie, Papier-
chromatographie, Mikrosublimation, Mikroskopie,
Fluoreszenz-Optik, UV- oder UR-Spektrophotometrie,
DK-Messung, Polarographie, Gaschromatographie und
der Fermentbeeinflussung beschrieben wund fiir die

klassischen“ Verfahren Arbeitsvorschriften ange-
fuhrt. Die Papierchromatographie wird besonders her-
vorgehoben, da sie einfach und wirtschaftlich arbeitet,
die umstdndliche Reinigung der Extrakte haufig umge-
hen kann und beider Bestimmungvon mehreren neben-
einander befindlichen Praparaten (Mischpriparate,
Stoffwechselzwischenprodukte) die aufwendige und
zeitraubende Trennung der einzelnen Komponenten
tiberfliissig macht. Besondere Erwidhnung finden auch
einige einfache qulitative bzw. semiquantitative spot
tests.

Peaiome

JdaH 00630p caMbIX BaxXHBIX XMMHMYECKMX (ompepe-
JeHMII XJIopa), (OM3UKO-XMMMUYIECKUX (KOJIOPMMETPU-
YeCKMX, YJIbTPA(PMOJETOBLIX M YJIBTPaKpPaCHBIX-
CIIEKTPO(OOTOMETPMIECKUX, hiryopecieHTHO~0IITU-

YecKMx, Oymaro- ¥ Tra30-XpoMaTOorpadnyiecKnx),
hm3mdecknx (MMKPOCKONIMYECKMX, HoJsgporpacu-
geckux, JK-m2MeprTenrLHBLIX) M SH3MMAaTHHECKuX

METOMIOB onpenesieHna ocaaka JAT. B yacTHOCTH yKa-
3bIBAETCHA HAa XpoMmaTorpadmio Ha Oymare um Kaviecr-
BEHHBIE UM TIOJIyKOJIMUuecTBeHHEIe spottests.

Summary

In a synoptical paper the following most important
methods are described, the chemical (estimation of
chlorine), physical-chemical (colorimetric, UV- and
UR-spectrophotometric, fluorescence-optical, paper-and
gas-chromatographic), physical (microscopic, polaro-
graphic, DK-measuring), and enzymatic methods of
the DDT-residue estimation. The paperchromatography
and qualitative resp. semiquantitative spot tests are
mentioned especially.
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* Kleine Mitteilungen

Vorschau fiir das wahrscheinliche Auftreten der Vi-
ruskrankheiten der Kartoffel im Gebiet der Deut-
schen Demokratischen Republik 1960

Der exterme Witterungsverlauf des Jahres 1959 be-
einfluite nicht nur die Ertragsbildung in negativer
Weise, sondern brachte daneben bedeutende Qualitits-
verschlechterungen des Erntegutes mit sich. Der mafig
kalte und kurze Winter 1958/59 mit seinen geringen
Niederschlagsmengen hatte eine zeitige Entwicklung
der fundatrigenen Stadien der Mygus persicae am
Winterwirt zur Folge. Die Temperaturen iiberschritten
in den Fruhjahrsmonaten bis Mitte Mai die Norm und
bewirkten somit eine frithzeitige Besiedlung der
Sommerwirte. Ein zahlenmafig so bedeutendes Friih-
auftreten von gefliigelten Myzus persicae konnte in
unseren bisherigen Untersuchungen in den Jahren 1953
bis 1958 noch in keinem Falle beobachtet werden. Im
Abbaugebiet des Berliner Raumes begann nach. den
Ergebnissen der Gelbschalenfinge 1958 erst in der
letzten Maidekade der Zuflug der griinen Pfirsich-
blattlaus vom Winterwirt, im Jahre 1959 dagegen
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schon in der ersten Maidekade. Entsprechend verhielt
sich der Zuflug der tibrigen Blattlausarten, deren abso-
lute Zahlen jedoch 1959 sehr viel hoher lagen, was auf
eine besonders starke Fruhinfektion von Y-Virusstam-
men schliefen 148t. Auch die Juniwerte lagen bedeu-
tend tber den im Vorjahr ermittelten Zahlen. Die
Blattlauspopulationen brachen dann, vermutlich in-
folge der auflergewohnlichen Hitzewelle, Mitte Juli
plétzlich zusammen und stiegen erst im September
wieder etwas an. Da eine dhnliche Tendenz der Ent-
wicklung auch aus den anderen Gebieten der DDR be-
richtet wurde, muf} fiir das Jahr 1960 mit einem
relativ starken Virusbefall unserer Kartoffelbestinde
gerechnet werden, der sicher noch die Werte der letz-
ten Anbaufolge mit starker Abbauneigung, 1957/58,
uberschreiten wird. Demzufolge ist in diesem Jahre in
den Abbaugebieten besonderer Wert auf den Pflanz-
gutwechsel zu legen. In den Vermehrungsgebieten muf}
auf Grund der starkeren Ausgangsverseuchung der
rechtzeitigen Selektion . der Bestidnde verstirkte Be-
achtung geschenkt werden.





