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Die seit etwa 1947 von zahlreichen Forschern be
arbeiteten und heute in ihren Grundzügen bekannten 
toxischen Eigenschaften des DDT sind, neben einigen 
Fragen der Anwendungstechnik, die Hauptursache für 
das Interesse nach den Mengen des Insektizids sowie 
seiner Ab- und Umbauprodukte, die nach der Appli
kation und vor �llem zur Zeit der Inverkehrsetzung 
auf oder in dem Erntegut vorhanden sind. Die Wich
tigkeit einer Nahrungsmittelkontrolle auf DDT-Rück
stände auch in unserem Wirkungsbereich ist bereits 
von FLOTOW (1951) festgestellt worden. In der 
Zwischenzeit haben sich die Probleme etwas geändert; 
das DDT allein spielt nicht mehr die Rolle wie noch 
vor 15 Jahren, es kommen aber immer mehr Misch
präparate 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 jährlich immer 
größere Mengen von mit DDT und MischRräparaten 
behandeltem Obst importiert, so daß es wünschenswert 
ist, einen möglichst großen Kreis von Chemikern, 
Biologen, Landwirten und Gärtnern mit'der Analytik 
dieses weit verbreiteten Insektizids vertraut zu machen. 
In der annähernd 20jährigen Geschichte des DDT als 
Insektizid sind eine ganze Reihe von Methoden ent
wickelt worden, die zur Rückstandsbestimmung 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 Mischpräparaten eine
recht komplizierte und zeitraubende vorherige Auf
trennung erforderlich, deren quantitative Genauigkeit
zudem häufig 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 annähernd quantitative Analyse in 
einem Arbeitsgang ermöglicht, ist die Papierchromato
graphie, die es verdiente, als vorläufige Standard
methode in der Pflanzenschutzmittel-Rückstands-
analyse eingeführt zu werden. 

Extraktions- bzw. Reinigungsverfahren 

Da das DDT eines .der wenigen Pflanzenschutzmittel 
ist, das nach Ansicht fast aller diese Frage be
arbeitenden Autoren nur extracuticuläre oder cuticu
läre Rückstände ausbildet, genügt meist eine ober
flächige Extraktion des Untersuchungsgutes. Ein 
derartiges Verfahren hat bei Verwendung geigneter 
Lösungsmittel (hauptsächlich polare, z. B. Tetrachlor
kohlenstoff, Chloroform u. a.) auch meist zur Folge, 
daß vor allem die lästigen Pflanzenfarbstoffe 
nicht mitextrahiert werden (z. B. Kirschen, Äpfel 
u. a.). Wo dies jedoch trotzdem der Fall ist (Möhren,
Tomaten und grüne Pflanzen, z. B. Spinat) kann man
entweder eines der bei HEINISCH (1959) zusammen
gestellten Reinigungsverfahren benutzen oder eine
Analysenmethode wählen, bei der diese Verunreini
gungen nicht stören, z. B. Chlorbestimmungen oder die
Papierchromatographie. Eine speziell für DDT geeig
nete Technik, die eine Mitextraktion störender
Pflanzeninhaltsstoffe ausschließt wird von ALES
SANDRINI(l 957} mitgeteilt: Pergamentpapier wird
mit einer dünnen Schicht von Silicon-Hahnfett be
strichen, gegen die zu untersuchende Oberfläche ge
preßt 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
präparaten 

Den gangbarsten Weg zur Auftrennung von DDT
Mischpräparaten oder von Metaboliten des DDT bil
det die Säulenchromatographie. HARRIS (19�0) trennt 
DDT und HCH in der folgenden Weise: Die Ex
traktion des mit dem Mischpräparat behandelten 
pflanzlichen Untersuchungsgutes erfolgt mit Äther. 
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Das Lösungsmittel wird abdestilliert, der Rückstand 
in mit Nitromethan gesättigtem 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. 1-0xy-4-p-toluidino-anthra
chinon) markiert und an einer Kieselsäuresäule 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 möglichst nicht 
> 3 : 5 sein. Gleichfalls auf einer Kieselsäuresäule mit
einem Laufmittel aus n-Hexan mit Nitromethan ge
sättigt und der Kennzeichnung durch Farbstoffe tren
nen AMELL und HJELT (1955) DDT und seiri
Alkali-Abbauprodukt DDE (= 1.1-Bis(4-chlorphenyl)
-2.2-dichlor-äthylen). PEON (1955) benutzt zur DDT
HCH-Aufteilung eine mit Wasser durchfeuchtete Sili
cagelsäule; das in Petroläther gelöste Insektizidgemisch
solJ ca. 24 Stunden mit der Säulenfüllung unter sorg
fältigem Luftabschluß im Gleichgewicht stehen und
wird dann mit successiven Petroläthergaben eluiert.
Bei einer Gesamtmenge von 0,1-0,2 g der beiden
Präparate befindet sich das DDT in den ersten
150-170 ml Eluat. Nach 180-200 ml Petroläther folgt
das a-HCH dann das y-HCH. Auf ähnliche Weise
trennen KUNZE und LAUG (1951) DDT und
Methoxychlor; (1.1-Bis-( 4-methoxyphenyl)-2.2.2. -tri
chloräthan); als Säulenfüllung dient ein Gemisch von
MgO und Celite, eluiert wird mit Hexan.

Die Trennung DDT-Chlorbenzilat 4 4'-Dichlor
benzilsäure-äthylester) gelingt nach BAKER und 
SKERRLETT (1958) in der Weise, daß die bei
den Präparate aus einer aliphatischen Kohlenwasser
stofflösung (Petroläther, Benzin usw.) an einer sauren 
Aluminiumoxydsäule adsorbiert werden; die Elution 
des DDT gelingt mit Tetrachlorkohlenstoff, die des 
Chlorbenzilats mit heißem Alkohol. 

Einen vollständigen säulenchromatographischen 
Trennungsgang von DDT und seinen Stoffwechsel
zwischenprodukten beschreiben STERNBURG und 
KEARNS (1952). Der mit Na2S04 getrocknete Äther
extrakt wird zunächst zur Herauslösung von 4.4'
Dichlor-diphenyl-essigsäure (,,DDA") und 4-Chlor
benzoesäure mit Alkali ausgezogen, der Äther verjagt, 
der Rückstand in 5 ml Petroläther aufgenommen, in 
eine A'20a-Säule gegeben, mit 2 X 5 ml Petroläther 
nachgewaschen, mit 60 ml Petroläther das DDE 
eluiert, mit 25 ml Tetrachlorkohlenstoff das DDT, mit 
65 ml Benzol das 4.4'-Dichlorbenzophenon und mit 
SO ml Aceton oder Äther das 4.4'-Dichlorbenzhydrol. 
Einfache qualitative Vorproben 

Der Analytiker, der vor der schweren Aufgabe steht, 
Rückstände ihm unbekannter Pflanzenschutzmittel 
nachzuweisen, muß zunächst versuchen, den Kreis der 
sehr vielen Möglichkeiten einzuengen. Hierbei werden 
ihm 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 zunächst zu
rückstellen können. Das zweite Hilfsmittel wird dann 
ein entsprechender G r u p p e n t e s t (Halogenkohlen
wasserstoffe, Phosphorsäureester usw.) sein. Einen 
e i n f a c h e n T e s t  a u f  H a l o g e n k o h l e n 
w a s s e r  s t o f f  e , der von MAJUMDER und PIN
GALE (1954) entwickelt wurde, haben wir bei unserer 
Arbeit mit befriedigenden Erg�bnissen angewandt. 
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Der Acetonextrakt wird (wenn ndtig) durch Baum
wolle filtriert, auf ca. 1 ml eingeengt, hiervon 1 Tropfen 
auf einen Streifen Filtrierpapier oder besser Schleicher 
& Schüll Nr. 2043 b gebracht, getrocknet, durch einen 
mit Monoäthanolamin gefüllten Trog gezogen, bei 
90-100° getrocknet, mit einer Lösung von 0,1 n
AgNO::i + konz. HNO::i (3 : 1) besprüht und dem
Sonnenlicht ausgesetzt. Eine nach ca. 5-10 Minuten
auftretende, violette Verfärbung zeigt die Anwesenheit
von DDT oder HCH an. Nach der Originalmethode
der Autoren lassen sich noch 5 µ g der beiden Insekti
zide deutlich erkennen. Bei Betrachtung im UV-Licht
ist jedoch noch 1 µ 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 Präparate 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 groqe quantitative Aussagen 
ermöglichen. Allerdings sind hier farblose Extrakte 
die Voraussetzung, und mehrere Autoren weisen zu 
Recht auf die vielen Störungen, denen diese Verfahren 
ausgesetzt sind, hin. 

Eine der ältesten Methoden dieser Art stammt 
von CHAIKIN (1946) und wurde von RAF
F AELI (1948) zur halbquantitativen Rückstandsbe
stimmung ausgearbeitet. Das DDT wird mit Äther 
herausgelöst, der Extrakt mit einer konzentrierten 
KMn04-Lö�_ung, die mit H2S04 angesäuert ist, ent
färbt, der Ather verjagt, der Rückstand in wenig 
Eisessig aufgenommen, hiervon 1-2 ml in eine Küvette 
gebracht, 10 ml konzentrierte H2S04 zugegeben, durch
geschüttelt, für 10 Minuten in ein kochendes Wasserbad 
gestellt und abgekühlt. Eine gelbe Farbe zeigt die An
wesenheit von DDT an; wird die optische Dichte in 
einem Spektralphotometer bei 435 m µ gemessen, 
kann die Konzentration im Bereich von 20-500 µ g 
mit einer Genauigkeit von 1-2% bestimmt werden. 
Die Essigsäure-Konzentration ist sehr wichtig; bei 
Verwendung von nur einem ml wird 20% mehr Farbe 
entwickelt. Nach dem Abkühlen ist die Farbe für 
1 Stunde beständig. Die Autoren nehmen an, daß die 
Farbreaktion auf einer Oxydation des DDT du.rch die 
heiße Schwefelsäure zum Carbinol beruht; aromatische 
Carbinole bilden mit H2S04 häufig Färbungen aus. 

Eine zunächst sehr bestechend aussehende Technik 
b�schre!bt KNOTZ (1951). Das Untersuchungsgut 
w1rd mit Monochlorbenzol oberflächig abgespült, 10 ml 
hiervon mit 0,1 g frischem wasserfreicm AlCl<i versetzt 
und 1 Minute im kochenden Wasserbad erhitzt. Der 
Verfasser gibt die folgenden Farbwerte, die sich hier
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, daß sich zunächst ein Komplex 
der vermutlichen Konstitution 



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 Fär
bungen, die bei DDT-Zusatz allerdings inten
siver wurden, so daß bereits 1 µ g mit dem LANGE
Colorimeter nachweisbar war. Diesem Übelstand 
konnten wir durch Verwendung von Tetrachlorkohlen
stoff als Lösungsmittel recht gut ausweichen. Die Blind
probe ergab hierbei nur ganz schwach gelbliche Lösun
gen, 5 µ g DDT aber bereits eine deutlich rosarote 
Färbung, die zu einem einfachen informativen Test 
angewandt werden kann. Obgleich eine Reihe aro
matischer Halogenkohlenwasserstoffe mitAlCl� gleich
falls gefärbte Verbindungen geben, reagieren HCH 
und andere organische Halogeninsektizide (Toxaphen, 
Aldrin, Dieldrin u. a )  negativ, so daß diese Re
aktion mit den angeführten Einschränkungen als 
DDT-spezifisch bezeichnet werden kann. Der Farb
komplex wird durch Verbindungen mit aktiven f
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Ionen (H20, Alkohole, organische Säuren usw.) sofort 
zerstört. 

WASICKY und Mitarbeiter (1947) erwähnen eine 
allerdings wenig empfindliche Reaktion. DDT in 
wässrig-alkoholischer Lösung ergibt mit Ammoniak 
und /J-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-äthanolischer KOH (Überführung in die 
Diaryläthylenverbindung), verdunsten das Lösungs
mittel und betupfen den Rückstand mit einer Lösung 
von 0,25 g Kaliumbichromat in 100 ml konzentrierter 
H2S04. Bei Mengen von <JOO µ g ist es erforderlich, 
das Reagens im Verhältnis von 1 : 15 mit konzen
trierter H2S04 zu verdünnen. Es entstehen orange bis 
karminrote Flecke, die sich jedoch ziemlich schnell ent
färben. Die Autoren geben eine untere Erfassungs
grenze von 1 µ g an; es gelang uns jedoch nicht, diese 
Genauigkeit zu erreichen. Der Nachweis ist auch 
neben HCH möglich, das Reagens ist nur am Tage der 
Herstellung von optimaler Wirkung. JOHNSON 
(1956) extrahiert mit n-Hexan, setzt gleichfalls 
3 Tropfen 0,5 n-äthanolische KOH zu, dunstet das 
Lösungsmittel ab, nimmt nach dem Abkühlen den 
Rückstand in 4-5 Tropfen Tetrachlorkohlenstoff auf 
und setzt unter leichtem Umschütteln 2 ml erner Lösung 
von 1 ml konzentrierter HN03 und 30 ml konzen
trierter H2S04 zu. Nach 5 Sekunden wird eine grüne 
Färbung sichtbar, die eine Minute anhält. Die Empfind
lichkeit dieses Tests ist jedoch sehr gering (ca. 0,2-2 mg 
DDT). 

„Klassische" colorimetrische Methoden 

, Die am häufigsten angewandte colorimetrische 
Methode, die bei einer hohen Empfindlichkeit sehr 
korrekt (wenn auch etwas zeitraubend) arbeitet und 
gleichermaßen für die Serienuntersuchungen der 
Lebensmittelhygiene wie für 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 U m s e t z u n g d e s D D T i n d i e 
sym m e t r i s c h e  T e t r a n i t r ove r b i n d u n g  
(1.1-Bis-(4-chlor-3.5-dinitro-phenyl)-2.2.2-trichlor
äthan), die dann mit N a t r i u m - m e t h y I a t einen 
K o m p· l e x  von vermutlich folgender Zusammen
setzung bildet: 

Ist reines p.p'-DDT das Ausgangsmaterial, so hat der 
Komplex eine blaue, bei o.p'-DDT eine purpurrote 
Farbe. Bei technischen Präparaten, die zu etwa 80% 
aus dem p.p'-Isomeren bestehen, resultieren dann ent
sprechende Mischfarben. In der ursprünglichen Vor
schrift wird der DDT-enthaltende (vorher entfärbte) 
Benzolextrakt zur Trockne gebracht, (die letzten 
Benzol-Reste durch einen warmen Luftstrom), der ab
gekühlteRückstand mit 3 ml Nitriergemisch (rauchende 
HNO:;i : konz. H2S04 = 1 : 1 Vol) versetzt, 30 Minuten 
am kochenden Wasserbad stehen gelassen, abgekühlt, 
mit 25 ml Wasser verdünnt, in einen Scheidetrichter 
gefüllt, 3 X mit je 15 ml Ather ausgezogen (5 Minuten 
schütteln), die vereinigte ätherische Lösung 2 X mit 
je 10 ml 50/oiger NaOH gewaschen, mit wasserfreiem 
Na2S04 getrocknet, der Ather (zuletzt mit einem Luft
strom) verjagt, der Rückstand in 25 ml Benzol auf
genommen, davon 5 ml abpipettiert, mit genau 10 ml 
Natriummethylat-Lösung (10 g Natriummethylat in 
100 ml absolutem Methanol) durchgemischt, 15 Min. 
lang (bis zur Entwicklung des Farbmaximums) stehen 
gelassen und colorimetriert. 

Falls das käufliche Natriummethylat nicht zugäng-
lich ist, kann man sich die fertige (ca. 2,6 normale) 
Lösung nach der folgenden Vorschrift herstellen. 
75 ml des käuflichen Methanols werden mit 5 g reinen 
Mg-Spänen und 0,5 g Jod am Rückfluß zunächst 
schwach erwärmt bis die einsetzende, starke H2-Ent
wicklung abgeklungen ist und dann am schwach sie
denden Wasserbad so lange erwärmt, bis das gesamte 
Mg in das Methylat übergegangen ist. Jetzt wird die 
Lösung zu 900 ml unbehandeltem Methanol gegossen, 
1h Stunde am Rückfluß gekocht, unter Ausschluß der 
Luftfeuchtigkeit abdestilliert, mit 3-5 g Weinsäure 
(zur Entfernung eventueller basischer Verunreinigun
gen) versetzt und neuerdings abdestilliert. 30 g frisch 
geschnittenes (oxyd- und hydroxydfreies) Na-Metall 
werden nun durch den Rückflußkühler in einen mit 
100 ml des so hergestellten, wasserfreien Methanols 
beschickten Rundkolben eingetragen, (wenn nötig) so 
lange schwach erwärmt, bis sich das Metall gelöst hat, 
die Lösung hierauf mit wasserfreiem Methanol in 
einen 500 ml-Meßkolben überspült, zur Marke auf
gefüllt, gut durchgemischt und von Carbonat-Ver
unreinigungen abzentrifugiert. 

Die Anwendung dieser Methode in unveränderter 
oder nur wenig modifizierter Form auf DDT-Rück-
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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 (194 7) nitrieren etwas ab
weichend von der Originalmethode mit 0,2 g KNO;:i 

und 2 ml konzentrierter H'lS04 (20 Minuten Er
wärmen am Wasserbad) und lassen die Farbentwick
lung mit Na-Methylat nicht in Benzol, sondern in 
Methanol vor sich gehen. DOWNING und NORTON 
(1951) und PONTORIERO und GINSBURG (1953) 
haben die Dauer der SCHECHTER-HALLER
Methode etwas verkürzt, indem sie auf das Ausäthern 
des n'itrierten Produktes verzichten und gleich nach 
der Nitrierung mit Benzol extrahieren. Allerdings wird 
hierbei das o.p' -Isomere nicht mit erfaßt, so daß man 
zu dem gemessenen DDT-Wert noch ca. 20% zu
schlagen muß. Das nitrierte Produkt wird mit 2 )< je 
10 ml Wasser in einen mit 25 ml kaltem Wasser be
schickten Scheidetrichter gespült, genau 25 ml Benzol 
zugegeben, 1 -2 Minuten geschüttelt, das Wasser ab
getrennt und verworfen, die Benzolschicht 1 Minute 
mit 10 ml 50/oiger NaOH geschüttelt, die wässrige 
Phase venyorfen, die letzte Operation so oft wieder
holt, bis die Lösung farblos ist, 2 X mit je 15 ml ge
sättigter NaCl-Lösung gewaschen und die Benzol
schiebt durch trockene Baumwolle in eine Glasstopfen
Flasche filtriert. Hiervon werden 2,5 ml abpipettiert, 
m.it 5 ml der Na-Methylat-Lösung versetzt, 15 Minuten 
stehen gelassen und die photometrische Dichte bei einer 
Wellenlänge von 580 m µ 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
gefaßt werden, die im wesentlichen darauf beruht, 
daß das T e t r a n i t r o - D D T m i t a l k o h o -
1 i s c h e r  K a l i  1 a u  g e (anstelle des Natr_ium
Methylats) u m g e s e t z t wird, wobei sich gleichfalls 
eine blaue bis purpurrote (je nach der Konzentration 
des DDT) Färbung entwickelt. Die Empfindlichkeit 
ist fast so groß wie bei dem SCHECHTER-HALLER
V erfahren, desgleichen die Genauigkeit. Die noch 
etwas umständliche, ursprüngliche Methode sieht eine 
Nitrierung mit KNOs + H2S04, Ausäther�1 Ent
fernung des Athers, Aufnehmen in Aceton-Athanol 
und Umsetzung mit 50/oiger alkoholischer KOH vor; 
nach 20 Minuten hat sich die Farbe voll entwickelt und 
kann je nach der anfallenden DDT-Menge entweder 
direkt colorimetriert (50 µg DDT liefern noch 
blaue Farben) oder mit Athanol-Wasser verdünnt, 
gemessen und mit einer entsprechenden Eichkurve 
verglichen werden. Geringere Konzentrationen liefern 
gelbe Färbungen. 

Diese Methode ist vor allem von ALESSANDRINI 
(1948 (a) und (b), 1950 und 1951) sowie von 
W ASCHKOW u. Mitarbeiter (1951) u. ZHURA VLEV 
und KAZAKOW A (1954) vereinfacht zur Rückstands
bestimmung von DDT auf grünen Pflanzen, Obst, 
Getreide, Mehl u. a. angewandt worden. Obst und 
Gemüse werden auf geeignete Weise mit Ather ex
trahiert (bei Zimmertemperatur), der Ather abge
dunstet, der Rückstand in 4-5 ml Nitriersäure (H2So4 
d = 1,84 : HNO;:i d = 1,52 = 10 : 15) aufgenommen, 
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2-3 Minuten am kochenden Wasserbad erhitzt, abge
kühlt in einen Scheidetrichter mit 8-10 ml Wasser ge
gebe�, 2-3 X mit je 2-3 ml Wasser nachgewas0en, 
3 ml Benzol zugefügt, geschüttelt, die Benzolsch1cht 
abgetrennt, mit Na2S04 getrocknet, 2 ml ca. 1 n
alkohol. KOH zugegeben und 1 Minute geschüttelt. 
Nach 2 Minuten werden 2 ml der Lösung abgetrennt 
und die blaue bzw. violette Farbe colorimetrisch ge
messen. Die Reinigung der Extrakte (bei gefärbten 
Lösungen durch Säulenchromatographie, bei Getreide 
und fett- bzw. ölhaltigen Auszügen durch Einwirkung 
von konzentrierter H2S04 und Natriumsulfat oder 
Oleum) kann in der ätherischen Lösung erfolgen. 

Eine weitere wesentliche Vereinfachung, die dieses 
Verfahren als eine nunmehr bequeme, billige und 
relativ sichere Methode zur Rückstandsbestimmung 
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 
störende Fremdstoffe können in der Lösung entfernt 
werden. Das Lösungsmittel wird abdestilliert, der 
Rückstand 10 Minuten am Wasserbad mit 2 ml H2S0r 
rauchender HNO;:i (1 : 1) nitriert, mit Wasser ver
dünnt, mit 4n KOH gegen Lackmus neutral gemacht, 
mit 15, dann mit 5 ml CC14 extrahiert, der vereinigte 
Extrakt mit 3 ml Wasser gewaschen, durch eine mit 
wasserfreiem Na2S04 gefüllte Fritte gesaugt, in einem 
25 ml-Meßkolben mit CC14 bis zur Marke aufgefüllt, 
eine aliquote Probe entnommen, auf 0,5 ml eingeengt 
(die letzten ml bei 400 mit einem Luftstrom), mit 5 ml 
5°/oiger äthanolischer KOH versetzt, 5 Minuten stehen 
gelassen und visuell oder colorimetrisch gemessen. Die 
Empfindlichkeitsgrenze liegt bei ca. 5 µ 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 durchführbare der in diesem Ab
schnitt erwähnten Verfahren stammt von STIFF und' 
CASTILLO (1945). Es basiert auf einer R e a k t i o n  
v o n  D D T  m i t  ei n e r  Xa n t hyd r o l - P y r i 
d i n  1 ö s u n g, wobei eine rote Farbe entsteht. Die 
Autoren geben als untere Erfassungsgrenze 10 µ g an. 
Der Reaktionsmechanismus wird von ihnen nicht an
geführt. 

Zur Herstellung des Reagens' werden 700 ml Pyri- , 
din und 50 g KOR-Plätzchen im Dampfbad am Rück
fluß so lange erhitzt, bis sich das KOH gelöst hat (ca. 
1 Stunde), dann neuerdings 50 g KOR-Plätzchen ein
getragen, auf einer Heizplatte 45 Minuten gekocht, 
vom Ungelösten abdekantiert, abdestilliert und ent
sprechend 0,2% Wasser zugegeben. Aus dem so vor
bereiteten Pyridin wird unmittelbar vor jeder Unter
suchung das Reagens zubereitet; für 10 Messungen 
benötigt man 100 ml. 200 mg Xanthydrol werden mit 
100 ml des vorbereiteten Pyridins in einen Kolben mit 
Rückflußkühler gegeben, zum schwachen Sieden �e
bracht und durch den Rückflußkühler 4,5 g KOH
Plätzchen zugegeben. Die Lösung wechselt von gelb 
über orange zu einem Dunkelgrün. Wenn die Farbe 
die eines Dithizon-Vergleichsreagens· (5 mg Dithizon/ 
11 CCl4) erreicht hat, wird das Erwärmen abgebrochen. 
Beim Abkühlen wird die Farbe wieder schwach gelb. 
Man dekantiert sorgfältig von dem ungelösten KOH 
ab und mißt entweder innerhalb von 15 Minuten oder 
füllt in ein gut verschließbares Gefäß ab, wo es· 
2 Stunden unverändert haltbar ist. 



Zur Messung wird der DDT-haltige Extrakt in 
einer Küvette sorgfältig zur Trockne eingedunstet, 
10 ml des Xanthydrol-Pyridinreagens zugefügt, die 
Küvette mit einem Korkstopfen, der unten mit einer 
Staniol-Folie verkleidet ist, lose verschlossen (um die 
Luftfeuchtigkeit auszuschließen), in ein Ölbad von 
120 °c eingeführt, 8 Minuten erhitzt, herausgenom
men, vom Öl gesäubert, 1 Minute in einen Kühlschrank 
gestellt und unter Benutzung eines 520m µ-Filters 
photometriert. CLABORN (1946) wendet diese Me
thode zur Bestimmung von DDT-Rückständen auf 
Apfeln in Gegenwart größerer Mengen von DDD 
(1.1.-Bis-(chlorphenyl)-2.2-dichloräthan), das sich ge
gen diese Reaktion negativ verhält, mit gutem Erfolg 
an. FAHEY und RUSK (1951) geben diesem Ver
fahren bei der Aufarbeitung von Grünmais-Proben 
den Vorzug vor der SCHECHTER-HALLER-Me
thode, da sie bei fast der gleichen Empfindlichkeit 
schneller und einfacher arbeitet. 

STil;;F und CASTILLO (1946) arbeiteten ihre 
eigene Methode zu einem a u ß e r o r d e n t 1 i c h 
e i n f a c h e n T e s t um, der sogar a u f d e m 
F e l d e d u r c h g e f ü h r t w e r d e n k a n n . Als 
Reagenzien werden lediglich eine 0,4-0/oige Lösung 
von Xanthydrol in reinem; wasserfreien Pyridin und 
KOH-Plätzchen benötigt. Das Pyridin muß meist in 
der Weise vorbehandelt werden, daß man es einige 
Tage in Berührung mit Ätzkali stehen läßt und dann 
destilliert. Die Pyridin-Xanthydrol-Lbsung ist einige 
Tage in gut verschlossenem Zustand haltbar. Die 
KOH-Plätzchen müssen peinlichst vor jeder Luft
feuchtigkeit geschützt werden. Die erforderlichen Ge
räte sind: Reagenzgläser, ein Spirituskocher, Reagenz
glashalter, eine 2 ml-Pipette und einige mit Paraffinöl 
getränkte Wattebäusche. Das Untersuchungsmaterial 
wird mit dem Wattebausch abgerieben, 2 KOH
Plätzchen in das Reagenzglas gegeben, 2 ml des 
Pyridin-Xanthydrol-Reagens hineinpipettiert und die 
Lösung am Spirituskocher zum schwachen Sieden ge
bracht. Wenn die Lösung grün wird, kocht man noch 
für einige Sekunden kurz auf. Bei Anwesenheit von 
DDT geht die Farbe in rot, bei Abwesenheit schneller 
in gelb über. 25 µ g sind durch Vergleich mit der 
Blindprobe erkenntlich, 75 µ g geben eine sehr deut
liche rosa Färbung. 

Weniger gebräuchliche colorimetrische Methoden 

Ein Verfahren, das (ähnlich dem von KNOTZ 
(1951) bei den Vorproben erwähnten) auf einer 
R e a k t ion m i t  w a s s e r f r e i e m  A l u m i 
n i u m  c h 1 o r i d beruht, wird von BAILES und 
PA YNE (1945) beschrieben. 10 rnl der benzolischen 
DDT-Lösung werden 5 Minuten bei einer konstanten 
Temperatur von 66 oc gehalten, danach erfolgt eine 
Zugabe von 0,5 g AlCl:i und ein lstündiges Erwärmen 
auf 66 oc. Der gebildete Farbkomolex wird mit 3 m,l 
Wasser zerstört, mit 30 ml Benzol versetzt, mit 1,5 g 
Calciumchlorid getrocknet bis die Lösung klar ist, in 
eine 50 ml Küvette abdekantiert, der CaClrRückstand 
mit Benzol gewaschen, das Waschbenzol mit dem 
anderen vereinigt, auf 50 ml aufgefüllt und die orange 
Farbe colorimetriert. 

ILLING und STEPHENSON (1946) geben eine: 
Methode an, die auf einer N i t r i e r u n g und v o r -
s i c h t i g e n  R e d u k t  i o n des gebildeten Tetrani
tro-DDT m i t H y d r o x y 1 a m i n basiert. Die 
Nitrierung erfolgt wieder mit KNOq und konzen-

trierter H2S04, das nitrierte Produkt wird mit 10 ml 
Wasser im Scheidetrichter ausgeschüttelt, in 10 ml 
Äther aufgenommen, die ätherische Lösung mit 5 ml 
Wasser gewaschen, der Äther verjagt, der trockene 
Rückstand in einer Mischung von 7 ml Aceton, 3 ml 
Wasser, 3 ml 100/oiger, wässriger NH:i-Lösung und 
2 ml 20/oiger Hydroxylamin-hydrochlorid-Lösung auf
genommen, die Küvette verkorkt und 2 Stunden in 
ein Wasserbad von 63-65 °C gestellt. Die Farbe der 
abgekühlten Lösung wird colorimetriert und mit einer 
Standardkurve verglichen. 50 µ g können nachgewiesen, 
bis zu 0,7 mg mit einer Genauigkeit von 50 µ g be
stimmt werden. 

AMSDEN und W ALBRIDGE (1954) verwenden 
zur R e d u k t i o n d e s n i t r i e r t e n D D T 
I s o p r o p y 1 a m i n . Der Ätherextrakt wird zur 
Trockne gebracht, der Rückstand mit 3-4 ml Nitrier
gemisch (rauchende HNOs und konzentrierte H2S04 
= 1 : 1 vol) ca. 5 Minuten am kochenden Wasserbad 
erhitzt, abgekühlt, mit 3 X je 2 ml Wasser in einen 
Scheidetrichter, der 10 ml Wasser . enthält, gespült, 
10 ml Benzol zugefügt, 30 Sekunden geschüttelt, die 
Benzolschicht abgetrennt, 1 ml hiervon entnommen, 
in einer Küvette mit 3 ml einer Lösung von Isopro
pylamin-Benzol (1 : 1 vol) versetzt, durchgeschüttelt 
und die gelbe Farbe mit einer Standard-Kalium
bichromat-Lösung verglichen. 50 µ g liefern eine gelbe 
Farbe. 

WICHMANN und Mitarbeiter (1946) beschreiben 
eine zwar umständliche (Dauer: ca. 26 Stunden) 
Methode, die nach Angabe des Autoren jedoch aus
schließlich nur das unveränderte DDT erfaßt und 
daher zu Grundlagenforschungszwecken angewandt 
werden kann. Sie beruht auf einer Überführung des 
DDT in das Dichlorbenzophenon, welches dann, in 
bekannter Weise in sein 2.4-dinitro-phenylhydrazon 
umgesetzt wird: 

alkoholische KOH Cr03 rn 
(ClC,H,,), CH-CCI, 

in Benzol 
)>- (ClC,H,)2 C = CC12 ---t-

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

Eisessig 
---'>- (ClC6H,)2=C=C=0 + H,N-NH-C6H3 (N0,)2 ---),-

dichlor-äthylen 4.4'-Dichlorbenzophenon 2.4,-Dioitro-phenylhydrazin 

--->- (ClC.H,)2 C=C=N-NH-C,H3(N02)2 

2.4.-Dinitrophenylhydrazon des 4 4-Dichlofbenzophenons 

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

BRADBURY und Mitarbeiter (1947) und nach 
ihnen GANDOLFO (1951) verfahren in der Weise, 
daß der vom Lösungsmittel befreite Extrakt mit 0,5 ml 
reinem, frisch destillierten Diäthylsulfat und mit 
5,5 ml einer Q,50/oigen Lösung von reinem unkristalli
sierten Hydrochinon in reiner, N-freier Schwefelsäure 
versetzt, durchgemischt, 3 Minuten im kochenden 
Wasserbad angeheizt und dann schnell unter laufen
dem Wasser abgekühlt wird. Es erscheint eine weinrote 
Färbung, die bei Anwesenheit von 100 µ g DDT gut 
wahrnehmbar ist. 

Chlorbestimmungen 

Die teilweise oder vollständige Abtrennung der 
Chlor-Atome im DDT-Molekül gehört zu den ältesten, 
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 
zunächst in einer Verminderung bzw. in einem voll
ständigen Verlust des aliphatisch gebundenen Chlors 
äußert, ist durch eine Kombination der Chlor-Be
stimmungsverfahren möglich. Der hauptsächliche 
Nachteil liegt in der Unspezifität der Methoden. Sie 
werden zweckmäßig nur dann angewandt werden, 
wenn der Analytiker weiß, daß er DDT-Rückstände 
zu bestimmen hat. Entsprechend dem u n t e r  -
s c h i  e d l i c h e n R e  a k t  i o n s v e r  m ö g e n d e r· 
5 C h l o r a t o m e kann ihre A b t r e n n u n g i n 
3 S t u f e n e r f o l g e n . Der Mechanismus der 
alkalischen Herausspaltung von 1 Chloratom (,,labiles 
Chlor") und von 3 Chloratomen (,,hydrolysierbares 
Chlor") aus dem aliphatischen-CCl:rRest wird von 
WAIN und MARTIN (1947) wie folgt formuliert: 

+oH- . +2ow-
(CIC.H,), CH-CCI, _ c1--H,O 

� (CIC,H,)2 C=C=C!, _ 2 c1- � 

-� [cc1c,H,), C=C=(OH), J --+ (CIC.H,), CH-C (�
H 

Bis-( 4-chl orphenyl)-essigsäure 

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

Eine der ersten Vorschriften zur DDT-Rückstands
bestimmung durch Ermittlung des „1 a b i 1 e n 
C h  1 o r s" stammt von GUNTHER (1945). Der DDT
enthaltende Benzolextrakt wird zur -Trockne einge
dampft (wobei die Temperatur 95 oc nicht übersteigen 
soll), der Rückstand in 50 ml in-alkoholischer KOH 
aufgenommen, die Lösung 30 Minuten auf der Heiz
platte am Rückfluß gekocht, 50 ml Wasser (durch den 
Rückflußkühler) zugefügt, dann 50 ml 2n-HNO:i und 
nochmals 50 ml Wasser, durchgeschüttelt, 5 ml Nitro
benzol (zur besseren Koagulation) und exakt 20 ml 
0,1n AgNO:i zugegeben, der Kolben verschlossen, 
einige Sekunden gut durchgeschüttelt, mit 3 ml ln-Fe 
(NO:ih als Indikat�� versetzt und zuletzt mit 0,1n 
KSCN-Lösung der Uberschuß an AgN01 titriert. 
GUNTHER und MILLER (1950) führen die vor
stehende Methode in die Serienanalyse ein, indem sie 
eine „stripping machine", d. h. eine mechanische Vor
richtung zur Ablösung der DDT-Rückstände aus dem 
Untersuchungsgut verwenden, die eine Durchführung 
von bis zu 60 Analysen täglich, bei einem Preis von 
ca. 1,25 Dollar je Analyse (einschließlich der Löhne, 
Gehälter, Chemikalien und Apparaturenabnutzung) 
ermöglicht. Für Untersuchungsgut mit einem höheren 
Gehalt an Ölen oder Schwefelverbindungen schlagen 
die Autoren eine von BAIER und Mitarbeiter (1946) 
entwickelte Modifikation vor, in der die ln-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 Ergebnis, daß 0,38n-alkoholische KOH nur aus 
dem p.p'-Isomeren 1Mol HCl abspaltet (bei lstündiger 
Einwirkung bei 30 OC), aus dem o.p'-Isomeren jedoch 
nur 0,22 Mol. Bei der Verwendung von ln-alkoholi
scher KOH unter den oben angeführten Bedingungen 
gibt das o. p '-Isomere aber mehr als 1 Mol HCl ab. 
Der Autor schlägt daher das folgende Verfahren vor, 
bei dem beide Isomeren je 1 Mol HCl liefern. 350 ml 
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des Benzolextraktes werden mit 10 ml 2n-KOH auf 
der Heizplatte aufgekocht, mit einem Liebig-Kühler 
versehen, 250 ml der Lösung abdestilliert, ein Rück
flußkühler aufgesetzt, 10 ml 960/oiges Athanol zuge
fügt, 30 Minuten gekocht, abgekühlt, in einen Scheide
trichter gefüllt, 2 X mit 10 ml Wasser gewaschen, mit 
ca. 3 ml. verdünnter HNO:i (1 : 1) gegen Lackmus an
gesäuert, 15 ml Ather (zur Vermeidung von Emulsio
nen) zugegeben, 1 Minute geschüttelt und beide Schich
ten scharf getrennt. Die untere wässrige Phase, welche 
das Cl' enthält und meist etwas trübe ist, wird durch 
eine mit angefeuchteter Watte bedeckte Fritte in einen 
250 ml Erlenmeyer-Kolben abgelassen, die obere 
Phase 3 '>< mit je 5 ml Wasser durchgewaschen, die 
kombinierten wässrigen Phasen mit 250/oiger NaOH 
gegen Lackmus schwach alkalisch gemacht, mit 1 ml 
Perhydrol (zur Zerstörung von labilen S-Verbindun
gen) versetzt, 10 Minuten auf ein siedendes Wasser
bad, dann 5 Minuten auf eine Heizplatte gestellt, ab
gekühlt, 5 ml verdünnte HNO"\ (1 : 1) zugegeben, zu 
der j_etzt farblosen und nahezu wasserklaren Lösung 
ein Uberschuß von 0,1n-AgN01 zugefügt, das gebil
dete AgCl durch einen mit Asbestwatte ausgelegten 
Goochtiegel abfiltriert und der Rest des AgNO:i mit 
O,ln-NH4SCN titriert. Diese Methode wird wegen 
ihrer großen Genauigkeit trotz des beträchtlichen Zeit
aufwandes noch immer (BARLOW (1955), STOB
WASSER (1959)) angewandt. 

MAMELI (1952) erwähnt, daß die Hydrolyse 
gleichfalls mit ln-KOH durch eine 30 Minuten 
dauernde Einwirkung bei Zimmertemperatur zu be
friedigenden Ergebnissen führt. BROKER (1953) 
bestimmt das gebildete Cl' durch direkte Titration 
mit n/100 Hg(NO'l)2. MELLINI (1950) befreit das 
labile Chlor aus dem zur Trockne gebrachten Rück
stand durch eine Einwirkung von 10 ml 0,5n-alko
holischer KOH (25-30 Minuten kochen am Rückfluß); 
die überschüssige KOH wird gegen Phenolphthalein 
zurücktiriert. 

KEMP und Mitarbeiter (1950), FOMITSCHEWA 
(1952) und MAZZARI (1952) ersetzen die häufig 
subjektiven Einflüssen unterworfenen und auch etwas 
zeitraubenden Titrationsverfahren durch n e p h e -
1 o m e t r i s c h e Ermittlungen des Cl-Gehaltes. Die 
Verseifung erfolgt durch 5 Minuten langes Erwärmen 
mit 0,2n-alkoholischer KOH, dann läßt man 30 
Minuten stehen, entnimmt 2 ml, verdünnt mit 10 ml 
Athanol, setzt 0,3 ml 4n-HN03 zu, mißt die optische 
Dichte (z. B. in einem Colorimeter oder Photometer 
beliebiger Bauweise), versetzt mit 1 ml O,ln-AgNOa, 
schüttelt gut um, mißt die Trübung nach 30 Minuten 
und vergleicht mit einer Eichkurve. 

Eine besonders empfindliche Methode zur Bestim
mung des freigesetzten Cl' wird von GORDON (1952) 
angeführt. Die (nach einem der bisher beschriebenen 
Verfahren erhaltene) Chloridlösung wird in die 
äußere Kammer einer M i k r o d i f f  u s i o n s z e 11 e 
nach CONW AY gegeben, wo das Cl' mit stark saurer 
KMn04-Lösung reagiert: das gebildete Ch diffundiert 
in eine in der inneren Kammer befindliche gemessene 
Menge von Echtgrün-Lösung. Eine dem Cb äqui
valente Menge des Farbstoffes wird zerstört, der Rest 
photometriert. Die Erfassungsgrenze liegt bei 0,1 µ g 
Cl bei Verwendung von Filterphotometern, 0,02 µ g Cl 
bei Spektralphotometern. 

. Die Abtrennung aller 3 Cl-Atome der alipha
tischen -CCl:l Gruppe, des „h y d r o l y s i e r b  a r e n 



Ch 1 o r s" gelingt z. B. nach WEBER (1951) durch 
V erseifung mit äthylenglykolischer Kalilauge bei 
180 °C. Dieses Verfahren hat jedoch bisher noch keinen 
Eingang in die DDT-Rückstandsanalyse gefunden. 

Sehr häufig wird hingegen die A b s p r e n g u n g 
a 11 e r  5 C l - A t o m e angewandt, da sie verhältnis
mäßig einfach durchzuführen ist und wegen der 
größeren Menge der anfallenden Cl-Reaktionsprodukte 

. auch eine größere Genauigkeit bietet als die Bestim
mung des „1 a b  i 1 e n C h l o r s". Allerdings werden 
unter den Bedingungen der „G e s  a m t c h 1 o r " -
B e s  t i m m u n g auch fast alle übrigen organischen 
Cl-Verbindungen erfaßt, so daß der Analytiker unbe
dingt wissen muß, daß sein Untersuchungsmaterial nur 
DDT enthält. 

Die ältesten Verfahren beruhen auf einer trockenen 
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 Lösungsmittel, 
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 50/oiger Sod;Ilösung beschickte
Waschflaschen passiert hat, zuerst durch 25 ml 30/oiges
Wasserstoffsuperoxyd gedrückt und dann in 25 ml
0,05 n-Na2C03-Lösung (im Eisbad) adsorbiert. Die
Bestimmung der gebildeten Cl'-Ionen erfolgt dann
durch amperometrische Titration mit 0,005 n AgN0:1 
mit einer rotierenden Platinelektrode, die eine untere
Empfindlichkeitsgrenze von 5 µ 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, daß der
in Benzol oder Aceton gelöste DDT-Rückstand in 
einem elektrisch beheizten U-Rohr verflüchtigt, in 
einer Gasflamme verbrannt, in einer As-haltigen Ad
sorptionslösung (z. B. : 12 g NaOH, 5 g As20a gelöst
in ca. 1 l Wasser) aufgefangen und elektrometrisch
oder nach SERGANT (1958) volumetrisch mit Hg
Cyanat bestimmt wird.

SMITH und. STOLEMANN (1945) berichten über 
das erste n a s s e V e r f a h r e n d e r G e s a m t -
c h 1 o r b e s t i m m u n g ; der Ather- oder Aceton
extrakt wird zur Trockne eingedampft, der Rückstand 
in absolutem Alkohol aufgenommen, mit meta!rischem 
Natrium versetzt und das Cl' 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 ungefährlicher zu gestalten. 
Der Benzolextrakt des Untersuchungsgutes wird 
durch Eindunsten auf ein Volumen von 50 ml ge
bracht, mit 25 Stück metallischen Natriums (zu je ca. 
0,8 g) und 10 ml Isopropanol versetzt, 45 Minuten am 
schwachen Sieden gehalten, abgekühlt, vorsichtig 25 ml 
Wasser (zur Zerstörung des überschüssigen Natriums) 
zugegeben, der Alkohol und das Benzol durch Destil
lation entfernt, nochmals 25 ml Wasser und 4 ml 
Perhydrol zugefügt, 5 Minuten auf der Heizplatte auf
gekocht, um das Perhydrol zu zerstören, mit ca. 5 ml 
verd. HNOa angesäuert und das CL' elektrometrisch 
oder nach FLECK (1948) bzw. CARTER (1949) 
durch Titration mit (NH4)SCN bestimmt. Diese 
T�chnik wird vom ANAL YTICAL METHODS 

COMITEE (1957) in etwas abgeänderter Form als 
Standardmethode zur Bestimmung von DDT-Rück
ständen auf Pflanzenmaterial vorgeschlagen. Hierin 
wird der Extrakt zur Trockne gebracht, der Rück
stand in 4 ml Isopropanol aufgenommen, 0,3 g metal
lisches Na eingetragen, 1/2 Stunde am Rückfluß ge
kocht, das überschüssige Na mit 2 ml wässrigem Iso
propanol (1 : 1) zerstört, abgekühlt, mit 5 ml Wasser 
verdünnt, mit verd. HNO::i schwach angesäuert, auf 
25 ml mit Wasser aufgefüllt, mit 10 ml Ather ausge
schüttelt, die wässrige Phase abgetrennt,_ der Ather 
mit 10 ml Wasser durchgewaschen, die vereinigten 
wässrigen Lösungen mit 5 Tropfen Perhydrol (zur 
Oxydation S-haltiger Verbindungen) behandelt und 
auf eine etwas umständliche Weise das Cl' bestimmt; 
jede andere (elektrometrische oder volumetrische) 
Bestimmungsmethode läßt sich jedoch diesem sehr sau
beren Aufschlußverfahren anschließen. PHILLIPS und 
DE BENEDICTIS (1954) ersetzen das Isopropanol 
mit gutem Erfolg durch Isobutanol, V ASTAGH und 
Mitarbeiter (1952) tragen das Natrium in die Benzol
lösung ein, bringen die Lösung zum Sieden, setzen 
Amylalkohol zu, ziehen das Cl' 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 geschüttelt, das Toluol mit 50 ml 
k o n z e n t r i e r t e m  w ä s s r i g e n  A m m o n i a k
u n d so viel m e t a 11 i s c h e m N a t r i u m ver
setzt, bis die Ammoniakschicht eine bleibende blaue 
Farbe angenommen hat. Hierauf läßt man ca. 30 
Minuten lang stehen, zerstört das überschüssige 
Natrium mit Methanol, da,mpft die Lösung auf der 
Heizplatte zur Trockne ein, nimmt den Rückstand in 
25 ml Wasser und 5 ml HNO::i auf und bestimmt das 
Cl' nach VOLHARD. 

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

LIGGETT (1954) benutzt z u r  Z e r s t ö r u n g
d e; o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z  N a t r i u m 
o d e r L i t h i u m - B i p h e n y l mit dem Vorteil 
einer sehr kurzen Reaktionszeit. 

CARTER und HUBANKS (1946) und FAHEY 
und RUSK (1947) wenden die angeführten alkalischen 
Verfahren zur Kontrolle des DDT-Abbaues an, in
dem sie das unveränderte DDT zunächst als labiles 
Chlor, die Um- und Abbauprodukte inklusive des 
ursprünglichen Präparates als Gesamtchlor charakteri
sieren; durch den Zuwachs der Differenz beider Be
stimmungsverfahren konnten die Autoren den an der 
-CC11-Gruppe erfolgten Abbau des DDT verfolgen.
D e h a l o g e n i e r u n g e n i n s a u r e m M e d i u m
werden in wenigen Fällen auch beschrieben, wobei
allerdings der Reaktionsmechanismus und der Ort des
Eingriffs im Molekül nie angeführt wird und die ab
gesprengten Cl-Mengen wechseln und empirisch er
mittelt werden müssen. ROMANO (1950) führt die
Reaktion in Gegenwart von Zink und in einer Lösung
von 2 g (NH4)2SÜ4 in 10 ml 96%igem Athanol
durch, wobei 2,6 Cl-Atome je DDT-Molekül ionisiert
werden. HORNSTEIN (1957) entwickelte ein Serien
verfahren auf ähnlicher Basis; der DDT-enthaltende
Acetonextrakt wird mit ca. 5 vol.% Essigsäure ver
setzt und passiert eine Säule mit granuliertem Zink,
wobei , gleichfalls vorher empirisch zu bestimmende
Cl'-Mengen freigesetzt werden; die Säule ist durch
mehrmaliges N achwaschen mit Essigsäure regenerierbar.
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Zuletzt sollen noch einige s p e z i e 11 e V e r f a h -
r e n  d e r  B e s t i m m u n g  d e s  f r e i g e s e t z 
t e n  Cl angeführt werden. JUDAH (1949) arbeitet 
mit einer colorimetrischen Methode; in einer für 
Serienbestimmungen gebauten Apparatur wird das 
Halogeninsektizid mit nitratfreiem Ag-Dichromat in 
konzentrierter H2S04 bei 110 oc oxydiert, das ge
bildete Ch mit einem reinen N2-Strom über einen 
(zur Entfernung von eventuell vorhandenem S02) 
Absorber mit KMn04 + H2S04 in ein mit wässriger 
KJ-Lösung gefülltes Auffanggefäß geleitet, wo eine 
dem Cl2 äquivalente Menge Jod gebildet wird. Diese 
Lösung wird in eine Küvette gebracht, mit Stärke
lösung versetzt, 10 Minuten bei 25 oc stehen gelassen, 
die Blaufärbung colorimetrisch bestimmt und mit 
einer Eichkurve verglichen. 

Ein weiterer empfindlicher colorimetrischer Test 
wird von KUSNETSOW (1951) angeführt. Zu 2 ml 
einer 0,020/oigen wässrigen Lösung des Natriumsalzes 
entweder von 8-hydroxy-5-(p-sulfophenylazo)-chinolin 
oder 8-hydroxy-5-(p-nitro-o-sulf ophenylazo )-chinolin 
wird ein Tropfen Eisessig und dann tropfenweise 
0,005 m-Hg(NO:l)2 bis zu einer roten Farbentwicklung 
gegeben. Die neutrale oder schwach essigsaure, das 
freigesetzte er-enthaltende Untersuchungslösung wird 
nun mit einigen Tropfen des Reagens' versetzt. 
0,2-1,0 µ g er ergeben noch eine gelborange Färbung, 
die am besten gegen die Blindlösung colorimetriert 
wird. 

HELMKAMP und Mitarbeiter (1954) verwenden 
zur Bestimmung von aus DDT-Rückständen freige
setztem Cl' ein pH-Meter und eine Ag/AgCl-Kalomel
elektrode, die mit einer unteren Empfindlichkeits
·grenze von 0,02 µ g arbeitet. KOBLITSKY und
CHISHOLM (1949) geben zu der cr-haltigen Unter
suchungslösung einen genau bemessenen Überschuß
an AgNO:l zu und titrieren mit KSCN unter Verwen
dung eines mit einer Hg-Hg-Sulfat-Elektrode ausge
statteten elektrometrischen Titrimeters.

Papierchromatographis.che Methoden

Wie bereits erwähnt, 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 R e  i n i g u n g d e r  E x t  r a k t e 
von Fremdstoffen ist in vielen Fällen n i c h t 
n ö t i g , sie müssen nur auf ein geringes Volumen 
(1-2 ml) konzentriert werden; 2.) die B e s t i m -
m u n g  v o n  2 o d e r  m e h r  K o m p o n e n t e n  
aus Mischpräparaten n e b e n e i n a n d e r ist meist 
m ö g 1 i c h , die langwierige Auftrennung des Ge
misches fällt also fort; 3.) die W i r t s  c h a f t l i c h  -
k e i t  und U n k o m p l i z.i e r t h e i t .  Als Nach
teile werden von manchen Autoren 1.) die mangel
hafte Reproduzierbarkeit der Rf-Werte angeführt; 
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 fällt bei Serienanalysen nicht so sehr ins Gewicht, 
da man bei geeigneter Zeiteinteilung entweder so ver
fahren kann, daß das erste Chromatogramm dann 
fertig ist, wenn die letzte Probe aufgearbeitet ist, wo
durch eine koi;itinuierliche Arbeit möglich ist. Ferner 
kann man bei geeigneter Wahl des Laufmittels usw. 
den eigentlichen Chromatographie-Prozeß über Nacht 
vor sich gehen lassen. Weiterhin sind wir bestrebt, 
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durch Einführung der Rundfilter-Technik die Lauf
zeiten auf 11/2-2 Stunden herabzudrücken; diese Ar
beiten befinden sich aber zur Zeit noch in ihrem ersten 
Entwicklungsstadium. 3.) wird häufig gesagt, die Pa
pierchromatographie sei in bezug auf quantitative Aus
wertungen zu ungenau und damit überfordert. Das ist 
ohne Zweifel bis zu einem gewissen Grade richtig; 
für die Belange der Lebensmittelhygiene reicht es 
jedoch 11nseres Erachtens nach völlig 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 läßt sich mit Hilfe der Papierchromatographie
sicher feststellen. Man kann auch1durchdieAnwendung
der üblichen quantitativen Auswertungsverfahren die
Genauigkeit wesentlich erhöhen.

Die erste (uns zugängliche) für DDT anwendbare 
papierchromatographische Methode stammt von 
WINTERINGHAM und Mitarbeitern (1950). Die 
Autoren arbeiten mit 82 Br markiertem 1.1-Bis-(4-
bromphenyl)-2.2.2-trichloräthan unter Benutzung einer 
20/oigen ätherischen Lösung von Vaseline als statio
närer Phase und Äthanol : Wasser : Ammoniak 
(d = 0,880) = 80 : 15 : 5 als Laufmittel. Die Kenn
zeichnµng der Insektizid-Flecke auf dem Papier er
folgte durch Messung der ß-Strahlung mit dem 
GEIGER-MÜLLER-Zähler. GRUCH (1954) be
diente sich (zur Trennung von DDT, HCH und E 605) 
der gleichen Lösungsmittelsysteme 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 Präparate werden in einer Lösung von Essig
säureäthylester (oder einem anderen Lösungsmittel) 
auf WHATMAN Nr. 1-Papier aufgetragen, die Flecke 
eingetrocknet, die Papierstreifen in Essigsäureanhydrid 
getaucht (in der Weise, daß das Lösungsmittel die 
Auftragspunkte gerade eben erreicht), der Überschuß 
des Essigsäureanhydrids durch Einlegen zwischen zwei 
Filtrierpapierstreifen entfernt und mit einem Lauf
mittel, bestehend aus mit Essigsäureanhydrid gesättig
tem n-Hexan, absteigend chromatographiert. V erschie
dene Petroläther-Fraktionen (Kp 40-600, 60-800 oder 
80-100 °C), gesättigt mit Acetanhydrid, sind gleich
falls als mobile Phasen geeignet. Nach Beendigung
der Chromatographie werden die Streifen (gleich nach 
dem Herausnehmen aus der Kammer) kräftig mit 
einer Mischung einer gesättigten wässrigen Lösung von 
reinem FeS04 mit 4 vol. Teilen Eisessig (durch Zentri
fugieren gereinigt) besprüht und in einem Thermos
taten 1:,ei ca. 100 °c getrocknet. Das Eisensalz bewirkt
eine katalytische Dehydrochlorierung der Halogen
kohlenwasserstoffe, die gebildete Chlorwasserstoff
säure 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 beträgt ca. 25 µ g DDT, HCH,
Toxaphen usw.

Die gründlichste 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 
Imprägnierungs- und Laufmittel sind in Tab. 1, die 
Detektionsreagenzien in Tab. 2 festgehalten. 



Tabelle 1 

Von MITCHELL angewandte Lösungsmittelsysteme zur papierchromatcgraphiscben Trennung und zum Nachweis von DDT in Gegenwart 

anderer Pflanzenschutzmittel 

Nr. 

1 
Stationäre Phase 

1 
Mobile Phase 

1 

Temp. Trennungsbereich Bereich 
-: 1 

Sojaöl : Ather = 1 : 99 Aceton : Wasser = 75 : 25 1 DDT, HCH. DDD, Methoxychlor 
D10xan Wasser = 75 · 25 

3 Dimethylformamid , Ather = 20 80 n - H-exan < 25° C DDT, HCH - Isomere 4 Dimethylformamid : Ä.ther = 25 , 75 farbloses Mineralöl > 25° C (d = 0,77S - 0,825) , Dimethyl-formamid = 97 , 3 ---

5 Silikonöl , Ather = 7 ,5 : 92,5 Aceton : Wasser = 75 : 25 DDT, HCH, Dieldrin, Aldrin 
---

6 Dimethylformamid , Ather = 25 : 75 Pctroläther (Kp 30 - 60') Isomere des DDT 7 Sojaol : Ather = 1 · 199 Aceton '. Wa�ser = 70 , 30 Isomere des DDT, DDD, DDE, 
--- 4 4'- Dichlorbenzophenon, 

8 2 - Methoxy-äthanol ; Wasser 2.4'- Dichlorbenzophenon 
= 70 : 30 - --··

1 9 Pyridin Wasser = 55 , 45 10 Dimethylcyanamid · Athier = 20 : 80 2.2. 4 - Trimethylpentan DDT, DDE, Perthan, Rhothan, 
-- Methoxychlor, Lmdan, Aldrin, 

II farbloses Mineralöl (d = 0,775 - 0,825) Dieldrio. Isodrin, Toxaphen, Heptachlor, Diptercx, Captan, Tritisan, Phygon, TblCam, 
l 

2.4 - D. MCPA, Dalapon 
Tabelle 2 

Reagenzien zur Kenntlichmachung der Flecke auf nach MITCHELL' scheu Methoden hergestellten Chromatogrammen 

Nr. der 1 Losungsmittel- Detektionsreagenzien Empfindlirhkeit für DDT systeme 
1, 2, 5, 7, 8, 9 1 0,05n-AgN03 

(wassrig oder .ithanolisch); Bei.pnihcn auf das trockene Papier ca 10 µ g 2. ca. 37°/oiges Formaldehyd; Besprühen auf das trockene Papier 3. 2n-KOH (wässrig oder methanoHsdt); Besprühen auf das teilweise trockene Papier 4. konz. HN03 , 300/oiges H202 = 1 : 1 vol; Besprühen auf das Papier, das vorher 30 - 60 Min. au{ llC - J3CO C erhitzt worden ·war 
--- -- ---------------------------------------1------3, 4, 6, 10, II 

l.7 g AgN03, 50 ml Athanol, 10 ml 2-Phenoxy-athanol und ca. 140 ml Wasser; Besprühen auf das lufttrockene Papier; Bestrahlen mit UV-Licht 
MÜLLER und Mitarbeiter (1957) beschreiben aus

führlich die Anwendung der MITCHELL'schen 
Methode mit Silikonöl-Ather als Imprägnierungsmittel 
und Aceton-Wasser als mobile Phase zum Nachweis 
von DDT, HCH, Aldrin und Dieldrin in einigen 
pflanzlichen Produkten, wobei sie allerdings dem 
Chromatographierprozeß umfangreiche Reinigungs
verfahren voranstellen. 

Gleichfalls auf den Arbeiten von MITCHELL 
basiert das Verfahren von JEDLICKA und CERNA 
{1958), wobei aber hier e r  s t m a 1 i g mit Erfolg a u  f 
e i n e  V o r r e i n i g u n g  d e r  E x t r a k t e  v e r 
z i c h t et werden konnte. Die Methode schreibt 
folgenden Arbeitsverlauf vor: 

Das gewaschene und getrocknete Papier wird durch 
Eintauchen in eine 1 %ige ätherische Lösung von 
Sojaöl imprägniert, worauf die Auftragung der kon
zentrierten Probelösungen und der Standardvergleichs
reagenzien auf . der Startlinie (7 cm vom oberen 
Papierrand) in einem Abstand von 3 cm voneinander 
erfolgt. Nach gründlicher Trocknung wird das Papier 
in die chromatographische Kammer gehängt, 30 Minu
ten mit Acetondampf gesättigt, mit einer Pipette durch 
eine gut verschließbare Öffnung im Deckel des Ge
fäßes die mobile Phase (Aceton : Wasser = 3 : 1) in 
den Trog gefüllt und das Chromatogramm (auf- oder 
absteigend) entwickelt. Nach Beendigung der Entwick
lung bezeichnet man die Lösungsmittelfront, trocknet 

in einem warmen Luftstrom, besprüht zunächst mit 
der Lösung·1 (0,05 n AgNO:i), trocknet wiederum im 
Luftstrom, besprüht mit Lösung 2 (ca. 370/oiges Form
aldehyd), läßt teilweise trocknen, trägt die Lösung 3 
(2 n-KOH) auf (das Papier färbt sich schwarz), hängt 
für 30-60 Minuten in einen auf 120-130 oc eingestell
ten Thermostaten und besprüht mit Lösung 4 (konz. 
HNO::i : 30% H202 = 1 : 1 vol.) worauf das Papier 
wieder weiß 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
Rückstände in Gemüse, Getreide, Baumrinden und 
Bodenproben bei einer unteren Empfindlichkeits
grenze von ca. 10 µ g nachweisen. 

Physikalische Methoden 

Einige Autoren beschreiben befriedigende Ergeb
nisse bei der Anwendung einfacher physikalischer Ver
fahren. SSIJANOW A (1950) extrahiert-DDT-haltiges 
Material mit absulutem Alkohol in der Siedehitze, 
filtriert den heißen Extrakt über Aktivkohle, wäscht 
nochmals mit heißem Alkohol nach, destilliert das 
Lösungsmittel ab, nimmt in wenig heißem Ather den 
Rückstand auf, engt auf ein möglichst kleines Volumen 
(ca.' 1 ml) ein, bringt einige Tropfen des warmen Ex
traktes auf einen Objektträger auf und läßt eindunsten. 
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Bei der m i k r o s k o p i s c h e n Betrachtung werden
Kristalle in Form von Garben und Quirlen (p. p'- und
o. p'-DDT) sichtbar.

CRISTOL und Mitarbeiter (1946) wenden die
f r a k t  i o n i e r t e K r i s t a 11 i s a t i o n zur Tren
nung der DDT-Isomeren (die dann allerdings in
größeren Konzentrationen vorliegen müssen) an. Sie
extrahieren mit 7 50/oigem Athanol in der Siedehitze
filtrieren heiß und lassen abkühlen. Es kristallisier;
nur das p. p'-DDT aus, das o. p'-Isomere und
eventuelle Verunreinigungen verbleiben in der Mutter
lauge.

Die erfolgreiche Abwendung der K o n t r a s t -
f ä r b  u n g zum DDT-Nachweis auf Spritzbeläaen
�- ä. beschreibt SCHWERDTNER (1954). Es gel�ng
ihm, ,,Substanzmengen mit einem Gewicht von etwa
0,5 X 10·6 y kenntlich zu machen", indem er das Insek
tizid (z. B. von Glasplatten oder aus Textilgeweben)
e�trahiert, di� L?sung auf einen Objektträger bringt,
erndunstet, mit ernem Tropfen eines Farbreagens' be
stehend aus 10 ml 400/oigem Formaldehyd, 10 ml Gly
cerin, 0,5 ml Pyridin und so viel Cellitonechtrot BB
daß eine gesättigte Lösung entsteht, versetzt und einig�
Minuten einwirken läßt. Hierauf wird der Überschuß
des Farbreagens' abgesaugt und mit destilliertem Was
ser klargespült. Liegt das DDT in kristalliner Form
vor, so erfolgt keineAnfärbung. Der Objektträger muß
in diesem Falle 20 Sekunden über der Sparflamme ei
nes Bunsenbrenners gelinde erwärmt werden, wobei
das DDT in Tropfenform übergeht und eine tiefrote
Färbung annimmt. Als Farbreagenzien sind gewisse
Anthrachinon-Abkommlinge geeignet, die eine be
sondere Affinität zu DDT haben. Das Farbstoffauf
nahmevermögen kann durch Zugabe von Substanzen,
welche die Rolle eines Weichmachers innehaben (z.B.
Pyridin) gesteigert werden.
Ein f l u o r e s  z e n z m i k r o  s k o p i  s c h e r  Nach

weis von DDT, der durch ein Zusammenschmelzen
von 1 Teil des Insektizids 1/100-1/500 Teil der
Flu�rochrome Acridinorange, Coriphosphin, Au
ramm oder Rhodamin B und O und der nach
folgenden Betrachtung in der großen Zeiß-Fluores
zenzanlage gelingt, wird von STÜBNER (1952,
1953 und 1954) angeführt. Diese Methode dürfte
allerdings hauptsächilch für 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 nachträgliche An
färbung führt offenbar nicht zum Ziel. Ähnliche Ver
fahren beschreiben SHARP (1955), STANILAND
(1959) und MAUGHAN und DUNN (1959).

MAJUMDER und PINGALE (1955) extrahieren
mit Aceton, destillieren das Lösungsmittel ab, unter
werfen den Rückstand einer M i k r o s u b l i m a t i o n
und identifizieren das DDT mikroskopisch. Auf die
sem Wege konnten die Autoren noch 1 mg DDT je
1 kg Weizenkörner nachweisen.

Die Anwendung der M e s s u n g d e r D i e 1 e k -
t r i  z i t ä t s k o n s t a n t e  mit einem soezial
DK-Meßgerät in Chlorbenzol beschrieben von WOLF
(1954), sowie ein p o l a r o g r a p h i s c h e s  Ver
fahren (Messung der-Stufenhöhe von vorher nitriertem
DDT) v�n MELTZER (1954) konnten sich, trotz der
Sauberkeit der Methoden wegen ihrer geringen
Emofindlichkeit bei niedrigen Konzentrationen · für
Rückstandsbestimmungen nicht durchsetzen.
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Bereits 1946 ist von DOWNING und Mitarbeitern
die U l t r a r o t - S p e k t r o s k o p i e in die D DT -
Rückstandsanalyse eingeführt worden. Einige Ver
fahren auf dieser Basis wurden von BOGDARINA
urtd SHOKHOR (1954), HENRY und Mitarbeitern
(1954) und AUSTIN und Mitarbeitern (1957) ent
wickelt. BAR (1957) erwähnt eine Dissertation von
PAULIG (1956) über UR- und UV-Methoden in der
DDT-Rückstandsanalyse. Leider war es uns bisher
noch nicht möglich, diese Verfahren in unser Arbeits
programm mit einzubeziehen.

Von vielen Fachkollegen werden der G a s  -
c h r o m a t o g r a p h i e die größten Chancen in der 
Rückstandsanalyse ganz allgemein eingeräumt. Diese
Methode bietet offenbar alle bereits bei der Papier
chromatographie erwähnten Vorteile in reproduzier
barer Exaktheit. Die Reinigung der Extrakte fällt
weg, die qualitative Identifizierung und quantitative
Bestimmung erfolgt praktisch in einem Arbeitsgang,
der zudem noch innerhalb sehr kurzer Zeit durchführ
bar ist. COULSON und Mitarbeiter (1959) geben in
einem vorläufigen Arbeitsbericht bereits ein Verfahren
an, in dem das DDT (evtl. im Gemisch mit anderen
Halogenkohlenwasserstoffen, Phosphorsäureestern u.a.)
an einer Säule aus „JOHNS-MANVILLE-Chromo
sorb" (nicht bezeichneter Zusammensetzung) zu 25
Gewichts�% überzogen mit „Dow-Corning Hoch
vakuum Silikon-Harz" adsorbiert und mit Helium bei
240 oc eluiert wird .. Die Identifizierung der einzelnen
Präparate erfolgt durch das Retentions-Volumen, d. i. 
die Gasmenge, die zur Elution der Präparate bei der 
erwähnten Temepratur erforderlich ist. Die quanti
tative Ermittlung wird durch einen Detektor in einer 
WHEATSTO NE-Brücken-Schaltung angezeigt. Die 
Empfindlichkeitsgrenze liegt vorläufig noch bei ca.
100 µ g, die Autoren wollen jedoch in einer zu er
wartenden Veröffentlichung über eine Empfindlich
keits-Steigerung berichten.
Enzymatische Methoden 

KELLER (1952) vervollkommnete ein von TORDA
und WOLF (1949) entwickeltes Verfahren zur DDT
Rückstandsbestimmung, das auf der h e m m e n d e n
W i r k u n g des Insektizids g e g e n ü b e r  C a  r -
b o a n h v d r a s e beruht. Die wässrige Ferment
lösung wird hierbei mindestens 30 Minuten bei 37 oc
mit der zu untersuchenden, DDT-haltigen Sc1bstanz
inkubiert und mit einer .;Leerferment"-Reaktion (mit
DDT-freiem Kontrollgut) verglichen. Der gleiche
Autor erwähnt Versuche von VINCENT und TRU
HAUT (1947) über eventuelle Wirkungen von DDT
auf Serumcholinesterase und von HOFFMANN utJd
LENDLE (1948) über Einflüsse des Insektizids auf
die Acetylcholinesterase, Blutkatalase und die fermen
tative Reduktion von o-Dinitrobenzol zu Phenyl
hydroxylamin; diese Versuche verliefen jedoch
negativ.
Reinigung von Glasgefäßen von DDT-Spuren 

Häufig werden vor allem DDT-Rückstandsanalysen
durch an den Glasgefäßen anhaftende Spuren des
Pr_äpa�ates verfälscht. Die laborübliche Reinigung
mit heißem Wasser, Bürste und alkalischen Reinigungs-
1:litteln entfernt zrar die größten Mengen, für empfind
liche Meßverfahren ist eine Nachreinigung jedoch sehr
zu empfehlen. FISCHER und SCHMIDT (1950)
empfehlen eine 10 Minuten lange Behandlung mit
warmer 100/oiger alkoholischer Lauge. Das Spülmittd



kann wiederholt benutzt werden. Mehrfache (am 
besten 5fache) Spülung mit zimmerwarmem Aceton 
führt 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 möglich war, durch eine Auswertung 
der Literatur als für dieDDT-Rückstandsanalyse inter
essant befunden worden. Diese Zusammenfassung kann 
jedoch keinen Anspruch auf Vollständigkeit 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 d�n zusammenfas
senden Werken von GUNTHER und BLINN (1955), 
HORWITZ (1955), POPOV (1956), METCALF 
(1957), ZB1ROVSKY und MYSKA (1957), MARTIN 
(1957), SOUCI und MERGENTHALER (1958) u. a. 
beschrieben bzw. erwähnt. 

Zuletzt sollen noch die zahlreichen Methoden des 
B i o t e s t s eine Erwähnung finden, die hier nicht 
beschrieben wurden, weil sie nicht in unser Arbeits
gebiet fallen. Die diesbezügliche Literatur steht dem 
chemischen Schrifttum kaum nach. Von den meist�n 
Autoren, die sich diesen Methoden zuwenden, wird 
die unzweifelhaft hohe Empfindlichkeit der bio
logischen Verfahren hervorgehoben, die den chemi
schen unter vergleichbaren Bedingungen als überlegen 
bezeichnet wird. Als unbefriedigend können hingegen 
die Bestrebungen einer qualitativen Analyse mit Hilfe 
biologischer Methoden bezeichnet werden. Ein 
biologischer Test, der innerhalb kürzester 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, muß als eine sehr erwünschte Vor
probe angesehen werden, die dem Chemiker die Ar
beit sehr erleichtert. 

Abschließend muß gesagt werden, daß in der heute 
mehr denn je aktuellen Analytik der Rückstände von 
Pflanzenschutzmitteln das älteste, toxikologisch wich
tige, organisch-synthetische Insektizid DDT noch 
keineswegs an Aktualität verloren hat. Es wird er
forderlich sein, für jeden der sehr vielseitigen An
spniche eine oder mehrere gangbare Methoden fest
zustellen. Ein kleiner Beitrag zur Erleichterung diese[ 
Aufgabe sollte diese Arbeit sein. 

Zusammenfassung 

Aus dem umfangreichen Schrifttum über chemische 
DDT-Rückstandsbestimmungen werden einige, für 
jede Verfahrenstechnik repräsentative Methoden aus
gewählt, in ihren Grundzügen beschrieben und ihr 
Chemismus - soweit bekannt - skizziert. Je nach ihrer 
Bedeutung werden mehr oder weniger ausführlich die 
Methoden der Chlorbestimmung (labile�, aliphatisch 
gebundenes und Gesamt-Cl), Colorimetrie, Papier
chromatographie, Mikrosublimation, Mikroskopie, 
Fluoreszenz-Optik, UV- oder UR-Spektrophotometrie, 
DK-Messung, Polarographie, Gaschromatographie und 
der Fermentbeeinflussung beschrieben und für die 

,,klassischen" V erfahren Arbeitsvorschriften ange
führt. Die Papierchromatographie wird besonders her
vorgehoben, da sie einfach und wirtschaftlich arbeitet, 
die umständliche Reinigung der Extrakte häufig umge
hen kann und beider Bestimmung von mehreren neben
einander befindlichen Präparaten (Mischpräparate, 
Stoffwechselzwischenprodukte) die aufwendige und 
zeitraubende Trennung der einzelnen Komponenten 
überflüssig macht. Besondere Erwähnung finden auch 
einige einfache qulitative bzw. semiquantitative spot 
tests. 

Pe3IOMe 

,ll;aH 063op caMbIX BaJKHblX XJ1MH'!eCKl/!X (onpep;e
JICHJ1M XJiopa), q:>J131/!KO-Xl/!Mli!'leCKli!X (KOJIOPli!MCTpM
'lCCKl/!X, YJibTpacpJ10JICTOBb!X J1 yJibTpaKpaCHbIX
CIICKTpoq:>OTOMeTpl/l'lCCKli!X, q:>Jiyopec�eHTHO-OIITli!
qecKMX, 6yMaro- li! ra30-xpoMaTorpacpl/!'lecKl/!x), 
(pli!3li!'lCCKli!X (Ml/!KPOCKOIIH'lCCKli!X, nom1porpatj;m
qecKMX, ,II;K-l13Mepv.TeJibHbIX} 1/! 3H3HMaTYI'!CCKlilX 
11'.'eTO)J;OB onpep;eJieHl/!R oca,!V{a ,ll;,ll;T. B '!aCTHOCTI/! YKa-
3bIBaeTCR Ha xpoMaTorpacpmo Ha 6yMare J1 Ka'lecT
BeHHhie li1Jlli! IIOJIYKOJIJ1'lCCTBeHHbie spot•tests. 

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. semiquantitativc spot tests are 
mentioned especially. 
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Kleine Mitteilungen 

Vorschau für das wahrscheinliche Auftreten der Vi

ruskrankheiten der Kartoffel im Gebiet der Deut

schen Demokratischen Republik 1960 

Der exterme Witterungsverlauf des Jaq.res 1959 be
einflußte nicht nur die Ertragsbildung in negativer 
Weise, sondern brachte daneben bedeutende Qualitäts
verschlechterungen des Erntegutes mit sich. Der mäßig 
kalte und kurze Winter 1958/59 mit seinen geringen 
Niederschlagsmengen hatte eine zeitige Entwicklung 
der fundatrigenen Stadien der Myzus persicae am 
Winterwirt zur Folge. Die Temperaturen überschritten 
in den Frühjahrsmonaten bis Mitte Mai die Norm und 
bewirkten somit eine frühzeitige Besiedlung der 
Sommerwirte. Ein zahlenmäßig so bedeutendes Früh
auftreten von geflügelten 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 Gelbschalenfänge 1958 erst in der 
letzten Maidekade der Zuflug der grünen Pfirsich
blattlaus vom Winterwirt, im Jahre 1959 dagegen 
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schon in der ersten Maidekade. Entsprechend verhielt 
sich der Zuflug der übrigen Blattlausarten, deren abso
lute Zahlen jedoch 1959 sehr viel höher lagen, was auf 
eine besonders starke Frühinfektion von Y-Virusstäm
men schließen läßt. Auch die Juniwerte lagen bedeu
tend über den im Vorjahr ermittelten Zahlen. Die 
Blattlauspopulationen brachen dann, vermutlich in
folge der außergewöhnlichen Hitzewelle, Mitte Juli 
plötzlich zusammen und stiegen erst im September 
wieder etwas an. Da eine ähnliche Tendenz der Ent
wicklung auch aus den anderen Gebieten der DDR be
richtet wurde, muß für das Jahr 1960 mit einem 
relativ starken Virusbefall unserer Kartoffelbestände 
gerechnet werden, der sicher noch die Werte der letz
ten Anbaufolge mit starker Abbauneigung, 1957 /58, 
überschreiten wird. Demzufolge ist in diesem Jahre in 
den Abbaugebieten besonderer Wert auf den Pflanz
gutwechsel zu legen. In den Vermehrungsgebieten muß 
auf Grund der stärkeren Ausgangsverseuchung der 
rechtzeitigen Selektion . der Bestände verstärkte Be
achtung geschenkt werden. 




