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Die Bestimmung des ,,Geigy 33 in Maklprodukten und
das Verhalten des Insektizids beim Mahlprozess

Von F. Adam und A. Zust

(Kantonales Laboratortum Luzern)

Auf Ansuchen einer Kundenmiihle im Kanton Luzern hatten wir uns mit
der Frage zu befassen, ob und inwieweit das Schadlingsbekampfungsmittel
«Geigy 33» beim Vermahlen von mit diesem Mittel behandelten Weizen ins
Mehl iibergehe. Obwohl vorher bereits in einer Basler Grossmiihle diesbeziig-
liche Versuche gemacht worden waren, schien der Versuch hier von Interesse,
da es sich um eine gegenuber der genannten Miihle einfacher eingerichtete An-
lage handelte.

Bestimmung des DDT in «Geigy 33»

Vorgingig der Bestimmung wurde der Gehalt des «Geigy 33» an DDT
bestimmt. Bekanntlich beruht die Wirksamkeit der DDT-Praparate in erster
Linie auf ihrem Gehalt an p,p’-DDT, dem Dichlordiphenyltrichlormethyl-
methan. Die wirksame p,p’-Verbindung, die in technischen Produkten ca. 75 %o
des Gesamt-DDT" ausmacht, ist daneben vor allem noch vom o,p-Isomeren be-
gleitet. Die Eigenschaft dieser Verbindungen, durch Einwirkung von alkoholi-
scher Kalilauge unter bestimmten Bedingungen 1 Mol Salzsidure abzuspalten,
gestattet nun die quantitative Bestimmung eines DDT- haltigen Insektizides an
Wirksubstanz. Allerdings wird dabei sowohl das p,p-DDT als auch die o,p-
Verbindung erfasst, so dass der ermittelte Wert nicht den Gehalt an eigentlicher
Wirksubstanz wiedergibt, sondern den an Gesamt-DDT. Die Handelsprodukte
werden auch, internationalem Usus entsprechend, nach ihrem Gehalt an Gesamt-
DDT deklariert, wobei der Anteil an wirksamer p,p-Verbindung als durch-
schnittlich 80 %o vorausgesetzt wird. Gemass einer Mitteilung des analytischen
Laboratoriums der Firma Geigy wird die Bestimmung folgendermassen aus-
gefuhrt:

Ca. 5 g «Geigy 33» werden mit 25 cm?® 96%vigem Alkohol geschiittelt, hier-
auf mit 25 cm® 0,5n-alkoholischer Kalilauge auf dem siedenden Wasserbad
wahrend genau 10 Minuten erhitzt (vom Siedebeginn an gerechnet). Nachher
verdinnt man mit 50 cm® Wasser, sauert mit 10 cm?® 20%oiger Salpetersaure an,
setzt genau 20 c¢cm?® 0,In-Silbernitrat zu, erwarmt noch kurze Zeit auf dem
Wasserbad bis zur Zusammenballung des Niederschlages und titriert nach dem
Abkiihlen mit Rhodanid zuriick. Gleichzeitig wird, um eventuell freies Chlor-
Ion festzustellen, ein Leerversuch mit «Geigy 33» angesetzt, ohne jedoch dabei
zu verseifen.
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Da das Molekulargewicht des DDT 354,5 betragt, so entspricht 1 cm?® 0,In-
Silbernitrat gemiss Reaktiongleichung
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35,5 mg DDT. Nach dieser Methode fanden wir in dem beim eingangs erwahnten
Versuch verwendeten «Geigy 33» 9,94 °/o DDT.

In gleicher Weise versuchten wir nun das DDT in den Getreidekornern
und in Mahlprodukten mengenmadssig zu erfassen, indem die Methode zunachst
an selbst hergestellten Mischungen von Getreide, resp. Mehl mit DDT auf ihre
Eignung gepriift wurde. Zu diesem Zwecke wurden genau abgewogene Mengen
Untersuchungsmaterial mit niedrig siedendem Petrolither wihrend 4 Stunden
im Soxhletapparat extrahiert. Die nach dem Abdampfen des Athers verbleiben-
den Riickstainde wurden mit 0,5n-alkoholischer Kalilauge bei Anwendung ver-
schiedener Erhitzungszeiten auf dem Wasserbad verseift. Die mit Wasser ver-
dinnten Seifenléosungen wurden mit Salpetersidure angesauert und mit Ather
ausgeschiittelt, um die Fettsauren zu entfernen. In der wassrigen Phase wurde
hierauf nach obiger Methode der Chlor-Iongehalt bestimmt und auf DDT um-
gerechnet. Daneben wurde ein Blindversuch mit reinem Getreide, resp. Mahl-
produkt ausgefithrt, um etwa vorhandenes freies Chlorid in Abzug bringen zu
konnen.

Diese Arbeitsweise stiess jedoch auf bedeutende Schwierigkeiten:
1. Bei den sehr kleinen Gehalten an DDT, die im Mehl und in den Mahl-

produkten zu erwarten sind, ergeben sich natiirlich sehr kleine Titrationswerte.

Dadurch wird die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gering, der Fehler zu
hoch.

2. Damit das Getreidefett keine Spuren DDT der Verseifung entziehen
kann, muss dasselbe mitverseift werden. Das bedingt eine wesentlich hohere
Verseifungsdauer als bei der Bestimmung des DDT in «Geigy 33». Nun zeigte
sich, dass auch der Chlor-Iongehalt mit zunehmender Verseifungsdauer anstieg,
so dass angenommen werden musste, dass durch langeres Erhitzen aus dem DDT
mehr als 1 Mol Salzsaure abgespalten werde. Die so gefundenen Werte fiur DDT
lagen deshalb meistens iiber der zugesetzten Menge. Auf Anraten der Firma
Geigy gingen wir daher fir die quantitative Bestimmung des DDT in Getreide
und Mahlprodukten zur kolorimetrischen Methode tber, aufbauend auf der
Tatsache, dass DDT nach vorheriger Uberfithrung in die Tetranitroverbindung
mit Natriummethylat einen blauen Farbstoff liefert!. Diese Methode ist infolge
der hohen Farbintensitidt empfindlicher und genauer und, was besonders wert-
voll und wesentlich ist, spezifisch. Im tbrigen ist sie aber bedeutend zeitrauben-
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der, namentlich deshalb, weil die Vergleichsproben in genau gleicher Weise
behandelt werden miissen und weil die Genauigkeit der Bestimmung sofort stark
leidet, wenn die Konzentration zwischen zu bestimmender Probe und Ver-
gleichsprobe bedeutend voneinander abweicht. Die Farben sind in solchen
I'dllen nicht mehr vergleichbar. Zudem sind die Farben nicht bestandig, sie ver-
blassen in kurzer Zeit. Daher missen immer mehrere Vergleichsproben durch
die Untersuchung mitgeschleppt werden, um so die Gefahr von Wiederholungen
moglichst auszuschalten, die dann besonders gross ist, wenn im zu untersuchenden
Produkt der Gehalt an DDT nicht schon annahernd bekannt ist.

Bei der kolorimetrischen Bestimmung wurde wie folgt vorgegangen. In
Anlehnung an die Methode Mokhler bei der Nitrierung der Benzoesdure wurde
der nach dem Verdampfen des Petrolathers verbleibende Riickstand im Reagenz-
glas mit 0,2 g Kalisalpeter und 2 cm® konz. Schwefelsaure versetzt und dann
20 Minuten im siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei trat aber eine braun-schwarze
Farbung auf, herrithrend von verkohlten organischen Substanzen, die sowohl
aus den Getreidekornern als auch aus dem Mehl extrahiert worden waren. Vor-
gangig der Nitrierung mussten deshalb die Ausziige von den storenden Neben-
stoffen befreit werden. Zu diesem Zwecke wurden die Petrolatherausziige chro-
matographiert, indem sie durch eine Aluminiumoxydschicht filtriert wurden,
unter Bedingungen, die experimentell als optimal ermittelt worden waren. Diese
Bedingungen umfassen die Beschaffenheit des Aluminiumoxyds, die Hohe der
Adsorptionsschicht und die Menge und die Durchlaufszeit der zu bestimmenden
Lésung.

Da das standardisierte Aluminiumoxyd nach Brockmann von Merck nicht
mehr erhaltlich war, beniitzten wir zunédchst gewohnliches Aluminiumoxyd des
Handels, jedoch ohne Erfolg. Hingegen schien das von der CIBA in den Handel
gebrachte «Aluminiumoxyd fir chromatographische Zwecke» zum gewiinschten
Ziel zu fihren. Versuchsweise wurde nun mit Ausziigen aus je 10 g Mehl oder
15 g Getreide mit bekanntem Gehalt an DDT die erforderliche Hohe der Alu-
miniumoxydschicht ermittelt. Die Petrolatherausziige wurden unter gewohn-
lichem Druck filtriert, nachdem sie vorerst auf ca. 20 ¢m?® abdestilliert worden
waren. Die Filtration erfolgte durch eine ungefahr 2 cm weite, unten verengte
Rohre, in welcher, auf Glaswolle gestutzt, sich das Aluminiumoxyd befand. Nach
dem Durchlauf der Extraktlosung wurde die Schicht mit 60—70 ¢cm? Petrolédther
nachgewaschen.

Die Versuche ergaben, dass bei den Ausziigen aus 15 g Getreide eine Schicht
von 3 cm Hohe und 15 mm Durchmesser geniigt, um die storenden Stoffe zuriick-
zuhalten, ohne gleichzeitig DDT zu adsorbieren, sofern die erwdhnten Bedin-
gungen beim Auswaschen eingehalten werden. Bei Mehl mussten indessen, vor
allem infolge des erhohten Fettgehaltes, doppelt so hohe Filtrierschichten ver-
wendet werden. Doch liess sich auch hier kein Zuriickhalten von DDT durch
Aluminiumoxyd nachweisen.

33



Nachdem die Methode in dieser Weise an selbst hergestellten Mischungen
von Mehl und Getreide mit DDT auf ihre Eignung geprift worden war, wurde
daran gegangen, die bei unserem Grossversuch in der Miithle Sempach erhaltenen
Mahlprodukte auf ihren Gehalt an Insektizid zu untersuchen. Die durch die
Vorversuche ausgearbeitete Methode sei zusammenfassend hier angegeben:

15 g Getreide oder 10 g Mahlgut werden im Soxhlet mit niedrig siedendem
Petrolather (bis 40°) wihrend 4 Stunden extrahiert. Die erhaltene Losung wird
auf ca. 20 cm?® eingeengt, bei Auszugen aus Getreide durch eine 3 cm hohe, bei
Extrakten aus Mahlprodukten durch eine 6 cm hohe Schicht Aluminiumoxyd
(Marke CIBA fir chromatographische Zwecke) von 15 mm Durchmesser unter
gewohnlichem Druck filtriert. Das Aluminiumoxyd wird mit 60—70 cm? Petrol-
ather nachgewaschen. Die Filtrate, nun reine Losungen von DDT in Petrolather,
werden zum grossten Teil zundchst in einem Erlenmeyer, dann vollstandig in
einem geraumigen Reagensglas vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird
mit 0,2 g Kalisalpeter und 2 cm? konzentrierter Schwefelsaure wahrend 20 Minu-
ten im siedenden Wasserbad erhitzt. Die Mischung wird in Wasser gegossen,
dreimal ausgeithert, die Atherausziige werden mit n-Natronlauge saurefrei
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und schlussendlich abdestilliert. Der
Rickstand wird in 10 cm® Methylalkohol gelost und mit 20 cm? frisch bereiteter
10%0iger alkoholischer Natriummethylatlosung versetzt. Die entstehende Blau-
farbung wird im Duboscqg’'schen Kolorimeter mit Standardlésungen verglichen.
Die Vergleichslosungen stellt man sich jedesmal frisch aus dem zu erwartenden
Gehalt anndhernd entsprechenden Mengen einer 1%oigen Losung von techni-
schem DDT in Petrolather her, wobei das DDT in oben geschilderter Weise
nitriert, ausgedthert und mit Natriummethylatlosung in den Farbstoff tiber-
gefihrt wird.

Der Mahlversuch. In der betr. Kundenmithle wurde unter Aufsicht des
kantonalen Lebensmittelinspektors ein Posten von 200 kg Weizen mit 200 g
«Geigy 33» behandelt und nachher gemahlen, wobei von den einzelnen Stufen
des Mahlprozesses Proben entnommen wurden. Die Behandlung wurde so vor-
genommen, dass sie den Bedingungen in einer einfachen Kundenmiihle einiger-
massen gerecht wurde, d. h. der Weizen wurde auf den Boden geleert, das In-
sektizid dartibergestdubt und dann durch griindliches Umschaufeln unter den
Weizen gemischt. Der Gehalt an «Geigy 33» sollte also 1 %o betragen.

Die entnommenen Proben sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt.
Ihr Gehalt an «Geigy 33», erhalten aus dem DDT-Gehalt durch Multiplikation
mit 10, ist folgender:

1. Weizen nach der Behandlung mit «Geigy 33» 1,2 %o

2. Weizen nach Passage des Separators 0.26 %o
3. Weizen nach Passage der Schalmaschine 0,09 %o
4. Backmehl unter 0,08 %o
5. Weissmehl unter 0,03 %o
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Die Abgdange erhielten folgende Mengen «Geigy 33»:

6. Abgang des Separators 4.5 %o
7. Abgang der Schalmaschine 55 %o
8. Kleie 0,13 %o

In der Hauptsache wird also das «Geigy 33» durch Separator und Schal-
maschine entfernt. Nach Passage der Schalmaschine waren bereits mehr als 90 %o
des Insektizids beseitigt. Der Rest geht grossenteils mit der Kleie weg, so dass
im Mehl nur noch sehr geringe Mengen zuriickbleiben.

Ob nun diese sehr geringen Mengen auch physiologisch bedeutungslos sind
— es sind bei der Beurteilung dieser I'rage offenbar die Quantitaten an Mehl
zu bertcksichtigen, die zum Konsum kommen —, ist uns nicht bekannt. Wir
mochten daher zur Frage einer generellen Verwendung des Produkts hier nicht
Stellung nehmen. Da die Kleie tberdies wesentlich hohere Mengen des In-
sektizids enthalt als das Mehl, so ist die Frage der physiologischen Wirkung vom
futterungstechnischen Standpunkt aus vielleicht noch bedeutungsvoller. Auf
jeden Fall diirften aber gegen die Verwendung des «Geigy 33» zur Sicherung
einzelner gefdahrdeter Posten von Brotgetreide kaum Bedenken bestehen.

Zusammenfassung

Es werden die Methoden zur quantitativen Bestimmung von DDT in
«Geigy 33», Getreide und Mehl beschrieben.

Durch die vorgangig des eigentlichen Mahlprozesses erfolgte Reinigung
des Getreides wird das DDT weitaus zum grossten Teil entfernt, so dass im
Mehl nur noch geringe Spuren des Insektizides zurtickbleiben.

Résume

Des méthodes de détermination quantitative du DDT dans le «Geigy 33»,
les céréales et la farine sont décrites.

Par le nettoyage des céréales avant la mouture la plus grande partie du
DDT est ¢liminée, en sorte qu'il n’en reste que des traces minimes dans la farine.
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