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Die Erzeugung von qualitativ hochwertigen pflanzlichen Produkten mit méglichst
geringem Gehalt an Pflanzenschurzmittelriickstinden ist fir die moderne pflanzliche
* Produktion eines hochtechnisierten Industrielandes die Forderung der Gegenwartr und
Zukunfr, Der inteasive Gemiisebau ist aus produktionstechnischen und arbeirswirtschaft-
lichen Griinden auf den chemischen Pfanzenschutz angewiesen; insbesondere der Feld-
anbau von Mghren erfordert in Anbetracht ihrer bekannt langsamen Jugendentwick-
lung und somit hohen Verunkrautungsgefahr den Einsatz von Ferbiziden.

Wirkstoffe aus der Gruppe der Harnstoffderivate, Carbamate und Amide werden
bekanntlich im Mohrenbau teils im Vorauflauf-, teils im Nachauflaufverfahren ein-
gesetzt,

Aus der Literatur geht hervor, daff unter Einhaltung der empfohlenen Dosierung
der Herbizide in ausgereiften Pflanzen bzw. Friichten nur mit geringen Riickstinden
zu rechnen ist (GARD u. REYNOLDS 1957 .. CIPC; HARTEL 1964 - Linuron; BORNER
1965 a - Linuron; MAIER-BODE 1967 — Linuron; MAJUMDAR u. KocH 1968 - Linuron,
Monolinuron, Metobromuron).

In Feld- und Gefafversuchen wurden verschiedene Herbizide zu Mhren angewandt
und diese spiter auf Wirkstofriickstinde untersucht.

1 Methodischer Teil
1.1  Anlage der Versuche
Angewandte Wirkstoffe:
Carbamate:
Chlorpropham (CIPC) N-(3-Chlorepheny})-carbaminsivreisepropylester
: Handelspriparat: Prevensl 56 — Vorauflaufmireel
empfohlene Dosierung: 16 I/ha
Chlorbufam (BiPC) N-(3-Chlorophenyl}-carbaminsiure-1-butinyl-3-ester
Handelspraparat: Alipur (BiPC+ Cycluron)-Vorauflaufmittel
empfohlene Dosierung: 4 Itha
Harnstoffderivare: ’
Linuron N-{3,4-Dichlorphenyl)-N*-methoxy~N*-methylharnstoff
Handelspriiparat: Afalon — Vor- und Nachauflaufmittel
empfohlene Diosierung: (1-) 1,5 kgtha

Cycluren N-Cyclooctyl-N*, N'-dimethyi-harnstoff
Handelspriparar: Alipur (BiPC + Cycluron)-Vorauflaufmittel
Metoxuron N-(3-Chior-4-methoxyphenyl)-N*, N-dimethyl-harnstoff

Handelspriparat: Dosanex — Vor- und Nachauflaufmirte
empfohlene Dosierung: {4-) 6 kg/ha
* Hrweiterter Vortrag, Gartenbauwissenschaftliche Gesellschaft e, V. Arbeitskreis Gemiise,
2. April 1971, Stuttgart-FHohenheim
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Amide:

Solan (CMA) N-(3-Chlor-4-methylphenyl)-2-methyl-pentanamid
Handelspriparat: Dutom — Nachauflaufmittel
empfohlene Dosierung: 10 1/ha

Versuchspflanze:
Mohbven {Dancus carota 1.), Sorte Rotin (Sperling) —
Entwicklungszeit: ca. 110 Tage

Versuchsbiden:
Da bekannt ist, dafl die Bodenart einen maflgeblichen Einfiufl auf die Méhrenentwicklung und

das Verhalten der Wirkstoffe im Boden besitzt, wurden Béden mit unterschiedlichem Gehalt an
organischer Substanz verwendet.

Feldversuch Miihifeld Griinschweige Schleiffheim

Bodenform Braunerde Anmoorgley kalkreicher q
Anmoorgley

Bodenart sL sl L

Tongehale (0— 2 ) % 18 16 20

Schluffgehalt (2—20 u) % 26 25 22

org. Substanz o 2.3 30 26

pH (KCI) 6.0 6.0 7.2

CaCOy (Scheibler) 0y - — il

Gefiflversuch Schrobenhausen Schleilheim

Bodenart fsL L

org. Substanz ¥ 2.3 43.5

pH (KC1) 6.3 6.6

CaCOy Scheibler % — 35

Behandlungsstufen:

CIPC 1x, 3x, 6x

BiPC 1x, 6%

Linuron

Metoxuron Tx, 3x

CMA

Die cinfache Dosis (1x) entspriche im Feldversuch der empfohlenen, im Gefifiversudh der dop- §
peleen Aufwandmenge (Ausnahme: Gefdifversuch CIPC 1x = 1/10 der empfohlenen Dosis). Als
Vergleich diente jeweils eine chemisch unbehandelte, jedoch mechanisch unkrautfrei (Feldversuch)

gehaltene Versuchsgruppe.

Untersuchungszeizpunkre:

Erntetermin % Wachstumszeit
1 73 Tage
2 95 Tage
3 117 Tage

1.2  Riickstandsbestimmung
1.2.1 Riickstandsanalytik in Pflanzen

Nachdem die Art der zu erwartenden Riichstinde bekannt war, konnte auf einen
orientierenden qualitativen Nachweis verzichter werden, Fiir die quantitative Bestim-
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mung der Harnstoffderivat-, Carbamat- und Phenylamid-Riickstinde wurde im Prin-
zip das von BLEIDNER et al. (1954) ausgearbeitete Verfahren verwendet, Bel dieser
photometrischen Nachweismethode werden nach Hydrolyse der Wirksubstanzen die ent-
stehenden Chloraniline diazotiert, mit N-(1-Naphyl)-dthylendiamindihydrochlorid ge-
kuppelr und der gebildete Diazofarbstoff bei einer Welleniinge von 546 bzw. 570 nm
im Eppendorf-Photometer bzw. Zeiss-Spektralphotometer gegen Wasser gemessen, Die
gefundenen Mengen enssprechen dem Gesamuiickszand, der sowohl den unverinderten
Wirkstoff als auch zu erwartende Metabolite einschiieflich der Amiline mit erfaflt. Der
Analysenvorgang gliedert sich in folgende Einzelschritze:

1. Extrakeion und Reinigung

2. Hydrolyse und Destillation der Aniline

3. Farbreakuon und Messen des Diazofarbstoffes

4. Berechnung der Riickstandsmenge

L Zu 1. Exerakeon und Reinigung:
" Die Wirkstoffe wurden nach ciner unverdffentlichten Arbeitsvorschrift von BIASTOCH aus dem

Pflanzenmaterial folgendermafien exvahiert: Herstellen eines Aceton-Wasser-Extrakres, Aussal-
zen des filerierten Fxerakees miv Ammonsulfar, Abhebern der Acctonschicht und Versetzen mut
Benzol und Ammonsulfar; Abfiltrieren der Accton-Benzol-Schicht und Linengen imy Rotations-
verdampfer. Aus diesen Reinigungsschricten ergibt sich eine reduzierte Linwaage E..

Diese Lxtrakeion mitv gleichzeitiger Reinigung ist fir die Bestimmung von Linuron-, CIPC-,
BiPC-, und CMA-Riidsstiinden ausreichend.

Fir den Nachweis von Metoxuron-Ritckstiinden, bel dem auf den Destillationsvorgang ver-
zichter werden mufite, war ein zusitzlicher Reinigungsvorgang erforderlich: Reinigung des Ri-
benextrakees Gber eine Florisilsiule, Elutionsmittel: Chloroformy) -~ durchschnirtlicher Wirk-
stoffverlust auf der Siule: 5 %b;

Reinigung des Krautextraktes in einem 2-Phasensystem: Petrolither/Wasser und Wasser/
Chloroform (HOEK 1967); durchschnicdicher Wirkstoffverlusz: 5 %o,

Die folgenden Analysengiinge gehen in erster Linie auf eine Arbeitsvorschrift der landwirt-
schaftlichen Versuchsstation Limburgerhof {1966) zuriick; sie eignet sich, mehr oder weniger mo-
difiziert, fiir den Nachweis von Linuwron-, CIPC-, BiPC- und CMA-Riickstinden. Der grofle
Voreeil dieser Methode liegt darin, dafl aufler den Gblichen Laborgeriten lediglich ein cinfacher
Destillationsaufsatz bendrigt wird.

Zu 2. Fydrolyse und Destillation der Aniline:
BiPC und CIPC: Verseifungszeir: 15 min
Verscifungsmittel: 10 ml einer 1 n methanol NaOH-Lasung

KrOLLER (1962) schlige fir die CIPC-Bestimmung eine Siurchydrolyse (HeSO,4) vor; nach seiner

Meinung soll eine NaOH-Verseifung nichr quantitativ verlaufen. Da wir jedoch mir methano-
Aischer NaQFH gut reproduzierbare Werte erhielten, ist an obiger Methode festgehalten worden.

Linuron:  Verseifungszeir: 75 min
Verseifungsmittel: 15 ml einer 1 n NaOH
10 mi Methanol wurden nach dem Verseifungsprozefl zugegeben.
CMA: THydrolysezeit: 30 min
Hydrelysemiztel: 16 ml einer 50 %o - HyS0,
Alkalisicrung nach der Hydrolyse mit 15 ml eciner 50 %o-NaOH {rropfenweise Zu-
gabe im Lisbad!)
Die Hydrolyse und Destitlation wurde am gereinigten Pflanzenextrakt vorgenommen., MNach
GrasssUNLER und SCHREDT (1967) fihre dieser Analysengang zu etwas genaueren Werten als
die Hydrolyse und Dampfdestiliacion in Gegenwart des mazerierten Materials (z. B. BLEIDNER
et al, 1954}, Lewztere Methode bringt allgemein um ca. 0.02--0.05 ppm hohere Werte, da wiih-
rend der Destillation zusiitzlich noch phenolische Pflanzeninhaltsstoffe in die Votlage tibergehen.
Meroxuron: Die Destiliavion des Hydrolyseproduktes m-Chlor-p-Anisidin war quantitasiv nicht
miglich, da ¢s sich bei lingerer Erhitzung wahrscheinlich sehr rasch abbaur oder
umwandelt. Es wurde deshalb in der Hydrolyselsung direke bestimmt,
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Zu 3, Farbreaktion und Messung des Diazofarbstoffes:

BIPC, CIPC, Linuren, CMA: Methode Limburgerhof (1966); der Diazofarbstoff wurde nach
15 min bei 546 nm im Eppendorf-Photometer gemessen.

Metoxuron: Methode Limburgerhof (1966), modifiziert; die Messung des Diazofarbstoffes (im
Zeiss-Spelotralphotometer gegen Wasser) erfolgte nach 60 min, da die Farbenrwick-
tung erst von diesem Zeitpunkt an ansdhernd konstant blieb. Das Absorptions-
maximum legt bei 570 nm,

Zu 4. Berechnung der Riickstandsmenge:

Fiir jeden Wirkstoff wurde eine Bichkurve ermittelt: Bekannte Mengen an Reinsubstanzen wug-

den dem ungereinigten Pflanzenextrakr zugesetzt; ¢s folgten die Analysenschritte 1—3. Gegen-

iber {iblichen Eichmethoden har diese Verfahrensweise den Vorteil, dafl durch den Analysen-
vorgang bedingte Fehler buw. Wirkstoffverluste grofeenteils in der Eichkurve erfaflc werden.

Die gefundenen Eichgeraden wurden statistisch verrechnet und auf Lincaritit gepriif:.

Gleichungen der Eichgeraden (y=a+bx), gepriifrer Linearititsbereich und Korrelationskoeffi-
zient r (A Ex - X )

Eichgerade Linearitdtshereich r
ne/25 ml bzw. 50ml
(Metoxuron)

. 6.9 _
BIiPC; Y o=risse” X 060 0.99%
. 6.6 "
CIPC: y = 1000 N 0—60 0.99%
. 6.8 .
Linuron: y “ldoe X 060 3.99%
7.4 )
2.6 u
Metoxuron: y ATl 0—160 0.98*

Dabei ist:
x = Wirkstoffmenge in pg Alx = fr‘.xi — 1

, ] A S Blindwert
y = Extinktionskoeffizient (A Ex)

gesichert beil P = 5 ¢

Alle Gleichungen gehen durch den Nullpunks {a=0); der Blindwert (Expipanery) wurde jeweils
von den gefundenen Extinktionen der Eichwerte (Ex;} subtrahiert (\ Ex).

Empfindlichkeit der Methoden:

BiPC CMA P
CIPC 5 ng; Metoxuron | 183
Linuron

Das entspricht 0.05 bzw. 0.04 ppm bei einer Einwaage von 100 g Frischsubstanz.

Errechnung der Riickstandsmenge (R):

1
Ro= AEx- ‘.. .
z. B. fiir BiPC: R = A Ex - ]:(.;0 . é {ppm i. Fr. S.)
Die Riickstandsmenge darf nur dann ermittcltivcrden, wenn
AEX - 72 Empfindlichkeir der Methode (pg); d. 1.

== 5im Beispiel BiPC,
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1.2.2 Bestimmung der Restphytotoxizitédt im Boden

Die Restphytotoxizitit im Boden (Gefdfiversuch} wurde 2u den 3 Erntezeiten mitrels eines
biologischen Testes mit Raps als Indikatorpflanze besummt, Dabel wird nur die Menge des
Wirkstoffes erfafly, dic zu ciner sichtbaren Schddigung bzw. Wachstumshemmung der Test-
pflanze fithre. Der vom Boden sorbierte Riickstand — soweit er nicht pflanzenverfiighar ist —
bleibt damit unberiicksichtige.

2 Ergebnisse und Diskussion
2.1 Riickstédnde in M&hren

Die Tabellen 1 und 2 geben die Riidkstinde an Wirkstoffer in Riiben und Kraut wie-
der. Diese weisen nur zum 1. Erntezeitpunkt in einzelnen Fillen hohere Werte auf
(bis 4.9 ppm i Fr. §.), zur Reife liegen sie jedoch meist unterhalb der Toleranz- bzw.,
Nachweisgrenze.

Tab, 1. Wirkstoffriickstinde (ppm i. Fri. §.) ~ Feldversuche 1967 und 1968

Behandiung Riiben Kraut
1. Ernte 2. Ernte 3. Ernte 1. Ernte 2. Ernte 3. Ernte

Miihlfeld 1967 (I.ehmboden)

1 x Alipur (BiPC) <005 <005 <0.05
6 x Alipur 0.06 0.07 <005

i x Prevenol (CIPC) Vor- 0.22 0.07 0.07 keine Analysen

6 x Prevenol auflacf 0.16 0.07 0.10

1 x Afalon (Linuron) 0.19 0.07 <005

3 x Afalon 0.52 0.32 0.24

1 x Afalon 0.22 <0.05 <005

3 x Afalon Nach- 0.47 0.16 0.05

i x Dutom (Solan) auflauf 0.06 <004 <004 0.06 0.04 <0.04
3 x Dutom 0.13 0.04 <0.04 0.33 0.05 <0.04
Griinschweige 1967 {Niedermoor)

1 x Alipur (BiPC) 010 <005 <005

6 x Alipur 0.23 0.11 0.06

1 x Prevenol (CIPC} Vor- 0.53 0.13 Q.10 .

6 x Prevenol auflaof 085 024 022 keine Analysen

1 % Afalon {Linuron) 014 <005 <005

3 x Afalon 0.21 0.08 0.05

1 x Afalon <0.05 <0.05 0.09 0.22 0.11 0.11
3 x Afalon Nach- 0.27 .13 0.11 0.36 0.20 0.11
I x Dutem (Solan) auflauf <004 <004 <004 <004 <004 <004
3 x Dutom 0,05 <0.04 0.05 0.08 <004 <004

Schleifheim 1968 {Niedermoor)
i x Prevenol (CIPC)

3 x Prevenol

Vor- <005 <005 <005 010 <005 <0.05
auflauf 0.29 0.09 <0.05 G.15 <005 <005

2 x Afalen (Linuron}) 0.32 0.05 < 0.05 1.10 0.09 <0.05
5 x Afalon l 1.39 0.10 0,13 2.31 0.16 <0.05
9 x Afalon - Nach- 400 039 046 212 039 0.09
1 x Dosanex (Metoxuron) auflauf 005 <0.04 <0.04 0.04 <0.04  0.05

3 x Dosanex 0.04 0.04 0.07 017 <0.04 0.05
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Tab. 2. Wirkstoffriickstiinde’ (ppm i. Pri. 5} ~ Gefiflversuche 1968 (Mirscherlichgefifie)

Behandlung Riiben Kraut
1. Ernte 2. Ernte 3, Ernte 1. Ernte 2. Ernte 3. Ernte

Lehmboden

1 x Afalon (Linuron) 1.80 0.34 0.30 1.30 0.51 0.06
3 x Afalon 4,90 1.07 1.10 4.29 1.16 0.06
1 x Dosanex (Metoxuron} — 0.04 <004 —_— 0.07 <004
1 x Prevenol (CIPC) <C0.05 <008 <005 <005 <005 <0.05
3 x Prevensl 0.32 0.05 0.08 0.05 0.05 0.05
Niedermoorboden

1 x Afalon (Linuron) 0.37 0.09 .10 0.54 0.10 0.06
3 x Afalon 1.73 0.42 0.38 0.97 0.66 0.06
1 x Dosanex {Metoxuren) 0.04 <004 <004 0.05 0.10 0.06
3 x Dosanex —F 0.05 0.08 —F 0.23 0.06
1 % Prevenol (CIPC) <005 <005 <005 015 <005 <005
3 x Prevenol .29 0.14 < 0.05 0.15 < 0.05 < 0.05

# keine Probe infolge verzégerten Wachstums

211 Carbamate (CIPC, BiPC)

Auf den Niedermoorbdden werden in beiden Versuchsjahren hshere Riickstinde von
CIPC und BiPC in Riiben nachgewiesen als auf dem Mineraiboden (Tab. 1+2).

Riickstand
ppm LFr S
Nigdermoor Lehrn
{ Griinschweige ) {Miihifeld }
1.0}
0.55+
. -
N . Bx
0.0 : Shecsemmmmmmiyy
Nachwefsgrenze
— e
LEmte  2.E, 3E. 1E, 2E. JE.

Abb. 1. CIPC-Rickstinde in Riben — Feldversuche 1967

Der Abbau von CIPC findetr im Untersuchungszeitraum hauprsichlich bis zu 95 Tage
nach der Saar statt; von daon ab bleiben die Riidkstinde annihernd auf gleicher Fohe
{Abb. 1). Bei normaler bzw. 3facher Dosis ist das Herbizid zur Hauprernte (Marke-
reife) entweder véllig abgebaur oder der Riickstand liegr nur knapp iiber der Nach-
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weisgrenze von 0.05 ppm (Tab, 1). Lediglich die 6fache Aufwandmenge bewirke auf
Niedermoorboden einen Wirkstoffrest von 0.22 ppm, der die zuldssige Hochstmenge
um .17 ppm iberschreiter (Tab. 1), Die Rickstinde steigen demnach nicht im gleichen
Mafle wie die Aufwandmenge., Ahnlich wie im Speicherorgan, jedoch etwas schneller,
verliuft der Abbau von Chlorprophan im Kraut (Tab. 1). Das Vorauflaufmittel CIPC
wird bekanntlich iiber die Wurzel aufgenommen und teilweise in den Sprofl weiter-
geleitet,

BiPC, ein Teilwirkstoff des Alipur, zeigt ein dhnliches Verhalten wie CIPC, der
Abbau geht aber auf beiden Standorten erwas schneller vor sich.

Der Abbau der Carbamate gehe also im Mineralboden schneller vor sich; die Carba-
matriickstinde (CIPC, BiPC) in den Mohren sind stets niedriger als auf Niedermoor-
boden. Vermutlich werden die Wirkstoffe am organischen Marerial sorbiert, sind jedodh
den Pflanzenwurzeln iiber lngere Zeit hinweg verfligbar. Der mikrobiclle Abbau im
Boden wird hingegen auf diese Weise verzgert,

2.1.2 Harnstoffderivate {Linuron, Metoxuron)

Linuron verhilt sich hinsichelich der Ritckstinde auf beiden Bodenarten villig anders
als die Carbamate. Die Linurongehalte der Riiben sind nimlich auf Lehmboden meist
hoher als auf Niedermoorboden (Abb. 2).

Riickstand
ppm LEr S,
Ix -
4.05
Biat!
2.05 Niedermoor Lehm
3 Ix "-.___ .
X+ ~
Ix x::\\' \\.\\‘\
0.05 e S
L e
2.05 Riben 4,90 ppin
3x - N
x Niedermoor \\ Lehm
\
\
105 AN S
N
Ay
— 5
Ix r\_____\ ) LT
0.05 T
_—— ————
LE. 2.E. 3.E. LE. ZE. 3.E.

Abb. 2. Linwron-Ritckstinde in Méhren — Gefifiversuche 1968

Der Abbzu im Sproff und Speicherorgan verliufr 73 bis 95 Tage nach der Ausszat
annihernd gleichmiiflig, Zwischen dem 2. und 3. Erntezeitpunkr stagnjert der Abbau in
der Riibe, im Sprof gebt er bis zur Reife kontinuierlich weiter,
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Die niedere Linuron-Dosis (1 x) ist unter Feldversuchsbedingungen bis zum 2. Unter-
suchungstermin vollstindig abgebautr (Tab. 1); in reifen Mohren ist daher mit Riick-
stinden nicht zu rechnen. Die 3fache Gabe kann auf Boden mit geringer organischer
Substanz dazu fiihren, daf der Toleranzwerr iberschritten wird. Zwischen der Vor-
auflauf- und Nachaoflaufbehandlung der Riben wurden keine grundsivzlichen Unter-
schiede in den Restmengen festgesteilt.

Rdckstand
pom iFrS.

4.05 gx &

\ Riiben Biatt

.05

2.05

105

0.5

Abb. 3. Linuron-Rickstinde in Mohren — Feldversuch auf Niedermoor 1968 (SchleifRheim)

Selbst unter ungiinstigen Wachstumsbedingungen  (Schleifiheim)  hinterlassen  die
5- bzw. 9fache Linuronmenge nach anfinglich sehr hohen Werten (bis 4 ppm) zum
2. und 3. Erntetermin geringe Riickstinde, die nur keapp tiber der tolerierten Héchst-
menge (0,1 ppm) liegen {Abb. 3).

Aus den Riickstinden wird das unterschiedliche Verhalten des Linurons und der
Carbamate auf beiden Standorten deutlich. Fir die Héhe der Riickstinde an Carba-
maten st demnach deren schnellerer Abbau auf Lehmboden, fiir Linuron dagegen
dessen Sorption im Boden entscheidend. Letzteres wird offenbar so stark an die orga-
nische Substanz des Bodens gebunden, dafl es — im Gegensatz zu den Carbamaten — fiir
Pflanzen kaum mehr verfiighar ist.

Das Verhaiten des Harnstoffiderivates Metoxuron entspricht mehr dem der Carba-
mate. Die Rickstdnde im Sproft liegen auf dem organischen Boden meist hoher zls auf
dem sandigen Lehmboden (Tab. 2). In der Wurzel werden allgemein sehr niedrige
Werte festgestellt (Tab, 1, 2).

§
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21.3 Phenylamide (CMA}

Die Riidkstande in den Riiben sind anfinglich auf Niedermoor deutlich geringer (Sorp-
tion), zum Reifezeitpunkt werden jedoch nur auf diesem Boden bei 3 x CMA geringe
Wirksoffreste festgestellt (Tab. 1). Es darf daraus gefolgert werden, daff dieser Wirk-
stoff auf dem organischen Boden zuniichst stirker sorbiert und daher weniger von den
Pflapzen aufgenommen wird, Durch diese Sorption wird aber der mikrobielie Abbau
im Boden verzbgert, so dafl gegen Vegerationsende noch pflanzenverfiighare Restmengen
an Wirkstoff im Boden vorliegen, Auf dem Lehmboden ist die Sorption geringer; der
Abbau im Boden geht rascher vor sich. CMA kann beziiglich des Abbaues auf beiden
Standorten gleich den Carbamaten und Metoxuron beurteilt werden:

CIPC . . C e . .
i BiPC Im organischen Boden verringert die Sorption den Abbau der Wirk-
{ Méfoxuron stoffe und hilt diese z. T. linger pflanzenverfiigbar; in Lehmboden
£ CMA verlduft der Abbau schneller.
' Linuron Im organischen Boden verringert eine starke Sorption den Abbau; der

Wirkstoff ist nicht oder nur schwer pflanzenverfugbar.

Aus diesen Abbauversuchen lassen sich fir simcliche untersuchten Wirkstoffe fol-
gende Ergebnisse ableiten:

Die Wirkstoffgehalte nehmen sowohl in den Riiben als auch im Sprofl vom ersten
bis zum zweiten Untersuchungszeitpunkt deutlich ab. Diese Abnabme ist teils auf einen
biochemischen Abbau (GEISSBUHLER er al. 1963, Homk 1967, ONLEY et al. 1968,
ROGERS u. FUNDERBURK 1968, CasiDA u. LYKKEN, 1969), teils auf einen Verdiinnungs-
effekt ruriickzufithren. Nach ONLEY et al. (1968} gibt es 4 Abbauschritte (Abb. 4):
Demethylierung ~ Desaminierung — Decarboxylierung — Oxidation des Anilins zum

Nitroderivat.
0
B ]
L = Divron
iy
. Blatf
Lk ;U
ook } 1
i : E
i
e ) |
cl N e |
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bei Mais nach ONLEY C MOy
et al. (1968)



350 Gurser/Amberger . 6/7/74 Phl{rankh.

Im letzten Wachstumsabschnite findet in der Regel nur im Sproff eine weitere Ab-
nahme der Wirkstoffe statt; in der Wurzel bleiben die Riicksiinde annzhernd gleich
bzw. nehmen sogar leicht zu (Tab. 3+4).

Tab. 3. Blactgewicht und Riickseinde {Gefiflversuch)

Baden Behandlung ® Blacrgewiche (g Fr. §.)  Riickseand (ppm i, Fr. 8.)
2. Ernte 3. Emte 2. Erate 3. Ernte
Lehm 1x  Linuron 14 15 0.5 0.06
Ix i6 15 1.2 0.06
Niedermoor 1x Linuron 12 15 0.1 0.05
Ix 13 12 0.7 0.06

Die Abnahme des Riickstandes jm Sproff kann auf beiden Béden nicht auf einen
Verdiinnungsefiekt (etwa gleiche Blattgewichte), sondern nur auf einen biochemischen
Abbau zuriickgefithrt werden (Tab. 3). Eine Ableitung des Wirkstoffes bzw. dessen
Metaboliten in die Wurzel ist nach eigenen Versuchsergebnissen nicht miglich. Selbst
nach Applikation hoher Wirkstoffmengen auf dic Blitter und folglich hoher Riickstinde
(4=5 ppm L Fr. S, 20 Tage nach der Spritzung) waren in den Ritben keine Rickstinde
nachzuweisen,

Mahrenbldtter sind demnach befahige, Herbizide wihrend der gesamren Wachstums-
zeit abzubaven,

Tab. 4. Riibengewicht und Riickstinde (Gefaflversuch)

Boden Behandlung b Riibengewidhr (g Fr. 5.) Riickstand {ppmi. Fr. 5.)
2, Ernte 3. Ernte 2. Ernte 3. Ernte
Lehm 1x Linuron 21 30 0.3¢ .30
3x 23 33 1.10 1.10
Niedermoor 1x Linuvron 20 32 0.10 0.10

Ix 20 28 .40 0.40

Geht man davon aus, daR Riben zwischen dem 2. und 3. Erntezeitpunkt weder
Herbizide biochemisch abbauen, noch Wirkstoffe oder deren Metaboliten iiber den
Boden bzw. die Blitter zugefiihrt bekommer, so miifiten die Riickstinde in dicsem
Zeiraum um durchschnivtlicdh 30 % abnehmen als Folge eines Verdiinnungseffektes auf
Grand der Zunahme des Riibengewichtes, Tatsichlich bleiben aber die Riickstinde gleich
hoch (Tab. 4). Demuack nehmen die Riben im letzten Entwicklungsabschnitt noch
Wirkstoffe aus dem Boden auf. Diec Frage, ob bzw. inwieweit jene noch dazu imstande
sind, Herbizide im Stoffwechsel abzubauen, kann aus den vorliegenden Unrersuchun-
gen nicht mit Sicherheit geklirt werden. Ein mangelndes Abbauvermigen kénnte zwe
Ursachen haben:

1. Fehlen bzw. Inaktivierung spezifischer Enzyme, bedingt durch die Umstimmung des
Metabolismus in der Riibe auf Speicherung und Einlagerung von Kohlenhydraten,
Carotinoiden bzw, Ztherischen Olen, Gemessen am aboehmenden N-Gehalr der Riibe
(im Gegensatz zum Blatr) diirfre die enzymatische Titigkeit dort gegen Vegetations-
ende besonders stark zuriickgehen,
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2. Binlagerung und dadurch Isolierung der lipidldslichen Herbizide in die Ztherischen
Ole des Riibenkérpers. Diese kénnten einen Schutz vor fermentativen Abbau geben
bzw, eine Translokation in die Blitrer verhindern. Nach den Arbeiten von ENGST
(1967) iiber den Verbleib von Inscktiziden in Mohren geht die Verteilung dieser
Wirkstoffe im Riibenkdrper konform mit den dtherischen Olen; diese besitzen einen
stabilisierenden Lffekt und bewirken damit eine Verzigerung des Abbaues {Gehalt
je nach Sorte 6.0103 % und 0.0076 %). Auch SCHUPHAN (1960} wies auf die Be-
deutung der dtherischen Ole in diesem Zusammenhang hin,

Aus den bisherigen Feststellungen geht hervor, wie widhtig die Forderung nach einem
schnellen Abbau der Wirkstofie im Boden ist. Zunchmende bzw. gleichbleibende Wirk-
stoffgehalee in Riiben gegen Vegetationsende, die bei fast allen gepriifren Wirkstoffen,
insbesondere in hoher Dosis hiufig gefunden wurden, reseltieren ans der anhaltenden
Aufnahme im Boden verblichener WirkstofMreste gegen Wachstumsende,

2.2 Abbau der Wirkstoffe im Boden

Fir den Abbau bzw. die Inaktivierung von Herbiziden im Boden kommen folgende
Moglichkeiten in Betracht:

1. Auswaschung
2. physikalische und chemische Inaksivierung
3. biochemische Inaktivierung durch Mikroorganismen oder Panzen.

Dic Auswaschung ist auf Grund der geringen Wasserlslichkeit der hier gepriifien Priparate
als unbedeutend anzusehen, 4 Monaze nach der Applikation von Linuron und Metoxuron auf
feinsandigem Lehm konnten Riickstinde lediglich in den oberen 3-—4 cm nachgewiesen wer-
den (biologischer Test mit Raps). Selbst durch kriiftiges Gieflen wurden die Wirkstoffe nichr
wesentlich tefer eingewaschen. Damit werden die Ergebnisse von PrAY u. WITMANN (1953}
mit CIPC bestitigr, Eine physikalische und chemische Inaktivierung von Harnstoffderivaten
bzw. Carbamaten wurde von WEIDON u. TIMMONS (1961) nachgewiesen (photochemischer
Abbau). Dem biochemischen Abbau, insbesondere durch Bodenmikroorganismen, diirfte wohl
besondere Bedeurung zukommen, Nach KAUFMANN u. KEARNEY {1965), BORNER (1965 b,
1967), BARTELS v. FRICK {1967 - Simazin), LODE (1967) und WALLNOFER (1973) st ein
grofes Spekirum der Mikroorganismen am Abbau beteilige, Nach erstmaliger Applikation
konnte eine ,lag“-Periode festgestellt werden; ecine erneute Verabreichung des gleichen Wirk-
stoffes zu demselben Boden beschicunigre den Abbau, der ihnlidh verfiuft wie in Pflanzen.
Chlor-Aniline werden im Boden auflerordentlich schineil veriindert; z. T, werden sie auch in
den Huminsiurestoffwechsel des Bodens cinbezogen (BARTHA 1968, 1969). Uber die Abbau-
geschwindigheir liegen ebenfalls eine Reihe von Untersuchungen vor. Alipur (BiPC + Cycluron)
war innerhalb ciner Sommerperiode auf allen Srandorren nicht mehr nachzuweisen (BURSCHEL
1964); die Residualwirkung betrug maximal 4 Monate. SHEETS {1965) berichtete von einer
Restphytotoxizitit des CIPC von 1-3 Monaten und des Linurons von weniger als 4 Monaten.

Der Abbau ven Linuron gehr anfinglich stets schnell vor sich (HOMBURG u. SMIT 1964,
BORNER 1965 0); nach einem Jahr sind die Harnstoffderivate Linuron und Monolinuron nicht
mehy pachzuweisen (BORNER 1967). Das gleiche wifft nach Brrg {1968) fiir cine iibliche Dosis
von Mewoxuron nach ca. 2 Monaten im Boden zu. Der Abbau von CIPC bzw. Metoxuron ging
in Kartoffeln bzw. Mohren schaeller vor sich als im Boden (MAJUMDAR u. KOCH 1968 bzw.
BERG 1968). Lnischeidend fiir die Restphyrotosizitic und die Schnelligkeit der Umsetzung im
Boden ist neben der Aufwandmenge die Bodenart; dem Gehalt an organischer Substanz komme
eine besondere Bedeutung zu (BURSCHEL 1964, DUBEY u. FREEMANN 1964, HAnCE 1965,
TAUBEL 1968). Siiss u. EBEN (1973) berichten von einer z. T. sehr starken Sorption von Mone-
finuron In Abhiingigkeit vom Gehalt des Bodens an organischer Substanz und Ton, und weisen
in diesem Zusammenhang auf die Problematik ven Riickstandsanalysen im Boden hin.
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In cigenen Versuchen wurde die Restphytotoxizitit nach 73, 95 und 117 Tagen
Wachstum (entsprechend den 3 Erntezeiten) bestimme mittels des biolegischen Testes mit
Raps als Indikatorpflanze (Abb. 5). Trotz des relativ hohen Tehlers dieser Methode

Lehm Niedermoor
Schidigungen bzw,
Ausfaif an Versuchs-
pftanzen i% d. Kontralfe
100 ¥ Maloxuren Ji Metoxuran
80
50 ix Melozuron w._,_*____m.
tx Linyron
40 "\_\ ix Meloxuron
~. e .
20 —_— .f_f".i"__":a" .-_“'-_,_ L Jx Linuron
+ -—h-_-.-_'—_.
LE, 2.E 3E LE, 2E, 3£,

Abb, 5. Restphytotoxizitit im Boden — Gefdfiversuch 1968

kommen die Unterschiede sehr deutlich zum Ausdruck. Bedingt durch die starke Sorp-
tion von Linuron an die organische Substanz des Bodens ist auf dem Niedermoorboden
zum 1. Zeitpunkt die Phytotoxizitdr bedeutend geringer. Nach 117 Tagen sind kaum
Unterschicde auf den beiden Béden gegeben. Der Grad der Resttoxizirit diirfte auf
dem Lehmboden in exster Linie durch die Abbaugeschwindigkeit, auf dem Moorboden
vorwiegend durch die starke Sorption von Linuren an die organische Substanz be-
stimmt worden sein.

Die dreimalige Anwendung von Metoxuron bewirkt auf beiden Standorten einen
totalen Ausfall der Versuchspflanzen; die cinfachen Aufwandmengen ergeben allerdings
deutliche Differenzierungen zwischen Lehm- und Moorboden. Auf dem feinsandigen
Lehmboden geht die Umsetzung bedeutend  schneller vor sich, die Sorption diirfte
demnach den mikrobiellen Abbaa im Boden verzégern. Der geringe Ausfall von Test-
oflanzen zum 1. Zeitpunkt auf Niedermoorboden ist eine unmittelbare Folge der
Sorption.

Metoxuron wird weniger stark sorbiert als Linuron; ein Teil des Wirkstofies bletbe
pflanzenverfiighar (Ausfall von 30 % der Testpflanzen auf dem Moorboden zum
3. FErntezeitpunkt). Nach GEIsspUHLER et al. (1963) geht der Abbau von Tenoran,
cinem Harnstoffderivat, auf Sandboden ebenfalls schneller vor sich als auf Humus-
boden. Als Ergebnis dieses biologischen Testes kann unter Beriicksichtigung der bereits
vorliegenden Literatur folgendes festgestelit werden:

Bei normaler Aufwandmenge ist mit einer schnellen Inaktivierung der Herbizide im
Boden zu rechnen, Der mikrobielle Abbau geht insbesondere auf Mineralbdden rasch
vor sich, wihrend ein hoherer Gehalt an organischer Substanz den Abbau infolge
starker Sorption verringert (Linuron, Mctoxuron). Eine Erhshung der Aufwandmenge
(3 x) vergrofert zwangsliufg die Resttoxizitat im Boden; somit kdanen zum Zeit-
punkt des Ausreifens der M&hren noch Herbizidreste vorliegen, die zu hdheren bzw.
gleichbleibenden Riickstandsgehalten in den Ritben fiihren.
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Zusammenfassung

In Gefiifl und TPeldversuchen wurden Mahren mit CIPC, BiPC, Linuron, Metoxuron
bzw. CMA behandelt end nach 73, 95 und 117 Tagen Riickstandsuntersuchungen vor-
genommen. e quantitative Bestimmung erfolgte im Prinzip nach einem von BLEIDNER
ausgearbeiteten Verfahren,

Im Teldversuch enthalten reife Mohren unter Einhaitung der empfohlenen Aufwand-
mengen keine nachweisbaren Pflanzenschurzmittelriickstinde. Durch hdhere Herbizid-
gaben wird aur in wenigen Fillen (z. B. 6 x CIPC - Niedermoor; 3 x Linuron — Lehm)
der wulissige Toleranzwert tiberschritren, CIPC, BiPC, CMA und- Metoxuron fihren
aul Niedermoorboden, Linuron auf Lehmboden zu hheren Wirkstoffresten, bedingt
durch unterschiedliche Sorption im Boden.

Der Abbau der Herbizide geht in Blitern meist schneller vor sich als in Riiben;
diese sind insbesondere im letzten Entwicklungsabschnitt nicht mehr befihigr, Riick-
stinde abzubauen. Noch im Boden vorliegende pflanzenverfiighare Wirkstofireste kin-
nen gegen Wachstumsende zu gleichbleibenden bzw. sogar geringfiigiz ansteigenden
Riickstandsgehaiten in Riiben fithren. Linuron wird auf dem organischen Boden (starke
Sorption), Metoxuron dagegen auf dem Lehmboden (Abbau} schneller inakdviert.

Summary

In pot and field trials carrot plants (Darcns carota L) were treated with different
dosages of CIPC, BiPC, Linuron, Mertoxuron and CMA. After 73, 95 resp. 117 days
of growth the residues of these herbicides were determined quantitatively with a
modifed method of BLEIDNER.

The fully developped carrots in field wials had no evident residues when treated
with normal dosages. Higher dosages increased the residues only in a few cases above
the tolerated amounts {for example 6 x CIPC ~ organic soil, 3 x Linuron ~ loam).
Linuron effected on loamy seoil, CIPC, BiPC, CMA and Metoxuron on organic
soil higher residues as a result of a differently strong adsorption in soil,

The decomposition of the herbicides is faster in leaves than in roots; these could
not decompose the residues especially in the iast vegetaton stage. If there are still
small amounts of plant-available herbicides in the soil the last weeks before harvest
the residues in the roots may be on the same lever or even higher than at earlier stages.
Linuron on the organic soil (strong adsorption) and Metoxuron on the loamy soils
{degradation) were inactivated faster,
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