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Wirkstoff und Begriffe
Wirkstoff und radioaktiver Tracer

Methabenzthiazuron (MBT; 1,3 Dimethyl-3-(2-benzthiazolyl)-
Harnstoff) ist als herbizider Wirkstoff mit 70 % Anteil im
RTrib'unil1, einem Breitbandherbizid flir Getreide, enthalten.
Es wurde bereits von mehreren Autoren auf Verlagerung, Abbau
und Metabolite untersucht. Adsorptionsuntersuchungen mit
Methabenzthiazuron sind bisher nur wenige bekannt (JARCZYK,
1972 a; SCHMIDT, 1972).

Die vorliegenden Untersuchungen befassen sich mit dem Adsorptions-
und Desorptionsverhalten von Methabenzthiazuron in 7 B&den mit
verschiedenen Bodeneigenschaften. Dabei wird, um den Verhdlt-
nissen im Freiland m&glichst nahe zu kommen, ausschlieflich
Wasser als Bodenfllissigkeit verwendet.

14C]Methabenz—

thiazuron mit einer spezifischen Aktivitdt von 39,2 /uCi/mg

Als radioaktiver Tracer stand |benzthiazolyl-2-

Methabenzthiazuron zur Verfligung (Abb. 1).
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Abb. 1: [benzthiazolyl-2-'"C]Methabenzthiazuron
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Die wichtigsten chemischen und physikalischen Eigenschaften des
Methabenzthiazurons sind nach JARCZYK (1972 b):

Molekulargewicht: 221,29

Dampfdruck: © 10”® mm Hg bei 20 °C

Léslichkeit in H,O: 5,9 mg in 100 ml bei 20 °C
4,5 mg in 100 ml bei 5 °c

Schmelzpunkt: ca. 119 - 120 °c.

L eingetragenes Warenzeichen der Bayer AG, Leverkusen



12 Adsorption, Desorption und Wirkstoffidquivalente

Da die Bindungsmechanismen zwischen Methabenzthiazuron und
Bodenteilchen nicht bekannt sind, miiBte streng genommen der
Begriff Sorption verwendet werden. Von den m&glichen Sonder-
formen der Sorption -~ Adsorption, Chemisorption und Absorption -
diirfte jedoch die Adsorption flir die Wechselbeziehungen zwischen
Wirkstoff und Boden vorwiegend verantwortlich sein. Wenn im
folgenden nur der Begriff Adsorption verwendet wird, soll damit
eine untergeordnete Beteiligung von Absorption und Chemisorption
nicht ausgeschlossen werden. Die hier verstandene Adsorption

im weiteren Sinne umfaft das Verhalten an den Oberfl&chen,
Grenzfldchen und Grenzfldchenschichten von Wirkstoff und Boden
(z. B. Ton- und Humusteilchen) mit den vielfachen 2zwischen-
molekularen Wechselbeziehungen, von denen HAMAKER und THOMPSON
(1972) hautpsdchlich 9 fiir die Adsorption von Pestiziden durch
den Boden verantwortlich machen:

. Van der Waals~London-Wechselbeziehungen

. Hydrophobe Bindungen

Wasserstoff-Bindungen

Ladungsiibertragungen

Liganden-Austausch

Tonen-Austausch

N o U W=

Direkte und induzierte Ion-Dipol und Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen
8. Magnetische Wechselwirkungen

9. Chemisorption

Unter Desorption werden in den vorliegenden Untersuchungen die-
jenigen Methabenzthiazuron-Anteile verstanden, die von dem am
Boden zundchst adsorbierten Methabenzthiazuron durch definierte
Mengen Wasser wieder vom Boden in die Fliissigkeit freigegeben

werden.

Als adsorbierte Wirkstoffrilickstidnde werden jene Methabenzthiazuron-
Anteile bezeichnet, die durch definierte Mengen Wasser beim

Desorptionsvorgang vom Boden nicht freigesetzt werden.

SCHMIDT (1972) erzielte eine Desorption des fest gebundenen

Methabenzthiazuron-Riickstands durch Zugaben von Na-Ionen im



UberschuB. Daraus schlieBft SCHMIDT auf eine ionogene Bindung
des Methabenzthiazurons, in diesem Fall an einen Kationen-

austauscher.

Die bei den Adsorptions- und Desorptionsvorgdngen ermittelten
Aktivitdtswerte miiBten streng genommen als Methabenzthiazuron-
Aquivalente bezeichnet werden, weil im Szintillationsspektro-

meter nur die 14

C-Aktivitdt gemessen wird und diese zum Teil
auch von Zerfallprodukten des Methabenzthiazurons herriihren

kbnnte.

Nach CHENG et al. wurde in Incubationsversuchen in unbewach-
senem Boden wdhrend einer Versuchszeit von 4 Monaten nur ein

14

verhdltnismidBig geringer Abbau des C-Methabenzthiazurons

zu 14CO2 ermittelt. Die Autoren fanden bei dem in den Adsorptions-
versuchen verwendeten [benzthiazolyl—2—14C]Methabenzthiazuron

eine 14C02-Entwicklung von nur O,3 bis 0,4 %, beim [1-Methyl—14C]—
Methabenzthiazuron von 3 % und beim [3—Methyl-14c] Methabenz-
thiazuron von 5 bis 10 %. Demnach ist bei einem nur 8 bis 10

Tage dauernden Adsorptions-Desorptionsversuch nicht mit einem

ins Gewicht fallenden Abbau des Methabenzthiazurons zu rechnen,
zumal die Proben zwischenzeitlich bei 4 bis 6 °C kiihl und dunkel
gelagert werden. Wegen des geringen zu erwartenden Methabenz-
thiazuron-Abbaues w&hrend einer kurzen Untersuchungsperiode
erscheint es gerechtfertigt, im folgenden die Bezeichnungen
Methabenzthiazuron oder Wirkstoff anstatt 14C—Aktivitét oder

Methabenzthiazuron~-Aquivalente zu verwenden.

Methodische Voruntersuchungen

Zur Bestimmung des Adsorptions- und Desorptions-Verhaltens
eines Bodens bieten sich 2 Verfahren an: Entweder werden nach
jedem Adsorptions- bzw. Desorptionsvorgang die Medien Boden
und Bodenfliissigkeit vollkommen voneinander getrennt, unter
Zuhilfenahme von Filterpapieren und/oder anderen Hilfsmitteln,
oder es wird jeweils ein Teil der wirkstoffhaltigen Boden-
flliissigkeit beim Boden belassen und rechnerisch berilicksichtigt.
Bei letzterem Verfahren kann die Mefflissigkeit unmittelbar

abpipettiert werden.



21 Adsorption von Filterpapieren

Zur Uberpriifung des geeignetsten Verfahrens wurden Filter-
papiere, Acetat-Membranfilter und Glasfritten (GO) auf ihr
Adsorptionsverhalten gegeniiber Methabenzthiazuron untersucht.
Aus 40 ml einer 28 ppm [benzthiazolyl-2—14c]Methabenzthiazuron—
Losung adsorbierten Filterpapiere mit 9 bzw. 5,5 cm Durchmesser
einschlieBlich der darunterliegenden Glasfritte GO 20,2 bzw.
8,4 % des in L&sung befindlichen Wirkstoffs (Tab. 1). Durch
zweimaliges Nachwaschen mit 10 ml Wasser konnten aus dem

5,5 cm Filter einschliefBlich Glasfritte 77,4 % des zundchst
adsorbierten Wirkstoffs wieder in LO&sung gebracht werden

(Tab. 1).

Tab. 1: Methabenzthiazuron-Adsorption durch Papierfilter und

Glasfritten aus einer [benzthiazolyl-2—14c]MBT—Lésung

Schleicher & Schiill-Papierfilter Adsorption in %
und Nutsche mit Glasfritte Go des applizierten Wiederholungen

Wirkstoffs

Papierfilter 5893, 9 cm @

+ Glasfritte Go: insgesamt 20,2 5
Papierfilter 5891, 5,5 cm @

+ Glasfritte GO: insgesamt 8,4 2
Papierfilter 5891, 1. Nach-

waschen mit 10 ml aqua bidest. 3,9 2
Papierfilter 5891, 2. Nach-

waschen mit 10 ml aqua bidest. 2,6 2

Acetat-Membranfilter vermochten aus der gleichen Herbizid-L&sung
sogar ein Vielfaches, ndmlich 80,4 % des Wirkstoffs zu adsor-
bieren (Tab. 2). Davon konnten durch zZweimaliges Nachwaschen

aus dem Filter 35,3 % und aus der Glasfritte rund 8 %, also
insgesamt 43,3 % des adsorbierten Wirkstoffs wieder in Ldsung

gebracht werden (Tab. 2).
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Tab. 2: Methabenzthiazuron-Adsorption durch Acetat-Membranfilter
und Glasfritte aus einer [benzthiazolyl-2—14c]MBT—Lﬁsung

Sartorius Membranfilter 11358 Adsorption in %

und Nutsche mit Glasfritte dgs applizierten Wiederholungen
Wirkstoffs

Acetatfilter 11358

+ Glasfritte Go' insgesamt 80,4 5

Acetatfilter: 1. Nachwaschen

mit 10 ml Aqua bidestillata 17,1 4

Acetatfilter: 2. Nachwaschen

mit 10 ml Aqua bidestillata 11,3 2

Glasfritte Go: 1. Nachwaschen 4,8 2

Glasfritte GO: 2. Nachwaschen 1,6 2

Diese Versuche zeigen, daB Papierfilter, Acetatfilter und
Glasfritten in Adsorptions— und Desorptionsversuchen mit stark

adsorbierenden Wirkstoffen ungeeignet sind.

Adsorption von Untersuchungsgefédsen

Die starke adsorptive Bindung zwischen Methabenzthiazuron und
Filtern lieB es ratsam erscheinen, auch das Adsorptionsverhalten
der in Frage kommenden Versuchsgefdfe zu Uberpriifen.

Dazu wurden 250 ml Glas-Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen aus
Glas, 100 ml V4A-Stahlzentrifugenbecher mit V4A-Stahlkappen
sowie 250 ml Plastikbecher mit 50 ml einer 28 ppm

14C]Methabenzthiazuron—Lésung 70 Stunden

[benzthiazolyl-2-
intensiv geschiittelt. Die anschliefend in der L&sung ver-
bliebene Radiocaktivitdt wurde szintillationsspektrometrisch
bestimmt. Wihrend die Glas-Erlenmeyerkolben nur 0,2 % und die
V4A-Zentrifugenbecher nur 1,0 % der Radioaktivitdt absorbierten,
Werte, die innerhalb der Fehlergrenze liegen diirften, ver-
mochten die PlastikgefdBe 13,7 % des Wirkstoffs adsorptiv

zu binden (Tab. 3). PlastikgefdBe scheiden damit fir solche
Versuche aus. Filir einfache Adsorptionsversuche mit Scheidung

von Boden und L8sung durch Absetzen ohne Zentrifugieren sind
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von Boden und L&sung durch Absetzen ohne Zentrifugieren sind
Glas—-Erlenmeyer besonders geeignet. Plastikstopfen oder Gummi-
stopfen sollten allerdings vermieden werden oder 2zumindest,
wenn keine Glasstopfen zur Verfiigung stehen, mit Aluminium-
folie umkleidet werden. Flir kombinierte Adsorptions- und

Desorptionsversuche sind Stahlzentrifugenbecher einzusetzen.

Tab. 3: Methabenzthiazuron-Adsorption durch verschiedene

14

Untersuchungsgefdfe aus einer [benzthiazolyl-2-'"C] -

MBT-L&sung

Adsorption in %
UntersuchungsgefédBe des applizierten Wiederholungen
Wirkstoffs

250 ml Glas-Erlenmeyerkolben 0,2
100 ml V4A-Stahlzentrifugenbecher 1,0
250 ml Plastikzentrifugenbecher 13,7

Schiitteldauer

Zur Feststellung der Schiittelzeit, in der das Adsorptions-
Sdattigungsmaximum erreicht oder nahezu erreicht wird, wurden
2 mittelhumose (La, Wa) und 2 fast humusfreie B3den (Md, MeC)

14C]Methabenzthiazuron-

mit 50 ml einer 28 ppm |[benzthiazolyl-2-
Lésung 1, 6, 18 und 54 Stunden in Erlenmeyerkolben geschiittelt.
Alle Bbden erzielten bei der Schiittelzeit von 54 Stunden die

hochsten Adsorptionswerte (Tab. 4).



Tab. 4: Methabenzthiazuron~Adsorption in 4 B&den in den
Schiittelzeiten 1, 6, 18 und 54 Stunden

Schiittelzeit Adsorption in % des applizierten Wirkstoffs
Stunden My MeC La Wa
+ .
1 MW 12,9 22,8 45,1 50,6
sTa*" 5,9 1,4 1,1 1,1
6 MW 20,0 22,4 51,6 50,7
STA 011 016 011 Ol6
18 MW 23,2 23,4 51,2 53,8
STA 0,4 0,7 0,5 0,7
54 Mw 29,7 24,7 55,3 57,5
STA 0,9 0,2 0,6 1,5
+

MW = Mittelwert von 4 Parallelen
++

STA Standardabweichung

Auch nach 54 Stunden Schiittelzeit wurde in den unterschiedlich
adsorbierenden Bdden das Sdttigungsmaximum der Adsorption noch
nicht erreicht. In Abb. 2 ist jedoch zu erkennen, da8 die Bdden
MeC und Wa bereits nach 1 Stunde mit rund 23 % bzw. 51 % und
die B&den Mi und La zwischen 1 und 6 Stunden mit rund 20 % bzw.
52 % das "Adsorptionsplateau" erreichten. Als Adsorptionsplateau
wird der fast linear verlaufende und nur schwach steigende
Kurvenabschnitt bezeichnet, in dem die Adsorption bis zum
Sdttigungsmaximum nur noch sehr langsam und geringfiigig
zunimmt. Der Kurvenverlauf 1&d8t erkennen, da8 bei einigen
B&den zur Erreichung des S&ttigungsmaximums eine noch l&ngere
Schiittelzeit als 54 Stunden erforderlich wdre. Solch lange
Schiittelzeiten wiirden jedoch, besonders bei schnell abbauenden

Wirkstoffen, die MOglichkeit einer Metabolisierung wdhrend



des Versuchs und damit eine Verf&lschung der Ergebnisse zur
Folge haben. Aus diesem Grunde erscheint fiir Adsorptions-

und Desorptionsversuche allgemein jene Schittelzeit als die
geeignetste, in der maximale Adsorptionswerte erreicht oder
angendhert erreicht werden und noch kein Abbau des Wirkstoffs
erfolgt. Nach den vorliegenden Untersuchungen wird eine
Schiittelzeit von 15 bis 18 Stunden flir angemessen erachtet.
Nach dieser Zeit verlduft mit genligender Sicherheit die

Adsorption der Bdden im Adsorptionsplateau.

Abb.2: Verlauf der Methabenzthiazuron-Adsorption in 4 B&den

in Abh&ngigkeit von der Schiittelzeit
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Analytisches Verfahren

Unter Berlicksichtigung der Erkenntnisse der Voruntersuchungen
wird bei den Adsorptions- und Desorptionsuntersuchungen folgen-
dermaBen verfahren:

Die kombinierten Adsorptions—‘und Desorptionsversuche werden

in 100 ml oder 250 ml V4A-Stahlzentrifugenbechern durchge-
fiihrt. Der Boden verbleibt wdhrend des ganzen Untersuchungs-
ablaufs in dem Untersuchungsgef&@f. Er wird wdhrend des Versuchs
nicht zur Trennung von Boden und Bodenfllissigkeit heraus-

gencmmen (Abb. 3).

Abb. 3: Methodischer Ablauf der Adsorptions- und Desorptions-

untersuchungen

-— Stahlzentrifugenbecher - Schiitteln

-~— Flussigkeit mit “C-Wirkstoff ¢ Zentrifugieren

Abpipettieren ——— %

7/
Adsorptionszyklus Messen
«
~ H,0 >~ Wie chen
-~ Restflissigkeit mit ' C-Wirkstof!
E2ca - Boden

/ - 1
) adsoroierter Wirkstoff im Boden
Desorptlonszyklen 12345, ... nach den Desorptionszyklen



Die Adsorptions- und Desorptionsuntersuchungen bestehen in der
Regel aus 1 Adsorptionszyklus und 5 Desorptionszyklen. Der
Adsorptionszyklus beginnt mit dem Zusammenfiihren von wirkstoff-
freiem Boden und wirkstoffhaltiger Ldsung. Nach Einstellung

des Sittigungsgleichgewichts  endet er mit der Entnahme der
MeBfllissigkeit. Die anschlieBenden Desorptionszyklen beginnen
mit der Vereinigung des Bodens aus dem vorhergehenden Zyklus
sowie der wirkstoffhaltigen Restfllissigkeit des entsprechenden
Zyklus (siehe unten) mit wirkstoffreier Ldsung. Nach erneuter
Einstellung des Sdttigungsgleichgewichts enden die Desorptions-

zyklen ebenfalls mit der Entnahme der MeBfliissigkeit.

Je 10 g lufttrockener Boden werden im 100 ml Stahlzentrifugen-
becher mit 50 ml einer wdsserigen LOsung aus [benzthiazolyl-2-14c]-
Methabenzthiazuron und inaktivem Methabenzthiazuron mit defi-
nierten Konzentrationen 15 bis 18 Stunden geschiittelt und 8 min.
bei 12,000 U/min (g = 18.000) zentrifugiert (Abb. 3). Bei
Verwendung von 250 ml Stahlzentrifugenbechern erweist es sich
als vorteilhaft, Boden~- und Fliissigkeitsmenge zu verdoppeln.
Alle Arbeiten werden bei 22 °c Raumtemperatur durchgefiihrt.

Beim Schiitteln erfolgt trotz Styroporunterlage eine Erh&hung

der Temperatur auf rund 26 ©c durch Motorwirme. Es ist deshalb
zur Erhaltung der Temperaturkonstanz ratsam, beim Schiitteln

aus Isolationsgriinden ein Aufbaugestell zu verwenden, so daB

die Zentrifugenbecher mit dem Antriebsteil nicht in unmittelbare
Beriihrung kommen. Auch beim Zentrifugieren in der MSE-Zentrifuge
erhdht sich die Temperatur kurzfristig auf maximal 36 ©c. pes-
halb wird neuerdings eine Kiihlzentrifuge verwendet. Alle von

der Standardtemperatur abweichenden Temperaturerhdhungen kdénnen
eine geringfiigige Erhdhung des Wirkstoffanteils in der Ldsung,
also eine Verringerung des Adsorptionsanteils, bewirken, was

bei der Betrachtung der Versuchsergebnisse jeweils zu berlick-
sichtigen ist.

°c

Nach dem Zentrifugieren und Abkiihlen der Stahlbecher auf 22
werden je Boden 40 ml L8sung abpipettiert und davon zweimal
je 5 ml im Szintillations-Spektrometer gemessen. Um beim
Pipettiern ein Aufwirbeln der Bodenteilchen zu vermeiden,

wird eine Restl®sung von 10 ml im Zentrifugenbecher zusammen



mit dem Boden filir den anschlieBenden Desorptionszyklus belassen.
Dieser mit einem Teil der LOsung beim Boden verbleibende Wirk-
stoffanteil muf bei der Berechnung der Adsorptions- und Desorp-
tionswerte beriicksichtigt werden (Tab. 5). Die Differenz zwischen
dem applizierten Wirkstoff (Wa) und dem Wirkstoff in der Boden-
18sung des Adsérptionszyklus A (BlA; = MeBrate x Faktor der
Bodenl&sungsmenge) ergibt die Wirkstoffadsorption am Boden

(BoA) im Adsorptionszyklus A (Tab. 5).

Tab. 5: Formeln zur Berechnung der adsorbierten und desorbierten

Wirkstoffanteile in % des applizierten Wirkstoffs

BoA = WA =Z BIA) 4qg
Wa
DsD1 - (B1D1 - RB1lA) 100
wa
= (BoA - BoD1) 100
Wa
BoD1 = (BoA - DsD1) 100
Wa

= (Wa - MB1lA - B1D1)

100
Wa
wa = Wirkstoff appliziert
B1A = Wirkstoff in der BodenlSsung im Adsorptionszyklus A
BoA = Wirkstoff adsorbiert am Boden im Adsorptionszyklus A
MB1A = Wirkstoff in der Bodenl&sung im Adsorptionszyklus A,

zum Messen entnommen (z. B. 4/5 B1A)

RB1A = Wirkstoffrest in der Bodenldsung des Adsorptions-
zyklus A, in der Bodenldsung des Desorptionszyklus
D1 verblieben (z. B. 1/5 B1lA)

DSD1 = Wirkstoff desorbiert vom Boden im Desorptionszyklus D1

B1D1 = Wirkstoff in der BRodenl&sung im Desorptionszyklus D1

BoD1 = Wirkstoff adsorbiert am Boden im Desorptionszyklus D1
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Zu Beginn des Desorptionszyklus D1 werden die im Adsorptions-
zyklus A entnommenen 40 ml Bodenldsung durch 40 ml bidestil-
liertes Wasser ersetzt. AnschlieBend wird genau wie im Adsorptions-
zyklus A verfahren. Die Desorption im Desorptionszyklus D1

(DsD1) ist gleich der Bodenadsorption A (BoA) abziiglich der
Bodenadsorption D1 (BoD1) (Tab. 5). In den Desorptionszyklen

D2 bis D5 wird analog verfahren.

Nach dem letzten Desorptionszyklus wird der Boden zusammen
mit der Restbodenldsung aus dem letzten Desorptionszyklus
Mo aktivitat

gemessen. In den einzelnen Adsorptions- und Desorptionszyklen

getrocknet, im Oxidizer verascht und seine

kann die Uberschiissige, nicht zum Messen verwendete Boden-
186sung (30 ml) extrahiert und der Wirkstoffextrakt mit Hilfe
der DC auf eventuelle Bildung von Metaboliten wdhrend des

Versuchsganges kontrolliert werden.

Auswertung und Darstellung der MeBergebnisse

Die Auswertung der im Szintillations-Spektrometer gewonnenen
MeBdaten einschlieBlich ihrer Quenchkorrektur mit Hilfe der
Kanalverhiltnismethode erfolgt iiber IBM 370/168 (W. KERPEN
und G. SCHLESER, 1975).

Zusammenfassung

Es wird eine analytische Methode zur Bestimmung des Adsorptions-
und Desorptionsverhaltens am Beispiel des herbiziden Wirkstoffs
Methabenzthiazuron (MBT) und des radioaktiven Tracers

[benzthiazolyl—2—14c]Methabenzthiazuron beschrieben:

In Vorversuchen wurde nachgewiesen, daB Papierfilter, Acetat-
filter, Glasfritten und Plastikgef&dBe zum Teil erhebliche
Eigenadsorption verursachen. Nur Glas- und Stahlgef&dfe sind

daher filir solche Versuche geeignet.

In einem Schiitteldauerversuch wurde die Abhdngigkeit der Adsorp-
tion des Methabenzthiazurons von der Schiittelzeit untersucht.

Eine Schiittelzeit von 15 bis 18 Stunden wird danach fir aus-

reichend erachtet.



Unter Berilicksichtigung der Ergebnisse der Vorversuche werden
die Adsorptions- und Desorptionsuntersuchungen der B&éden

wdhrend aller Untersuchungszyklen - in der Regel 1 Adsorptions-
und 5 Desorptonszyklen - in je einem Stahlzentrifugenbecher vor-
genommen: Der Boden wird bis zum Versuchsende im Untersuchungs-
gefdB belassen und ein definierter Teil der Bodenldsung nach
Schiitteln und Zentrifugieren abpipettiert und die 14C-Aktivitéit
im Szintillations-Spektrometer gemessen.

Vor jedem Desorptionszyklus wird die abpipettierte Bodenl&sung
durch destilliertes Wasser ersetzt und ansonsten wie im
Adsorptionszyklus verfahren. Die adsorbierten und desorbierten

Wirkstoffanteile werden als Differenzbetrdge errechnet.

Anmerkungen

Herrn Dr. H. J. Jarczyk, Pflanzenschutz-Anwendungstechnik,
Biologische Forschung, Bayer AG, Leverkusen, danke ich fiir

die freundliche Férderuhg der Arbeit.

Das von Dr. V. Pont, stat. fed. d'res. agron., Lausanne, Schweiz,

14C]Methabenzthiazuron und

synthetisierte [benzthiazolyl-2-
das nicht radioaktive Methabenzthiazuron wurden von der

Bayer AG, Leverkusen, zur Verfligung gestellt.
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