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Lysimeter Experimenis on the Long-Term Behaviour of the Herbicides
Metamitron (G@L‘E‘i}{ﬁ) and Methabenzthiazuron (?ﬁiBiﬁN!Lg} in a Degraded
Loess Soil Paying Particular Atiention 1o Transport and Translocation
Processes inciuding Detailed Studiss

INTRODUCTION

The demands made on the ecological compatibility of pesticides continue to increase.
The intention on the part of the legislature to promote this development has been
documented in the past few years by two far-reaching amendments. In the amended
German Pesticides Act (Pllanzenschutzgesetz, 1886) the natural environiment
("Natural Environment: lis Components of Soil, Water, Air, Animal and Plant Species
and also their Mutual Interactions") has been recognized as requiring special
protection on the same level as human and animal health. In the same year, a new
extremely low threshold concentration for pesticides was laid down in the Drinking
Water Ordinance (Trinkwasserverordnung, 1988), which since then has also been
applied to the protection of the ground water against pesticide contaminations
(FEDERAL DEPARTMENT OF HEALTH (BGA), 1989, KLEIN and DIETER, 1989;
KLEIN, 1987).

These legal standards require a comprehensive estimate and assessment of the
behaviour of pesticides and their residues in soils, which proves to be particularly
difficult due to the extremely complicated interactions of soil, plant and climate factors
in their impact on the processes of bonding, sorption, degradation/mineralization,
transiocation and volatilization. Precise knowledge of the extent and velocity of these
processes and the influencing factors are necessary in order to obtain a reliable
“evaluation. This reguires extensive study programmes taking into consideration the
very different conditions of natural sites under the influence of agriculiural land use.
Lysimeter experiments with *4C-labelled active ingredients represent one approach
(FUHR et al., 1989 and 1991). The intellectual combination and analysis of all these
results 1o achieve an overall assessment is a further problem as reflected in this
guotation from Prof. G. Miehlich (1888) in an essay on the subject “What is Soil?", "The
human brain is only capable of dealing with relationship networks 10 a very limited
extent, and traditional training in the natural sciences promotes monocausal thinking.
‘The system of relationships between the processes taking place within the soil and
. also their interactions with the entire ecosystem can be only be recognized by means
- of an approach considering the whole ecosystem, which has to be carried out on an
interdisciplinary basis including the application of computer modalling". However, it
'should be noted here that from the preseni point of view computer models are unable
- to provide accurate forecasts due to a number of simplifications and restrictions, as
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well as a lack of validation for complex simulation models already in existence
(HANCE and GUTH, 1989; JURY and GRUBER, 1989; RAQ et al., 1988; SEIBER,
1985).

in essence, two sets of circumstances should be mentioned which at the moment
make it particularly difficult to assess the subsequent effects of a large number of
pesticides regularly applied to the natural environment:

1. The assessment is based mainly on iaboratory data.

The higher the demands made on a realistic, exact and reliable forecast of
environmenial behaviour, the greater are the requirements on the predictive guality of
the experimental results and therefore more realistic experimental congitions must be
created. Although standardized laboratory methods provide cdmparabie and
reproducible resuits, nevertheless they cannot be transferred to the field situation
(GUTH et al., 1976; HANCE, 1985; KUBIAK, 1986; HANSPER, 1886). However, they
do provide important characteristics (DTq, DTgq, Ky, Ko Ry), 0N the basis of which it
is at least possible to assess the behaviour in comparison to other active ingredients
("ranking"). Nevertheless, a comparison with experimants carried out under fieid
conditions remains indispensable for a realistic evaluation of results.

2. The experimental period of both laboratory and also field studies is in general too
restricted.

As a rule, studies on the behaviour of pesticides in the soil last for a maximurn of 100 -
120 days in the case of [aboratory experiments and 1 - 2 vegetation periods for field
experiments. In the soil pesticide residues are generally incorporated into the natural
carbon cyele of the soil by sorption and conversion. In this way residues are formed
which, for the main part, cannot be analytically detected ("bound residuss"”). Relatively
little is known as yet about their chemical nature, persistence and further fate, and
there is still speculation about thelr enrichment and bioavailability. It is known from
studies with 14C-labelled compounds that, depending on the active ingredisnt
properties, varying fractions of the pesticide residuss - unchanged molecules or
‘fragments - are bound in the organic carbon pool (KLOSKOWSKE et al., 1887; HANCE
and FUHR 1991)

_W_hat processes (quaiitative and gquantitative) are these aged residues subjected to
-under conditions of arable farming? How intensive is their further degradation, to what
_.éxtent are residues taken up by subsequent crops and to what degree is there a
‘translocation from the topsoll into the subsoil? Long-term experiments under

| . conditions of good agriculiural practice with ¢ labelted substances are absolutely

- md:spensabie for the elucidation of these questions.
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Initial Situation and Objectives

Extensive field lysimeter experiments with a degraded loess soil were begun at the
institute of Radicagronomy, KFA Jilich, in 1983 and 1984 in order to examine the
transferability of results from such lysimeter studies to the real field situation
(HANSPER, 1986; KUBIAK, 1988; KUBIAK et al., 1888a and b). In these experiments
[3-14CImetamitron (MAT) was applied by pre-emergence spraying io sugar beet and
[Carbonyl-"*Clmethabenzthiazuron (MBT) by post-emergence spraying to winter
wheat in application quantities usual in agricultural practice on a total of 11 lysimeters
with different profile depths. In parallel to the lysimeter experiments, field experiments
with inactive compounds were carried out in 1983 and 1984.

Within the framework of the present investigation, studies were continued with a total
of nine of these lysimeters, each with a cultivated area of 0.5 or 1.0 m2, and profile
depths of 45 - 110 crn through three further vegetation periods in the years 1986 -
1988. |

The central task of the present work was to gather information on the long-term
behaviour of the herbicide active ingredients metamitron and methabenzthiazuron in
the soil after a single application according to normal agricuttural practice, and at the
same time to foliow in detail the persistence of the 4C-carbon from the labelling
positions of the herbicides used. The following processes, in particular, were to be
studied in the lysimeter experiments carried out under real field conditions:

- degradation of aged residues, their turnover with 'the so;l organtc matter and
-their availability for subsequent crops ' :

- translocation of the aged residues in soil and discharge with the leachate

- | Jinfluence of organic fertilization with crop residues in each case on a section of
.. the lysimeter surface, carried out annually since autumn 1984 on the
.degradatlon and conversion processes and on the bonding pathways of the
o resndues and labslled carbon.. - -

Furthermore, it was to be examined whether conclusions can be drawn from

laboratory experiments about active ingredient behaviour, with major emphasis on

sorption and translocation in the soil, and how these conclusions are to be evaluated
-in a comparison with lysimeter resuits. The fotlownng detalled mvesﬂgahons were
o carned out on this partlcular problem area: '

1. The !eachmg behaviour of the active ingredients and their metabolites was tested in _
o ._a_._star_a;!_ard:zed column experiment in accordance with Guideline IV, 4 - 2 ofthe
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Federal German Biological Agency, in combination with prior ageing according
to Guideline IV, 4 - 1. The leaching studies were carried out with two different
soils after ageing of the 14C-labelled herbicides for 0, 30 and 105 days.

2. Adsorption/desorption experiments to determine K and K, values, in accordance
with Environmental Protection Agency (EPA) guidelines (EPA, 1982) and
Organization for Economic Cooperation and Development (OECD) guideline
106 (CECD, 1881) with six different soils including one subsoil.

RESULTS
The most important results can be summarized as follows:

1. The total *#C-uptake of the crops subsequently cultivated on the lysimeters from
1986 - 1988 (sugar beet, winter wheat, winter barley) was in the range of 0.005 -

0.01 % of the applied radioactivity for both active ingredients so that after two years’
ageing of the 14C-residues in the soil no difference between the two herbicide
applications due to the active ingredients or labelling position was present any longer.
About half of the radiocarbon from the respective labelling position was apparently
taken up by the assimilation of mineralized 14CO,,. Under practical conditions, a
contamination with these pesticide residues of the untreated rotational crops can be
ruled out.

2, After considerable "C-losses in the year of application (metamitron: on average

47 % of the applied radicactivity, methabenzthiazuron: 44 %) as well in the first vear of
subsequent cultivation (metamitron: 16 %, methabenzthiazuron: 11 %), loss rates
from the soil of between 2 and 6 % of the radioactivity applied were measured in the
further vegetation periods. The *4C-losses in the years of subsequent cultivation may
be atiributed to the mineralization of aged "4C-residues. The mineralization of
radiocarbon from the labelling position is thus significantly higher even in the third to
fifth vegetation period for the two herbicide active ingredients than the typical annual C
loss from the soil organic matter of the degraded loess soil.

‘Atthe end of the experiment (1988) a total of 25 - 30 % (metamitron) and 35 - 40 %
‘(methabenzihiazuron) of the applied radioactivity was recovered in the soil. 9/10
(metarmitron) and 8/10 (methabenzthiazuron) respectively was uniformly distributed in

. the 0 -30 cm topsoil layer. In 1884 and 1985 it was only possible to detect traces of

* ynchanged metamitron and the major metabolite deamino-metamitron by cochro-

- matography using radio thin-layer chromatography (radio-TLC) in the 0 - 20 cm soil




layer, namely approx. 0.25 % of the 14C-activity applied or 0.002 - 0.01 mg/kg dry soil.
With overall decreasing 14C-residues in the soil, methabenzthiazuron and its major
metabolite demethyl-methabenzthiazuron represented througnout the period 1885 -
1987 overali approx. 3 % (approx. 0.03 mg a.i./kg) and 0.5 % {0.005 mg/kg)
respectively of the applied radioactivity in extractabie fractions of the topsoil.

3. The 1C-residues of both herbicides in the soil had become stabilized in their
bonding positions just one year after application. This can be clearly seen from the
constant distribution of the radiocarbon in the fraction extractable using organic
solvents, as well as the different alkali-exiractable and separable fractions of the soil
organic matter (fulvic and humic acids). The soil extraction and humus fractionation
carried out in 1984 and 1985 for metamitron and in 1985 - 1987 for methabenz-
thiazuron showed that for both substances 85 - 80 % of the radioactivity present in the
soil was bound non-extractable to the organic matter of the soil, preferentially in humin
carbon which could not be extracted with 0.1 M Na P, 0., either (metamitron: 55 - 61
%, methabenzthiazuron: 55 - 70 %). in the case of methabenzthiazuron it was
additionally possible to detect in all years the unchanged active ingredient in the
organic extract of the fulvic acid fraction. This proportion represented approx. 0.3 % of
the applied radioactivity.

4. The annual soil tillage was decisive for the almost uniform distribution of radio-
carbon in the topsoil horizon (0 - 30 cm) and probably also promoted translocation
out of the biologically active topsoil region into the subsoil. In the case of the MAT
experiments the residues of the fabelled C3 carbon were s0 strongly bound in the
topsoil that no more than a total of 1 % of the applied radioactivity was recovered on
average in the subsoil (30 - 80 cmy) during the entire experimental period. In the MBT
lysimeters, 9 % of the applied radiocarbon had been translocated into the subsoil (30 -
100 cm) by the end of the experiment. '

5. The annual percolate formation from the soil profiles of the degraded loess soil with
a depth of 85 or 110 cm was in the order of magnitude of 20 - 37 % of the precipitation
with the major incidence of leachate during the winter and spring months. |
Comparable 14C-quantities of 0.6 % of the applied radioactivity for both active
ingredients were discharged out of the soil monoliths with the leachate of 850 - 1100
mm over a period of 5.5 (metamitron) and 4.5 (msthabenzthiazuron) years. In the
case of metamitron, the discharge of *4C-labelled compounds with leachate was
restricted to the first two years of the experiment. in the case of methabenzthiazuron,
‘a more constant leaching of radiocarbon was observed throughout the entire
_-experimental period with only a slight decreasing tendency in the final year. in the
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years 1886 - 1989, it was only possible to associate a very small fraction of the
radioactivity by means of cochromatography using radio-TLC and HPLC with the
initial substance methabenzthiazuron in a few samples. No identification by mass
spectrometry was carried out. 4CO,-measursments in the leachate from an MBT
lysimeter in the years 1888 and 1989 showed that 80 - 70 % of the radioactivity was
present in the form of dissolved *4C0O, and/or H'4CO,". It is presumed that the
residual activity was mainly bound on/in native, low-molecular organic substances in
the form of carbony! carbon from the urea side chain of methabenzthiazuron.

6. Amendrnent of crop residues (straw or sugar best leaves) carried out annually from
auturnn 1884 on one half of each lysimeter did not lead to any reliable evidence of
additional mineralization losses from the soil for either active ingredient. Furthermore,
the analytical separation of the radioactivity did not provide any reliable evidence of
the influence of organic fertilization on the conversicn and binding processes in the
soil considering the active ingredient and metabolite fractions in the organic seil and
fulvic acid extract, as well as the distribution of 4C-activity between the fractions of
the fulvic and humic acids and humin.

7. In the incubation test of aged leaching experiments, [phenyl-U-14C]metamitron was
mineralized to a maximum of 21.5 % of the applied Y*C-activity and [benzene ring-U-
HCimethabenzthiazuron to a maximum of 1 % in 105 days. The degraded Ioess soil
had a greater conversion and mineralization capacity for both active ingredients than
the sandy soil (BBA standard soil 2.1) used in paraliel. Even during the two-day
irrigation (200 mm) of the freshly applied [phenyl-U-14Clrmetamitron (day 0), a
surprisingly intensive conversicn of the active ingredient already tock place in both
sails. On day 0 in the variant with the high quaniity of metamitron applied {7 kg a.1./ha)
about 1 % of the applied active ingredient quantity appeared in the leachate of the
sandy soil. Metamitron and its metabolites displayed even lower mobility in the
degraded loess soil. This weak leaching tendency continued to decrease significantly
with increasing ageing in the soil (30 and 105 days). Due to the rapid metabolization
and sorption in the soil, the leaching tendency of both metamitron and aiso its
metabolites is very weak. These results were confirmed by the lysimeter observations
and thus permit a realistic evaluation of the leaching tendency of metamitron and its
metabolites.

In the leaching experiments with [benzene ring-U-14C)methabsnzihiazuron, 99 % of
“the radioactivity remained in the upper 6 cm of the soil column in all experimental
variants, .. irrespective of the soil, ageing and application rate. The 14C-activity in the
- leachate reached a maximum of 0.3 % of the applied radioactivity in the case of the
= sandy soil and 0.1 % with the degraded loess soil. No leachate analyses were carried
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out due 1o the low quantities of radicactivity. On the basis of these results,
methabenzthiazuron and its metabolites, which only arise in the soit in insignificant
quantities, must be termed, on the whoie, immaobile. The aged leaching experiments
reflect the translocation behaviour for this active ingredient observed in the lysimeters.

8. The adsorption process in the concentration range studied (91 - 910 ug a.i./mi) for
metamitron with all experimental soils can be described very well by an equation of
the straight line. A moderate adsorption tendency of metarmitron in the majority of soils
was expressed in adsorption rates of 9.3 - 45.5 % of the active ingredient applied. The
adsorbed metamitron was almost completely re-dissolved in the subsequent
desorption with 0.01 M CaCl,, carried out in § cycles. For the six experimental soils
average K values of 0.27 - 0.01 and from the K values average K, values of 32.9
and 89.6 were calculated. On the basis of the adsorption/desorption behaviour, the
active ingredient can be described as having a moderate to average leaching potential
which, however, was not revealed in the lysimeter experiment due to the degradation
and mineralization processes which dominated the active ingredient behaviour as a
whole.

The FREUNDLICH equation provided a very good description of the adsorption
process for methabenzthiazuron in the concentration range studied (3 - 30 pg &.i./ml)
for all experimental soils. The adsorption constanis K thus determined were betwean
1.8 and 28.1. The spectrum of adsorption rates is relatively broad ranging from 18.2 %
of the active ingredient applied in the subsoil of the degraded loess soil up 1o 89.5 %
in & loamy soil. After desorption in 5 cycles, 0.6 - 80.4 % of the radioactivity applied
remained in the soil. The sorptive bonds were only completely reversible in the
subsoil. For the six experimental solls average K, values of 1.5 - 21.7 and from the K,
values average K, values of 362 - 1448 were calculated. A closer soil/solution ratio
led to an increase in the relative adsorption rates and of the non-desorbable 14C-
residues in the soil. However, the constants of the FREUNDLICH equation, and also
the K and K, values, were not significantly changed. Based on the range of the
adsorption distribution coefficients, the active ingredient shouid be classified as only
slightly mobile on the basis of various classification models. In this point, the resulis of
the sorption studies with methabenzthiazuron are in agreement with the data from
leaching and lysimeter studies. However, this also means that for this substance the
sorption and binding processes decisively determine its behaviour in the soil,
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1. EINLEITUNG

1.1 Thematische EinfGhrung

Die Anforderungen an die 6kologische Vertraglichkeit von Pflanzenschutzmitieln steigen
zunehmend. Der Gesetzgeber dokumentierte in den letzten Jahren seine Absicht zur
Forderung dieser Entwicklung durch zwei weitreichende Gesetzesanderungen. Im Uberar-
beiteten Pflanzenschuitzgesetz (BUNDESREGIERUNG, 1986za) wurde der Naturhaushalt
("Naturhaushalt: Seine Bestandteile Boden, Wasser, Luft, Tier- und Pilanzenarten sowie
das Wirkungsgeflge zwischen ihnen") als Schutzgut mit der Gesundheit von Mensch und
Tier gleichgestellt. Im gleichen Jahr wurde in der Trinkwasserverordnung eine neue, extrem
niedrige Grenzkonzentration fir Pflanzenschutzmittel festgeschrieben (BUNDESREGIE-
RUNG, 1988b), die seitdermn auch bei dem Schutz des Grundwassers vor Pilanzenschutz-
mittelkontaminationen Anwendung findet (BGA, 1983; KLEIN und DIETER, 1988;

KLEIN, 1887). '

Diese gesetzlichen Vorgaben erfordern eine umfassende Abschétzung und Bewertung des
Verhaltens von Pflanzenschutzmitieln und deren Ricksténde in Bdden, was sich aufgrund
der &uBerst kompiizierten Verflechiungen von Boden-, Pilanzen- und Kiimafaktoren in ihrer
Wirkung auf die Vorgénge der Bindung, Sorption, Abbau/Mineralisierung, Verlagerung und
Verfllchtigung als Uberaus schwierig darsteilt. Um hier zu einer sicheren Beurteilung zu
gelangen, sind genaue Kenntnisse Ober AusmaB und Geschwindigkeit dieser Prozesse und
Uber die beeinflussenden Faktoren erforderlich. Hierzu sind umfangreiche Untersuchungs-
programme notwendig, die die sehr unierschiedlichen Verhaltnisse des natirlichen
Standortes unter EinschluB der landwirtschaftlichen Nutzung berlicksichtigen. Ein Ansatz
dazu ist der Lysimeterversuch mit 14C-markierten Wirkstoffen (FUHR et al., 1989 u. 1991).
Die gedankliche ZusammenfUhrung und Analyse aller Ergebnisse zu einer Gesamtbeurtei-
lung ist ein weiteres Problem, zu dem sich Prof. G. Miehlich (1888) in einem Aufsatz zu dem
Therna "Was ist Boden?" folgendermaBen aliBerte: "Das menschliche Gehirn ist nur sehr |
begrenzt in der Lage, mit Beziehungsnetzen umgehen zu konnen, und die traditionelle o
Ausbildung in den Naturwissenschaften fordert das monokausale Denken. Das Bezie- _
hungsgeflge der Prozesse, die innerhalb des Bodens ablaufen sowie ihre Wechselbezie-
hungen zum Gesamtdkosystem lassen sich nur mit einem Skosystemaren Ansatz erken-
nen, der facherlbergreifend und unter Einschlu der Computermodellierung erfolgen muB.”
Einschrénkend ist hier anzufligen, daf aus heutiger Sicht Rechenmodelle aufgrund einer
Vielzah! von Vereinfachungen und Einschrankungen sowie wegen mangelnder Validierung
von bereits bestehenden komplexen Simulationsmodelien noch keine akuraten Vorher-
sagen liefern kdnnen (HANCE und GUTH 1989 JURY und GRUBER 1989 RAO et a!
19888EIBER1985) o R S -




Im wesentlichen sind zwei Tatbesténde zu nennen, die derzeit eine Abschatzung der
Folgewirkungen siner groBen Zahl von regelmaBig angewendeten Pfianzenschutzmitteln
auf den Naturhaushalt besonders erschweren: '

1. Die Abschétzung stitzt sich maBgeblich auf Labordaten.

Je héher die Anspriche an eine realistische, exakie und sichere Vornersage des Umwelt-
verhaliens werden, desto hohere Anforderungen sind aber auch an die Aussagekraft der
Versuchsresultate zu stellen und umso realistischere Versuchsbedingungen sind zu
schaffen. Standardisierte Labormethoden liefern zwar vergleichbare und reproduzierbare
Ergebnisse, sind aber nicht auf die Feldsituation Ubertragbar (GUTH et al., 1976; HANCE,
1985; HANSPER, 1986; KUBIAK, 1886). Sie liefern jedoch wichtige KenngroBen (DT,
DTgqs Kys Koor By)s @nhand derer zumindest eine Einschétzung des Verhaltens im Vergleich
zu anderen Wirkstoffen moglich ist ("Ranking"). Fir eine realistische Einschatzung der
Ergebnisse bleibt jedoch der Vergleich mit Versuchen unter Feldbedingungen
unverzichtbar.

2. Der Versuchszeitraum sowohl von Labor- als auch Felduntersuchungen ist im
allgemeinen zu begrenz.

Untersuchungen zum Verhalten von Pilanzenschutzmitieln im Boden erstrecken sich in
aller Regel bei Laborversuchen auf max. 100-120 Tage und bei Freilandversuchen auf 1-2
Vegetationsperioden. im Boden werden Pilanzenschutzmittelrlickstande durch Sorption
und Umwandlung in aller Regel in den natdrlichen Kohlenstoffkreislauf des Bodens einge-
schieust. Auf diese Weise bilden sich Ricksténde, die gréBtenteils analytisch nicht erfaBbar
sind ("bound residues"). Uber deren chemische Natur, Persistenz und weiteres Schicksal
ist bisher relativ wenig bekannt, und Gber deren Anreicherung und Bioverfugbarkeit wird
imrer wieder spekuliert. Dabei weil man aus Untersuchungen mit '*C-markierten Verbin-
dungen, daf je nach Wirkstofieigenschaften unterschiedlich groBe Anteils an Wirkstofi-
rlickstdnden - unveréanderte Molek{le oder Fragmente - im organischen Kohlenstoffpool
gebunden werden (HANCE und FUHR, 1691; KLOSKOWSKI et al., 1987).

Weichen Prozessen (guaiitativ und quantitaliv) unterliegen diese gealterten Rickstande
unter éckerbaulichen Bedingungen? Wie intensiv ist inr weiterer Abbau, in welchem Aus-
maR werden Ricksténde durch Folgekulturen aufgenommen und in welchem Umfang tritt
eine Verlagerung aus dern Krumenbereich in den Unterboden auf? Zur Klarung dieser |
Fragen sind Langzeitversuche unter praxisnahen Bedingungen mit *4C-markierten
Substanzen unumgénglich. e e |

1.2 Ausgangssituation

‘Im Institut fOr Radioagronomie, KFA Jilich, wurden 1983 und 1984 umfangreiche Freiland-
lysimeterversuche mit einer Parabraunerde mit dem Ziel bagonnen, die Ubsrtragbarkeit der
.-';'E__rge_bniss_e aus solchen Lysimeterstudien auf die reale Feldsituation zu Uberprifen




(HANSPER, 1986; KUBIAK, 1986; KUBIAK et al., 1888a u. b). Dazu wurden die Herbizide
Metamitron (MAT) im Voraufiaufverfahren zu Zuckerriben und Methabenzthiazuron (MBT)
im Nachauflaufverfahren zu Winterweizen als 1*C-markierte Verbindungen in praxistiblichen
Aufwandmengen in insgesamt 11 Lysimetern mit unterschiedlicher Profiltiefe (45-110 cm)
singeseizi. Parallel zu den Lysimeterversuchen wurden in den Jahren 1883 und 1984 Feld-
versuche mit den inakiiven Pr&paraten durchgefihrt.

Eine weitere Intention dieser Lysimeterstudien war die Untersuchung des Langzeitverhal-
tens von Pilanzenschutzmittelricksténden im Boden. Aus digsemn Grunde wurden die
Lysimeterflachen (ber das Applikationsjahr hinaus entsprechend der Rheinischen Frucht-
folge weiterbewirtschaitet. Zur Ernte der Folgekulturen (Aug. 1884 und Aug. 1985) wurden
jewelis Bodenproben entnommen. Wahrend die Ergebnisse der Pilanzenanalysen aus den
Nachbaujahren 1984 und 1985 noch in der Arbeit von HANSPER (1886) berichtet sind,
flossen die Bodenanalysen bereits in die vorliegende Arbeit ein.

1.3 Zielsetzungen

Es war die zentrale Aufgabensteliung der vorliegenden Arbeit, Erkenntnisse zum Langzeit-
verhalten der Herbizidwirkstoffe Metamitron und Methabenzthiazuron im Boden nach sin-
maliger praxisgerechter Applikation zu erarbeiten und gleichzeitig den Verbleib des '4C-
Kohlenstoffs aus den Markierungspositionen der eingesetzien Herbizide im Detail zu ver-
folgen. Das Kernstilick der Unitersuchungen bildeien dabei die 1883 bzw. 1884 begonnenen
Lysimeterversuche, die flr weitere drei Vegetationsperioden (1986-1988) fortgeflhrt
wurden. Folgende Prozesse soliten in diesen, unter realen Feidbedingungen durchgefihr-
ten Versuchen besonders uniersucht werden:

- Abbau der gealterien Rickstande, ihre Umsetzung mit der organischen Substanz des
Bodens sowis ihre VerfUgbarkeit fir die Nachbaukuituren

- Verlagerung der gealterten Rickstande im Boden und Auswaschung mit dem
Sickerwasser

- EinfluB der seit Herbst 1984 jahrlich durchgefiihrien organischen Dingung mit Ernteriick-
standen jewells auf einer Teilfldche der Lysimeter auf die Abbau- und Umwandiungsvor-
génge und auf die Bindungswege der Rlcksiénde bzw. des markierien Kohlenstoffs.

Desweiteren sollte geklar werden, welche Rickschllisse auf das Wirkstoffverhalten, mit
Schwerpunkt auf Sorption und Verlagerung im Boden, sich aus Laborversuchen ableiten
lassen, und wie diese Rickschlisse beim Vergleich mit den Lysimeterergebnissen zu
bewerten sind. Speziell zu dieser Fragestellung wurden folgende Detailuntersuchungen

durchgeflhrt:




1. Mit Hilfe von standardisierien "aged leaching"-Versuchen wurde sowohl das Versicke-
rungsverhalten von gealterten Metarnitron- und Methabenthiazuron-Rickstanden im
Boden als auch der Wirkstoffabbau wahrend der Alterung untersucht. Die Durchflh-
rung solcher Standard-Versickerungsversuche mit gealterten Wirkstoffrickstanden
wird von der Biologischen Bundesanstalt seit Dezember 1886 zur Abschatzung der
Mobilitdt von Wirkstoffen und ihren Metaboliten im Boden im Rahmen aes Zulas-
sungsverfahrens flr Pllanzenschutzwirkstoffe vorgeschrieben (BBA, 1886Db; Richtlinie
IV, 4-2). Die Versickerungsstudien wurden mit zwei verschiedenen Bdden nach 0, 30
und 105 Tagen Alterung der 14C-markierten Wirkstoffe durchgefiihrt. Die Richtlinie der
BBA schreibt hier nur einen Alterungstermin und einen Boden vor.

2. Adsorptions-/Desorptionsversuche zur Ermittiung von K- und K -Werten, in Anleh-
nung an die EPA-Guidelines (EPA, 1982) und die OECD-Guideline 106 (CECD, 1881),
mit sechs verschiedenen Bbden einschlielich eines Unterbodens.

Beide Detailuntersuchungen wurden bewuBt nach den von Zulassungsbehdrden aner-
kannten bzw. vorgeschriebenen Richtlinien durchgefihrt, um so auch deren Aussagekraft
im Hinblick auf eine realistische Einschatzung der Versickerungsneigung von Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffen zu hinterfragen. :




2. WIRKSTOFFE: EIGENSCHAFTEN UND UMWELTRELEVANTES VERHALTEN

2.1 Metamitron

Metamitron (MAT) ist ein Herbizid, das als 70 %ige WP-Formulierung im Handelspraparat
GOLTIXR enthalten ist. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Wirkstoffs
sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Die Verbindung ist nicht bienengeféhrlich und von geringer
Saugetiertoxizitat (ANONYM, 1981a).

Tab. 1: Chemische und physikalische Eigenschaften von Metamitron (ANONYM, 1981a;
SPITELLER, 1987 u. 1988).

~ Chemische Bezeichnung: 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on (IUPAC)
O *g . .
Strukturformel und Z Y Markierungsposition
Markierungsposition: o 1 L. im Lysimeterversuch
s~—C7 "N—NH, sy o N
] o Markierungsposition
N\I\V —CH, in den Laborversuchen
Summenformel: | CioH10N4O
Molekulargewicht: 202.2
Schmelzpunki: 166.6 °C
Dampfdruck: <10 mbar bei 20 °C
Loslichkeit bel 20 °C: Wasser: 1.82
[g/! Lésungsmitiel] Chloroform: 28
Methanol: 23
.Dichiormethan: . .10-30
Ethanotl: o 11

Octanol/Wasser-Verteilungs-

koeffizient (log K, - 0.83

Hyrolysestabilitat: beipH 4 | | 410 Tage

(Halbwertszeit bei 22 °C) beipH 7 740 Stunden
beipH 9 230 Stunden

Metamitron ist ein Herbizidwirkstoff aus der Gruppe der Triazinone mit breitem Wirkungs-
spektrum gegen Unkréuter und zahlreiche Ungréser. Die herbizide Wirkung ist auf die -

‘R -eingetragenes Warenzeichen der Bayer AG




Hemmung der 2. Lichireaktion in der Photosynthese zurlickzufithren (SCHMIDT und
FEDTKE, 1977). Hauptanwendungsgebiet ist der Futter- und Zuckerriibenanbau, wo sich
das Préparat durch seine hohe Selektivitdt auszeichnet, die nach SCHMIDT und FEDTKE
(1977) auf einer raschen Desaminierung des Wirkstoffmolekiils durch enzymatische
Abspaltung der 4-Amino-Gruppe beruht. Bezogen auf Metamitron ist diese enzymatische
Desaminierung ein hochspezifischer ProzeB und erfolgt nur in resistenten Pflanzen wie
Beta-RUbe und Bingelkraut (Mercurialis) (DRABER und FEDTKE, 1979). Das entstehende
Desamino-Metamitron besitzt nur noch eine auBerordentlich schwache biologische Wirk-
samkeit (SCHMIDT, 1976) und stellt auch im Boden die erste Abbaustufe dar
(ENGELHARDT und WALLNOFER, 1878). Die Ausbringung kann sowoh! im Vorsaat- und
Voraufiauf- als auch im Nachauflaufverfahren mit variablen Aufwandmengen von 3-10 kg
GOLTIX/ha erfolgen. FOr den Zucker- und Futterriibenanbau wurde von der Beratung in
den letzten Jahren verstarkt der gezielte Herbizideinsatz mit reduzierten Aufwandmengen
geforden, wobei beginnend ab dem Keimblattstadium der Unkrauter maximal drei
Behandlungen & 0.5-2 kg GOLTIX/ha in Tankmischungen mit 1-2 weiteren Praparaten
empfohlen werden (BETZ, 1887 u. 1820).

Metamitron wird vor allem Uber die Wurzeln, aber auch (ber die Blatter aufgenommen und
im Xylemn der Pflanze schnell akropetal verlagert (MULLER und SANAD, 1976). Feldver-
suche (HANSPER, 1986) sowie Untersuchungen mit [3-14C]Metamitren in Freilandlysime-
tern, Kick-Brauckmann- und MikrodkosystemgefaBen (HANSPER, 1986) bzw. im
Gewachshaus (JARCZYK, 1978) zeigten, daB der Wirksioff in Zuckerribenpilanzen ver-
haltnism&Big schnell metabolisiert wird. HANSPER (1988) konnie in vergleichenden Feld-
und Lysimeterversuchen Desamino-Metamitron und in einzelnen Proben auch in Spuren
Metamitron nur bis zum 8-Blatistadium der Zuckerriiben - 41 bis 53 Tage nach der Vorauf-
laufapplikation - gaschromatographisch nachweisen. JARCZYK (1978) berichtet, daf in
den oberirdischen Pflanzenteilen der Zuckerrliben bereits nach zwei Wochen 85 % des von
den Wurzeln aufgenommenen [3-1*C]Metamitron metabolisiert war, wobei 3/4 davon als
Desamino-Metamitron identifiziert wurden. Nach SCHMIDT und FEDTKE (1877) entstehen
in den Pflanzen mehrere chromatographisch abtrennbare Metaboliten. In allen oben zitier-
ten Arbeiten konnte jedoch nur Desamino-Metamitron identifiziert werden. Dagegen
konnten von WAGNER et al. (1989) in Zuckerrlben 58 Tage nach Wirkstoffapplikation
massenspektrometrisch vier weitere Umwandiungsprodukie und ein Konjugat von

Metamitron (Glucosyl-Metamitron) identifiziert werden.

Auch im Boden ist Metamitron relativ instabil. In Feld- und Freilandlysimeterversuchen
konnten ca. 100 Tage nach Applikation im Beden gaschromatographisch keing |
‘Metamitron- und Desamino-Metamitron-Riicksténde mehr nachgewiesen werden
: '__(JAR_CZYK, 1976; KUBIAK, 1986). Die von JARCZYK (1975, 1976), KUBIAK (1886),




PESTEMER (1984), WALKER (1978) und WALKER und BOND (1978) in Labor-, Lysimeter-
und Feldstudien ermittelten DT, ,-Werte liegen im Bereich von 6 bis 91 Tagen. WALKER
und EAGLE (1983) stufen Metamitron mit einem durchschnittlichen DTgy-Wert von 30
Tagen ein, was z. B. gut mit den in einer Parabraunerde gemessenen Feld-, Lysimeter- und
Laborwerten Ubereinstimmt (21-32 Tage; KUBIAK, 1986). Die Abbauintensitit von
Metamitron im Boden wird sehr stark von den Bodeneigenschaften mitbestimmt, wie
ALLEN und WALKER (1987) in Laborabbaustudien mit 18 Bdden herausstellten. in allen
BOden konnte die Abbaukinetik am besten durch eine einfache Reaktion erster Ordnung
beschrieben werden mit sehr hoch signifikant abgesicherten Korrelationskoeffizienten fir
alle Regressionsgeraden (p<0.001) (ALLEN und WALKER, 1987). Sie ermittelten Gber ein-
fache lineare Regression, daB die Abbaurate signifikant negativ mit dem Ton- und Schiuff-
gehalt und positiv mit dem Sandgehalt korrelierte, wobei die Abbauleistung der Béden
noch sehr viel besser durch Kombination der Parameter Sand und Corg, Sand und in der
Bodenldsung verfigbarer Wirkstoffanteil (Fs) sowie Schiuff und F_ durch multiple
Regressionsanalyse beschrieben werden konnte. Den in der Bodenldsung verfligbaren
Wirkstoffanteil bestimmten ALLEN und WALKER in parallel durchgefiihrten Adsorptions-
versuchen. Wegen des Einflusses der Textur auf den Abbau von Metamitron sind nach
Einschatzung von WALKER und ALLEN (1984) in leichten Béden DTg,-Werte von <25
Tage und in schweren Bdden DTy,-Werte von >35 Tage zu erwarten. Durch Kenntnis der
wenigen oben genannten Bodenparameter ist es anhand der von ALLEN und WALKER
(1977) erarbeiteten Zusammenhange mdglich, den Abbau von Metamitron ("dissipation”)
auf einem beliebigen Standort abzuschéatzen.

Die Umsetzung von Metamitron im Boden erfolgt hauptsachlich auf mikrobiellem Weg, wie
die starke Temperatur- (FUHR und MITTELSTAEDT, 1979; WALKER und BOND, 1978) und
Feuchteabhangigkeit (WALKER, 1978; WALKER und BOND, 1978) sowie die starke
Hemmung des Abbaus durch das Zellgift Natriumazid (ALLEN und WALKER, 1988) oder
durch Ausgliihen des Bodens (FUHR und MITTELSTAEDT, 1979) erwiesen haben. Dane-
ben schlieBen die Untersuchungsergebnisse von ALLEN und WALKER (1988) mit ver-
schiedenen mikrobiellen Hemmstoffen, von SCHMIDT (1978) mit Xenonlicht (vergleichbar
mit Sonnenlicht) bestrahlien Bodenoberflachen sowie von BLECHER et al. (1979) mit steri-
len und nicht-sterilen wésserigen Losungen auch einen abiotischen Abbau im Freiland nicht
aus. ' '

Der mikrobielle Abbau von Metamitron wurde in verschiedenen Arbeiten berichtet (ALLEN
und WALKER, 1988; BLECHER et al.,1879; ENGELHARDT und WALLNOFER, 1978;
JARCZYK, 1976). ENGELHARDT und WALLNOFER (1978) zeigten in ihren Fllissigkuliur-
versuchen mit 100 verschiedenen Stammkulturen und Bodenisolaten, daB unter den getes-
teten Bakierien verschiedene Arthrobacter- und Pseudomonas-Stamme und einige nicht-
identifizierte Bodenisolate zur Desaminie'rung des Wirkstoifmolekiils befahigt waren. Bei
den Pilzen waren es nur Rhizopus japonicus und Cunninghamella echinulata Thaxter.




MOORMAN und HARPER (1888) weisen jedoch darauf hin, daB zwar wiederholt
-Metamitron-abbauende Mikroorganismen isoliert werden konnien, bisher aber nicht deren
Fahigkeit nachgewiesen wurde, diesen Wirkstoff zu mineralisieren. Es handelt sich deshalb
moglicherweise um einen cometabolischen Abbau im Boden. Die von ENGELHARDT und
WALLNOFER (1978) bestimmten Pilz- und Bakterienarien waren alle auf eine zuséatzliche
C-Quelle angewiesen. Auch BLECHER et al. (1879) gelang es nicht, mit Hilfe von
Metamitron aus Bodenproben Mikroorganismen zu isolieren, die auf dern Wirkstoff als
einziger Kohlenstoffguelle wachsen.

In den meisten Abbau- und Metabolismusstudien mit Boden wurde nur der Hauptmetabolit
Desamino-Metamitron und bei Einsatz von 14C-markiertem Metamitron in groeren
Mengen auch das Mineralisierungsendprodukt *CO,, nachgewiesen. AuBerdem wurden
von BRUMHARD et al. {1887) und SPITELLER (1987) in einem Laborabbauversuch ein
weiterer Metabolit identifiziert. Es handelt sich um das Intermediérprodukt Oxadiazol
(2-Methyl-5-phenyl-1,3,4-oxadiazol), das nach 30tagiger Inkubation in zwei Boden im
organischen Bodenextrakt bis zu 21.8 % der applizierten Wirkstoffmenge reprasentierte.

Der von ALLEN und WALKER (1987, Laborabbau)), KERPEN und SCHMIDT (1881 u. 1882,
Biotest), JARCZYK (1975, Labor- und Feldabbau) und SCHMIDT et al. (1975, Feldversuch})
beobachtiete Zusammenhang zwischen Abbau bzw. Wirkstoffverfigbarkeit und Humusge-
halt {(sowie dem Ton- und Schiuffanteil) des Bodens ist in direkter Verbindung mit dem
Adsorptionsverhalten von Metamitron zu sehen. In Adsorptionsstudien von KERPEN (1978)
mit 7 Béden, von KERPEN und SCHLESER (1980} mit 14 B&den sowie von KERPEN und
SCHMIDT (1881) mit 20 Bdden zeigte sich jeweils eine enge positive Korrelation zwischen
den Corg- und N,-Gehalten der Boden und der Adsorption des Wirkstoffs. Unklar ist der
EinfluB des Tonanteils auf die Adsorption. KERPEN (1978) und KERPEN und SCHLESER
(1980) fanden keinen Zusammenhang mit dem Tongehalt, wihrend KERPEN und
SCHMIDT (1981) in 15 untersuchten deutschen Bdden eine positive Korrelation feststeliten,
nicht dagegen in den parallel eingesetzten 5 franzdsischen Bdden. Biotests mit denselben
Boden bestatigien jeweils die zwischen Adsorption und Bodeneigenschafien gefundenen
Korrelationen (KERPEN und SCHMIDT, 1981 u. 1982). Fiir Metamitron ermittelten ALLEN
und WALKER (1987) Ke-Werte (Adsorptionskonstante nach FREUNDLICH) von 0.77-7.6
und JARCZYK (1876) berechnete fur fUnf BGden K-Werie von 4-11. PESTEMER (1984)
bestimmie fir den Wirkstoff einen mittleren K ;-Wert von 1.0. Desamino-Metamitron wird im
Boden sehr viel stérker adsorbiert als die Mutterverbindung, wie der von JARCZYK (1983)
in drei verschiedenen Bodenhorizonten ermittelie mittlere K-Wert von 40 belegt.

Mit dem Adsorptionsverhalten ist auch das Versickerungsverhalten im Boden eng ver-
“knipft. In standardisierten Versickerungsversuchen ("Leaching") mit 14 verschiedenen
-Boden verteilte sich der Wirkstoff - nach simulierten Niederschiagen von ca. 200 mm inner-




halb von 48 Stunden - fast ausschiielich zwischen 5 und 25 cm Tiefe (JARCZYK, 1975).
Lediglich bei den Béden mit den geringsten Corg-Gehalten waren geringfgige Wirkstoff-
anteile im Sickerwasser der 30 cm-Bodenséulen nachweisbar (< 1.0-6.8 %). Die extreme
Ausnahme war ein reiner Sandboden mit 0.8 % CQrg und nur 4.2 % Ton und Feinschiuff, bei
dem 40 % der applizierten Wirkstoffmenge im Sickerwasser wiedergefunden wurden. Die
Ergebnisse deuten insgesamt darauf hin, daB in diesen Versuchen auch der Ton- und
Feinschluffanteil der Bdden einen EinfiuB auf die Mobilitit von Metamitron hatte. JARCZYK
(1876) bestétigte seine Ergebnisse von 1975 mit weiteren Laborversuchen, in denen die
Bodensaulen Uber 25-28 Tage mit 13-80 mim/Tag diskontinuierlich beregnet wurden. Im
Sickerwasser von ungestdrien Bodensaulen (10 cm ¢, 130 cm Lange) trat unter simulierten
Feldbedingungen wéhrend einer 18monatigen Laufzeit kein Metamitron auf (JARCZYK,
1876). SchlieBlich zeigten auch mehrjéhrige Lysimeterversuche von JARCZYK (1983, 1987)
mit 1.5 m tiefen, ungestdrt entnommenen Bodenkernen und von MITTELSTAEDT und
FUHR (1981) mit 50 cm hoch eingefilltem Krumenboden, daB die Versickerungsneigung
von Metamitron als &uBerst gering einzustufen ist. Die Sickerwasserproben der Monolith-
lysimeter von JARCZYK waren wahrend der 10jahrigen Versuchsdauer mit mehrfacher
praxisgerschter GOLTIX-Anwendung stets frei von Metamitron-R{icksténden
(Nachweisgrenze: 2 ug/l) (JARCZYK, 1887).

Mit Hilfe der Boden-Dinnschichichromatographie untersuchten JAMET und THOISY-DUR
(1288) die Versickerungsneigung von Metamitron in sieben franzésischen Béden mit Ton-
gehalten zwischen 7.5 und 21.5 % und Humusgehalten von 0.06 bis 8.0 %. Anhand der
Klassifizierung von HELLING und TURNER (1968) ist Metamitron - entsprechend der
R-Werte von 0.18-0.63 - als maBig mobil einzustufen (JAMET und THOISY-DUR, 1988).
Trotz seines glnstigen Abbauverhaltens wurde Metamitron in Holland in oberfiachennahen
Grundwasserproben (1-1.5 m unter Flur) in 1886 und 1987 unter Kartoffeln bis ein Jahr
nach seiner Appiikation in Konzentrationen von 0.08-0.73 ug/i wiedergefunden (LAGAS et
al., 1 888; LOCH und VERDAM, 1988). Dies ist umso verwunderlicher, als es sich bei dem
beprobten Standort um einen leichten Sandboden mit geringem bis méBigem Corg-Gehatt
(0.8- 1.8 %) handelte, in dem also ein sehr schnelier Abbau des Wirkstofis erfoigen miBte.
Nach personiicher Auskunft von LOCH fielen jedoch hohe Niederschlage wenige Tage
nach der Anwendung von Metarmitron.

Metamitron ist bis zur Ernte der behandeiten Riben so weit abgebaut, daf eine Folgekultur
nicht geschadigt wird (HANSPER, 1986; JARCZYK, 1975; KUBIAK, 1986; MITTELSTAEDT
und FUHR, 1981; SCHMIDT, 1888). Damit ist auch eine Akkumulation dieses Wirkstofis im.
Boden bei wiederholter sachgeméaBer Anwendung nichi zu beflrchten. Freilandlysimeter-
versuche mit {3-14C]Metamitron (FUHR, 1985; HANSPER, 1988; MITTELSTAEDT und
FUOHR, 1981) sowie dazu erganzend durchgefiihrie Mikrodkosystemversuche
(KLOSKOWSKI und FUHR, 1887a u. 1988; KLOSKOWSK! et al., 1987; MITTELSTAEDT und
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FUHR, 1981) belegen, daB die nach einer Vegetationsperiode noch im Boden vorhandenen
gealterten 14C-markierten Riicksténde nur noch in &uBerst geringern Umfang bioverflgbar
sind. Die im Laborversuch in Maispflanzen als Folgekultur gemessenen '4C-Rickstande
reprasentierten nicht mehr den Ausgangswirkstoff (KLOSKOWSKI und FUHR, 1987a).
WALKER und BOND (1978) beschreiben ein Rechenmodell zur Simulation der Persistenz
von Pilanzenschutzmitteln im Boden, mit dem sie in 7 von insgesamt @ Feldversuchen die
Riickstandssituation von Metamitron recht gut simulieren konnten (30 % tolerierte Abwei-
chung). Nach Meinung der Autoren ermdglicht dieses Programm damit auch, die Warte-
zeiten bis zur Aussaat von empfindlichen Nachbaukulturen sicher zu berechnen.

Von Untersuchungen Uber Nebenwirkungen von Metamitron im Agrarokosysiem berichten
nur WILBERT et al. (1986). Eine Bodenbehandiung mit einer praxisgerechten Aufwand-
menge von GOLTIX hatte keine gesteigerte Mortalitdt bei drei bodengebundene Klsin-
arthropoden zur Folge. Selbst die 100fache Uberdosierung erhohte die Sterblichkeit der
Versuchstiere nicht deutlich. Auch das FraB- und Wanderungsverhalten wurde bei praxis-
(blicher Aufwandmenge und 10facher Uberdosierung nicht beeinfluBt. Uber Nebenwir-
kungen von Metamitron auf die mikrobielle Biomasse oder andere mikrobiologische
Parameter liegen keine Ergebnisse vor.

2.2 Methabenzthiazuron

Methabenzthiazuron (MBT) ist der Wirkstoff im Handelspréparat TRIBUNILR, in dem es mit
70 % (WP) enthalten ist. Die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Wirkstoffs
sind in Tab. 2 zusammengsiaBt. Die Verbindung ist nicht bienengeféhrlich (ANONYM,
1882) und von geringer Giftigkeit fir Menschen und Saugetiere (ANONYM, 1981b;
KIMMERLE und LOSER, 1969).

Methabenzthiazuron wird zur selektiven Bekampfung der meisten Unkréuter und Ungraser
im Winter- und Sommergetreide, in zahireichen Gemasekulturen, im Grassamenanbau und
in Baurnschulen éngewende‘t (HACK, 1968; KOLBE, 1974; KOLBE und ZIMMER, 1570).
Die Verbindung aus der Gruppe der Harnstoffderivate kann dabei im Vor- und
Nachauflaufverfahren eingesetzi werden. In Abhangigkeit von der Kuliurart, dem
Anwendungszeitpunkt, der Bodenart und den Witterungsbedingungen (Bodenfeuchie und
Lufitemnperatur) schwanken die empfohlenen Aufwandmengen zwischen 2 kg und 5 kg
TRIBUNIL/ha (ANONYM, 1982; HACK, 1968). |

Methabenzthiazuron wird von den Pfianzen in erster Linie (ber die Wurzeln und in geringe-
rem Umfang Uber das Blatt aufgenommen (HACK, 1868; 1988). Deshalb sind glnstige
Wachstumsbedingungen und ausreichende Bodenfeuchtigkeit die wichtigsten Voraus-
setzungen fUr einen guten und schnellen Bek&mpfungserfolg. In umfangreichen Labor-

- R éingetragenes Warenzeichen der Bayer AG
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studien wurden speziell fiir das Methabenzthiazuron die engen Zusammenhénge in der
Wirkungskette Lufttemperatur - Bodenfeuchte - Transpiration - Herbizidaufnahmerate -
phytotoxische Wirkung nachgewiesen (LAERMANN, 1972; SCHMIDT, 1878) und auch in
ausgedehnten Feldstudien bestatigt (VAN HIMME et al., 1288).

Tab. 2: Chemische und physikalische Eigenschaften von Methabenzthiszuron
(ANONYM, 1981b; SPITELLER, 1888; WORTHING, 1887).

Chemische Bezeichnung: 1-Benzthiazol-2-yl-1,3-dimethylharnstoff (IUPAC)

&
& Markierungsposition

Strukturformel und N I
Markierungsposition: 0 \> N— C?ﬁ“_ NH—CH im Lysimeterversuch
- f ’ *b Markierungsposition

S 0 .
in den Laborversuchen

Summeniormai: CyoH44N30S

Molekulargewicht: 221.3

Schmelzpunkt: i118-120°C

Dampfdruck: <107 mbar bei 20 °C

Loslichkeit bei 20 °C: Wasser: 0.059

[g/] LOsungsmittel] Aceton: 115

| Methanol: 66

Dichlormethan: >200
Methylenchiorid: 560

Octanol/Wasser-Verteilungs-

koeffizient (log K, ): 2.64

Hyrolysestabilitstt ~~ beipH 4 >1 Jahr

{Halbwertszeit bei 22 °C) beipH7 >1 Jahr
beipH9 >1 Jahr

innerhalb der Pilanze wird der Wirkstoff im Transpirationsstrom in die Blatter transportiert,
wo er zur Photosynthesehemmung im Bereich der 2. Lichtreakiion fUhrt (FEDTKE, 1873).
Die gute Vertraglichkelt der verschiedenen Kulturarten beruht auf der raschen Inaktivierung
des Molekiils innerhalb der Pflanze, wobei die stufenweise Pemetnylierung und an-
schlieBende Konjugation mit Glukose die entscheidenden Reaktionen darstellen (COLLET

und PONT, 1974; PONT et al., 1974). Nach diesen Untersuchungen tritt in Pflanzen dabei

als erstes Abbauprodukt 1-Hyroxymethyl-3-methyl-3-(2-benzthiazolyl)-harnstoif auf.
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Durch Einsatz von 14C-markisrtem Methabenzthiazuron in zahireichen Labor- und Lysime-
terstudien (AZAM et al., 1988; BRUMHARD et al, 1987; CHENG et al., 1975 u. 1978; FUHR
und MITTELSTAEDT, 1978, 1979 u. 1880; FUHR et al., 1977; KUBIAK, 1986; KUBIAK et al.,
1988a; MITTELSTAEDT et al,, 1977; SCHMIDT, 1978) konnten wichtige Informationen zum
Abbau- und Mineralisierungsverhalten des Wirkstoffs im Boden gewonnen werden, die in
den folgenden Punkten zusammengefaft sind.

1. Im Boden wird der Wirkstoff langsam mikrobiell abgebaut und mineralisiert.

in Laborabbaustudien wurden in 85-126 Tagen <1-17 % des applizierten Radiokohlenstoffs
zu "4CO,, mineralisiert, und zwar je nach 14%C-Markierungsposition im Molekil (CHENG et
al., 1878; FUHR, 1975), Bodeneigenschaften (AZAM et al., 1988; BRUMHARD et al, 1887,
CHENG et al., 1978) und Bodenbehandlung (AZAM et al., 1988; CHENG et al., 1875;
FUHR, 1975; FUHR und MITTELSTAEDT, 1979; KUBIAK, 1986). in Lysimeterstudien lagen
die 4C-Verluste nach ca. 100-130 Tagen bei 15- 50 % (FUHR und MITTELSTAEDT, 1976;
KUBIAK, 1988). Die nach 85-133 Tagen Alterung im Boden vorhandenen extrahierbaren
14C.Rickstande reprasentierten zu 60-98 % noch unveréndertes Methabenzthiazuron
(AZAM et al., 1988; CHENG und FUHR, 1976; FUHR und MITTELSTAEDT, 1980; FUHR et
al., 1976 u. 1977; KUBIAK, 1986). Aber auch zahlreiche Untersuchungen zur Persistenz
und Langzeitwirkung des Wirkstoffs weisen auf die Stabilitat der Substanz im Boden hin
(Feldversuche: VAN HIMME et al., 1989; PESTEMER, 1988; PESTEMER und MALKOMES,
1981, SCHMIDT, 1986; Biotests: THIEDE und GEHLHAR, 1879).

Die in Feld-, Lysimeter- und Laborversuchen flir Methabenzthiazuron ermitielien DT,
Werte liegen im allgemeinen zwischen 50 und 240 Tagen (AZAM et al., 1988; FUHR und
MITTELSTAEDT, 1876 u. 1980; KUBIAK, 1886; PESTEMER, 1884, ROUCHAUD et al. 1988)
und sind stark von der Bodenfeuchte und -temperatur abhangig (PESTEMER und
AUSPURG, 1987). In Abhanigkeit von den Inkubationsbedingungen (10-30 °C, 20-80 %
WK o) ergaben sich flr Methabenzthiazuron Halbwertszsiten von 42-1274 Tagen
(PESTEMER und AUSPURG, 1987). In Feldversuchen betrug im Durchschnitt die Zeit flr
eine 50%ige Abnahme der Ausgangskonzentration bei Herbsiapplikation ca. 300 Tage und -
bei Frihjahrsapplikation ca. 120 Tage (Durchschnitt von 3 Standorten und min. zwei
Versuchsjahren) (PESTEMER und MALKOMES, 1981; PESTEMER, 1988).

2. Der Abbau von Methabenzthiazuron im Boden erfolgt cometabolisch durch
Mikroorganismen.
Dies geht aus Chloroform-Begasungsversuchen von zuvor mit
[Carbonyl-'C]Methabenzthiazuron inkubiertem Boden hervor, bei denen es nicht zu
einem raschen 14C-Mineralisierungsschub aus der abgetdteten Biomasse kam, als der
begaste Boden erneut inkubiert wurde (AZAM et al., 1988), sondern die Umsetzung des
“Wirkstoffs wurde im Gegenteil erheblich gebremst. Desweiteren war in Flussigkuliurmedien
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zur Umwandlung von Methabenzthiazuron durch einen Phycomyceten die Zugabe von
Glucose als zusétzlicher C-Quelle notwendig (WALLNOFER et al. 1976). Die Bedeutung der
Mikroorganismen flr den Abbau und die vollsténdige Mineralisierung der Verbindung ist in
jedem Fall unbestritten. Aufrihren des Bodens zur besseren Durchliftung (AZAM et al.,
1988), steigende Bodentemperaturen sowie Temperaturwechsel wahrend der inkubation
(FUHR und MITTELSTAEDT, 1979; PESTEMER und AUSPURG, 1987), die Optimierung
der Bodenfeuchte (PESTEMER und AUSPURG, 1987} und die Zufuhr von leicht zersetzli-
cher organischer Substanz (AZAM et al., 1988; CHENG et al. 1875) bewirkten jeweils eine
sehr viel intensivere Umsetzung des Wirkstoffs und zeigten die Verknpfung mit der mikro-
biellen Aktivitat im Boden auf.

Zur Vertiefung der Kenntnisse zum Abbau- und Metabolisierungsverhalten von Metha-
benzthiazuron flihrten CHENG et al. (1978) Inkubationsversuche mit einem Sandboden
durch, bei denen an unterschiedlichen Kohlenstoffpositionen radioaktiv markiertes Metha-
benzthiazuron und zwel dem Wirkstoff verwandte, ebenfalls 14C-markierte Verbindungen
(potentielle Metaboliten) singesetzt wurden. Insgesamt erfolgte nur eine schwache Minera-
lisierung aller Verbindungen, wobei jedoch je nach Markierungsposition deutliche Unter-
schiede auftraten. Wahrend der Kohlenstoff der 3-Methylgruppe aus der Harnstoffssiten-
Kette in dem humosen Sandboden (1.15 % Corg, 88 % Sand) nach 18 Wochen zu 6.6 % zu
14CO, mineralisiert wurds, erwies sich der 1-Methyl-4C mit einer 14CO,,-Freisetzung von
3.8 % der applizierten Radioaktivitat als stabiler. Der Benzthiazolyl-2-14C des Heterozykius
sowie der Benzolring-'4C wurde in noch geringerem MaBe in 14C0O, umgesetzt (ca. 2 %
bzw. ca. 0.4 % in 14 Wochen). Erstaunlich stabil ist offenbar auch der Carbonyl-Kohlenstoff
in der Seitenkette, der vergleichbar mit dem Benzolring-14C nur zu 0.3 % in 11 Wochen
mineralisiert wurds (CHENG et al., 1978). Es liegen jedoch auch Ergebnisse von KUBIAK
(19886) vor, nach denen der Carbonyl-Kohlenstoff unter vergleichbaren standardisierten
Abbaubedingungen - aber in einer schiuffreichen Parabraunerde - in 18 Wochen zu 17 %
als 1*CO, freigesetzt wurde. In anderen Inkubationsversuchen mit Benzolring- oder
Carbonyl-markiertem Methabenzthiazuron lagen die Mineralisierungsraten in ca. 100 Tagen
im Bereich von 0.2-7.2 % der eingesetzten '4C-Aktivitat. CHENG et al. (1978) halien es auf-
grund ihrer Ergebnisse flr wahrscheinlich, daB stabile Intermediérprodukie des Metha-
benzihiazuron auch den Carbonyl-C der Harnstofiseitenkette enthalten.

In frGheren Untersuchungen zur Aufklérung der mikrobiell gesteuerten Umwandiung von
Methabenzthiazuron setzten WALLNOFER et al. (1976) in Flussigkulturen den Pilz
Cunningharmella echinulata Thaxter ein, dessen Fahigkeit Phenylharnstoffe durch N-De-
methylierung abzubauen bereits bekannt war. Dabei konnten erstmals zwei Metaboliten
identifiziert werden: 1-methyl-3-(2-Benzthiazolyl)harnstoff (Anhang, Tab. XV, Verbdg. 1ll)
und 3-(6-Hyroxybenzihiazolyl-2-yl)-1-dimethylharnstoff, deren Relevanz fir natiirliche
Systeme jedoch fraglich ist. Als Hauptmetaboliten im Boden identifizierten MITTELSTAEDT
et al. (1977) massenspekirometrisch die Verbindung Desmethyl-Methabenzthiazuron
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(1-Methyl-1-(2-benzthiazolyl}harnstoff; Anhang, Tab. XV, Verbdg. Il) und fanden darin in
nachfolgenden Untersuchungen stets Bestétigung. Daneben wurden in der Regel in sehr
kleinen Mengen drei bis vier weitere, nicht identifizierte Metaboliten beobachtet (AZAM et
al., 1988; CHENG et al., 1978; FUHR et al., 1977; MITTELSTAEDT et al., 1977). In Feldver-
suchen mit Erbsen auf vier verschiedenen Standorten in Belgien konnten ROUCHAUD et
al. (1988) wahrend der Versuchsdauer bis zu 250 Tage nach Applikation kein Desmethyl-
Methabenzthiazuron nachweisen, identifizierten spekirometrisch jedoch drei bisher unbe-
kannte Metaboliten, bei denen es sich um (2-Benzthiazolyl)harnstoff (Anhang, Tab. XV,
Verbdg. IV) und die Amine 2-(Methylamino)benzthiazol (Verbdg. V) und 2-Aminobenzthia-
zol (Verbdg. VI) handelte. Die reduktive Demethylierung des Methabenzthiazuron zum
(2-Benzthiazolyl)harnstoff war besonders ausgepragt in den ton- und schiuffreichen Bdden
(75 % Schiuff, 15 % Ton), wahrend dieser Metabolit auf den mittelleichten Standorten nur in
sehr geringen Konzentrationen gemessen wurde. ROUCHAUD et al. (1988) vermuten, daf
die Amine V und VI (Anhang, Tab. XV) durch Hydrolyse aus den Harnstoffderivaten | und Ii
bzw. 1l und IV entstanden sind.

3. Organische Dingung in Verbindung mit der Herbizidanwendung férdert einerseits den
Abbau und die Mineralisierung (AZAM et al., 1988; CHENG et al., 1975; FUHR, 1975)
und andererseits auch die Bindung von Wirkstoffrickstdnden an die organische Sub-
stanz des Bodens und ganz besonders an die nicht-extrahierbare Huminfraktion (AZAM
et al., 1888; CHENG et al,, 1975).

Adsorption und Wirkstoffveriiigbarkeit von Methabenzthiazuron hangen maBgeblich vom
Corg— und N-Gehalt des Bodens ab. Eine enge positive Korrelation zwischen diesen Para-
metern ermittelten KERPEN (1278) in Adsorptionsversuchen mit 7 Ober- und Unterbdden,
KERPEN und SCHLESER (1980) in Adsorptions-/Desorptionsstudien mit 14 Ober- und
Unterbdden, KERPEN und SCHMIDT (1877) in Adsorptions- und Biotestversuchen,
BOTTGER (1976) in Adsorptions-/Desorptionsuntersuchungen mit 14 Versuchsboden und
SCHMIDT (1972) in Topiversuchen mit 5 Bdden. Die Biotestversuche mit Senf von
SCHMIDT (1872) ergaben auch eine deuiliche Abhangigkeit der Adsorption bzw. Wirksam-
keit von Methabenzihiazuron von der Kationenaustauschkapazitat der funf Versuchsbdden.
Die Rolle des pH und des Tongehaltes fur die Adsorption und Wirkstoffverfigbarkeit von
Methabenzthiazuron - gepr{ft anhand von Biotests und Adsorpiionsstudien - werden
unterschiedlich bewertet. SCHMIDT (1872) sowie KERPEN und SCHLESER (1877) konnten
keine eindeutige Beziehung zwischen diesen Fakioren feststellen. Auch in Adsorp-
tions-/Desorptionsversuchen von KERPEN und SCHLESER (1980) mit 14 Boden, darunter
-3 B- und 4 C-Horizonte, war ein Einflu des Tongehalts und pH-Werts nicht ersichtlich.
“Dagegen betrachtet LAERMANN (1872) den pH-Wert als eines der dominierenden Boden-
-merkmale fir die phytotoxische Wirkung des Wirkstoffs und auch im Tongehalt sieht er eine
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weitere wichtige EinfluBgrdBe (Biotests mit 20 Bdden). Im Widerspruch dazu ermittelie
BOTTGER (1978) bei zunehmendem Tongehalt sogar eine verminderte Sorption. Indirekt
korreliert die Sorption von Methabenzthiazuron auch sehr eng mit der KorngroBenfraktion,
wie RAMAN (1987) anhand von zwei B&den demonstrieren konnie. In seinen Adsorptions-
tests stieg die FREUNDLICH-Konstante K¢ signiiikant mit dem Corg-GehaIt, der wiederum
mit abnehmender KorngréBe (2.0, 0.5, 0.25 u. 0.05 mm) zunahm. Die ermitielten K.-Werte
stiegen von 2.3 auf 10.0 und die Verieilungskoeffizienten (K, ) von 629 auf 1874 (RAMAN,
1887). Dies 148t auch den SchiuB zu, daf die Ton- und Feinschiufffraktion in diesem Boden
einen EinfluB hatte, was von RAMAN (1987) jedoch nicht in Betracht gezogen wird. Andere
Versuchsansteller berichten K.-Werte von 10.0-44.2 (BOTTGER, 1978) und Ky-Werte von
1.2-35.1 (BOTTGER, 18976; JARCZYK, 1872a; KERPEN und SCHLESER, 1975; PESTEMER
und AUSPURG, 1887) mit mittleren Werten flir Krumenbdden von 6-8 (B('f)TTGER, 1876;
KERPEN und SCHLESER, 1975; PESTEMER, 1984). Mittlere Koo-Werte aus der Literatur
liegen im Bereich von 400-800 (JARCZYK, 1972a; KERPEN und SCHLESER, 1975).
Aufgrund von Adsorptionsversuchen mit synthetischen Kationenaustauschern vermutet
SCHMIDT (1972), daB Methabenzthiazuron durch Protonierung oder Kationenaustausch
ionogen an die organische Substanz des Bodens gebunden wird. Von SPITELLER (1888)
wird die Bindung an den Humus durch hydrophobe Wechselwirkung flir wahrscheinlicher

gehalien.

Die Mobilitat von Methabenzthiazuron im Boden ist sehr gering. in Kleinsdulenversuchen
(5 cm ¢, 30 cm Bodenhdne) prifte JARCZYK (1972a) die Mobilitat der Verbindung bei
praxisiiblicher Aufwandmenge (2.8 kg a.i./ha) und extremen Niederschlagsbedingungen
(200 mm/48 h) in vier Bdden. Die Ergebnisse zeigten, dafB der Wirkstoff - genau wie in
ahnlichen Versickerungsversuchen von BRUMHARD et al. (1987) und KUBIAK (1886) - in
der 0-10 cm-Bodenschicht festgehalten wird. Auch nach Dauerberegnung von 100 mm/d
Uber 5 Tage wurde der Wirkstoff nicht aus den Bodensdulen ausgewaschen. JARCZYK
(1972a) schreibt die geringe Verlagerung besonders der starken Adsorption des Wirkstoffs
an die organischen Bodenbestandteile zu, da mit zunehmendem Corg—Gehai‘t eine
schwéchere Verlagerung beobachtet wurde. In Freiland- und Laborexperimenten mit
bepflanzien und unbepflanzien, geschitieten Bodensaulen wurde Methabenzthiazuron
auch bei hohen Bewésserungsmengen (bis 750 mm im Laborversuch) nur geringfigig in
tiefere Bodenzonen verlagert. Eine Tiefenverlagerung von menr ais 5 cm konnte in keinem
Versuch beobachtet werden (SCHMIDT, 1978).
Auch in Freilandlysimeterstudien mit 14C-markiertern Methabenzthiazuron verblieben die
Rickstande nahezu volisténdig in den oberen 0-15 cm (FUHR und MITTELSTAEDT, 1976;
KUBIAK, 1986). So wurden von FUHR und MITTELSTAEDT (1976) 81 % des applizierten
‘[Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron 111 Tage nach der Spritzung in der 0-15 cm-
- Krumenschicht eines C-armen LoBbodens nachgewiesen und auch bei KUBIAK (1S86)
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verblieben die 1%C-Riicksténde in einer Parabraunerde fast volistandig in dieser Boden-
zone. Erst durch die Bodenbearbeitung fand eine Einmischung in den gesamten Krumen-
harizont statt. Im Sickerwasser wurden nach 6-16 Monaten <0.1 % der applizierten Radio-
aktivitdt gemessen (FUHR und MITTELSTAEDT, 1976; KUBIAK, 1988).

in einem 10jahrigen Lysimeterversuch (1877-1887) mit mehrfacher praxisgerechier Anwen-
dung von TRIBUNIL waren die Sickerwasserproben der bepflanzten Lysimeter stets frei
von Wirkstoffriicksténden (JARCZYK, 1987). Unter den extrem ungUnstigen Bedingungen
siner Brache wurden dagegen in einigen Jahren geringe Ricksténde im Sickerwasser
nachgewiesen, wobei Methabenzthiazuron jahrlich 1-2mal entsprechend 1-2 kg a.i./ha
angewendet wurde. Die Jahresdurchschnittskonzentrationen lagen bei 0.7-6.4 ug/|
(JARCZYK, 1987).

Aus Rickstandsuntersuchungen von Methabenzthiazuron im Bodenprofil (0-80 cm) und
Brunnenwasser (6 u. 48 m Tiefe) nach langjahriger Anwendung der Wirksubstanz auf zwei
intensiv landwirtschaftlich genutzten Fidchen ist ersichtlich, daB Wirkstoffricksténde von
unter 100 pg/kg gleichmaBig im Bearbeitungshorizont (0-30 cm) verteilt waren und in
Mischproben der Bodenschicht 30-60 cm nur noch Spuren von ca. 10 pg/kg analysiert
werden konnten (PESTEMER, 1988). im Grundwasser aus unterschiedlicher Tiefe (s.0.)
war kein Wirkstoff nachweisbar. Die zitierten Untersuchungen lassen den Schiuf zu, da
der Wirkstoff bei sachgemaBer Anwendung nicht tief in das Bodenprofil eindringt und das
Auftreten von Wirkstoffricksténden im Grundwasser weitgehend unwahrscheinlich ist.

Die Gesamtaufnahme von 14C-Aktivitdt durch nachauflauf-behandelte Getreidekulturen lag
im Bereich von 1.7-3.5 % der applizierien Radioaktivitat (FUHR, 1975; FUHR und
MITTELSTAEDT, 1976; HANSPER, 1986). Die Aufnahme von C-Rickstéanden aus dem
Boden durch Folgekulturen (Roggen, Mdhren, Wintergerste) reduzierte sich auf 0.2-0.8 %.
In den behandelten Kulturen konnte Methabenzthiazuron von HANSPER (1988) in keinem
Fall und von FUHR und MITTELSTAEDT (1976) nur in Spuren im Stroh nachgewiesen
werden, jedech nicht mehr in den Nachbaukulturen. KERPEN und SCHLESER (1977)
wiesen in diesem Zusammenhang darauf hin, daB die durch tiefes Pfligen bedingte Vertei-
lung des Wirkstoffs zum einen die MBT-Konzentration im Boden herabsetzt und zum ande-
ren auch die relativ hdhere Adsorption zu einer stérkeren inaktivierung der Wirkstofirlick-
stande fuhrt. in sehr ausfihriicher Form berichtsten VAN HIMME et al. (1888) und
SCHMIDT (1988) Gber Phytotoxizitaiserscheinungen bei Hauptkuituren und nachgebauten
Haupt- oder Zwischenfriichien nach Applikation von Methabenzthiazuron in langjéhrigen,
umfangreichen Felduntersuchungen. Dabei kam es in einigen Jahren und Kulturen zu
leichten bis schweren Ertragsdepressionen. In 5 von 10 Jahren wurden an nachgebautem
Raps.dder Herbstribsen als Zwischenfrichie nach vorhergehender Frihjahrsanwendung
von Methabenzthiazuron deutliche Pflanzenschaden beobachtet und zwar hauptséchlich in
Jah,ren.m_it l&ngeren Trockenperioden (SCHMIDT, 1986). In Abhéngigkeit von Lufitempe-
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ratur und Niederschlagen und den daraus resultierenden Folgen fUr die mikrobielle Aktivitat
sowie in Abhangigkeit von der Textur flhrie Methabenzthiazuron zu unterschiedlich stark
ausgepragten Schaden an Nachbaukulturen (21 getestete Kulturarten), die 4-5 Monate
nach einer Herbst- oder Frithjahrsapplikation gepflanzt wurden (VAN HIMME et al., 1988).
So reagierie in Abhéngigkeit von den cben genannten Fakioren dieseibe Kulturpflanze mit
“tolerant” bis "extrem sensibel".

PESTEMER und AUSPURG (1887) kornbinierten ein Abbausimulationsmodeli von WALKER
und BARNES (1981) mit Berechnungen des prozentual pflanzenverfligbaren Wirkstoffan-
teils im Boden sowie mit zuvor ermitielten Dosis-Wirkungs-Beziehungen zwischen den
Herbiziden Metribuzin und Methabenzthiazuron und verschiedenen Kulturpflanzen. Anhand
der genannien Wirkstoffe demonsirierten PESTEMER und AUSPURG (1987), daB sich aus
dieser Vorgehensweise sowonl die Inaktivierungszeiten flr die einzelnen Herbizide als auch
ihre Phytotoxizitat gegenltber Folgekulturen fir eine praktische Anwendung hinreichend
genau ableiten lassen.

Die von KLOSKOWSKI! und FUHR (1887b, 1988) und FUHR und MITTELSTAEDT (1980)
untersuchte Bioverfigbarkeit von gealterten und gebundenen Ricksténden aus Lysimeter-
experimenten war auch im Fall von Methabenzthiazuron duBerst gering. In Mikrodko-
systemversuchen nahmen Maispflanzen nach vorangehender 111-140tagiger Alterung des
Wirkstoffs in 4 Wochen maximal 0.36 % der applizierten Radioaktivitdt aus der Fraktion der
gebundenen Rlckstande durch die Wurzeln auf. Im Gegensatz zu Ergebnissen aus glei-
chen Versuchen mit Metamitron, Simazin und Anilazin (KLOSKOWSKI und FUHR, 1987b u.
1888) konnte Methabenzthiazuron in unveranderter Form in den Pilanzenextrakien gas-
chromatographisch nachgewiesen werden. Dieser Anteil lag bei ca. 20-30 % der insgesamt
in den Maissprossen gefundenen 14C-Aktivitat (FOHR und MITTELSTAEDT, 1980;
KLOSKOWSKI und FUHR, 1987b u. 1988). Ergebnisse von FUHR et al. (1977) aus Inkuba-
tionsversuchen mit zwei Melanin-produzierenden bodenburtigen Pilzen deuten darauf hin,
daB die Bildung nichtextrahierbarer Rlickstande im Boden eher auf starke Adsorption an
die organische Substanz als auf sinen Einbau des Wirksioffs in die organischen Bodenbe-
standteile zurlckzuiGhren ist. Diese Annahme wird gestitzt durch den Befund, daB Metha-
benzthiazuron wiederholt aus der Fulvosédurefraktion der organischen Substanz exirahiert
wurde und dabei ca. 30 % der in den Fulvosduren gebundenen Radioaktivitét représen-
tierte (AZAM et al., 1988; FUHR und MITTELSTAEDT, 1980; KLOSKCWSKI und FUHR,
1887b u. 1888). Der Boden war zuvor erschdpiend mit organischen Losungsmitteln
extrahiert worden.

in Labor- und Freilandversuchen hatte Methabenzihiazuron in normaler und doppelter
Aufwandmenge keinen negativen EinfluB auf die wesentlichen Gruppen von Mikroorganis-
men im Boden und ihr Zusammenwirken (HUGE, 1970). Diesbezlglich halt HUGE (1270)
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die Substanz auch bei langer Anwendung fUr bedenkenlos. In Kurzzeit-Atmungs-
messungen in Labor- und Feldversuchen verzeichnete MALKOMES (1987) fir den
Wirkstoff in mittleren bis schweren Bdden nur eine relativ schwache Hemmwirkung. Ein
EinfiluR auf bodenbiologische Aktivitaten (Dehydrogenaseakiivitat, Strohabbau, Herbizid-
abbau) war unier Feldbedingungen nicht zu erkennen (MAAS et al., 19886).

Der Verblsib von Methabenzthiazuron in der Umwelt kann auch durch abiotische Prozesse
beeinfluBt werden: Von MAAS et al, (1888) wurden in Laborversuchen bei 30° C und einer
durchschnitilichen Windgeschwindigkeit von 2 m/s MBT-Verflichtigungsraten in HGhe von
30 % in 24 h aus waBriger Losung und in Hdhe von ca. 7 % in 24 h von einer Bodenober-
flache (lehmiger Schiuff, 80 % WK, ) gemessen. Die Verflichtigung von Wirkstoff ist somit
eine von mehreren moglichen Ursachen fir die wiederholt beobachtete Diskrepanz zwi-
schen 14C-Mineralisierung im Labor und 14C-Verlusten unter Freilandbedingungen (FUMR,
1975, KUBIAK, 1986). JENSEN-KORTE et al. (1987) zeigten, daB in Gewassern in
Abhangigkeit vom Gehalt an Huminstoffen auch der Photoabbau von MBT-R{cksténden
von Bedeutung sein kann. Wahrend ohne Zusatz von Huminséuren kein Photoabbau in
wéBriger Lésung stattfand, wurden durch Zusatz von 10 bzw. 100 mg Huminsauren/I
Halbwertszeiten von 81.2 bzw. 21.9 h gemessen. Demnach findet ein indirekier Photo-
abbau des Wirkstoffs stalt, bei dem die Huminstoffe die UV-Strahlung absorbieren und als
indirekie Energieliberiradger fungieren (JENSEN-KORTE et al., 1987).

Treten MBT-Rlcksté&nde in bedenklicher Konzeniration im Ronwasser fUr die Trinkwasser-
nutzung auf, so stellt nach MAASFELD und KETTRUP (1980) die Aktivkohlebehandlung die
sicherste bzw. effekiivste Aufbereitungsmethode dar. Bei einer Langsamsandfiliration oder
durch Chlorierung in realistischer Konzentration konnten sie keine Wirkstoffeliminierung
feststellen. : o ' . -
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3. MATERIAL UND METHODEN

3.1 Bdden

Die wesentlichen Kennwerte der in den verschiedenen Untersuchungen eingesetzten
Boden sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Bei dem in den Lysimetern verwendeten Versuchsboden
handelt es sich um eine Parabraunerde aus L&B. Sie stammt von einem ackerbaulich
genutzten Schlag aus Merzenhausen nahe Jilich und wurde als Referenzboden, jeweils
feldfrisch entnommen, auch in alle Laborversuche ginbezogen. Das Profil der Parabraun-
erde zeichnet sich durch eine groBe Homogenitét bis zu einer aufgegrabenen Tiefe von
2.20 m aus, d.h. im Unterboden sind keine nennenswerten Veranderungen in den physika-
lischen und strukturellen Eigenschafien gegeniiber dem Ap—Horizont festzustelien (PUTZ et
al., 1988).

Bei dem Standardboden 2.1 handelt es sich um einen von der LUFA Speyer zu beziehen-
den schwach humosen Sand mit vorgegebener Zusammensetzung (0.25-0.75 % Corg,

10 9% KorngréBen <20 um, pH 5.5-7.5; BBA 1986b). Von der BBA wird er neben zwei
weiteren Standardbdden als Versuchsboden fir die Prifung des Abbau- und Ver-
sickerungsverhaltens von Pfianzenschutzmitteln vorgeschrieben. Der Standardboden 2.1
wurde von Dr. Spiteller (Bayer AG) zur Verfligung gestellt. im Pflanzenschutzzentrum
Monheimn wird der Boden zur Aufrechterhaltung der biologischen Aktivitat in groBen
Holzkasten unter Grasbewuchs gelagert. Die in Tab. 3 aufgefihrten Biomassegehaite
wurden zu Beginn der "aged leaching"-Studie von Dr. Anderson (Bayer AG, Institut fur
C")kobiologie, Pflanzenschutzzentrum Monheim) nach der Methode von ANDERSON und
POMSCH (1978) an feldfrischern Boden ermittelt. Die maximale Wasserkapazitét (WK 25
wurde in Anlehnung an SCHLICHTING und BLUME (1966) bestlmmt Die Ubrigen Kenﬂ-
werte sind Analysenergebnisse der LUFA Bonn. :

Bei der Verrechnung der in verschiedenen Bodenschichten der Lyssmeter gemessenen
Radioaktivitdtskonzentrationen wurden folgende Dichten zugrunde geiegt: '

0 - 10cm 1.25 n/rm
10 - 20 cm  1.40g/cm®
.20 - 30cm © 1.40 g/cm3
30 - 40 em o 1.40 g/cm3
40 - 60 cm 1.50 g/cm3
60 - 80cm 1.50 g/c:m3
80 - i00cm 1.60 g/cm®

3.2 Versuchssystermne und -durchfiihrung

3.2.1 E.ysnmeterversuche _ -.
-Die Anlage dieser Versuche wurde ausfuhrhch von HANSPER (1986} und KUBIAK (1986)
: beschneben Desha!b wird in den folgenden Kaptteln nur soviel an Erlauterungen wueder




o _'ﬁ"aéﬁ',' 3: Physikalische und chemische Kennwerte der in den Lysimeter-, Versickerungs- und Adsorptions-/Desorptionsversuchen
- eingesetzten Boden. ¢ '

Parabraunerde Parabraunerde ‘Standardboden 2.1 - Braunerde . Tonboden Lehmboden
Merzenhausen Merzenhausen LUFA Speyer ~ Lobberich/Ndih. LUFA Speyer Kansas City/USA
{Ap, 0-38 cm) (B, 98-119 cm) g (Ap, 0-35 cm)
Bodenart t w8 su oSl - sl
PHo R B A .~ e7r - . 58 585 74 83
Corg %o 03 S 06 08 09 15
Gesamt-N _ MR 009 003 0.04 0.08 ‘0.08 0.11
‘Biomasse: - e S : o
‘mikrobieller C/kg Boden (TM){mg] 230 - o 131.0 S o P
S-Wert © [mval/100g] 97 108 o 28 | 44 - 225 1347
T-Wert " {mval/100g] 104 115 . 4D 8.5 23.0 | 16.0
Ton (<2 pm) R 11.1 S92 14 7.7 - 372 | 16.4
Schiuff (2:63 pm) . % 827 . 791 - g2 57.5 44.1 36.9
Sand (632000 pm) % 6.2 AT  89.4 34.8 18.7 46.7
max. Wasserkapazitdt  [g/100g] 470 - 53.0 34.0 '
WK ) S . -

oz
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holt, wie zum Versténdnis der hier vorgesteliten Folgeexperimente notwendig ist. Aufgrund
der ver&nderten Fragestellungen an diese 1983 bzw. 1984 begonnenen Versuche wird die
Lysimeterbauweise detallierter beschrieben, da diese von Bedeutung fir die Interpretation
und Bewertung der gewonnen Ergebnisse ist.

Nach der Weizenernte im Herbst 1884 wurden - mit Ausnahme des MBT-Lysimeters mit der
hohen spezifischen Wirkstoffmarkierung (Lysimeter M3mCi, Tab. 4b} - alle vorhandenen
Versuchseinheiten mit 40 cm tiefen Hart-PVC-Platten in zwei gleich groBe Teilflachen (0.25
bzw. 0.5 m?) untertsilt. In den folgenden Versuchsjahren wurde dann auf jeweils sinem
Teilstlck untersucht, inwieweit die jahrliche Einarbeitung der Ernteriickstande das Lang-
zeitverhalten der beiden Wirkstoffe im Boden beeinfiuft.

1985 wurde aus den MAT- und MBT-Versuchen jewelils ein 0.5 m2-Lysimeter fir spezielle
Untersuchungen zur Bioverflgbarkeit gebundener Rickstdnde genutzt (KLOSKOWSKI und
FUHR, 1987a und 1987b). Die verbliebenen Versuchseinheiten sind in den Tabellen 42 und
4b aufgeflnri. Der Lysimeterboden war in allen Félien derselben Parabraunerde-Parzelle in
Merzenhausen/JUlich entnommen worden.

Eine statistische Untersuchung auf Unterschiede zwischen den Aufwandmengen konnte
weder fir MAT- noch flr den MBT-Lysimeterversuch vorgenommen werden, da maximal
nur zwei Wiederholungen pro Aufwandmenge zur Verfugung standen. Waren keine Unter-
schiede zwischen den Aufwandmengen zu erkennen, so wurden die Varianten mit und
ohne Stroh- bzw. Zuckerriibenblatidingung mit Hilfe des t-Tests statistisch ausgewertet.

3.2.1.1 Lysimetertypen

In den Untersuchungen mit [3-14C]Matamitron wurden ein Lysimeter mit 1 m? Oberfliche
und 45 cm tief eingeflilltem Krumenboden eingesetzt (Abb. 1a, Tab. 4a) sowie vier 0.5 m?-
Lysimeter mit 85 cm tiefen, ungestdri entnommenen Bodenkernen (Abb. 1b, Tab. 4a).
Seitenwande und Bodenplatte des 1 m?-Lysimeters waren aus 6 mm dicken Hart-PVC-
Platten gefertigt. Auf die Bodenplatte wurde vor Einfulien des Krumenbodens 5 cm Kies
geschichtet. in der Mitte des Lysimeters war ein Kontrollzylinder mit einer Oberilache von
400 cm? eingelassen (FUHR et al., 1976; STEFFENS und WIENEKE, 1878). Die darin '
wachsenden Pflanzen dienten dazu, von den oberirdischen Pflanzenteilen assimiliertes
_14_002 und eventuell ad- oder absorbierte flichtige 14C-markierte Verbindungen zu erfas-
sen, die durch Abbau des 14C-markierten Metamitron im Boden entstehen und durch
Gasaustausch in die Atmosphare gelangen konnten.

Die quadratischen 0.5 m?-Monolithe waren von einem Zylinder aus 5 mm starkem Edelstahl
eingefalt und standen mit der Basisilache auf einem Kiesbett in einer Edelstahlwanne
(Abb. 1b). Bei beiden Bautypen wurde das Perkolat an.der Bodenwanne durch einen
Auslauf in Hari-PVC-Kanistern aufgefangen (Abb. 1a und 1b). Alle finf Lysimeter waren
Oberirdjsch_i_m Freigeldnde des instituts fir Radioagronomie aufgestellt. Zur Minimierung




Abb. 1a: Oberirdisch aufgestelltes Lysi-
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meter mit ungestdriem Bodenprofil.

Kies

Abb. ic:

71 c‘rm_7/

100 cm

~—— Perkolat

iMaBangaben in mm.

Abb. ib: Lysimeter mit eingeftlitem

Krumenboden. MaBangaben in mm.

Querschnitt Lysimeteraniage

Querschnitt durch die Lysimeteranlage mit versenkiem Bodenmonolith.
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des Einflusses schwankender Lufttemperaturen auf den Boden waren sie mit sinem 5 cm
dicken Isoliermantel aus Styropor und einem 1 mm dicken Blechmantel umgeben.

In die Untersuchungen mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron wurde ebenfalls ein 1 m2-
Lysimeter der oben beschriebenen Bauart einbezogen (Abb. 1a, Tab. 4b). Zuséatzlich stan-
den finf 0.5 m2-Lysimeter mit 110 cm tiefen, ungestort entnommenen Bodenkernen zur
Verfugung (Tab. 4b), an deren Basis ein Lochboden angeschraubt war. Dieser enthielt 16
Bohrungen & 2 cm Durchmesser, durch die das Sickerwasser austrat. Jeweils fiinf dieser
aus Edelstahi gefertigten Lysimeter standen versenkt in fest installierten Sicherheitsbahél-
tern (Edelstanl) innerhalb einer Feldparzelle (3x10 m), die als Kontrolifidche diente (FUHR
und STEFFENS, 1985; Abb. 1c). Das Sickerwasser sammelte sich am Boden des AuBen-
behatters und wurde durch ein Kupferrohr abgesaugt, welches dauerhaft zwischen Lysi-
metermantel und Auffangbehaiter angebracht war (Abb. 1c). Im Ubrigen war dieser
Zwischenraum mit Polyurethanschaum ausgeflllt, um eine Kontamination des Sickerwas-
sers durch Bodenpartikel und Regenwasser auszuschlieBen.

3.2.1.2 Eingesetzte Wirkstoff- und Radioaktivitdtsmengen

Am 5. Mai 1983 wurde [3-14C]Metamitron als formulierte Suspension im Vorauflauf zu
Zuckerriben in zwei Aufwandmengen, entprechend 5 kg und 10 kg GOLTIX/ha, auf die
Lysimeter ausgebracht. Die Nachauflaufspritzung von [Carbonyl-4C]Methabenzthiazuron,
formuliert als TRIBUNIL, erfolgte am 11. April 1984 in Aufwandmengen von 2 kg und 4 kg
TRIBUNIL/ha. Zu diesem Zeitpunkt befand sich der Winterweizen im 3- bis 4-Blatistadium.
Die Kenndaten der Versuchseinheiten sind in den Tabellen 4a und 4b prasentiert. Schon zu
Versuchsbeginn war vorgesehen, wenigstens in einem Lysimeter das Langzeitverhalten
des Wirkstofis Methabenzthiazuron zu studieren. Im Lysimeter M3mGCi wurde der Wirkstoff
deshalb mit 3- bzw. 6fach hdherer spezifischer Radioaktivitét eingesetzt.

3.2.1.3 Pilanzenmaterial, Saat- und Probenahmetermine

Die in den Jahren 1986-88 angepflanzten Kulturarten mit den Angaben zur Saat stehen in
Tab. 5. Die Anbaufolge stellt die unmittelbare Fortsetzung der von HANSPER und KUBIAK
1883 begonnenen Rheinischen Fruchtfolge Zuckerriben-Winterweizen-Wintergerste dar.
Die gewahlten Reihen- und Pflanzenabsténde entsprechen mit Ausnahme der Zuckerrii- )
bensaat den praxisiblichen Ablageweiten. Die Zuckerritben wurden mit drei Pillen pro
Pflanzstelle im Abstand von 1 cm zueinander abgelegt, um das Fehlstellenrisiko auszu-.
schlieBen. im 4-Blattstadium wurde dann vereinzelt. |
Wahrend der ca. 8wdchigen Trockenheit im Sommer 1988 wurden die oberirdisch stehen-
den Lysimeter zwischen dem 25. Juni und 15. August mit insgesamt 125 mm zusatzlich
beregnet. Die Gesamiregenmenge wurde mit einer Uiber den Behéltern fest installierten
:'Beregnungsanlage in 20 Einzelgaben a 5 oder 10 mm verabreicht. Die in der Parzelle inte-
- grierten und versenkt installierten Lysimeter wurden prophylaktisch nur einmalig am




- Tab. 4a: Vorauflaufspritzung von [3-14C]Metamitron zu Zuckerrilben am 5.5.1983: Eingesetzte Wirkstoff- und
- - . _.-Radioaktivitatsmengen. =

| Lysimeter-|Ober- " Profil- - Boden-  Aufsteilung Kontrolle Aufwandmenge Applizierter  Applizierte  Spezif. Radioakt.

“UNr* - |flache - tiefe  zustand ~ an Goltix Wirkstoff ~ 14C-Aktivitat  des Wirkstoffs
o m fem) | Tkg/hal [mg] ~ [kBql [kBg/mg]
805 @) | 10 45 eingefiilit  oberirdisch Kontrollzylinder 5 338.5 27249.4 80.5
CO51(B2) | 05 85 ungestdr oberirdisch  keine 5 168.3 15469.9 91.9
0052 (83) 0.5 85 u’ng'esté')rt oberirdisch keine 5 168.9 15539.8 92.0
C101(B4) | 05 85  ungestért oberirdisch  keine 10 334.9 15409.6 46.0

* in () die von HANSPER (1986} und KUBIAK (1986) verwendete Bezeichnung der Versuchseinheiten

Tab. 4b; Néchaufiaufspritzun'g von [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron zu Winterweizen am 11.4.1984: Eingesetzte Wirkstoff- und
‘Radioaktivitdtsmengen.

ve

Lysimeter- | Ober- Profil- Boden-  Aufsiellung  Kontrolle Aufwandmenge Applizierter  Applizierte  Spezif. Radioakt.
Nr.* fliche tiefe  zustand an Tribunil Wirkstoff ~ T4C-Aktivitit  des Wirkstoffs
M} [em] [kg/ha] [mg] (kBa] [kBg/mg]
X02 (L1) | 1.0 45 - eingefOiit “oberirdisch Kontrollzylinder 2 136.8 36445.2 266.4
MO:21 (L2} 1 05 110 ungestdit  versenkt Parzelle 2 68.3 18203.6 266.5
Mo22 (L3) 1 05 110  ungestdit  versenkt Parzelle 2 67.9 18093.0 266.5
MO41 (L4} | 0.5 110 ungestdrt  versenkt Parzelie 4 136.4 18167.4 133.2
M3mCi (L6)| 0.5 ~ 110 ‘ungestdrt  versenkt Parzelle 4 137.6 109815.7 798.1

" in { } die von HANSPER (1986) und KUBIAK (1986) verwendete Bezeichnung der Versuchseinheiten
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2.7.1986 mit 12 mm beregnet. Trotz der lang anhaltenden Trockenheit kam es in diesen
Versuchseinheiten nicht zur volligen Erschépfung des Bodenwasservorrats, denn - ver-
gleichbar mit der Feldsituation - erholten sich die Pflanzen wéhrend der Nacht stets von
den am Tage auftretenden typischen Welkeerscheinungen. In diesem Verhalten zsigte sich
deutlich die Uberlegenheit des neuen Versuchssystems gegeniiber den oberirdisch aufge-
stellten Lysimeter-Varianten, in denen die Zuckerriben ohne Zusatzberegnung nicht hatien
Uberstehen konnen. '

Tab. 5: In den Lysimeterversuchen mit [3-14C]Metamitron und
[Carbonyl-4C]Methabenzthiazuron angebaute Kulturarten von 1986 - 1988.

Zuckerruben Winterweizen  Sommerweizen Wintergerste

1986 1986/87 1987 1987/88
Sorte Regina Sperber Turbo Sonja
Aussaat 30.4.86 13.11.86 13.4.87 2.10.87
Saatstérke 24 Pillen/m2 420 Kérner/m2 450 Kérner/m2 300 Kérner/m?
Reihenabstand| 362/ 42P cm 12 cm 12 cm 12 cm
Ablagewesite 368 / 31° cm 2 cm 2 cm 2.5cm
Reihen/Lys. 2 62 / 10P 62/ 10° 6% / 10P
Saattiefe 2cm 2-3 cm 2-3cm 2-3 cm
Erntstermin 10.10.86 25.8.87 31.8.87 27.7.88

a 0.5 m2-Lysimeter b { m2-Lysimeter

Aufgrund der starken Auswinterung des Winterweizens in den 1 m?-Lysimetern B05 und
X02 war im Frihjahr 1987 die Neuansaat von Sommerweizen erforderlich. S&mitliche Saat-,
Ernte- und Bodenprobenahmetermine vom Anwendungsjahr der Herbizide bis zum Ver-
suchsende in 1888 sind in Tab. 8 aufgefinrt. Das Datum der Bodeneninahme ist dabei
stets Bezugstermin zur Festlegung der "Tage nach Applikation” und wird fortan als einheit-
licher Probenahmetermin jeweils fir Pflanzen und Boden zitiert, obwohl die Pilanzenernte
meist einige Tage vor dem Termin der Bodenprobenahme erfolgie.

3.2.1.4 Pilege, Dingung und Pflanzenschutz

Alle pflanzenbaulichen MaBnahmen wurden nach der "guten landwirtschaftlichen Praxis" in
Absprache mit Heirrn Weitz, dem Landwirt aus Merzenhausen, durchgefihrt, von dessen
Schlag die Lysimeterbdden entnommen wurden. Dabet diente diese Feldparzelle als Refe-
renzilache. Zeitliche Verzégerungen von wenigen Tagen lieBen sich bei der Umsetzung der
vom Landwirt getroffenen MaBnahmen ieilwsise ebensowenig vermeiden wie erganzende
PflanzenschutzmaBnahren. Letztere waren wegen der unterschiedlichen Standortvernalt-
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Tab. 6: Saat-, Ernte- und Bodenprobenahmetermine in den Lysimeterversuchen mit
[3-14C]Metamitron und [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron.

Versuchsdauer

63 Monate

MaBnahme Kultur Datum Tage nach der Applikation
MAT-Versuch MBT-Versuch
Saat Zuckerriiben 29.04.83
14C-MAT-Applikation 5.05.83
Ernte 12.10.83
Bodenentnahme i2.10.83 180
Saat Winterweizen 15.11.83
14C-MBT-Applikation 11.04.84
Ernte 22.08.84
Bodeneninahme 25.08.84 472 133
Saat Wintergerste  5.10.84
1. Bodenentnanme 24.04.85 713 374
Ernte 26.07.85
2. Bodenentnahme 3.08.85 810 471
Saat Zuckerrlben 30.04.86
Ernte 10.10.86
Bodeneninahme 10.10.88 1243 gi2
Saat Winterweizen 13.71.86
Ernte 31.08.87
Saat Sommerweizen 13.04.87
Ernte - ' 25.08.87
Bodenentnahme 2.08.87 1570 1239
Saat Wintergerstie 2.10.87
Ernte 27.07.88
Bodenentnahme 28.07.88. 1888 1581
| gesamte
52 Monate
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nisse notwendig (Freigelénde des Instituts in geschiitzter Waldlage) und betrafen speziell
die Mehltaubekémpfung. Da einerseits bei diesen Untersuchungen die Absicht bestand, die
Feldsituation zu simulieren und andererseits das Verhalten von Pflanzenschutzwirkstoffen
in einem Agrardkosystem nicht losgeldst gesehen werden kann von den pflanzenbaulichen
MaBnahmen und Eingriffen (FUHR, 1984), sind die Diingungs- und Pflanzenschutzmag-
nahmen aus den Jahren 1986-88 in Tab. 7 chronologisch aufgelistet.

Zwischen der Bodenprobenahme und der néchsten Aussaat wurde in den oberirdisch auf-
gesteliten Lysimetern mit einem Klappspaten 20-25 cm tief, und in den versenkt installierten
Lysimetern wurde mit einem Feldspaten 25-30 cm tief umgegraben. Bei dieser Gelegenheit
wurde bei den Varianten mit Dingung von Ernteriickstanden inaktives Zuckerr{ibenblatt
oder Stroh, entsprechend den praxistblichen Aufwandmengen (80 dt/ha Stroh oder

600 dt/ha ZuckerrUbenblatt), in den Boden eingearbeitet.

3.2.1.5 Probenahme und Probenauibereitung

3.2.1.5.1 Zuckerriiben

Generell wurden bei einer Ernte die Pfianzen der Lysimeter komplett geerntet und aufgear-
beitet.

Die Zuckerribenpflanzen wurden vorsichtig aus dem Boden gedreht. Mit Spate!l und Bilrste
wurde grandlich der anhaftende Boden entfernt, mit einem Messer die Blatter vom Riben-
korper abgetrennt und die Ritben gut abgewaschen und abgetrocknet. Von beiden Frak-
tionen wurde dann das Frischgewicht bestimmt. Ribenkdrper und Blatter wurden
anschlieBend in ca. 3 cm-Stilicke zerschnitten und eingefroren (-18 °C). Aus der Kontroll-
parzelle wurden acht Rilben entnommen und in gleicher Weise verarbeitet.

Die Radioaktivitdtsmessung im Pflanzenmaterial erfolgte nach Gefriertrocknen (WKF
Gefriertrockenanlage, Typ L2), Trockenmassebestimmung und Mahlen (Moulinetts, Fa.
Moulinex) von Teilproben durch Veraschung von 500 mg-Aliquoten (3.2.4.1, S. 46).
Extraktionen wurden wegen der geringen 14C-Gehalte nicht mehr durchgefiihrt.

3.2.1.5.2 Getreide
Bei der Ernte wurden die Halme ca. 10 cm Uber dem Boden abgeschnitien, in die Fraktio-

nen Korn, Ahrenspindel/Spreu und Stroh unterteilt und die Frischgewichie festgehalten.
Aus der Kontrollparzelle wurden je 40 Halme vom &uBeren Rand der Parzelle (Bezeichnung
"Konirollparzelle auBen”) und aus dem unmitielbar an die Lysimeter angrenzenden Bereich
(Bezeichnung "Kontrollparzelle innen") entnommen. Nach Trocknung der Frakiionen bei
40 °C und anschlieBender Erfassung der Trockensubstanzgehalte wurde das Stroh mittels
einer Schlagrotormihle (Fa. Retsch, Typ SR3) zerkleinert und homogenisiert (<0.5 mm),
das Korn dagegen mit einer handelsliblichen Kaffeemiihle (Fa. Krups) und die Spreu mit
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Tab. 7: Dingungs- und PflanzenschutzmaBnahmen in den Lysimeterversuchen mit
- [3-14C]Metamitron und [Carbonyl-'*C]Methabenzthiazuron in den Jahren

| Schédlingsbekampiung

1986 - 1988.
PflegemaBnahme Datum Dinger / Préparate

Grunddingung Sept. 85 6.25 dt/ha Tripelphosphat, 8 di/ha 50er Kali

Katkung 5.11.85 16 dt/ha Branntkalk (mit Mg}

N-Dingung 25.04.86 400 I/ha Ammonnitrat-Harnstoffidsung (AHL)

ZucKerrlibensaat 30.04.86 behandelt mit Thiram (TMTD) und Curaterr

Unkrautbekémpfung 30.04.86 1 I/ha Ro-Neet (VS), 830 g/ha Merpelan AZ (VA,

Bandspritzung}

Unkrautbekampfung 23.05.86 1 I/ha Betanal, 0.5 |/ha Tramat (Bandspritzung)

Unkrautbekampfung 10.06.86 1.5 kg/ha Goltix, 1 |/ha Oleo (Bandspritzung)

Winterweizensaat (WW) 13.11.86 Panoctin Universal Feuchtbeize

N-Dingung im WW 12.03.87 200 kg/ha Kalkammonsalpeter (KAS})

Sommerweizensaat (SW) 13.04.87 Arbosan Universal Feuchibeize

N-Diingung, Unkrautbekampfung 22.04.87 50 I/ha AHL, 35 g/ha Gropper und

und Halmverkirzung im WW 1.5 I/ha Cycocel (CCC)

Fungizidbehandlung im WW 6.05.87  0.51/ha Desmel

Unkrautbek&mpfung im SW 25.05.87 1.5 kg/ha Arelon

Fungizidbehandlung im WW 1.06.87 1 kg/ha Bayleton (in versenkten Lysimetern)

N-Dingung, Fungizidbehandiung 3.06.87 50 I/ha AHL, 300 g/ha Stempor,

u. Halmverkiirzung im WW u. SW -1 kg/ha Netzschwetel und 0.5 1/ha CCC

Unkraut- und Fungizid- 15.06.87 1.51/ha U 46 M, 0.5 |/ha Desmel und

behandlung im WW 1 kg/ha Netzschwefel

N-Ddngung im SW 15.06.87 50 I/ha AHL

Pilz- und Schadlings- 29.06.87  0.31/ha Desmel, 0.5 |/ha Corbel,

bekampfung im WwW 200 g/ha Stempor und 0.6 |/ha Dimecron 20

Schadlingsbekampfung 15.07.87 0.5 I/ha Metasystox

im SW und WW '

Strohdingung 18.08.87 60 dt/ha Stroh, 80 I/ha AHL {N-Ausgleichsdg.)

Wintergerstensaat 2.10.87 Baytan Universal Feuchtbeize

Unkrautbek&mpiung 2.10.87 3 I/ha Anofex 500 flissig (VA)

N-Dingung - '24.03.88  1801/ha AHL

Unkraut- und Fungizid-: 11.04.88 4 |/ha Arelon (in versenkten Lysimetern),

behandlung : TSI 11/ha Colt und 4 kg/ha Netzschwefel

Unkrautbekampfung . 18.04.88  2i/ha Arelon (in versenkten Lysimetern)

N-Dlngung o 10.05.88 230 kg/ha KAS

Fungizidbehandlung ...24.05.88 1 1/ha Corbel und 4 kg/ha Netzschwefel

SR ' - {in versenkten Lysimetern)

Pilz- und Schadlings- 16.06.88 1 kg/ha Bayleton, 4 kg/ha Netzschwefel,

bekdmpfung 0.5 1/ha E 805 Kombi (in oberirdischen Lys.)
23.06.88 0.5 i/ha E 605 Kombi (in versenkien Lys.)
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einer Moulinette gemahlen. Die '4C-Aktivittsbestimmung erfolgte mit Aliquoten von 300-
500 mg. Auch bei diesen Proben unterblieben weitere Analysen.

3.2.1.5.3 Boden

Zur Gewinnung von reprasentativen Durchschnittsproben wurden mit einem Purckhauer
Bohrstock {inneng 18 mm, Wandstarke 3.5 mm, Fa. Josten) nach dem Zufallsprinzip

7 Bodenkerne/0.25 m? bzw 14/0.5 m? bis maximal 1 m Tiefe entnommen. Die Bodenkerne
wurden in die Bodenschichten 0-10, 10-20, 20-30, 30-40, 40-60, 80-80 und 80-100 cm
unterteilt und die Proben gut zerkieinert und gemischt. Jeweils eine Halfte wurde auf
Tabletts ausgebreitet und luftgetrocknet (fir die 4C-Bestimmung zwecks Bilanzierung) und
die andere Halfte fUr die Desorption und Extraktion in Plastikbeuteln verschweiBt und im
Kihlschrank bei 2 °C gelagert (KUBIAK, 1988).

Die Bohrlécher wurden mit inaktivem Boden aufgefUllt und gut angedrickt, und zwar bis in
30 cm Tiefe mit Unterboden und bis 20 ¢cm mit Oberboden. Kurze Zeit spater erfolgte die
ca. 25 cm tiefe Bodenbearbeitung.

Von den Einstichstelien wurden nach der Probenahme die Koordinaten notiert, um bei der
nachsten Bodenentnahme den zufalligen Einstich in ein bereits beprobtes Bohrloch zu
vermeiden. Aus der Kontroliparzelle wurde stets eine Mischprobe aus acht Bohrkernen bis
20 cm Tiefe entnommen.

In Anbetracht der zunehmenden Durchlécherung und gestitzt auf die gleichbleibenden
Analysenergebnisse aus 1986 und 1987 (Tab. 37 und 38, S.116 u. 118) wurde das
Lysimeter M3mCi 1988 nicht beprobt. Wahrend in diesem Monolith noch fir zwei weitere
Jahre das Rlckstandsverhalten von Methabenzthiazuron im Boden untersucht werden soll,
wurde in den anderen MAT- und MBT-Versuchseinheiten nach der Bodenprobenahme im -
September 1988 der Versuch beendet.

Extrakiion von Metamitron-behandelten Bodenproben:

Zur Untersuchung der Bodenproben aus dem ersten und zweiten Nachbaujahr auf
Metamitron und Metaboliten wurde von den Probenahmen August 1984 sowie April und
August 1985 (472, 713 und 810 Tage nach Applikation) von allen Lysimetern die Schicht
0-20 em herangezogen, da sie den griBten Teil der noch im Baden vorhandenen Radio-
aktivitat enthielt (Tab. 15). Dazu wurde der bis Februar 1986 luftirocken gelagerte Boden
der Schichten 0-10 und 10-20 cm vereinigt und homogenisiert. Um die Ausgangsradio-
aktivitdt zu ermitteln, wurden Aliquote dieser Mischproben verascht und im Flissigkeits-
Szintillationsspekirometer (LSC) gemessen. Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit
den von KUBIAK (1986) durchgeflhrten Analysen mit Proben aus dem Applikationsjanr zu
gewahrleisten, wurde das bei ihm beschriebene Verfahren unverandert Ubernommen:
Zwei Paralie_tproben 4100 g Boden wurden in 500 ml-Duranglasflaschen nacheinander 1 h
mit 200 ml Aceton und 50 mi deionisiertem Wasser, 1 h mit 250 ml Ethylacetat und 1 h mit
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250 mi Chloroform bei 160 Upm auf einem Horizontalschittler (Fa. Blhler, Typ A2) exira-
hiert. Die dekantierten klaren Uberstande wurden in einern Scheidetrichter vereinigt und
nach kurzem Schitteln die organische von der Wasserphase getrennt. Die Wasserphase
wurde nach Messung der Radioaktivitét verworfen und die organische Phase Uber Natri-
umsulfat entwéssert. Nach Einengen am Vakuumroiationsverdampfer (Fa. Heidolph,
Modell W80 Electronic) bei 40 °C bis zur Trockne wurden die Extrakte zur Untersuchung
mittels Radio-Dinnschichichromatographie (Radio-DC, 3.2.4.2, S. 46} in 1 ml Aceton
aufgenommen. Generell wurden die Extrakte bei -18 °C aufbewahrt; dies gilt auch fr alle
anderen Experimente.

In Erweiterung dieser Methode sollte auch die Einbindung von 14C-markierten Riickstan-
den bzw. Radiokohienstoff in die verschiedenen Kohlenstoffiraktionen im Boden quantifi-
ziert werden. Dazu wurde eine aus der Humuschemie stammende Methode mit Natrium-
pyrophosphat als Extraktionsmittel genutzt (STEVENSON, 1982). 25 g des mit organischen
Losungsmitteln erschdpfend extrahierten und luftgetrockneten Bodens wurden zweimal
16 h mit 100 mi 0.1 M Na-Pyrophosphat (Na,P,0.) bei 160 Upm geschittelt. Nach
Zentrifugieren (WKF KUhlzentrifuge, Typ G50 K, 15 min bei 30000 g) wurden die Extrakte
vereinigt und 100 ml davon mit 2.5 mi konzentrierter Schwefelsaure versetzt (ca. pH 1).
Nach kurzem Schiitieln wurde die Losung flr 20-30 min auf 80-90 °C erwarmt. Durch
Zentrifugieren (Fa. Christ, Modell Il KS, 15 min bei 5200 g) konnten die entstandenen
tiefbraunen Ausflockungen (=Huminséuren (HS)) von der hellbraunen, aber klaren Lésung
(=Fulvosauren (FS)) quantitativ separiert werden. Die Huminsaurefraktion wurde in 10 mi
0.1 N Natronlauge aufgenommen und im Ultraschallbad geldst. Von der Fulvo- und
Humins&urefraktion wurden dann Aliquote von 1 bzw. 0.5 ml zur 14C-Messung im LSC
abpipettiert.

Der luftgetrocknete Bodenrlckstand wurde staubfein gemahlen und Aliquote von 500 mg
verascht und im LSC gemessen, um die nicht extrahierte Radioakiivitdt (=Humin) zu
ermitieln.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungsreihe (4.1.1.2.2, $.61) filhrten zu der Entscheidung,
die ab 1988 gezogenen Bodenproben nicht weiter zu untersuchen.

Extraktion von Methabenzthiazuron-behandelten Bodenproben

Aus den MBT-Lysimetern (ohne Lys. X02) wurden von den Probenahmen April und August |
1985 die Bodenproben der Schicht 0-10 cm und von den Terminen Oktober 1986 und '
August 1887 die Schicht 0-20 cm zur Analyse herangezogen. Die Extraktionen mit organi-

schen Losungsmitieln wurden nach der in Kapitel 3.2.2.4.1 beschriebenen Verfahrensweise
(KUBIAK, 1886) mit zwei bis drei Parallelproben durchgefihrt, jedoch ohne die in 3.2.2.4.1
er\wéhnte Auftrennung in organische und wéBrige Phase. Analog zu der Vorgehensweise _'
bei den MAT-Proben schioB sich der Losungsmitielextraktion die Na- -Pyrophosphat-Extrak- |
tlon an (s o. ) Da schon in friheren Arbeiten am Institut fr Radioagronomie Methabenz- |
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thiazuron aus der Fulvos&urefraktion isoliert und identifiziert werden konnte (AZAM et al.,
1988; FUHR et al., 1977; KLOSKOWSKI und FUHR, 1887a), wurden auch in den vorlie-
genden Untersuchungen die FS-Lésungen mittels FlUssig-FlUssig-Extraktion weiter analy-
siert. Zu diesem Zweck wurden die Volumina der FS-Fraktionen von Paralielpfoben verei-
nigt und dreimal mit einem gleich groBen Volumen an Chioroform extrahiert. Die mittels
Natriumsulfat entwasserten Chloroformphasen wurden am Rotationsverdampfer bis zur
Trockne singeengt und die Ricksténde in 0.5-1 ml Chloroform aufgenommen und bis zur
Radio-DC (3.2.4.2, S. 46) tiefgekihit aufbewahrt. In den FS-Fraktionen wurde sowoh! vor
als auch nach der Ausschittlung der Radioaktivitdtsgehalt registriert.

Desorption von Methabenzthiazuron-behandelien Bodenproben

Nicht nur fir die Wurzelverfigbarkeit sondern auch flir das Versickerungspotential von
wirkstoffen und Umwandlungsprodukten ist ausschlaggebend, wie groB der Anteil der
Rlcksténde ist, der im Zeitverlauf nach einer Applikation in der Bodenldsung verbleibt bzw.
im Konzentrationsgleichgewicht mit dieser an Bodenteilchen sorbiert vorliegt. Aufgrund der
Persistenz von Methabenzthiazuron im Boden erschienen auch noch fir die Probenahmen
ab 1886 Desorptionsversuche sinnvoll, verknlpft mit einer Wirkstoffidentifizierung. Die ver-
besserte analytische Nachweisbarkeit durch die hohe 14C-Markierung des Wirkstoffs im
Lysimeter M3mCi (Tab. 4b, S. 24) war hierf(ir eine wesentliche Voraussetzung.

Die Versuche wurden mit Mischproben der 0-20 cm-Schicht aus Lysimeter M3mCi durch-
gefahrt. Frischer Boden, entsprechend 25 g Trockenmasse, wurde in dreifacher Wieder-
holung in Edelstahizentrifugenbecher eingewogen, mit 100 ml 0.01 M CaCl,-Losung ver-
setzt und fur 24 h bei 160 Upm auf einem Horizontalschiitiier extrahiert. AnschlieBend wur-
den die Proben 15 min bei 30000 g zentrifugiert und direkt aus dem kiaren Uberstand zwei
Aliguote von 5-10 ml zur Radioaktivititsmessung im LSC abpipettiert. Der Uberstand wurde
vollsiéndig abdekantiert und durch 100 ml frische 0.01 M CaClo-LOsung ersetzt. in
Abhéngigkeit vom *4C-Gehalt der Gleichgewichtsidsungen wurde dieser Vorgang 10mal
wiederholt. Nach jedern Desorptionsschritt wurden die klaren Uberstande der Parallelpro-
ben vereinigt und eingefroren. Die lufigeirockneten Bodenr{icksténde wurden zur Bilanzie-
rung gemahlen und Aliquote von 500 img verascht.

Die vereinigten Desorptionsphasen (jeweils ca. 300 ml) der ersten finf Desorptionszyklen
wurden mit 1 N HCI auf pH 2 angesaduert und 3mal mit 200 ml Chloroform im Scheidetrich-
ter-ausgeschittieli. Die Extrakie wurden wiederum vereinigt, mit Natriumsulfat entwassert,
unter. Vakuum bis zur Trockne eingeengt und in 0.5-1 ml Chloroform aufgenommen. Aus
den CaCly-L.0sungen wurden vor und nach dem Extrahieren Aliquote im LSC gemessen.
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3.2.1.5.4 Sickerwasser

Wahrend in den Versuchsjahren 1983-85 die im Sickerwasser aufgetauchten '#C-Mengen
lediglich zur Bilanzierung der wiedergefundenen Radioaklivitét erfafit wurden, beinhaltete
die an diese Versuche gestelite neue Fragestellung ein erhebliches Interesse an der Autkla-
rung und Identifizierung der ausgewaschenen 1*C-markierten Verbindungen. Fir diese
Untersuchungen karn jedoch aus verschiedenien Griinden nur das MBT-Lysimeter mit der
hohen spezifischen Radioaktivitdt des Wirkstoffs in Frage:

- Im Perkolat der MAT-Lysimeter waren die Radioaktivitatskonzentrationen ab 1985 stets
zu gering, um weitergehende Analysen durchflhren zu konnen. Abgesehen davon konnten
schon 160 Tage nach Applikation des [3-14C]Metamitron weder der Wirkstoff noch Meta-
boliten aus dem Boden extrahiert und identifiziert werden (KUBIAK, 1986).

- Das Methabenzthiazuron dagegen erwies sich als relativ stabil im Boden. Bis auf das
M3mCi-Lysimeter (Tab. 4b, S. 24) waren aber auch bei diesem Wirkstoff die im Sicker-
wasser gemessenen 14C-Konzentrationen fiir analytische Zwecke zu gering.

Ab April 1986 wurden grofie Volumina (bis zu 35 1) an Perkolat von Lys. M3mGi an Labora-
torien der Bayer AG (bergeben, um die '4C-markierten Verbindungen durch Ultrafiltration
aufzukonzentrieren {AusschluBgrenze: Molekulargewicht <1000) und anschlieBend zu
identifizieren. Mit diesem Verfahren und anschlieBender massenspektrometrischer identifi-
zierung konnte in keiner Probe der Wirkstoff oder bekannte Metaboliten oberhalb der
Nachweisgrenze von 0.05 ug/l fiir die Einzelsubstanz nachgewiesen werden. Ab Juli 1987
wurde zur Charakterisierung der ausgewaschenen '4C-Verbindungen ein Flilssig-Fliissig-
Exiraktionsverfahrens eingesetzt.

Probenzhme -

in Abh&ngigkeit von der Niederschlagsverteilung wurde das Perkolat in unregelmasigen
Intervallen aus den Kanistern entleert bzw. aus den Auffangbehéltern der versenkien Lysi-
meter abgepumpt. RoutinemaBig wurden das Volumen und der pH-Wert registriert und drei
Aliguote von 5-10 mi fUr die sofortige Radioaktivititsmessung entnommen. Vom Lysimeter
M3mCi wurden zwecks Extraktion jeweils 3 | Perkolat eingefroren, weitere 2 | wurden fur die
spétestens nach 24 h durchgefihrte 14CO,-Bestimmung im Kihischrank bei 2 °C gelagert.

Bestimmung fliichtiger Radioaktivitat

Drei. Parallelproben von 10 m! Sickerwasser wurden mit wenigen Tropfen 6 N HCI angesau-
ert (pH 1.5) und Ober eine Pasteurpipstte 30 min mit Sauerstoff ausgeblasen, d. h. ausge-
strippt. Im ausgestrippten und im unbehandelten Sickerwasser (je 3 x 10 ml) wurde die
Radioaktivitdt gemessen und durch Differenzrechnung der fllichtige Antell ermitteit
(Methode A). Zur Erfassung des *CO,-Anteils im Sickerwasser wurden zusétzlich zwei
‘Parallelproben von 500 mi in einem geschlossenen System (Rundkolben mit Ein- und Aus-
“laB fir Sauerstoff) mit 6 N HCl auf pH 1.5 angeséuert und 45 min mit Sauerstoff ausge-




33

strippt (Methode B). Dabei wurde das Wasser mit einem Heizpifz auf ca. 60 °C erwérmt.
Das freigesetzie "4002 wurde in zwei nachgeordneten Fallen mit jeweils 25 mi Etha-
nolamin-Methanol-Gemisch (3:7 v/v) aufgefangen und Aliquote (5-10 mf) mit 10 ml Instant
Scintillation GelR gemischt und im LSC gemessen.

FlGssig-Flissig-Extraktion von Methabenzihiazuron:

11 Perkolat wurde mit H,S0, konz. auf ca. pH 2 angeséuert und dreimal mit 500 m!
Dichlormethan ausgeschittelt. Die waSrige Phase wurde anschlieBend auf inren 4C-Gehalt
aberprift und dann verworfen. Die CH,Cl,-Phasen wurden vereinigt, Uber Na,SO, entwés-
sert, am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt und in 0.5-1 m! CH,CI, aufge-
nommen. Die Wiederfindungsrate fiir Methabenzthiazuron wurde vorab in Testextraktionen
(I'*C]Methabenzthiazuron aus deionisiertemn Wasser, drei Wiederholungen) mit 98 %
ermitielf. -

3.2.2 Versickerungsversuche mit frischem und gealtertem Wirkstoff
("aged leaching")

Diese Versuche stellen eine Verkniipfung der beiden BBA-Richtiinien IV, 4-1 (BBA, 1986a)
und IV, 4-2 (BBA, 1986b) zur Prifung des Abbau- und Versickerungsverhaltens von
Pflanzenschutzmitteln im Boden dar. Es handelt sich dabei um Laborversuche, bei denen
die Wirkstoffe nach Einmischung in Bodenaliquote von 100 g - sowohl frisch als auch nach
Alterung im Boden - auf 5x30 cm-Bodensdulen aufgebracht und mit einer 200 mm Nieder-
schiag entsprechenden Wassermenge Uber 48 h beregnet werden. Die Wirkstoffalterung in
den 100 g-Bodenansétzen geschieht dabei in einem Abbauversuch unter kontrollierten
Bedingungen. in der vorliegenden Arbeit wurden diese Experimente sowohl fiir Metamitron
als auch fir Methabenzthiazuron parallel mit der Parabraunerde aus Merzenhausen und
dern BBA-Standardboden 2.1 durchgefihrt. Die Kennwerte dieser Boden sind Tab. 3 zu
entnehmen. .

Als zusaizliche Variante wurde dieser Versuch auch mit Bodenproben mit natiirlich geal-
terten [14C]Methabenzthiazuron-Riickstanden aus dem Lysimeterversuch (Lysimeter
M3mCi) durchgeflihrt.

3.2.2.1 Eingesetzte Wirkstoff- und Radioaktivitdtsmengen

in Anlehnung an die Empfehlung fUr die landwirtschafiliche Praxis wurde fir beide Wirk-

~ stoffe die halbe maximale und die maximale Aufwandmenge eingeseizt, d.h. fir Metamitron
entsprechend 5 und 10 kg GOLTIX/ha und fir Methabenzthiazuron entsprechend 2 und -
4 kg TRIBUNIL /ha. Bei einem jeweiligen Wirkstoffgehalt von 70 % im Handelspréparat -

‘R _-’.,_éingetragenes Warenzeichen von United Technologies Packard
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errechnet sich, bezogen auf die Oberflache der Bodensaule (19.6 cmz), fur Metamitron
eine einzumischende Herbizidmenge von 0.68 und 1.37 mg/100 g Boden (TM) und fir
Methabenzthiazuron von 0.27 und 0.55 mg/100 g Boden (TM).

Die tatsachlich applizierten Wirkstoff- und '4C-Mengen sind den Tabellen 8a und 8b zu ent-
nehmen. Die Versuche wurden mit [Phenyl-U-14C]Metamitron (radiochemische Reinheit
>98 %) und [Benzolring-U-“C]Methabenzthiazuron (radiochemische Reinheit >98.5 %)
durchgefithrt. Im Fall der MBT-Zusatzvariante aus dem Lysimeterversuch handelte es sich
um [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron,

Da wahrend des Beregnungsversuches mit der Parabraunerde nach 30 Tagen Alterung
von Metamitron und Methabenzthiazuron Schwierigkeiten bei der Perkolation des simulier-
ten Niederschlags auftraten, mufiten diese Varianten wiederholt werden

(2. Versuchsansatz). Dazu wurde ein neuer Inkubationsversuch mit einer frischen Boden-
charge angelegt, auf den hier wegen der vom ersten Versuchsansatz abweichenden Aus-
gangsgroBen hingewigsen werden soll (Tab. 8a und 8b). Beide Bodenchargen wurden
1986 von demselben Schiag (Zuckerrliben) in Merzenhausen entnommen, flr den ersten
Versuchsansatz im Juni vor RethenschluB der Ribenblétter und fir den wiederholten Inku-
bationsversuch Ende Oktober nach der Ribenernte.

Zur Bestimmung der applizierten Radioaktivitat pro 100 g Trockenboden wurden unmittel-
bar nach Einmischung der Wirkstoffe in die Boden jeweils drei Proben von 100 g getrock-
net, gemahlen und davon 5-10 Aliquote von 500 mg verascht. Alle Berechnungen basieren
auf dieser am Tag 0 wiedergefundenen Radioaktivitit (Tab. 8a und 8b).

Der Lysimeterboden mit den natlrlich gealterten MBT-Riicksténden wurde neben der
Radioaktivitdtsbestimmung nicht noch zusétzlich auf seinen extrahierbaren Wirkstoffanteil
analysiert. Diesbezlglich sei auf die Analysenergebnisse der Probenahmen vom August
1985 und Oktober 1986 verwiesen (Tab. 38, S.119).

3.2.2.2 Alierung der Wirkstoffe

Der Standardboden 2.1 wurde wenige Tage vor Versuchsbeginn von der Bayer AG (s. 3.1,

S.18) bezogen. Die Parabraunerde wurde zum gleichen Zeitpunkt frisch vom Feld entnom-
men. Die B&den wurden bis zu ca. 5 % Bodenfeuchie luftgetrocknet und gesiebt (<1 mm).

3.2.2.2.1 Wirkstoffapplikation

Fiir jeden Wirkstoff waren pro Aufwandmenge und Boden bei drei Alterungsterminen (G, 30
und 105 Tage) mit je drei Wiederholungen und drei Proben zur Bestimmung der Aus-
gangsgroBen insgesamt 12 Bodenansétze vorzubereiten. Die jeweils flr 12 Inkubationsan-
“sétze erforderliche Gesamtbodenmenge von 1200 g (bezogen auf Trockengewichi) wurde
ineine 2.5 l-Glasflasche eingewogen. Ein Aliquot von 2 % der Gesamibodenmenge wurde
in eine Porzellanschale gegeben, von Feinwurzeln befrett, gemorsert, die Wirkstofflosung
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Tab. 8a: Aufwandmengen an Wirkstoff und 14C-Aktivitat in den Versickerungsversuchen
~mit Metamitron (bezogen auf 100 g Trockenboden).

Aufwandmenge Boden- Applizierte Applizierie Spezif. Radioakt.
Goitix varianie Wirkstofimenge Radioaktivitat des Wirkstoffs
[kg/ha] [mg/100g]  [kBg/100 g] [kBag/mg]
5 Standardboden 2.1 0.62 150.9 2452
Parabraunerde:
1. Versuchsansatz 0.80 146.5 2452
2. Versuchsansatz 0.64 151.8 236.2
10 ~ Standardboden 2.1 1.45 155.4 107.0
Parabraunerde:
1. Versuchsansatz 1.38 - 147.3 107.0
2. Versuchsansatz 1.31 152.4 116.8

Tab. 8b: Aufwandmengen an Wirkstoff und 14C-Aktivitat in den Versickerungsversuchen
mit Methabenzthiazuron (bezogen auf 100 g Trockenboden).

Aufwandmenge Boden- Applizierie Applizierte Spezif. Radioakt.
Tribunil variante Wirkstoffmenge Radioaktivitét des Wirkstofis
[kg/ha] [mg/100g]  [kBa/100 g] [kBg/mg]

2 Standardboden 2.1 0.3 174.7 584.3
Parabraunerde:
1. Versuchsansatz 0.28 1680.2 584.3
2. Versuchsansatz 0.26 197.5 ' 750.2
4 Standardboden 2.1 0.60 173.3 288.4
Parabraunerde: o :
1. Versuchsansatz 0.56 ~160.3 | 288.4
2. Versuchsansatz 058 . 1977 370.8
M3mCi-Lysimeter- 003° - 282 798.1
boden c

* Auf der Basis der spezifischen Radioaktivitdt des eingesetzien Wirkstoffs rechnerisch
ermittelie Wirkstoffaguivalente.
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(5 ml) auf den Boden pipettiert, nach Verflichtigung des Losungsmittels mit einem Pistill
10 min durchmischt und dann zum Gesamtboden in das MischgeféB zurlickgegeben. Zur
grindlichen Einmischung wurde die Glasflasche manuell in zehn Durchgéngen je 100 mal
um die L&ngs- und 100 mai um die Querachse gewendet. Nach dem Einwiegen von je
100 g dieses Bodens (TM) in die inkubationsgeféBe erfolgte die Einstellung der Boden-
feuchte mit deionisiertem Wasser auf 40 % der WK__ ..

3.2.2.2.2 Inkubation

Pro Bodentyp und Wirkstoffaufwandmenge waren sechs Ansétze flr die Versickerungsver-
suche nach 0, 30 und 105 Tagen Alterung bestimmt, d.h. zwel Wiederholungen pro Vari-
ante. Jeweils ein Ansaiz diente der Untersuchung des Bodens auf Wirkstoif und Metaboli-
ten nach 30 und 105 Tagen Alterung.

Als InkubationsgefaBe dienten 250 mi-Erlenmeyerkolben mit NS 29/32. Sie wurden mit
Schiiffaufsatzen (sogenannte CO,-Fallen) zur Bindung von gebildetem CO,, und ver-
dampfendem Wirkstoff oder filichtigen Metaboliten versehen (Abb. 2) und abgedunkelt bei
21+ 1 °C und einer relativen Luftfeuchte von 80-80 % inkubiert. Alle zwei Wochen wurde
durch Wagung die verdunstete Wassermenge ermittelt und die urpriingliche Bodenfeuchte
neu eingestelit.

Abb. 2: Inkubationsgefal fir den Abbauversuch (nach ANDERSON, 1875
| 'und Institut flir Metabolismusforschung, Bayer AG).

Glashalse (Gesamtiinge 14,5 cm)

Quarzwolie (0,2 @)

Natronkatk (4 @) zur Adsorplion
von atmosphérischem CO;

Quarzvolle (0.2 g)

Natronkalk (10 g) 2ur Adsorption
von CO; aus dem Soden

Quarzwolle (0,3 )

e SiNIEItUNGSTORT ZUM
Ausblasen des InkubationsgefiBes

Olbeschichtete Quarzwolle zur
Absorption von flichiigen
organischen Varbindungen

{1 g, benetzt mit

2% Paraffind! in Hexan)

Erlenmeyerkolben 250 mi (NS 29.2)

Boden (100 g Trockengewichi)
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3.2.2.3 Versickerungsversuche

3.2.2.3.1 Versuchsdurchflhrung

Die Vorbereitung und Durchfiihrung der Versickerungsversuche geschah in Anlehnung an
die BBA-Richtlinie 1V, 4-2 (BBA, 1986b). Zu jedem Alterungstermin wurden pro Variante
zwei S3ulen vorbereitet, d.h. der zuvor gesiebte Boden (<1 mm) wurde unter Rutteln
(Reagenzglasritiler, Fa. Lab-Line Instruments, Modell Super-Mixer) bis 26 cm Héhe in die
5%35 crn-Glassaulen eingeflillt und durch Anstauen von unten mit deionisiertem und entlGf-
tetem Wasser gesattigt. Nach Aufbringen des mit [4C}Metamitron oder
[14C)Methabenzthiazuron inkubierten Bodens und Aufiegen einer Glasfritte (Por&sitét D2)
erfolgte anschiieBend in einem kiimatisierten, abgedunkelten Raum bei 20+1 °C die
gleichmaBige Beregnung mit 393 m! deionisiertem, entliifteten Wasser (entsprechend

200 mm Niederschlag) Uber einen Zeitraumvon 48 h.

Das Sickerwasser (SW) wurde in zwei Fraktionen von ca. 180 ml (SW-Fraktion | und if) auf-
gefangen. Die Bodensaulen tropften nach Versuchsende 12 h aus und wurden dann bei -
18 °C eingefroren.

Fur die zusatzliche Variante mit natirlich gealterten ['4C]Methabenzthiazuron-Riickstanden
wurde am 30.4.1986 aus dem Lysimeter mit der hohen spezifischen Radioaktivitat des
applizierten Wirkstofis (Lys. M3mCi, Tab. 4b) Krumenboden entnommen und bis zum
27.6.1988 im Kihischrank bei 2 °C gelagert. Fir den Versuch wurde dieser dann luftge-
trocknet, gesiebt (<1 mm), durch intensives Schiitteln homogenisiert und drei Proben a
100 g Trockenboden nach Anfeuchten auf 40 % der WK, auf entsprechend vorbereitete
Parabraunerde-Saulen aufgebracht. In dieser Variante wurde demnach die Versickerungs-
neigung von 4C-markierten Riickstanden aus der MBT-Spritzung vom April 1984 erfat,
die bereits 850 Tage unter natirlichen Bedingungen geslieri waren.

Trotz aller Bemilhungen, einheitlich gefllite Bodenséulen zu erstellen, traten in ihrer
Beschaffenheit hinsichtlich Fliligewicht, Dichte und Wassersattigungsvolumen unvermeid-
bar Inhomogenitaten auf, wie die Anhang-Tabellen | und Il belegen. Zusatzliche Abwei-
chungen zwischen einzelnen Bodenséulen ergeben sich aus den Beregnungszeiten und-
FluBraten (Anhang, Tab. 1). Unterschiede traten in besonderer Weise bei den Varianten der
Parabraunerde auf, wobei wiederum die beiden Wisderhaolungen einer Variante in der
Regel in allen Parametern gut libereinstimmten. Ganz genau genommen stellte jede
Bodenséuie einen Einzelversuch dar.

3.2.2.3.2 Anmerkungen zu den Versuchen mit Parabraunerde

Abweichend von der gerade dargelegten Vorgehensweise wurde die Parabraunerde flr die
Beregnungsverstiche am Tag 30 und 105 auf <2 mm gesiebt. Bei den Versuchen am Tag 0
war es némlich bei den Parabraunerdesaulen aufgrund geringer DurchfiuBraten zu einer
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Ausdehnung der Beregnungszeit auf durchschnittlich 80 h gekommen. Dieses wurde unter
anderem auf den sehr hohen Schiuff- und Tonanteil und der sich daraus ergebenden
hohen Lagerungsdichte bei feiner Siebung des LoBbodens zuriickgefuhrt. Aber auchin
diesem veranderien Bodenansatz zeigte sich, daB gerade die inkubierten Bodenpartien
nach Aufschichtung auf die Sulen den infilirationsverlauf ganz entscheidend mit

besinfluBten.

Im folgenden sollen kurz die wesentlichen Beobachtungen bzw. Schwierigkeiten bei der
Durchfiihrung der Versickerungsveruche mit der Parabraunerde dargestellt werden.

- Das homogene Einfiilien des inkubierten Bodens war problematisch, da sich dieser
Boden bei einer Feuchte von 40 % der WK sehr "klebrig" und verklumpend verhélt und
darum schwierig zu handhaben ist. Infolgedessen war seine Lagerung in der Saule sehr
ungleichmaBig, mit zum Teil sehr groben Poren und Hohlraumen.

- Verschldammung, Quellung und Kompaktierung des aufgebrachten Bodens hemmten
den InfiltrationsprozeB zunehmend und fithrien zu Beregnungszeiten zwischen 60 und
300 h {Anhang, Tab. I).

- Entiang der Saulenwand kam es im Bereich der obersten 4 cm bei einigen Saulen zur
Bildung von diagonal verlaufenden Ablaufrinnen.

Eine Abschatzung des Einflusses dieser unterschiedlichen Ph&nomene auf das Versicke-
rungsverhalten der untersuchten Wirkstoffe ist nicht moglich. Es stellt sich z. B. die Frage,
inwiewait die aufgeschichiete Bodenpartie bei Vorhandensein von Ablaufrinnen und weni-
gen groben Drénporen Uberhaupt gleichmaBig mit Beregnungswasser "durchgespult”
wurds. Unterschiede von tiber 100 % im '4C-Gehalt der Sickerwasserfraktionen von Paral-
lelen deuten auf einen EinfiuB dieser Prozesse hin.

Unabhangig von diesen Versuchen zeigten spater gewonnene Erfahrungen (BEESE, pers.
Mitteilung; STORK, 1989), daB die Ursache flir die meisten der aufgetretenen Probleme die
Verwendung von deionisiertem Wasser als Beregnungswasser war. Die Versuche von
STORK (1989) demonstrierten, daB durch den Einsatz von deionisiertern Wasser schon
nach wenigen Stunden konstanter Wasserzufuhr (8 mi/h) der aufgebrachte inkubierie
Boden so stark verschiammt und verdichtet war, daB die Infiltration fast vollkommen unter-
bunden war und die Versuche abgebrochen werden muBten. Dagegen blieb die Krumel-
strukiur des gealterten Bodens bei Beregnung mit Leitungswasser (ber die gesamte Ver-
suchsdauer erhalten, so daB die Beregnungsdauer die geforderten 48 h nicht dberschriit.
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3.2.2.4 Probenaufbereitung und Analytik

3.2.2.4.1 Inkubierter Boden

Die Untersuchung der Bodenansétze aus dem Abbauversuch mit Metamitron erfolgte nach
einem von JARCZYK (1986) beschriebenen Extraktionsverfahren. Der gesamte auf 40 %
der WK, eingestelite Boden eines GefaBes wurde nacheinander 15 h mit 200 ml einer
Ethanol-Wasser-Mischung (1:1 v/v), 1 h mit 200 mi Aceton und nochmals 1 h mit 200 ml
Chioroform bei 180 Upm auf einem Horizontalschiittler (Fa. Bahler, Typ A2} ausgeschUtielt.
Die klaren Uberstande wurden vereinigt und am Rotationsverdampfer bei 40 °C bis zum
waBrigen Rest (ca. 50 ml) eingeengt. In einem 500 mi-Scheidetrichter wurde dieser Rest
dreimal gegen eine Dichlormethan-Ethylacetat-Mischung (9:1 v/v; je 100 mi) ausgeschutielt
und die einzelnen Dichlormethanphasen Uber ca. 10 g Natriumsulfat durch einen Faltenfilter
filtriert und vereinigt. Die so gewonnenen organischen und waBrigen Phasen wurden am
Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt, in 0.5-1.0 ml Aceton bzw. Methanol auf-
genommen und diimnschichtchromatographisch aufgetrennt (3.2.4.2, S. 46).

Die B&den mit Methabenzthiazuron wurden nach der bei KUBIAK (1986) beschriebenen
Methode extrahiert. Der vor der Extraktion auf mindestens 40 % der WK, angefeuchtete
Boden eines Erlenmeyerkolbens wurde nacheinander 5 h mit 200 mi Aceton, 15 h mit

200 m! Ethylacetat und 1 h mit 200 mi Chloroform ausgeschiitielt. Der klare Uberstand
wurde jeweils dekantiert. Nach Ausschitteln der im Scheidetrichter vereinigten organischen
Extrakte mit 150 ml deionsiertem Wasser (erweiterte Methode in Anlehnung an SCHOLZ,
1985) wurde die organische Phase zunachst tber Natriumsulfat durch einen Faltenfilter
entwéssert. Danach wurden beide Phasen (organisch und waBrig) am Rotationsverdamp-
fer bis zur Trockne eingeengt. Das waBrige Extrakt wurde in 0.5-1 ml Methanol aufgenom-
men. Das in Chioroforrn gelGste organische Exiraki wurde zur s&ulenchromatographischen
Reinigung auf eine mit 10 g desaktiviertem Florisil (8 % H,0, 60-100 mesh) gefllite Chro-
matographieséule gegeben und mit 200 ml Chloroform eluiert (JARCZYK, 1972b). Das
Eluat wurde erneut am Rotationsverdampfer bis zur Trockne singeengt, in maximal 1 mi
Chloroform gelost und ebenso wie die Methanolextrakte flir die diinnschichtchromatogra-
phische Trennung verwendet. h |

Der Bodenrickstand wurde jeweils lufigetrocknet, 5 min gemdrsert und durch Veraschung
von Aliquoten die nicht extrahierte Radioaktivitat bestimmt. . L |

3.2.2.4.2 CO,-Fallen

Die Aufarbeitung der im Abbauversuch verwendeten CO,-Fallen (Abb. 2) erfolgte in Anleh-
nung an Methoden von ANDERSON (1975). Die 8lbeschichteten Quarzwollstopfen wurden
eine Stunde mit 100 ml Ethylacetat extrahiert. 10 ml-Aliquote der Extrakte wurden fur die
“‘Messung der Radioaktivitdt entnommen.
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Das im Natronkalk gebundene CO,, wurde durch 50 mi 6 N HCl freigesetzt und quantitativ
in Methanol/Ethanolamin (7:3 v/v) aufgefangen. Hierzu wurde der Natronkalk in 500 ml-
Saugflaschen gegeben, HCl injiziert und das entstehende CO,, fir 20 min in einem
schwachen N,-Strom bei 60 °C im Sandbad ausgetrieben und in zwei hintereinander
geschalteten Failen mit je 25 mi Methanol/Ethanclamin gebunden. Aliquote von 5-10 mi
dieser Ldsungen wurden mit 10 ml Instant Scintillation Gel versetzt und im LSC gemessen.

3.2.2.4.3 Bodensaulen

Die bei -18 °C konservierten Bodensaulen wurden zur Aufarbeitung angetaut, aus den
Glass&ulen mit PreBluft herausgedritckt und in 2 cm-Segmente zertrennt. Die Bodenab-
schnitte wurden luftgetrocknet, jeweils 5 min gemérsert und bei der Parabraunerde drei
und beim Standardboden 5-10 Aliquote von 500 mg zur Radioaktivitdtsmessung verascht.

3.2.2.4.4 Sickerwasser

Alle SW-Fraktionen, die eine Tribung zeigten, wurden 1 h bei 52000 g zentrifugiert (WKF
Kuhlzentrifuge, Typ G50 K}, um zu priifen, ob ein signifikanter Teil der Radioaktivitét sedi-
mentierbar ist. Hierzu wurde die *4C-Aktivitat des Sickerwassers vor und nach der Zentrifu-
gation gemessen. Zur weiteren Analyse wurden nur SW-Fraktionen mit >1 % der applizier-
ten Radiocaktivitat herangezogen.

Bei den Versuchen mit Methabenzthiazuron erbbrigten sich weitere Untersuchungen, da
nur maximal 0.4 % des applizierten '4C-Kohlenstoffs in einer Fraktion gefunden wurden.
Aus den MAT-Versuchen wurden SW-Proben von allen Beregnungsterminen der Sian-
dardboden-Varianten und nur vom Tag 0 der Parabraunerde-Varianten auf unveranderien
Wirkstoff und Metaboliten untersucht. Der pH-Wert dieser Wasserproben wurde mit Essig-
sdure auf pH 5 eingestelit. Danach wurde dreimal mit Dichlormethan/Ethylacetat (8:2 v/v,
je 100 mi) ausgeschiittelt (JACZYK, 1986). Die vereinigten, mit Natriumsulfat entwésserten
Extrakie wurden am Rotationsverdampfer (Wasserbadtemperatur 40 °C) bis zur Trockne
eingeengt und in 1 ml Aceton aufgenommen. Die exirahierten Wasserphasen wurden am
Rotationsverdampfer von Lésungsmitielricksténden befreit und anschlieBend gefrierge-
trocknet (WKF Gefriertrockenaniage, Typ L2). Der Ruckstand wurde dreimal mit je 10 mi
Methano! im Uliraschallbad 2 min exirahiert. Nach Zenirifugieren (52000 g) und Dekantie-
ren der einzelnen Extrakte wurde die gesamte methanolische Ldsung im Vakuum ein-
geengt und in 0.3-1 ml Methano! aufgenommen. Der unigsliche RlUckstand wurde verascht
und im LSC gemessen. Zur Bestimmung von Metamitron und Metaboliten in den Extrakien
wurde die Radio-DC (3.2.4.2) eingesetzt.
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3.2.2.5 Auswertung

Die 14CO?_—i\ﬁiner‘aiisierur1gsra‘ten des Abbauversuchs sowie die Radioaktivitats- und Wirk-
stoffgehalte im Sickerwasser der Versickerungsversuche wurden durch muitiplen Mittel-
wertvergleich mit Hilfe des Tukey-Tests (Tukey’s studentized range test) statistisch tber-
prift. Als Signifikanzniveau wurde bei allen statistischen Verrechnungen eine Irrtumswahr-
scheinlichkeit von o =0.05 gewahit. Die Auswertungen wurden auf einer IBM 3081 GroB-
rechenanlage des Zentralinstituts fir Angewandte Mathematik der KFA Julich unter Ver-
wendung der Programmbibliothek SAS (Statistical Analysis Software) durchgefihrt.

3.2.3 Adsorptions-/Desorptionsstudien

Neben den Ergebnissen aus standardisierien Versickerungsversuchen liefern auch Kenn-
daten zum Adsorptions-/Desorptionsverhalten eines Wirkstoffs Hinweise auf sein Verlage-
rungsverhalten im Boden. Deshalb wurden mit [Phenyl-U-14C]Metamitron (radiochemische
Reinheit >98 %) und [Benzolring-U-14CMethabenzthiazuron (radiochemische Reinheit
>98.4 %) mit den sechs in Tab. 3 (8. 20) vorgesteliten Bdden Adsorptions-/Desorptions-
versuche durchgeflhri. Die Konzeption dieser Studien geschah in Anlehnung an die EPA-
Guidelines flir "Leaching and Adsorption/Desorption Studies” (EPA, 1982), die sich
wiederum nur geringfligig von der OECD-Guideline, Teil 106 “Adsorption/Desorption"”
(OECD, 1881) unterscheiden.

3.2.3.1 Eingesetzie Wirkstoff- und Radicaktivitdtsmengen

Die Versuche wurden mit vier Wirkstoffkonzenirationen durchgefiihrt, ndmlich dem 0.5- (A),
0.375- (B}, 0.25- (C) und 0.05fachen Wert (D) der maximalen Wasserldslichkeit, die fir
Metamitron 1.82 g/l und fir Methabenzthiazuron 0.058 g/! betragt. Dazu wurde radioakti-
ver und nichtradioaktiver Wirkstoff in separaten Stammldsungen angesetzt (in 10 bzw. 25
ml Acetonitril) und in sinem 1 | MeBkolben durch Zugabe berechneter mi-Mengen dieser
Lésungen und Auffillen mit 0.01 M CaCl,-Lésung die Applikationsldsung A (0.5fache
Konz.) hergestellt. In der Summe wurden 12 mi (Methabenzthiazuron) bzw. 32 mi
(Metarnitron) Acetonitril zu 1 1 CaCl,-Ldsung hinzugegeben. Die Applikationsldsungen B, C
und D wurden aus der Applikationsldsung A durch Verdinnung entsprechender Volurnina
mit 0.01 M CaCl,-Losung gewonnen. Die sich daraus ergebenden Wirkstoff- und Radioak-
tivitatskonzenirationen in den Apphkataonslosungen der MAT- und MBT-Studien sind i in :
Tab 9a und 8b aufgefihrt. o




: '::_ _Tah 9& Aufwandmengen an Wirkstoff und 14(} Aktivitat in den Adsorptions-/ Desorptconsversuchen mit Metamitron, bei einem Boden/Wasser-

Verhaltms von 1: 2

Applikations- pH- Vorgegebene Konz. Eingesetzie Wirkstofftkonzentration Applizierte Spezifische
l6sung Wert" - -bezogen auf die irn den bezogen auf die - Radioaktivitat ‘Radioaktivitat
‘maximale "~ Applikationslsg. Bodeneinwaage des Wirkstoffs
Wasserldslichkeit [mg/1] | [mg/kg] [kBg]  {Bg/ml] [kBa/mg]

A 5.01 0.5 fache 909.9 1812.8 2653.7  4005.5 4.40

B 517 0.375 fache 678.5 1356.9 746.3 29852 4.40

C 5.17 0.25 fache 451.9 903.8 497 .1 1988.4 4.40

b 5.47 0.05 fache 81.0 182.0 100.1 400.3 4.40

Tab. 9b: Aufwandmengen an kastoﬁ und 14C-Akt|wtat in den Adsorptlons / Desorptlonsversuchen mit Methabenzthiazuron, bei -

Boden/Wasser-Verhaltnissen von 1:5 und 1:2.

Appiikations- pH— Vorgegebene Konz. ~ Eingesetzte Wirkstoffkonzentration Applizierte - Spezifische
I6sung Wert” bezogen auf die in den bezogen auf die Radiocaktivitat Radioaktivitat
“maximale ~ Applikationsisg. Bodeneinwaage des Wirkstoffs
Wasserloslichkeit 15 1:2
[mg/1] [mg/kgl [mg/kg] | [kBal  [Ba/mi] [kBa/mg]

A 6.23 0.5 fache 30.0 150.0 60.0 1277.4  3830.5 131.02

B 6.04 0.375 fache 22.5 112.7 45.1 1476.3  2059.6 131.02

C 5.76 0.25 fache 15.0 74.9 30.0 981.1 1962.2 131.02

D 5.39 0.05 fache 3.0 15.0 6.0 195.6 391.1 131.02

* pH-Wert der 0.01 M CéCiz—Lﬁsung: pH 5.65

v
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3.2.3.2 Vorversuche

Zur Vorbehandlung wurden die Bdden luftgetrocknet und gesiebt (<2 mm).

Stabilitdtsprifung

Da die Studie mit beiden Wirkstoffen jeweils zeitlich gestaffelt in zwei Durchgéngen durch-
gezogen wurde und die Applikationslésungen nur einmalig zum jeweiligen Versuchsbeginn
angesetzt wurden, muBte gewahrleistet sein, daB die Substanzen in wéBriger Losung Uber
einen Zeitraum von ca. zwei Wochen stabil sind, d.h. der Anteil an unverandertem Aus-
gangswirkstoff sollte 85-80 % nicht unterschreiten. Bei rascherer Metabolisierung wéren
Versuche mit sterilisiertem Boden erforderlich.

So wurden wafrige Losungen mit und ohne Natriumazidzugabe (10 g/l) mit der héchsten
im Hauptversuch vorgesehenen Wirkstoffkonzentration angesetzt, bei 4 °C im Kahlschrank
gelagert und regelmaBig auf Radioaktivitdtsgehalt (LSC-Messung) und Wirkstoffanteil (DC-
Messung) untersucht. Nach 24 Tagen war in den MBT-LOsungen keine Abnahme der 14c.
Aktivitdt und der Wirkstoffreinheit zu beobachten. In den MAT-Varianten war selbst nach 34
Tagen kein Radioaktivitatsverlust zu messen. Dagegen zeigte die DC-Uberprifung in der
Ldsung ohne Natriumazid schon nach 8 Tagen nur noch einen MAT-Anteil von 80 %, in der
Variante mit Natriumazid lag er sogar bei 84 %. Beide Werte blieben dann aber bis zum
34ten Tag unveréndert.

Ermittlung des Boden/LAsung-Verhalinisses

Das Boden/Wasser-Verhalinis solite so bemessen sein, daB langstens nach einer _
24stiindigen Equilibrierungszeit ca. 20-80 % des applizierten Wirkstoffs an den Boden
adsorbiert werden. Das Verhélinis sollte mdglichst weit sein und im Bereich zwischen 1:5
und 1:20 liegen. o
Zu diesem Zweck wurden in Doppelbestimmung Bodenmengen von 1, 2, 4 und 10 g (10g
nur mit Metamitron) aller Bdden in Zentrifugenrdhrchen mit Schraubverschiufl (Material:
Teflon, Volumen: 43 ml) eingewogen und mit 20 mi Applikationslosung der hochsten Wirk-
stoffkonzentration versetzt. Nach 24 h und 48 h Schiittslzeit auf einem Uberkopfschiiitler
(Rhénradmischer Mini 80, Fa. Engelsmann, im Eigenbau umgerdstet) bei 25 Upm wurden
die Proben f0ir 15 min zentrifugiert (22000 g, Kihlzentrifuge J2-21, Fa. Beckmann) und vom
klaren Uberstand zwei Aliquote von 50 zl im LSC gemessen. Nach dem letzten Probe-
nahmetermin wurde zwecks Bilanzierung auch der Radioaktivitatsgehalt im luftgetrockne-
ten Bodenriickstand durch Verbrennung ermitielt, um abzusichern, daf die Konzentra- -
tionsabnahme in der Gle_ichgewichtslés_ung ta_tséc_hli_oh durch Aqs_o_rp_ti_on .des Wi_rkstoff_s_an
den Boden erfolgte. . R _ . it P MSe VYIRS
Bei dem Wirkstoff Methabenzthiazuron wurde mit einem Boden /Losung-Verhaltnls von 1 5
die angestrebte hohe Adsorption erzielt, wahrend bei Metamitron das Verhéitnis bei allen
. Bbden sogar auf 1:2 eingeengt werden muBte und auch dann in Abhangigkeit von der
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Angebotskonzentration fir einige Béden noch nicht ausreichte, um eine Konzentrationsab-
nahme in der Gleichgewichtsidsung von wenigstens 20 % zu erreichen. Wirkstoffabhangig
wurde fUr alle Boden dasselbe Verhalinis gewahlt, um die Vergleichbarkeit zu wahren.

Ermitilung der Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung

In diesen Versuchen sollten diejenigen Schiitelzeiten bestimmt werden, die zur Equilibrie-
rung notwendig sind. Von allen sechs Béden wurden die oben ermittelten Bodenmengen in
Doppelbestimmung mit 20 ml Applikationsiésung der hochsten Konzentration versetzi und
insgesamt 52 h geschittelt. Nach jeweils 4, 8, 16, 24, 28, 32, 40, 48 und 52 Stunden
Schiittelzeit wurde 15 min zentrifugiert und die Radioaktivitét im klaren Uberstand gemes-
sen. Zwei mitlaufende Kontroliproben ohne Boden wurden nach 24 h und 52 h beprobt.
Nach dem letzten Probenahmetermin wurde von jedem klaren Uberstand ein Aliquot zur
dinnschichichromatographischen Untersuchung entnommen.

Fir beide Wirkstoffe stelite sich das Equilibrium unabhangig vom Bodentyp bereits nach

4 h ein (Abb. 16 u. 33, S. 84 u. 145), d.h. in den darauf folgenden 24 h &nderte sich die
Gleichgewichtskonzentration nicht um mehr als 5 %. So wurde {r die Adsorptions-
/Desorptionsversuche mit Metamitron und Methabenzthiazuron eine Schitteldauer von
jeweils 6 h gewanhlt.

3.2.3.3 Adsorptionsversuche

Die Versuche wurden jeweils in zwei Durchgéngen abgewickelt, im ersten Durchgang mit
den beiden hohen Wirkstoffkonzentrationen (A und B) und im néchsten mit den niedrigen
Konzentrationen (C und D). Die Versuchsbedingungen entsprachen den nach Kapitel
3.2.3.2 ermittelten Voraussetzungen: Schiitielzeit 6 h, Boden/L&sung-Verhalinis 1:2
(Metamitron) bzw. 1:5 (Methabenzthiazuron) bei einheitlich 20 ml Applikationslosung, je
zwei Parallelansétze, Uberkopfschiitteln mit 25 Upm bei 20+ 1 °C in einem verdunkelten
Roum.

Nach Beendigung des Schiittelvergangs wurden die Proben mit 22000 g zentrifugiert, Ali-
quote des klaren Uberstandes zur "C-Messung im LSC entnommen und anschlieBend der
pH-Wert bestimmit. Ein weiteres Aliquot jeder Losung wurde dimnschichtchromatogra-
phisch untersucht. Fir beide Wirkstoffe war in keiner der Gleichgewichtslésungen nach
dem Adsorptionsschritt gegentiber der Ausgangssituation (_Stammiésung) eine Abnahme
der Wirkstoffreinheit zu beobachten. o |

In einem Zusatzversuch wurde am Beispiel des Ober- und Unterbodens der Parabraunerde
das Adsorptions-/Desorptionsverhalten von Methabenzthiazuron bei einem |
‘Boden/Wasser-Verhéltnis von 1:2 untersucht, um damit eine “feldnahere” Situation zu
betrachten und__;zus_étzl_ic_:_h den EinfluB des Boden/Wasser-Verhalinisses zu erfassen.
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3.2.3.4 Desorptionsversuche

Am Ende der Adsorptionsversuche wurden die klaren Uberstinde abdekantiert und durch
20 mtfrische 0.01 M CaCl,-Losung ersetzt. Die Proben wurden wieder 6 h geschiittelt,
zentrifugiert, Aliquote zur Radioaktivitdtsbestimmung entnommen und dekantiert. Dieser
Desorptionszykius wurde insgesamt flinfmal wiederholt. Dabei wurde von der ersten {nur
i MBT-Experiment) und flinften Desorptionsphase noch einmal der pH-Wert gemessen.
Zur Erstellung einer Radioaktivitatsbilanz fUr jede Studie wurde abschlieBend durch Ver-
aschung von Aliquoten & 500 mg die Radioaktivitat im desorbierten Boden ermittelt.

3.2.3.5 Ausweriung

Die im LSC gemessenen 14C-Konzentrationen in den Adsorptions- und Desorptions-
Gleichgewichtsidsungen wurden herangezogen, um fiir die Wirkstoffe Metamitron und
Methabenzthiazuron Adsorptionsisotherme und Verteilungskoeffizienten (Kgq-und K-
Werte) zu berechnen. Den Berechnungen lagen folgende Gleichungen zugrunde:

FREUNDLICH-Isotherme: x/m = KC1/n
Lineare Regression: x/m=aC+b
Verteilungskoefiizient/Boden:

K. < 1g adsorbierter Wirkstoff/g Boden
4 Wirkstoffkonz. der Gleichgewichtsidsung [1g/g]

Verteilungskoeffizient/C .

org’
K = 1g adsorbierter Wirkstoff/g organ. Kohlenstoff im Boden K4 *100
oc Wirkstoffkonz. der Gleichgewichisldsung [rg/g] % Corg
Darin sind

C Wirkstoftkonzentration in der Lésung bei Gleichgewichtseinstellung,

x/m . adsorbierte Wirkstoffmenge pro Gewichtseinheit des Adsorbenten bei der
_ Gleichgewichtskonzentration C, | | |
K.nab. | Konstanten.

Aus den _\_/ertei!u'ngs_koeﬁizienten der vier Konzentrationsstufen wurde flr jeden Boden ein
mittlerer Kd'Q und K, -Wert berechnet. Dariber hinaus wurden auch die prezentualen "
Adsorptions- und Desorptionsraten von Metamitron und Methabenzthiazuron fir die ein- _
zelnen Bdden berechnet, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit den Saulenversu-
chen (% Verlagerung) zu ermdglichen. AuBerdem hat die Darstellung der Adsorptions- und
_ Desorptionsra‘ten in % der eingesetzten Wirkstoffmenge (relative Adsorption bzw.
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Desorption) den Vorteil, daB sie im Vergleich zu K-, K- und K -Werten eine Vorstellung
Uber die Hohe der adsorbierten Betrdge, d.h. Uber die quantitative Beziehung zwischen
Adsorbent und Wirkstoff, vermittelt.

3.2.4 Radioaktivitts- und Wirkstoffbestimmung

3.2.4.1 Radioaktivitdtsmessungen

Alle Proben wurden in Flissigkeits-Szintillationsspektrometern (LSC) der Fa. Canberra-
Packard gemessen {Modelle Tri-Carb 480C und Tri-Carb 4530). Die Nachweisgrenze
beider Geréte liegt bei 0.8 Ba. Das maximale Probenvolumen betragt 12 ml.

FlUssige Proben

Aliquote von organischen Phasen (max. 20 ml) wurden nach Abdampfen des Lésungs-
mittels mit 10 mi Toluolszintillator (0.75 g Dimethyl-POPOP und 17.5 g PPO geldst in 2.5
Toluol) aufgenommen und im LSC gemessen.

Von waBrigen Phasen wurden 0.5-10 ml Aliquote mit deionisiertern Wasser auf mindestens
5 ml aufgefllit und nach Zugabe von 10 ml Instant Scintillation Gel gemessen.

Feste Proben

Boden- und Pilanzenproben wurden luftgetrocknet, gemahlen und homogenisiert. Pflan-
zenaliquote bis 500 mg wurden in ca. 400 mg Zellulosetuch eingewogen und zu Pillen
gepreBt (Handpresse der Fa. Parr Instruments). Bodenaliquote von ebenfalis bis 500 mg
wurgen zusatzlich mit ca. 250 mg kristalliner Zellulose vermischt. Die Pillen wurden in einem
Verbrennungsautomaten (Fa. Canberra-Packard, Modell Oxidizer 308) verascht, das
1460, in einem CO,-Absorptions-Szintilationsgemisch (CarbosorbR-PermafiuorR-Cocktai)
aufgefangen und im LSC gemessen.

3.2.4.2 Radio-Dinnschichtchromatographie

Die bei den Bodendesorptionen, Bodenexiraktionen und Sickerwasserextraktionen
gewonnenen Extrakte wurden mit einem Auftragegerat (Linomat IV, Fa. Camag) als 15 mm
breite Banden auf Kieselgelpiatten (Kieselgel 60 F,;,, Schichtdicke 0.25 mm, Fa. Merck)
aufgetragen. Vorhandene Referenzsubstanzen wurden einzelnen radioaktiven Extrakten
auf einemn Teilstlick von 5 mm Uberlagert (Cochromatographie). Die Kieselgelplatten wur-
den standardméBig im Lauimittelsystem A und einzelne Extrakie zur Absicherung der _'
Ergebnisse zusatzlich in den Systemen B und/oder C Uber eine Strecke von 180 mm
ontwickelt, by DR R St e ‘ Enast

R | eing_etragenes Warenzeichen von United Technologies Packard
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Laufmittelsysteme flr Metamitron:

A: Dichlormethan:Methanol (30:10 v/v) fir alle organischen Extrakte,
Zweifachentwickiung mit erstem Lauf in Chloroform:Methanol:Wasser (75:23:2 v/v/v)
und zweitem Lauf im selben System (nur Uber 7.5 cm) bzw. in Dichlormethan:Methanol
(70:30 v/v) fur wéBrige Boden- bzw. Sickerwasserextrakte (3.2.2.4.1 bzw. 3.2.2.4.4)

B: Chloroform:Methanol:Wasser (75:23:2 v/v/v)

C: Dichlormethan:Methanot (80:10 v/v)

Laufmitielsysteme {lr Methabenzthiazuron:

A: Benzol:Methanoli (80:10 v/v, zweifacher Lauf) fir alle organischen Extrakte
B: Benzol:Ethylacetat:Methanol (70:20:10 v/v/v, zweifacher Lauf)

C: Chloroform:Methanol:Wasser (75:23:2 v/v/v)

Die Radioaktivitétsverteilung auf den einzelnen Spuren wurde mit einem Automatic TLC-
Linear Analyzer (Modell LB-2842, Fa. Berthold) erfaBt und die Flachenintegrale der Radio-
aktivitdtspeaks mit spezieller Software (CHROMA, Fa. Berthold) quantifiziert. Die Substanz-
flecken der Referenzverbindungen wurden unter UV-Licht (Fluotest Universal, Fa. Original
Hanau) lokalisiert und markiert. Von den Platten wurden zusétzlich Autoradiographien
angefertigt (Rontgenfilm Hyperfilm B-max, Fa. Amersham). Die Ubereinstimmung von
radioaktiver Zone bzw. Radioaktivitdtspeak im Chromatogramm und unter UV-Licht sicht-
barer Zone einer Referenzverbindung sowie Verschmierung bzw. VergréBerung der radio-
aktiven Zone im Uberlappungsbereich wurde als Nachweis einer Substanz gewertet.

Die 1C-Nachweisgrenze des Automatic TLC-Linear Analyzer iag bei einer MeBzeit von
mindestens 4 h und einer Z&hlausbeute des Detektors von 7 % bei 0.2 Bg/cm?. Die Nach-
weisgrenze fir die einzelnen Substanzen war abhéngig von der spezifischen Radioaktivitat,
mit der sie in den verschiedenen Versuchen eingesetzt wurden und wurde wie folgt
berechnet

14C-Nachweisgrenze [Ba/cm?]
spezifische Radioaktivitét [Bg/ug]

Nachweisgrenze [ug/cm?] =

In Tab. 10 sind die Nachweisgrenzen flr Metamitron und Methabenzthiazuron in den Lysi-
meter- und "aged leaching"-Versuchen aufgefithrt. in den Adsorptions-/Desorptions-Ver-
suchen wurde die Radio-DC nur zur Uberpriifung der Wirkstofistabilitat eingesetzt.
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Tab. 10: Nachweisgrenzen fir Metamitron und Methabenzthiazuron bei der Radio-
Dinnschichtchromatographie.

Tab. 10a: Nachweisgrenzen flr Metamitron.

Metamitron

(eingesetzt entsprechend 5 und 10 kg Goltix/ha)

Versuch Nachweisgrenze spezifische Nachweisgrenze
absolut Boden Wasser
5kg/ha 10kg/ha 5kg/ha 10kg/ha 5kg/ha 10kg/ha
[kg] [Lg] [mg/kg]l [mg/kg] [bg/N  [wg/l]
Lysimeterversuch 0.002 0.004 0.001 .0.002
Abbau- und
Versickerungs- 0.0008 0.002 0.0005 0.001 0.005 0.01
versuch
Tab. 10a: Nachweisgrenzen fur Methabenzthiazuron.
Methabenzthiazuron
(singesetzt entsprechend 2 und 4 kg Tribunil/ha)
Versuch Nachweisgrenze spezifische Nachweisgrenze
absolut Boden Wasser
2kg/ha 4kg/ha 2kg/ha 4kg/ha 4 kg/ha
[ug] (0] [mg/kg]  [mg/kg] [ug/1]
Lysimeterversuch 0.0006 0.001 ~ 0.0003 ~ 0.0005
R 0.0002" | 0.0001" 0.0005"
Abbau- und
Versickerungs- 0.0004 0.0007 0.0002 0.0003
versuch
* Lysimeter M3mCi, spezifische Radioaktivitét 800 Ba/rg
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3.2.4.3 Hochdruckflissigkeitschromatographie

Zur Absicherung der mittels Radio-DC gewonnenen Ergebnisse aus den Sickerwasserex-
traktionen (3.2.1.5.4, S. 32) wurden Aliquote der Dichlormethanextrakte (max. 50 ul) und
der eingeengten Konzentrate (max. 2 mi) zusatzlich mit HPLC untersucht, bestehend aus
einer Pumpe/Gradientensystem von Merck-Hitachi (Niederdruckmischer, Modell L6200
Inteligent Pump), einem Injektor von Latek (Rheodyne Ventil, Modell 7125), einem UV-
Detektor von Waters Associates (Modell 440) und einermn Radioaktivitats-Detekior von
Berthold (HPLC-Monitor, Modell LB-506 A/D).

Séaule Merck, LiChroCART 250-4, 4 x 250 mm,
Flllung: LiChrosorb RP-18, 7 um

Vorséule Waters Associates, Bondapack C-18

Eluent Acetonitril:Wasser 35:65 v/v, isokratisch

FluBrate 1.0 mi/min

Wellenlange UV 254 nm

Empfindlichkeit 0.02 AUFS (Absorbance Units Full Scale)

Zur Auswertung der Peakfidchen in den UV- und Radioaktivitdtschromatogrammen wurde
eine von der Fa. Berthold entwickelte Software genutzt (HPLC-Programm LB-506 C). Die
spezifische Nachweisgrenze fur die in 3.2.1.5.4 beschriebene Methode zur Extraktion von
Methabenzthiazuron aus Sickerwasser lag bei 0.1 pg/| fiir den UV-Detektor und bei -

0.05 pg/! fir den Radioaktivitits-Detektor (14C-DurchfluBmeBzelle).
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4. ERGEBNISSE

Es war eines der Versuchsziele, den Verbleib des 1*C-Kohlenstoffs aus den Markierungs-
positionen der eingesetzien Herbizide Metamitron und Methabenzthiazuron nach praxisge-
rechter Applikation (iber Jahre zu verfolgen. Dazu ist es notwendig, sowohl die Entwicklung
der Aufnahme durch nichtbehandelte Folgekulturen als auch die Verluste an Radiokohlen-
stoff aus dem Boden und dessen Verlagerung im Boden (ber den gesamten Versuchszeit-
raum aufzuzeigen. Erst so lassen sich Tendenzen im wirkstoffspezifischen Verhalten im
Sinne von "Langzeitverhalten" im System Boden/Pflanze erfassen. Deshalb wurden aus
den Dissertationen von KUBIAK (1986) und HANSPER (1986) einige relevante Ergebnisse
herausgegriffen und zur Langzeitbeschreibung sowie zur Charakterisierung einiger Teilpro-
zesse und Teilaspekte in Ergebnisdarsteliungen der vorliegenden Dissertation Ubernom-
men. Durch Zitieren der Arbeiten wird an entsprechender Stelle darauf hingewiesen.

Da gerade die Untersuchung des Versickerungsverhaltens der 14C-markierten Rlckstande
aus der MAT- und MBT-Applikation ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war, wurden
die Sickerwasserergebnisse der Jahre 1983 - 1985 wesentlich ausfihrlicher aufbereitet und
analysiert, als dies bei KUBIAK (1986) erfolgte. KUBIAK (1986) fiihrte im Rahmen der 14C-
Bilanzen nur die jeweils im Anwendungsjahr in der Summe ausgewaschenen 14C-Mengen
im Sickerwasser auf.

Im Rahmen der Lysimeterversuche wurden die Ergebnisse der mit und ohng Ernterlick-
stédnde behandelten Teilfléchen (+ S- und -S-Varianten) zur 14C-Bilanzierung und zum
besseren direkten Vergleich untereinander auf die Lysimetergesamtftache hochgerechnet.

4.1 Versuche mit Metamitron

4.1.1 Lysimeterversuch: Vorauflaufspritzung von GOLTIX zu Zuckerriben 1983

4.1.1.1 Rickstande in den nachgebauten Kulturen

Die in den Nachbaujahren 1986-1988 erzielten Ernteertrége sind in Tab. 11 dokumentiert.
Die jeweils vom Lysimetererirag hochgerechneten Hektarertrége entsprachen dem in der
Praxis erzielten Niveau. Die Zuckerriibenertrage 1986 lagen bei ca. 600 dt/ha, der Winier-
weizen (1987) wurde mit Uber 60 dt/ha geerntet und die Wintergerste (1988) mit iber

70 dt/ha. Nur im 1 m?-Lysimeter BO5 (Tab. 4a, S. 24) waren die Ertrége stets deutlich
niedriger. Sie haben AusreiBercharakter und sind der Grund flir die groBen Streuungen der
Mittelwerte (Tab. 11). Ursache flr die geringen Erntemengen in BO5 mbgen negative
‘Auswirkungen der verdnderten Bodenstrukiur durch Einfillen des Krumenbodens und vor
allem Auswirkungen der geringeren Durchwurzelungstiefe (45 cm) mit einer reduzierien
Wasserversorgung gewesen sein.
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Tab. 11: Ernteertrége in den einzelnen mit [3-14C]Metamitron behandelten Lysimetern aus
den Nachbaujahren 1886 - 1988.

+8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerriibenblattdiingung
-S: Varianten ohne Stroh- oder Zuckerr{ibenblatidiingung

Zuckerriibenertrége 1986 in [g/m?]

Zuckerrlbenblatt Zuckerriiben Riben-

Lysimeter |Frischmasse  Trockenmasse| Frischmasse Trockenmasse| ha-Ertrag )

+8 -S +S -8 +S -S +S -S | [dt FM/ha]
BO5 | 1942 2554 222 291 | 5360 4088 796 556 471
C051 3056 3104 428 331 | 5864 5784 Q01 942 582
Co52 4448 2544 350 210 | 7064 5228 1053 741 615
C101 2692 3020 314 339 | 6948 5868 973 863 641
X 3035 2806 328 293 | 6309 5237 931 776 577
s 7050 298 85 59| 832 829 109 168 75

Winterweizenerirége 1987 in [g TM/m?]
Lysimeter Korn Stroh Spreu ha-Ertrag *
+S -S +S -S +8 -S| [dt Korn/ha]

BOS 324 344 254 330 86 84 33
C051 552 668 492 560 108 136 61
Co052 660 692 532 492 120 128 €8
C101 612 758 508 512 108 144 68
X 537 815 447 473 108 123 58
s 148 184 129 100 14 27 17

Wintergerstenerirage 1988 in [g TM/m?]

Lysimeter Korn Stroh Spreu ha-Ertrag *
+S -S +S -S +8 -5 | [dt Korn/ha]

B80S 453 337 267 228 68 54 40

cos1 | 737 739 386 378 93 87 74

Cos2 | 838 721 491 437 114 108 78

C101 | 644 776 351 423 81 90 71

x | ees 643 374 367 89 84 86

§ 163 205 o3 96 20 22 18

¥ ‘hochgerechnet vom Ge_s_a_miertrag der einzelnen Lysimeter
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Die jahrliche Zufuhr von Ernterlickstanden auf einer Teilflache einiger Lysimeter zeigte kei-
nen EinfluB auf den Pflanzenertrag. Ein solcher EinfluB war auch nicht bei der Radioakiivi-
tatsaufnahme in die einzelnen Pflanzenfrakiionen zu beobachten (Tab. 12). Dies zeigen die
Mitielwerte mit ihren relativ groBen Standardabweichungen. Bei der weiteren Ergebnisbe-
trachtung wird deshalb nur noch auf die Mittelwerte aus +S- und -S-Varianten Bezug
genommen.

Bei der Zuckerriibenernte 1986 (3. Nachbaujahr) enthielten die Blétter im Mittel der Lysi-
meter 0.0023 % und die Riben 0.0034 % der applizierten Radioaklivitat. im darauf jolgen-
den Winterweizen (1987) wurden in den Kdrnern im Durchschnitt der Lysimeter 0.0022 %,
im Stroh 0.0027 % und in der Spreufraktion 0.0005 % wiedergefunden. Die entsprechenden
Einzelfraktionen der 1988 geernteten Wintergerste enthielten '#C-Mengen von 0.0020 %,
0.0017 % und 0.0003 % (Tab. 12). Eine Abhangigkeit der 1#C-Aufnahmen von der Autf-
wandmenge war in Keinem Jahr zu erkennen.

Da die insgesamt aufgenommene Radiocaktivitdtsmenge einerseits von der spezifischen
4G Aktivitat der Versuchspflanzen bzw. ihrer Einzelfraktionen (Y4C-Aktivitat pro
Gewichtseinheit Erntegut) und andererseits von der erzielten Erntemenge bestimmt wird,
war die '4C-Gesamtaufnahme in Lysimeter BO5 entsprechend seines geringen Ertragsni-
veaus auch in allen Jahren am geringsten (Tab. 12). Die spezifische 14C-Aktivitét der

Tab. 12: Radioaktivitdéisaufnahme in die Pflanzeniraktionen der Nachbaukuliuren aus den
Jahren 1986 - 1988 in den mit [3-14C]Metamitron behandelten Lysimetern.

+3: Varianten mit Stroh- oder Zuckerribenblattdingung
-S: Varianten ochne Stroh- oder Zuckerrlibenblattdingung

Applizierte Radioaktivitat = 100 %

Aufwand- ZuckerrUbenernte 1986
Lys. menge Zuckerribenblatt Zuckerriben Gesami-
[kg Goltix/ha]| +$ -S % +S S % | aufnahme
% der applizierten 14C-Aktivitat
BO5 5 0.0018 0.0026 0.0022 {0.0030 0.0022 0.0026 | 0.0048
C051 5 0.0040 0.0023 0.0031 [0.0034 0.0032 0.0033 | 0.0084
Co52 5 0.0020 0.0016 0.0018 |0.0042 0.0033 0.00417 | 0.0058
Ci01 10 0.0022 0.0023 0.0023 |0.0035 0.0038 0.0036 | 0.0058
x " 1 0.0025 00022 0.0023 00037 0.0031 0.0034| 0.0058
s 0.0070 0.0004 0.0005 [0.0008 0.0007 0.0008 | 0.0007
* gemitielt Uber die +S- und -5-Variante der einzelnen Lysimeter

Fortsetzung von Tab. 12s. 8. 53




- Forisetzung von Tab. 12:

. Aufwand- Winterweizenernte 1987
{Lys. | menge . _ Korn - Stroh Spreu Gesamt-
| kg Goltix/ha] |+ -S % +S -S X | +S -8 X laufnahme
. o % der applizierten 14C-Akiivitat
BO5 5 | 0.0010 0.0012 0.0011 | 0.0017 0.0022 0.0019 | 0.0004 0.0005 0.0005| 0.0035
C051 5 0.0018 0.0026 0.0022 | 0.0030 0.0028 0.0029 | 0.0003 0.0008 0.0006 | 0.0057
€052 5 0.0021 0.0030 0.0025 | 0.0029 0.0031 0.0030 | 0.0004 0.0004 0.0004 | 0.0059
C101 10 0.0031 0.0030 0.0031 | 0.0025 0.0035 0.0030 | 0.0005 0.0005 0.0005| 0.0066
X 0.0020 0.0025 0.0022 | 0.0025 0.0029 0.0027 | 0.0004 0.0006 0.0005 | 0.0054
s ~ 0 .| 0.0009 0.0009 0.0008 | 0.0006 0.0006 0.0005| 0.00017 ©.0002 0.0007| 0.0013
- Aufwand- Wintergerstenernte 1988
Lys. | - menge: - E Korn Stroh Spreu Gesamt-
[kg Gottix/ha] | *+8§ S X +S S X | +S -S X |aufnahme
- % der applizierten 14C-Aktivitat
BOS - 5 0.0020 0.0016 0.0018 | 0.0011 0.0011 0.0011 { 0.0002 0.0002 0.0002 | 0.0031
COo51 5 0.002¢ 0.0021 0.0021 | 0.0020 0.0016 0.0018 | 0.0003 0.0002 0.0003 | 0.0042
C052 5 -, | 00020 0.0017 0.0018 | 0.0022 0.0025 0.0023 | 0.0002 0.0003 0.0003 | 0.0044
C101 10~ | 0.0017 0.0028 00023 | 0.0010 0.0023 0.0017 { 0.0002 0.0002 0.0003 | 0.0043
A 0.0020 0.0021 (.0020 | 0.0016 0.0019 0.0017 | 0.0002 0.0003 0.0003 | 0.0040
s 0.0002 0.0005 0.0002 | 0.0006 0.0006 0.0005 | 0.0007 0.0007 0.0001 | 0.0006

*._ gemittelt Gber die +S- und -

S-Variante der einzeinen Lysimeter

£€g




54

Pflanzenfraktionen unterschied sich jedoch nie von denjenigen der Obrigen Lysimeter
(Tab. 13). Dabei war das Niveau der 14C-Aktivitat pro kg Trockenmasse (TM) in den
ginzelnen Pflanzenfraktionen in allen Lysimetern relativ einheitlich (Tab. 13).

Tab. 13: Lysimeterversuch mit [3-'4C]Metamitron: Radioaktivitdtsgehalte in den
Kontrollpflanzen im Vergleich zu den Versuchspflanzen aus den Nachbaujahren
1986 - 1988. Mittelwerte aus +S- und -S-Variante der sinzelnen Lysimeter.
' Spezifische Y4C.Aktivitat (Bq/kg TM) in den Versuchspflanzen = 100 %

Nachbaujahr und -kultur

1986 1987 1988
Versuchs- Zuckerriben Winterweizen Wintergerste
einheit Riben Biadtter| Korn  Stroh Spreu | Korn Stron  Spreu
[Ba/kg TM]

Kontrolle in BO5 | 1187 1738 419 810 758 | -2 - --

BOS . 1073 2327 897 1802 1393 | 1261 1261 740

G051 | 4100 2524 | 1114 1711 1463 867 1462 973
C052 1408 2052 | 1176 1805 1020 720 1575 772

c¢iot . . 1224 2145 | 1416 1818 1232 860 1300 928

% der Versuchspflanzen

Kontrolle in BOS!| 108.8 747 | 467 505 544 |--2 - -

; 1 bezogen auf Versuchspilanzen aus Lys. BO5
-2 Kontrolipflanzen sind durch Auswinterung abgestorben

Die Entwicklung der jahrlichen Gesamtaufnahme an 14C-markierien Verbindungen durch
die Versuchspflanzen vomn Applikationsjahr bis zum Versuchsende 1988 ist in Abb. 3 dar- -
gesiellt. Dabei zeigt sich, daf das Rickstandsniveau in allen Ernten sehr gering war (max_{ -
0.13 % der applizierten Radioaktivitat). Die stérkste Reduktion der Gesamtentzlge istim -
1. Nachbaujahr zu becbachten. im 3. Nachbaujahr hatten die 140-Gesamtaufnahmen sin -
‘Niveau von 0.005 % erreicht, das dann auch in den beiden folgenden Jahren unveréndert -
blieb. Die Streuung zwischen den Lysimetern war mit Ausnahme des Applikationsjahres :
- gering. Ein Effekt der Aufwandmenge war in keinem Jahr zu beobachten. - _
‘Zur Bewertung bzw. Einordnung der 14¢C-Akiivitatsgehalte in den Kontrollpflanzen wurden . -
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die spezifischen 14C-Aktivitaten der Versuchspflanzen (Bq/kg TM) jewesils 100 % gesetzt
und diejenigen der entsprechenden Einzelfraktionen der Kontrollpflanzen dazu in Relation
gesetzt. FUr die Lysimeter mit Unterteilung in +S- und -S-Variante wurde jeweils die mittlere
spezifische Radioaktivitat je Pflanzenfraktion berechnet. Einen Uberblick der Radiokohlen-
stoffgehalte pro Gewichtseinheit in Kontroll- und Lysimeterpflanzen gibt Tab. 13. im

3. Nachbaujahr mit Zuckerriiben (1986) enthielten die Blatter aus dem Kontrolizylinder im

Abb. 3: Lysimeterversuch mit [3-'*C]Metamitron: Jahrliche Gesamtaufnahme an 14C-
Aktivitat durch die behandelten Zuckerrliben (1983) und die Nachbaukulturen bis
1988 (Werte von 1983 - 1985 aus HANSPER, 1986).

Lys. B05, CO51 und C052: 5 kg Goliix/ha
Lys. C101: 10 kg Goltix/ha

Applizierte Radioaktivitat = 100 %
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Lysimeter BO5 (s. Abb. 1a, S. 22) 74.7 % und die Ribe 108.8 % der 1C-Aktivitatsgehalte
der Versuchspflanzen. Im Winterweizen im Jahr 1987 erreichte die Aufnahme von 4CO,
bzw. 1C-haltigen Verbindungen Uber die oberirdische Pilanzenmasse und deren Einbau in
die Fraktionen Korn, Stroh und Spreu 46.7 - 54.4 % der spezifischen 14C-Akiivitat der auf
behandelten Fidchen gewachsenen Pflanzen. Die relativ hohen spezifischen 14C-Aktivitaten
in den Kontrollpflanzen sprechen daflr, daB in den Nachbaujahren der Aufnahme des 14C-
Kohlenstoffs (iber die assimilierenden Organe gegeniiber der Wurzelaufnahme mindestens
eine er_;_enso__ groBe oder Sogar groBere Bedeutung zukommt,
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Damit wird Klar, daB nur ein Teil der 4C-markierten Verbindungen in den Pflanzen noch
Rickstande sein kénnen, die in ihrer chemischen Struktur Bezug zum Ausgangswirkstoff
haben. Dennoch wurden auf der Basis der spezifischen '4C-Aktivitat des eingesetzten
Metamitron aus den Radioaktivitdtsgehalten der Pflanzen (Tab. 12) maximale Rlckstands-
mengen (=Rlckstandsaquivalente) berechnet. Es handelt sich dabei um rein rechnerisch
ermittelte Werte, die nicht mit tatsachlichen Wirkstoffriickst&nden gleichzusetzen sind, die
jedoch vermitteln sollen, in welcher GrdBenordnung Rlcksténde in den Pflanzen maximal
auftreten kénnten, wenn die gesamte Radioaktivitat in den Pflanzen noch den Wirkstoff
reprasentieren wurde. Dementsprechend hatien die Zuckerr(ben bzw. das Getreide der
Nachbaukulturen von 1988 - 1888 maximale Ruckstands&quivalente von 0.01 - 0.05 mg/kg
Trockenmasse enthalten bzw. 70 - 250 mg im gesamten Hektarertrag von 85 - 640 it
(Tab. 14).

4.1.1.2 Verhalten im Boden

4.1.1.2.1 Rickstandssituation im Boden

Die in den Nachbaujahren 1986 - 1988 im Boden gemessenen '4C-Gesamitriickstande
sowie deren Verteilung sind fir die einzelnen Lysimeter in Tab. 15 zusammengestellt.
Abb. 4 zeigt die Entwicklung der Rickstandssituation im Versuchszsitraum von 1983 -
1987.

Wegen der starken Austrocknung des Bodens zum Zeitpunkt der Probenahme im August
1988 kam es beim Einschlagen des Purkhauer-Bohrstocks im Krumenhorizont {0 bis ca.
40 cm) zu einer unterschiedlich deutlichen Stauchung der Bohrkerne, so daB die Bohr-
stockproben nicht mehr exakt dem jeweiligen Entnahmehorizont zugeordnet werden
konnten. Die Ergebnisse von 1988 missen insofern als ungenau und nicht reprasentativ
angesehen werden und fanden deshalb auch keine Bericksichtigung in Abb. 4 und 7.

Im Boden des eingefllitan 1 m2-Lysimeters B0O5 (Tab. 4a, S. 24) wurden im Oktober 1986
noch 30 % der im Mai 1983 applizierten 14C-Akiivitat wiedergefunden. Dieser Anteil sank
bis August 1987 auf 25.3 % (Tab. 15, Mittelwerte der +$- und -S-Variante). Im 0.5 m?-
Lysimeter C051 reduzierten sich die 1*C-Gesamtriickstande im Boden von 34.6 % im
Oktober-1886 auf 28.3 % der applizierten Radioaktivitat im August 1987. Nahezu identisch
war die Situation in den Lysimetern C052 und C101, in denen sich die C-Riickstande im
'Bodenproﬁl_um 8 % von ca. 30 % (1986) auf ca. 22 % (1987) verringerten. Zu den von 1986
auf 1987 registrierten Radioaktivitatsverlusten in Hohe von 5 - 8 % der applizierten 14C-
':Menge trugen in der Regel 14C-Verluste aus dem gesamten Bodenprofil gleichermaBen bei
(T‘ ab. 15). Insgesamt gesehen wurden nach den hohen Radioaktivitatsverlusten im Anwen-
_' dungsjahr von durchschnittlich 47 % der applizierten Radioaktivitat sowie von durchschnitt-
lich 17:% im 1. Nachbaujahr in den weiteren Vegetationsperioden 1985, 1986 und 1987




 Tab.14: Lysimeterversuch mit [3-14C]Metamitron: Gesamtaufnahme an Riickstandsaquivalenten - berechnet auf der Basis der
| spezifischen 14C-Aktivitat des eingesetzten Wirkstoffs - in Zuckerrilben und den nachgebauten Kulturen nach
- Vorauflautapplikation von Metamitron zu Zuckerriiben (5 und 10 kg Goltix/ha) im Jahr 1983.

© Einzelwerle (10 kg Gotiix/ha) bzw. Mittelwerie aus 3 Lysimetern.

5 kg Goltix/ha 10 kg Goltix/ha
.Versuchsjahr s Ruckstandsaquivalente Ruckstandsaquivalente
ha-Ertrag im ha-Ertrag ha-Ertrag im ha-Ertrag
Kulturart {dt/ba]  [mg/kg TM] [o/ha] [dt/hal  [mg/kg TM] [g/ha)
| 1986 Zuckerriiben:
" Zuckerrlben 556 0.014 0.12 641 0.027 0.25
Zuckerriibenblatt 293 0.026 0.08 286 0.047 0.16
1887 Winterweizen:
Korn 65 0.012 0.07 81 0.031 0.21
. Spreu 13 0.015 0.02 15 0.027 0.04
~ Stroh 53 0.020 0.09 61 0.040 0.20
1988 Wintergerste: - . |
Korm = in S Z N o Ko h BN 0.07 82 0.021 0.15
. Spreu . 10 0008 0.01 10 0.020 0.02
 Stroh 42 0.016 0.06 45 0.028 0.11

LS



. -Tab “35 Lysmeterversuch mit [3-14C]Metamitron: Wiedergefundene "C-Aktivitat im Bodenprofil in den Nachbaujahren 1986 - 1988.

+S Varianten mit Stroh- oder Zuckerriibenblattdiingung
: -S Varianten ohne Stroh- oder Zuckerribenblattdingung

A Applmerte Radioaktivitat im Jahre 1983 = 100 %

Versuchseinheit

Boden- Wiedergefundene Y4C-Aktivitat
(kg Goltix/ha) | schicht Oktober 1986 August 1987 August 1988
[em] -S +S X -S +8 X -5 +S X
%

0-10 10.1 9.1 0.6 10.6 9.9 10.3 11.1 9.3 9.7
BO5 - 40-20 13.0 13.3 13.2 13.0 12.1 12.6 11.6 9.6 10.6
1 m? ' -20-3C 8.6 5.1 6.9 3.2 1.2 2.2 2.6 10.2 11.4
(5kg/ha) | - 30-40 0.2 0.5 0.3 0.3 0.2 0.2 26 35 3.0
-Summe 31.9 28.0 30.0 27.1 23.4 25.3 37.8 32.6 34.7
0-10 13.4 14,2 13.8 12.7 12.0 12.4 10.8 12.2 114
LA 10-20 14.7 14.8 14.8 124 11.9 12.0 0.6 2.0 10.8
C051 20-30 6.1 4.4 5.3 1.8 2.2 2.0 8.2 9.7 8.0
0.5m? 30-40 0.2 0.5 0.3 0.9 0.4 0.6 5.9 6.1 6.0
(5 kg/ha) 40-60 0.4 0.2 0.3 0.9 0.5 0.7 0.6 0.9 0.7
60-80 0.2 0.2 0.2 0.7 0.5 0.6 0.5 0.5 0.5
Summe | 35.0 34.3 346 29.1 7.5 28.3 37.4 41.4 38.4

 Fortsetzung von Tab. 15s. S. 58
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FOﬁSszunq'vén Tab, 15:

Versuchseinheit] Boden- Wiedergefundene 14C-Aktivitat
(kg Goltix/ha) schicht Oktober 1986 August 1987 August 1988
“[em] S +S % S +S X S +S X
| %
0-10 11.8 12.7 12.2 11.5 10.2 10.9 10.2 11.2 10.6
10-20 14.4 10.8 12.6 9.2 10.5 9.8 10.8 10.3 10.6
Co052 20-30 7.0 16 43 0.5 1.5 1.0 9.7 9.5 9.6
0.5 m2 30-40 0.5 1.1 0.8 0.2 0.2 0.2 2.5 3.2 2.8
(5 kg/ha) *40-60 <0.1 0.2 0.1 0.3 0.1 0.2 0.4 0.6 0.5
_ 60-80 0.1 <0.1 0.1 0.3 0.1 0.2 0.2 0.4 0.3
Summe | 336 6.4 30.1 22.0 227 223 33.8 35.2 34.4
0-10 13.6 8.9 11.8 9.7 8.6 9.2 11.4 9.0 10.2
. 10-20 14.0 12.2 13.1 12.3 8.2 10.2 10.8 9.4 10.0
C101 20-30 4.8 2.0 3.4 1.0 1.4 1.2 10.3 7.8 9.1
0.5m? 30-40 0.5 0.4 0.5 0.2 0.1 0.1 5.9 438 5.4
(10 kg/ha) 40-60 0.6 <0.1 0.3 0.1 0.3 0.2 1.6 0.6 9.1
- - 60-80 0.6 n.n. 0.3 0.1 <0.1 0.1 0.3 0.4 0.3
summe | 34.1 24.5 29.4 23.4 18.6 21.0 40.3 32.0 36.1

6g
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Verlustraten von 2 - 6 % der applizierten '4C-Aktivitat pro Jahr gemessen (Abb. 4, Tab. 15).

In keiner Phase des Versuchs zeigten sich beziglich der aufgetretenen Verluste an Radio-
aktivitét Differenzen zwischen den eingesetzten Aufwandmengen von entsprechend 5 kg
(BO5, CO51, C052) und 10 kg GOLTIX/ha (C101) (Abb. 4, Tab. 15). Die statistische Ver-
rechnung der Daten von 1986 und 1987 aus +S- und -S-Varianten ergab keine Unter-
schiede (t-Test, Signifikanzniveau e = 5 %). Dennoch wiesen die + S-Varianten tendenziell
bei allen drei Probenahmen die geringeren 14C-Gesamtriicksténde auf (Tab. 15).

Abb. 4: Lysimeterversuch mit [3-14C]Metamitron: 4C-Gesamtriickstande in den 85 cm
tiefen ungestdrten Bodenkernen von 1983 - 1987 (Werte von 1983 - 1985 aus
KUBIAK, 1886 u. 1988).
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %
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Die im Boden bilanzierten 14C-Mengen wurden genutzt, um abzuschatzen, in welcher
GroBenordnung Kohlenstoff aus der Markierungsposition im Boden (0-40 cm) verbleibt,
wenn [3-140_]Metamitron.wiederhoit im Vorauflaufverfahren zu Zuckerriben - ent-
sprechend der Rheinischen Fruchtfolge Zuckerriben (ZR) - Winterweizen (WW) - Winter-
gerste (WG) - eingesetzt wird. Dabei wurden jeweils ab dem dritten Jahr nach einer Appli-
kation durchschnittliche Veriustraten an 14C-markisrten Riicksianden von jahrlich 3 % der
applizierten Radioaktiviidt angenommen.

Aus dieser Abschéatzung (Abb. 5) geht hervor, daB sich im Boden nach der 4. Anwendung
) -'e_in Gleichgewicht sinstellt zwischen den Verlusten an C3-Kohlenstoff aus dem Triazinring




61

wahrend einer Fruchtfolge und der alle drei Jahre erfolgenden erneuten Zufuhr. In diesemn
Gleichgewichtszustand erreichen die Rickstande an Radiokohlenstoff unmittelbar nach
jeder Applikation maximal das 1.6fache der jeweils eingesetzten Menge und sinken zum
Ende jeder Fruchtfolge unter das Niveau der einfachen Applikationsrate ab. Dabei sind
diese Riickstande an 'C-Kohlenstoff keineswegs mit Riickstanden des Ausgangswirk-
stoffs gleichzusetzen. Ihre genauere Charakterisierung ist Gegenstand des folgenden
Kapitels (4.1.1.2.2).

Abb. 5: Berechnete '“C-Riickstandssituation im Boden nach wiederholter
Vorauflaufapplikation von [3-14C]Metamitron zu Zuckerriben entsprechend der
Rheinischen Fruchtfoige (ZR - WW - WG).
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4,1.1.2.2 Abbau und Bindung

Bereits bei der Probenahme zur Zuckerribenernte 1983 konnte KUBIAK (1888) im Boden
kein Metamitron oder Desamino-Metamitron mehr nachweisen. Da aber zusétzliche infor-

mationen zur weiteren Umwandlung der noch im Boden vorhandenen 4C-markierten Ver-

bindungen erwartet wurden und Einflisse der ab 1984 regelméBig durchgeflhrten Stroh-
bzw. Ribenblattdingung auf die Umsetzung des C3-Kohlenstoffs erfaBBt werden sollten,
wurden lufitrocken gelagerte Proben der 0-20 cm-Bodenschicht aus den Nachbaujahren
1984 .und 1985 extrahiert. Diese Bodenschicht enthielt bei den Probenahmen im
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August 1884, April 1985 und August 1985 mindestens 90 % der noch insgesamt im Boden
vornandenen Radioaktivitat.

Die Ergebnisse der Extraktion und Humusfraktionierung, ausgedrickt in % der in der
0-20 cm-Schicht vorhandenen 4C-Aktivitat, sind in Tab. 16 zusammengestellt und die
Berechnungen in % der applizierten 1*C-Menge in Tab. 1l im Anhang. Einheitlich fr alle
Lysimeter waren aus den Bodenproben aller drei Probenahmetermine insgesamt 4 -6 %
der in der 0-20 cm-Schicht gefundenen Radioaktivitat extrahierbar (Tab. 18). Dies ent-

Abb. 6: Lysimeterversuch mit [3-'4C]Metamitron: Verteilung der 14C-Gesamtriickstande im
Boden in den Jahren 1983 - 1985 (Werte von 1983 aus KUBIAK, 1986).
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spricht ca. 1 - 2 % der eingesetzten 14C-Menge (Anhang, Tab. Il1). Von der extrahierten
Radioakiivitat entfielen konstant 0.5 % der im Boden vorhandenen 14C-Aktivitat auf die
wasserldsliche Frakiion und die resilichen 3.5 - 5.5 % auf die organische Phase (Tab. 16).
von .der mit_drganischen Losungsmitieln nicht extrahierbaren Radioaktivitat wurden - wie-
der unabhangig vom Probenahmetermin und Lysimeter - ca. 20 % der im Boden
vorhandenen 4C-Riicksténde (Tab. 16) (= ca. 6 - 7 % der applizierten Radioaktivitat) in der
Fulvoséurefraktion wiedergefunden, wihrend die in den Huminséuren gebundene 14C-
,'Aktivitét von ca. 10 % (August 1884) Gber ca. 7 % im April 1985 auf ca. 5 % im August 1985
~abnahm. Der weitaus groBte Teil, ndmlich durchschnittiich etwa 56 % der in der 0-20 cm-
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Schicht vorhandenen Radioaktivitét, verblieb nicht extrahierbar im Huminpoo! und war
damit auch nicht durch eine Humusextraktion mit Natriumpyrophosphat analytisch erfaB-
bar. Die Wiederfindungsraten der Gesamtextraktion lagen im Mittel bei 84 % (Tab. 16).

Abb. 8 zeigt die Verteilung bzw. Fraktionierung der "4C-markierten Rickstande im Boden
im Verlauf der ersten zwei Versuchsjahre. in Anbetracht der Tatsache, daB die jeweils
extrahierte 0-20 crn-Krumenschicht im Durchschnitt noch mindestens 90 % der im Boden
wiedergefundenen Radioaktivitdt enthielt, wurde es als legitim erachiet, die Ergebnisse der
Stufenextraktion auf die "4C-Gesamitriickstande im Boden umzurechnen. Aus Abb. 8 geht
hervor, daB der extrahierbare Anteil der 14C-Riickstande schon am Ende der ersten Vege-
tationsperiode im Oktober 1883 nur noch 4 - 5 % der applizierien Radioaktivitat représen-
tierte und bis August 1984 weiter auf 1 - 2 % abnahm. Die Bindung der Rlcksténde im
Kohlenstoffvorrat des Bodens erfolgte demnach relativ schnell. AuBerdem wird deutlich,
daB sich die Aufteilung der gealterten Rilckstande bereits im August 1984, 15 Monate nach
Applikation, in einem Gleichgewicht befand, d.h. daB sich ihre relative Verteilung auf die
verschiedenen extrahierbaren und nicht extrahierbaren Fraktionen des Bodenkohlenstoffs
stabilisiert hatte und bei den folgenden Probenahmen keine Veranderungen mehr auftraten
(Abb. 8). Auch die im Herbst 1984 auf jeweils einer Lysimeterhélfte eingearbsitete Stroh-
-dungung hatte keine Auswirkung auf die Umsetzungsprozesse dieses Wirkstofis im Boden.
‘Flr keine der in Tab. 16 aufgefihrten Fraktionen wurden mittels t-Test Unterschiede zwi-
schen +S- und -S-Varianten ermittelt (¢ = 5 %).

In den organischen Phasen der vier Lysimeter reprasentierten im August 1984 im Mittel
. :'0.37 % der eingesetzien Radioaktivitdt den Ausgangswirkstoff Metamitron, und bei den
. “Probenahmen im April und August 1985 wurden durchschnittlich 0.28 % bzw. 0.24 % als
-~ Metamitron radio-diinnschichichromatographisch nachgewiesen (Tab. 17). Die wasserl0s-
_ liche Fraktion wurde nicht analysiert. Die Metamitron-Konzentrationen im Boden lagen bei
" den entsprechend 5 kg GOLTIX/ha behandelten Lysimetern zwischen 0.0020 mg/kg und
. -.0.0055 mg/kg Boden und bei 10 kg GOLTIX/ha zwischen 0.0028 mg/kg und
-0.0108 mg/kg (Tab. 17). Die Hbhe der noch detektierbaren Wirkstoffkonzentrationen
. spiegelte damit auch noch zwei Jahre nach der Anwendung ungefahr die Relation
zwischen den eingesetzien Aufwandmengen wider.
- Wahrend der extrahierbare 14C-Anteil, unbeeinflut von der Versuchsdauer, unverandert
.ca. 1,5 % der applizierten Radioaktivitat betrug (Tab. 17), reduzierte sich der Metamitron-
- Anteil im organischen Extrakt mit zunehmender Alterung im Boden von 25 % (August 1984)
" auf 18.5 % im April 1985 und weiter auf 15 % der in dieser Fraktion erfaBten *4C-Aktivitat im
- ’August 1985 (Anhang, Tab. IV, Mittslwerte). - :
 In allen Proben wurde auch der Hauptmetabolit Desamino-Metamitron gefunden (Tab. 17).
~Dessen Gehalte in den organischen Phasen schwankten im Bereich von 0.15 - 0.36 % der
 applizierten C-Menge und die Konzentrationen zwischen 0.0017 - 0.0044 mg/kg Boden




Tah 'ﬁ@ Lysmeterversuch mit [3- M‘C]i\fieetanmtron Auftrennung der Radioaktivitdt in der 0-20 cm-Bodenschicht nach Extraktion mit

orgamschen Losungsmitteln und Humusfrakhonlerung Bodenproben aus den Nachbaujahren 1984 und 1985.

+8! ‘Varianten mit Stroh- oder Zuckerrubenblattdungung
-8t Varianten ghne Stroh- oder Zuckerribenblattdingung

.Radioék{ivitat in der 0-20 ém-Bodenschicht = 100 %

Versuchseintieit]

AUGUST 1984 (472 Tage nach Applikation)

Extrahierbar Nicht extrahierbar Y Wieder-
(kg Goltix/ha) | organ. Wasser-  Summe Na-Pyro- Fulvo- Humin- Humin Summe ‘| findungsrate
: Phase phase . phosphatlsg.  s&uren sauren
_ % % % % % % % - % %
BO5 - (5) 3.5 0.5 4.0 29.7 18.2 8.5 58.4 88.1 92.1
Cos1 . (B) 4.6 - 05 5.1 28.4 16.1 11.3 55,2 83.6 88.7
C052 (5) 4.7 0.4 5.1 29.7 17.3 8.7 54.4 84.1 89.2
C101 (10} 3.7 0.5 4.2 33.1 20.0 9.0 59.3 92.4 96.6
}? 4.1 0.5 4.6 30.2 17.9 9.6 56.8 87.1 91.7
APRIL 1985 (713 Tage nach Applikation)
BO5-S (5) 4.2 0.5 4.7 32.2 19.4 6.9 60.4 92.6 97.3
BO5 +8 (5) 3.7 0.4 4.1 31.4 19.7 6.1 56.2 87.6 81.7
C051-S (B) 4.4 .04 4.8 36.0 22.0 7.0 61.0 97.0 101.8
C051 +S (B} 3.7 .05 4.2 33.3 21.7 8.0 57.7 91.0 95.4
C052-S (5} 3.8 0.5 4.3 33.7 20.0 5.8 55.9 89.6 93.8
C052 +S (5) 4.8 0.5 5.3 37.0 21.1 8.9 51.7 88.7 94.0
C101-8 (10} 4.2 . 0.5 4.7 38.5 20.3 7.3 56.1 92.6 97.3
C101 +8 (10) 4.0 - 05 4.5 38.3 25.1 6.5 53.8 92.1 96.6
x 41 . . 05 4.6 34.8 21.2 6.6 56.6 91.4 96.0

* Summe von Humin- und Na-Pyrophosphatiraktion

Fortsetzung von Tab. 16 s. S. 65

%9



" Fortsetzung von Tab. 16:

AUGUST 1985 (810 Tage nach Applikation)
| Versuchseinheit; ...~ Extrahierbar - Nicht extrahierbar Wieder-
| (kg Goltix/ha} organ. . Wasser- . Summe | - Na-Pyro- Fulvo- Humin- Humin  Summe " findungsrate
- Phase phase phosphatlsg.  sauren séuren
% % % % % % % % %
BO5 -5 (5) 3.9 0.4 4.4 30.8 17.9 5.0 2.8 83.6 88.0
B0O5 +S (5) 4.6 0.5 5.1 30.2 18.9 4.2 56.7 86.8 92.0
Co51-S  (8) 5.4 0.6 8.0 33.2 21.2 5.8 57.2 90.4 96.4
C051 +8 (5) 4.9 0.5 54 32.1 18.7 6.1 53.3 85.4 90.8
Co52-8 (5 46 0.4 5.0 32.1 19.0 4.6 57.7 89.8 94.8
C052 +S (5) 4.9 0.5 5.4 29.3 17.9 39 53.1 82.4 87.8
Ci01-S (10) 4.8 0.5 5.3 31.0 20.7 7.4 54.8 85.8 91.1
C101 +S8 (10} 5.2 05 5.7 32.2 21.3 4. 58.8 91.0 96.7
X 4.8 0.5 5.3 314 18.5 5.7 55.6 86.9 92.2

* Summe von Humin- und Na-Pyrophosphatirakiion

g9
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Tab. 17: Lysimeterversuch mit [3-'4C]Metamitron (MAT): Metamitron- und Desamino-
Metamitron-Riickstande in der 0-20 cm-Bodenschicht in den Nachbaujahren 1884
und 1985.
Dinnschichtchromatographische Auftrennung der organischen Extrakte.

+8: Varianten mit Stroh- oder ZuckerriibenblatidGngung
-S: Varianten ohne Stroh- oder Zuckerriibenblattdingung

Applizierte Radioaktivitét bzw. Wirkstoffmenge = 100 %

AUGUST 1984 (472 Tage nach Applikation)

Versuchs- Appl. MAT-  1MC-Akt. '¥C-Akt. im Mittels DC nachweisbar als
einheit menge in 0-20 cm org. Exirakt MAT Desaminc-MAT
(kg Goltix/ha) [mg] % % % [mg/kgl % [mg/kg]
BO5 (5) 338.7 36.7 1.3 0.22 0.0028 0.18 0.0022
CQ051 (5) 168.3 34.2 1.6 0.41 0.0052 030 0.0036
C052 (5) 168.9 345 1.6 D.44 0.0055 0.32 0.0038
C101 (10) 335.3 36.5 1.3 0.42 0.0105 0.24 0.0058
X 35.5 1.5 0.37 0.26

APRIL 1885 (713 Tage nach Applikation)

BO5-S (5)| 3387 41.3 18 | 0.22 00028 0.22 0.0027
BO5 +S  (5) 29.2 1.1

Cco51-8 (5)| 1683 36.0 16 | 029 0.0037 0.24 0.0028
Co51 +S (5) | 34.5 13 | 024 00031 0.21 0.0024
C052-S (5) |  168.9 32.8 13 | 023 0.0030 0.18 0.0021
C052 +S (5) 39.2 19 | 036 0.0046 0.31 0.0037
ci01-S (10)] 3353 36.8 16 | 034 00084 0.26 0.0061
C101 +8 (10) 27.8 1.1 0.26 0.0064 0.16 0.0038
X 34.7 1.5 | 0.28 0.23

AUGUST 1985 (810 Tage nach Applikation)

BO5-S (5)| 3387 31.1 12 | 027 00033 0.15 0.0017
BOS+S (5)] 25.3 12 | 020 0.0020 0.19 0.0018
c051-S (5)| 168.3 327 18 | 0.32 00041 0.32 0.0038
co51+S (8) | 34.6 17 | 0.26 00034 0.36 0.0044
C052-S (5)| 1689 261 12 | 025 00025 0.33 0.0031
Co52 +S (5) . 242 12 | 023 00022 0.24 0.0021
1ciois (1o)| 3353 395 19 | 019 0.0057 0.19 0.0053
| c101 +S (10)] = - 22,9 12 | 0.16 00028 0.22. 0.0036

X ' 29.6 1.4 0.24 0.25
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(niedrige Aufwandmenge) bzw. zwischen 0.0036 - 0.0061 mg/kg (hohe Aufwandmenge)
(Tab. 17).

4.1.1.2.83 Radioakiivitaétsverteilung im Bodenprofil

Die Verteilung der 14C-Aktivitat im Bodenprofil der einzelnen Lysimeter in den Nachbaujah-
ren 1986 - 1988 ist Tab. 15 zu entnehmen. Zur graphischen Beschreibung der Verlagerung
von Radiokohlenstoff in den ungestédrten Bodenkernen von 1983 - 1887 (Abb. 7) wurden
fur die einzelnen Bodenschichten Mittelwerte aus + S- und -S-Varianten gebildet. Aus den
in4.1.1.2.1 (8. 56) beschriebenen Griinden wurden die Werte aus 1888 nicht mit auf-
genommen.

Abb. 7: Lysimeterversuch mit [3-14C]Metamitron: T4C-Aktivitatsverteilung in den 85 cm
tiefen ungestdrien Bodenkernen von 1983 - 1987 (Werte von 1983 - 1985 aus
KUBIAK, 1886 und pers. Mitteilung).

Mittelwerte von 3 Lysimetern
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

% der applizierfen Radioaktivitét
G S 10 15 20 25 3 3% 4 535

] I H 1 ] 1 H 1

0-10 4
10-20-
26-30
B
5
et 3040
& =0+ Okt86
= 40-60-
L == AugB5
18- AugB4
- ~- OkI83
_  '3_60_30__$ s

Aus Tab. 15 gent hervor, daB sich die Radioaktivitét bei den Probenahmen 1886 und 1887
in allen Lysimetern mit 97 % der insgesamt im Boden wiedergsfundenen C-Menge fast
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volistandig im Krumenbereich von 0-30 cm konzentrierte. Dabei bestand nahezu eine
Gleichverteilung zwischen der 0-10 cm- und 10-20 cm-Schicht als Folge der jahrlich durch-
geflhrien Bodenbearbeitung. Dieser Bearbeitungshorizont von 20 - 25 cm ist auch mit die
Ursache fiir "Eintrage” an "4C-Aktivitat in die 20-30 cm-Schicht. Unterhalb 30 cm waren in
der Summe maximal 1.9 % der eingesetzien Radioaktivitat zu messen (Tab. 15).

Die Bedeutung der mechanischen Verlagerung durch Bodenbearbeitung fir die Tiefenver-
teilung der 14C-Rlcksténde in den Bodenkernen kommt in Abb. 7 deutlich zum Ausdruck.
Wahrend in der ersten Vegetationsperiode nur 1#C-Mengen von < 1 % der applizierten
Radioakiivitat allein durch den Transport mit dem Sickerwasser bis in die 20-30 cm-Boden-
schicht gelangten, erfolgte ab Oktober 1983 durch die wendende und mischende Wirkung
des Umgrabens sine sukzessive Angleichung zwischen den Radioaktivitdtsgehalten in der
0-10 und 10-20 cm-Schicht sowie bis 1986 auch eine Zunahme im Bereich von 20-30 cm.
Durch natlrliche Versickerung wurden aus dem biologisch aktiven Krumenhorizont (0-30
cm) nur sehr geringe Mengen an Radiokohlenstoff (0.4 - 1.9 % der eingesetzten 14C-Akti-
vitat) in den Unterboden transportiert (Abb. 7, Tab. 15). Hierbei ist nicht vollig auszu-
schlieBen, daB beim Einschlagen des Piirkhauer-Bohrstocks zur Entnahme der Boden-
proben Radioaktivitat in den Unterboden verschieppt wurde.

4.1.1.2.4 Radioaktivitdtsaustrag mit dem Sickerwasser

Sowohl in den einzelnen Jahren als auch Uber den gesamten Versuchszeitraum betrachtet
unterschieden sich die angefallenen Sickerwassermengen aus den vier Lysimetern zum
Teil ganz erhebiich. Der Sickerwasseranfall war beim 45 cm tiefen Krumenprofil des 1 m?-
Lysimeters BO5 (Tab. 4a, S. 24) am geringsten und lag bis auf 1987 in allen Jahren unter
der mittleren Sickerwassermenge der 0.5 m2-Lysimeter (Tab. 18), in denen 85 cm tiefe,
ungestért entnommene Bodenmonoelithe eingesetzt wurden. Yom 5.5.1983 bis zum
31.8.1988 fiel im Lys. BOS in der Summe Sickerwasser von entsprechend 811 mm an. Im
gleichen Zeitraum addierten sich die Sickerwassermengen bei den 0.5 me-Lysimetern auf
826 mm (C051), 1049 mm (C052) bzw. 998 mm (C101) und erreichten im Mittel 958.1 mm
(Tab. 18). Hinsichtlich der jahrlichen Sickerwassermengen lieferten die Versuchseinheiten
mit ungestdriem Bodenkern teilweise ein sehr uneinheitliches Bild. Neben Jahren, in denen
{ibereinstimmende Sickerwassermengen gesammelt wurden (1983, 1985 und 1988), gab
es Jahre, in denen die Sickerwassermengen betrachilich variierten (1984: C101, 1986:
C051, 1987: C052; Tab. 18). Bezogen auf die jahrlichen Niederschlagsmengen wurden im
Durchschnitt der Jahre im Lys. B05 19.3 % und im Mittel der drei 0.5 m@-Lysimeter 22.8 %
als Sickerwasser erfaBt. DaB der Anteil des Sickerwassers am Niederschlag selbst bei ver-
-'igteichbaren Jahresniederschiagen von Jahr zu Jahr betrachtlich schwankt, z. B. fOr Lys.
C051 zwischen 8 % und 36.4 % (Tab. 18), macht deutlich, daB die Sickerwasserbildung

: _'auch von Faktoren wie Niederschlagsverteilung, Temperaturverlauf und vor allem pflanzen-
- spezifischen GréBen abhangig ist. Die monatliche Niederschlagsverteilung im Versuchszeit-




69

raum sowie Angaben zur Zusatzberegnung sind in Tab. V im Anhang zu finden.

Tab. 18: Lysimeterversuch mit [3-'4C]Metamitron: Jahrliche Niederschlage einschlieBlich
Zusatzberegnung und Sickerwassermengen (Sickerwassermengen von 1983 -
1885 von KUBIAK, pers. Mitteilung).

Zeitraum  [Niederschlag Sickerwasser [mm]
[mm] 2 BO5  CO051 €052  Ciot X 1 s

5.5.-31.12.1883 607.5 . 70.8 83.1 89.3 110.4 g7.6 11.2
1.1.-31.12.1884 857.4 198.4 2354 2414 2806 255.8 30.3
1.1.-31.12.1985 837.5 83.1 104.9 114.7 82.0 103.9 11.4
1.1.-31.12.1986 800.5 75.2 48.0 1444 136.4 109.6 53.5
1.1.-31.12.1887 792.9 200.0 144.4  255.2 162.4 187.3 59.4
1.1.-31.08.1288 548.8 1776 2000 2044  207.2 203.8 3.6

Summe 42446 811.1 825.8 1048.4 999.0 858.1 117.3

Anteil des Sickerwassers am Niederschlag (%) 2

5.5.-31.12.1983 1.7 153 147  18.2 16.1 1.9

1.1.-31.12.1984 231 275 282 339 29.9 3.5

1.1.-31.12.1985 G 140 165 180 = 14.4 16.3 1.8

1131121986 | 94 .60 180 = 17.0 13.7 6.7

1.1.-31.12.1987{ -~ | “ 252 182 322 205 -23.6 7.5

1.1.-31.08.1988 324 364 372 378 37.1 0.7
SR e 193 200 247 . 236 22.8 2.5
gl 8.0 108 9.1 9.7 9.2

1 Mittelwert der 0.5 m2-Lysimeter (C051, C052, C101)
2 Niederschlag einschiieBlich Zusatzberegnung = 100 %

Inwieweit beeinfluBte nun die janrliche Sickerwasserbildung die Hbhe der jahriichen Radio-
akiivitatsaustrage sowie die 14C-Konzentration des Perkolats? Zunachst ist hervorzuheben,
daB sich der gesamte Austrag an 14C-markierten Verbindungen von 0.41 - 0.76 % der
appliziertent Radioaktivitat im wesentlichen auf die zwei Jahre nach Versuchsbeginn kon-
zentrierte (Tab. 18, Abb. 8). Unabhéngig von der HOhe der Jahresniederschidge bzw. der
angefallenen Sickerwassermengen wurden danach im Zeitraum 1985 - 1988 nur
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Abb. 8: Lysimeterversuch mit [3-1*C]Metamitron (MAT): Niederschlage,
Sickerwassermengen und '4C-Aktivitat im Perkolat der 85 cm tiefen ungestérten
Bodenkerne von 1983 - 1988 {Dekadenwerte) (Werte von 1983 - 1985 aus

- KUBIAK, 1986 und pers. Mitteilung).
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0.02 - 0.05 % der eingesetzten '4C-Aktivitit pro Jahr aus den Lysimetern ausgewaschen
(Tab. 18). Der Verlauf der 14C-Konzentrationen sowie die dekadenweise dargesteliten 4C-
Gesamigehalte im Perkolat demonstrieren dies nachdricklich (Abb. 8). In der Summe
wurden nach der einmaligen Applikation von 'C-Metamitron im Mai 1983 bis zum August
1988 ca. 0.7 % der applizierten Radioaktivitat aus dem Boden der 45 cm Krumenschicht
(Lys. BO5) bzw. den 85 cm tiefen Bodenmonolithen ausgewaschen. Die geringere Profiltiefe
des Lys. BOS filhrte nicht zu hdheren 14C-Versickerungsveriusten (Tab. 19).

Tab. 19: Lysimeterversuch mit [3-'4C]Metamitron: Von 1983 - 1988 jahrlich
ausgewaschene Radioaktivitdt im Sickerwasser (Daten von 1983-85 aus KUBIAK,
1886 und pers. Miiteilung).
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Zegitraum Niederschlag Radigaktivitét im Sickerwasser (%)
[rm] * BO5S  CO51 G052 G101 x2 S

5.5.-31.12.1883 807.5 0.26 0.29 0.05 0.13 0.18 0.12
1.1.-31.12.1984 857.4 0.25 0.35 0.23 0.43 0.34 0.10
1.1.-31.12.1885 637.5 0.05 0.03 0.04 0.05 0.04 0.01
1.1.-31.12.1986 800.5 0.03 0.02 0.03 0.03 0.03 0.01
1.1.-31.12.1987 792.8 0.06 0.03 0.03 0.02 0.03 0.01
1.1.-31.08.1288 548.8 0.05 0.04 0.03 0.04 0.03 0.01
Summe 4244 6 0.70 0.76 0.41 0.70 0.64 0.15

T einschlielich Zusatzberegnung

2 Mittelwert der 0.5 m2-Lysimeter (C051, C052, C101)

Der Gesamtaustrag an '4C von 0.41 % liegt bei Lys. C052 deutlich unter dem Mittelwert,
obwohl bei diesem Lysimeter insgesamt die hdchste Menge an Sickerwasser anfiel
(1049.4 mm; Tab. 18). Umgekehrt wurden fUr Lys. C051 bei 825.8 mm Sickerwasser mit
insgesamt 0.76 % die héchsten C-Austrage registriert. Ursache fiir diese gegensatziiche
Situation sind die bis um den Faktor 6 hdheren T4C-Frachten im Sickerwasser von Lys.
C051 im Anwendungs--und 1. Nachbaujahr (Tab. 19), irotz nahezu identischer Sickerwas-
sermengen wie bei Lys. C052 (Tab. 18). Dabel lassen sich die sehr unterschiedlichen Aus-
- trége aus dem Jahr 1983 eindeutig auf die ersten Sickerwasserereignisse wenige Wochen
nach der Applikation des 14C-Metamitron zurlickgefiihren. Die Ergebnisse der ausschlag-
geb_en_d_en_ ersten Sickerwasserproben wurden wegen ihres Stellenwertes in Tab. 20
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getrennt zusammengestelit. Auf Grund von anhaltenden und heftigen Niederschliagen
unmittelbar nach der Applikation fielen groBe Perkolatmengen an, die, gemessen am 14C-
Gesamtaustrag, auch hohe Radioaktivititsgehalte mit sich fhrten (Tab. 20, Abb. 8).

Tab. 20: Lysimeterversuch mit [3-14C]Metamitron: Niederschlag, Sickerwasser und
14G.Gehalte im Sickerwasser in den ersten Wochen nach Applikation (Werte von
KUBIAK, pers. Mitteilung).
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Datum Versuchs- | Sickerwasser '4C-Aktivitat ~ '4C-Konz.  Niederschlag
einheit [1] % [Bg/1] fmm]
25.5.1883 B0OS 6.4 0.043 720 5.5.-10.5.83:
CO051 12.8 0.195 2356 26.2
C052 11.0 0.030 427
C101 8.8 0.038 677
26.5.1983 BOS 20.5 0.065 859 11.5. - 20.5.83:
CO051 12.2 0.040 505 32.4
C052 14.8 0.011 111
C101 i1.4 0.016 212
27.5.1983 BOS 18.3 0.077 1154 21.5. -30.5.83:
CO051 8.1 0.016 299 1.6
C052 8.1 0.005 92
C101 8.3 0.005 97
10.6.1883 BO5S 10.2 0.055 1454 1.8. - 10.6.83:
L Co5t 9.5 0.026 421 27.0 |
- C052 8.2 0.004 74
- Ci01 8.4 0.007 113

in Abb. 9 tritt der Stellenwert, der den ersten Sickerwasserproben wegen ihrer hohen
Radioaktivititskonzentration zukommit, vor dem Hintergrund der Entwicklung im gesamien
Versuchszeitraum noch deutlicher hervor. Dabei ist der Hochstwert von 1400 Ba/l noch ein
Mitielwert aus 2356.1 Bq/! (C051) und 427.3 Bg/! (CO52; Tab. 20). Damit ist auch erklart,
~wie die groBen Differenzen im Anwendungsjahr zwischen Lys. C051 und G052, aber auch




Abb. 9: Lysimeterversuch mit [3-1*C]Metamitron: 14C-Aktivitatskonzentration im Sickerwasser der 85 cm tiefen ungestorten
| Bodenkerne von 1983 - 1888. -
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im Vergleich zu Lys. C101, begriindet sind. Mdglicherweise sind nach dem Starkregen
durch schinellen MassenfiuB3 in Makroporen einmalig sehr unterschiedliche Mengen der
applizierten Radioaktivitat aus der obersten Krumenschicht mit dem Sickerwasser ausge-
tragen worden. Bersits bei den folgenden Sickerwasserproben aller Versuchseinheiten mit
ungestdrtem Bodenkern sanken die 14C-Konzentrationen drastisch und glichen sich anein-
ander an (Tab. 20, Abb. 8). Die 14C-Konzentrationen stiegen im Winter 1983 noch einmal
auf 400 - 600 Bg/! an, blieben in dieser Hohe konstant bis zum Sommer 1984, fielen dann
im Winter 1984 aber auf sin deutlich niedrigeres Niveau zurlick (ca. 200 Ba/l) und pendel-
ten sich ab Friihjahr 1985 bei 50 - 100 Bg/l, d.h. im Bereich der Nachweisgrenze ein.
Verrechnet man die *4C-Konzentrationen mit den zugehdrigen Sickerwassermengen, erhalt
man die in Abb. 8 (oben) abgebildeten Radioaktivitdtsaustrage. Das Bild &hnelt sehr stark
der flir Abb. 9 beschriebenen Entwicklung. Ab April 1985 verringerte sich der Transport von
14G.markierten Verbindungen im Sickerwasser auf ein Minimum, und zwar unbeeinfluft
vom SickerwasserdurchfluB der folgenden Jahre. Sowoh! in Abb. 8 als auch in Abb. 9
zeichnet sich von der Applikation bis Anfang 1985 eine eindeutige Abh&ngigkeit der Ergeb-
nisse von der eingesetzien Wirkstoffmenge ab. Nach April 1985 ist dieser Zusammenhang
nicht mehr zu erkennen.

Die mittleren pH-Werte der Perkolate aus den Jahren 1986 - 1888 sind in Tab. VIim Anhang
aufgeflihrt. Sie liegen stets zwischen pH 7.5 und 8.0.

Zum besseren Vergleich des Transportverhaltens der '4C-Riicksténde im Boden der vier
Versuchseinheiten sowie zur Erfassung der Dynamik in den einzelnen Versuchsjahren
wurden die 14C-Jahresaustrage pro 100 mm Sickerwasser kalkuliert (Tab. 21). Was in
Tab. 21 irn Gegensatz zu Tab. 19 deutlich wird, sind die bis zum Versuchsende absinken-
den Y4C-Austragsraten, obwoh! sie schon 1985 mit einer durchschnitilichen Rate von
0.04 % der applizierten Radioaktivitat pro 100 mm Sickerwasser ein auBerst niedriges
Niveau erreichten. Auch treten die Unterschiede zwischen den Lysimetern in den Jahren
1983 und 1984 starker hervor. So Ubertrafen in Lys. BO5 und C051 die 1#C-Austragsraten
diejenigen aus Lys. C052 und C101 bis um das 6fache. Mit Ausnahme von Lys. C052 liefen
die Versuchseinheiten ab 1984 dann jedoch sehr einheitlich, so daf die Unterschiede im
Summenaustrag zwischen den Lysimetern tatséchlich fast ausschlieBSlich auf dem
schnellen MassenfluB von 4C-markierten Verbindungen unmittelbar nach der MAT-
Anwendung beruhen. Die auf die einheitliche BezugsgrdBe von 100 mm Sickerwasser
umgerechneten '4C-Austréage liefern demnach zu Vergleichszwecken, neben den
absoluten jahrlich ausgewaschenen Radioaktivititsmengen (Tab. 18}, zusatzliche
Informationen und Erki&rungsansatze.

Da die 14C-Konzentrationen der ab Januar 1986 angefallenen Sickerwasserproben fir

'gezielte Wirkstoffanalysen stets zu gering waren, kann Uber die identitét der mit dem Per-
kolat ausgetragenen 14¢.Ricksténde nichts ausgesagt werden. Es ist aber anzunehmen,
~daB ein gewisser Anteil auch in Form von 14¢_Karbonaten oder geltistern 14002 vorgele-
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gen hat, wie z. B. flir Perkolate des Lysimeterversuchs mit Methabenzthiazuron gezeigt
werden konnte (s. 4.2.1.2.5, S. 125).

Tab. 21: Lysimeterversuch mit [3-'4C]Metamitron: Durchschnittiicher 14C-Austrag
mit 100 mim Sickerwasser.
Applizierte Radioaktivitét = 100 %

Mit 100 rm Sickerwasser ausgetragene 4C-Aktivitat
Jahr Lysimeter
BO5 CO51 C052 Ci01 e s
% % % % %
1983 0.36 0.31 0.06 012 | 016 0.13
1984 0.13 0.15 0.09 0.15 | 0.13 0.3
1985 0.05 0.03 0.03 005 | 004 0.01
1986 0.04 0.03 0.02 0.02 | 003 0.01
1987 0.03 0.02 0.01 001 | 001 0.0
1988 0.03 0.02 0.01 0.02 | 0.02 0.00
X 0.11 0.09 0.04 008 | 0.06
* Mittelwert der 0.5 m2-Lysimeter (C051, 052, C101)

4.1.2 Kleinsaulenversuche
4.1.2.1 Alterung in Bdden

4.1.2.1.1 1CO,-Entwickiung

Im Standardboden 2.1 wurden nach 30 und 105 Tagen Alterung in den GeféBen mit niedri-
ger Aufwandmenge 6.1 und 15.3 % und bei Applikation der hohen Aufwandmenge 6.7 und
16.9 % des applizierten Radiokohlenstoffs des [Phenyl-U-14C]Metamitron zu 14CO,, mine-
ralisiert (Tab. 22). im ersten Versuchsansatz der Parabraunerde wurden an den ent-
'sprechenden Alterungsterminen mit 8.6 und 21.5 % fur die niedrige Aufwandmenge und mit
9.0 und 17.6 % fiir die hohe Wirkstoffkonzentration héhere 14CO,-Freisetzungsraten ermit-
telt (Tab. 22, Abb. 10). Fiir die 30t&gige Inkubationszeit waren diese Unterschiede zwischen
den beiden Bbden signifikant, wéhrend die Abweichungen zwischen den Varianten mit
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105 Tagen Alterung wegen der zum Teil groBen Streuungen nicht abzusichern waren

(Tab. 22).

Eine Uberaus intensive Mineralisierung des '4C-Metamitron erfolgte beim wiederhotten Ver-
suchsansatz mit der Parabraunerde. Mit 21.3 % ’4COZ-Freisetzung (in % der applizierten
Radioaktivitat) nach 30 Tagen Inkubation in der 5 kg-GOLTIX-Variante und 26.3 % in der
10 kg-GOLTIX-Variante lagen die Mineralisierungsraten im Durchschnitt noch Uber den-
jenigen des ersten Versuchs nach 105tagiger Umsetzung (Abb. 10). Da der Abbauversuch
in beiden Féllen unter den gleichen standardisierten Versuchsbedingungen durchgefihrt
wurde, massen die Abweichungen mit Unterschieden im mikrobiologischen und
chemischen Status (Nahrstoffgehalte) der beiden Bodenchargen, die zu unterschiedlichen
Zeitpunkten aus dem Feld entnommen wurden (s. 3.2.2.1), erklart werden.

Tab. 22: Wirkstoffalterung im Abbauversuch nach BBA-Richtlinie IV, 4-1:
14C0,,-Freisetzung aus dem Standardboden 2.1 und der Parabraunerde 30 und
105 Tage nach Applikation von [Phenyl-U-14C]Metamitron.
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Bodentyp Aufwand- Inkubationszeit [Tage]
menge 30 105
kg Goltix/ha X 8 n X s n
(mg a.i./kg) % %
Standardboden 2.1 5 6.12 06 3 15.34 34 3
(6.2)
Parabraunerde’ 5 g8 03 3 2158 53 3
(6.0}
Standardboden 2.1 10 6.78 0.4 3 16.99 1.3 3
(14.5)
Parabraunerde’ 10 g0 03 3 1768 07 3
(13.8)
Parabraunerde? 5 21.3¢ 10 4
(6.4) _ _ |
10 1 2839 12 4
(13.1)
T erster Versuchsansatz 2 zweiter Versuchsansatz
Innerhalb jedes Alterungstermins sind die signifikanten Unterschiede zwischen den Mitlelwerien
durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet (TUKEY’s studentized range iest, o = 0.05). .|
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Zwischen den beiden Aufwandmengen des ersten Versuchsansatzes bestanden, unab-
hangig vom Boden und der Inkubationsdauer, in der Hdhe der Mineralisierung des Phenyl-
ringkohlenstoffs keine Unterschiede. Dagegen waren die Unterschiede zwischen den bei-

den Appilikationsraten im wiederholten Abbauversuch mit der Parabraunerde signifikant
(Teb. 22).

Abb. 10: Wirkstoffalterung im Abbauversuch: 14CO,-Freisetzung aus dem Standard-
boden 2.1 und der Parabraunerde 30 und 105 Tage nach Applikation von
[Phenyl-U-14C]Metamnitron entsprechend 5 kg (A) und 10 kg (B) Goltix/ha.

(1): Erster Versuchsansatz (2): Zweiter Versuchsansatz
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4.1.2.1.2 Wirkstoffumwandlung

Aus dem Standardboden 2.1 konnten nach 30- bzw. 105tagiger Inkubationszeit bei 21 °C
und 40 % der WK ca. 51 - 54 % bzw. 40 - 41 % der applizierten 14C-Aktivitat extrahiert
werden, ohne erkennbare Unterschiede zwischen den beiden Applikationsraten (Tab. 23).
Der Anteil im Bodenriickstand stieg von 38 - 40 % nach 30 Tagen nur minimal auf ca. 41 %
nach 105tagiger Verweilzeit der ['*C]Metamitron-Riickstande im Boden an (Tab. 23). In der
Parabraunerde waren nach 30 Tagen Inkubation zwischen 38 und 48 % der applizierten
Radioakiivitét extrahierbar, dagegen nach 105 Tagen nur noch ca. 16 - 22 % (Tab. 23). Die
Bildung von nicht extrahierbaren Riickstanden war in der Parabraunerde nach 30 Tagen
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Tab. 23: Wirkstoffalterung im Abbauversuch nach BBA-Richtlinie IV, 4-1: Bilanzierung der
- Radioaktivitat im Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde 30 und 105 Tage
nach Applikation von [Phenyl-U-14C]Metamitron entsprechend 5 kg Goltix/ha
(normal gedruckt) und 10 kg Goltix/ha (fett gedruckt) (Einzelwerte).

Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Verteilung Standardboden 2.1 Parabraunerde
30 105 30" 05! 302

% der applizierten Radioaktivitat

14co, 8.7 13.2 8.8 270 208
8.7 15.8 8.7 171 272
andere fllicht. Verbindg. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
.n n.n nno nan n.n

organische Phase 47.5 37.3 42.1 13.7  38.1
50.2 34.5 448 19.2 335

waBrige Phase 3.4 3.6 2.7 1.8 2.4
3.4 5.6 3.0 2.4 2.2

Exiraktion gesami 50.8 40.9 448 155 405
53.6 40.1 47.8 216 35.7

Bodenrlickstand 38.4 42.7 38.2 476 364
40.0 41.8 365 478 358

Wiederfindungs- 86.0 86.8 828 801 975
rate 100.3 97.8 83.0 &6.6 988

im Boden wiedergefundens Radioaktivitat = 100 %

organische Phase 53.2 448 501 217 485
53.6 42.2 53.1 27.6 46.8

wéabrige Phase 3.8 4.3 3.2 2.8 3.1

3.6 6.9 3.6 3.5 3.1

‘Extraktion gesamt . -57.0 -48.9 53.3 248 5286
B 872 49.1 56.7 311 489

" Bodenriickstand 43.0 51.1 467 754 474
S 42.8 50.8 43.3 68.8 BGL.1
' Terster Versuchsansatz o ' 2zweiter Versuchsansatz

‘n.n. = nicht nachweisbar
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Alterung mit 36 - 39 % des applizierten Radiokohlenstoffs voll vergleichbar mit den Werten
des Standardbodens 2.1 (Tab. 23). Im Vergleich zum Standardboden 2.1 vergrdfierie sich
diese Fraktion durch langere Inkubation nochrmals deutlich fir beide Aufwandmengen auf
annahernd 48 % der applizierten 14C-Aktivitét.

Der Anteil an wasserldslichen '4C-markierten Verbindungen gewann mit langerer Inkuba-
tionszeit an Bedeutung. Bezogen auf die exirahierte Radioaktivitat verdoppelte sich diese
Fraktion im Mittel der beiden Aufwandmengen nahezu in beiden Bdden von ca. 8 % nach
30 Tagen Alterung auf ca. 11 % nach 105 Tagen (ohne Tabelle). Gemessen an der appli-
zierten Radioaktivitat veranderte sich diese Fraktion dagegen nur geringflgig (Tab. 23). Die
Wiederfindungsraten lagen im Standardboden 2.1 zwischen 96 % und 103 % und in der
Parabraunerde zwischen 86.6 % und 98.8 % (Tab. 23).

Sowohl nach 30 als auch nach 105 Tagen Alterung konnte der unver@nderte Wirkstoff aus
beiden Bbden extrahiert und diinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden. im
Standardboden 2.1 reprasentierten nach 30- bzw. 105tagiger Inkubationszeit bei beiden
Aufwandmengen ca. 31 bzw. ca. 10 % der applizierten Radioaktivitat die Ausgangsverbin-
dung Metamitron (Tab. 24). Vergleichend dazu wurden in der Parabraunerde nach 30 bzw.
105 Tagen 8.0 bzw. 4.1 % (niedrige Aufwandmenge) und 29.3 bzw. 4.7 % als Metamitron
identifiziert (Tab. 24). Daneben konnten in beiden Béden zu beiden Alterungsterminen die
drei Metaboliten Desamino-Metamitron (3-Methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on; Anhang,
Tab. XIV, Verbdg. ), Oxadiazol (2-Methyl-5-phenyi-1,3,4-oxadiazol, Verbdg. VI) und ein
Phenylessigséure-Derivat (o-(Acetylhydrazono)-phenylessigséure, Verbdg. 1ll) mit Radio-
DC nachgewiesen werden. Speziell der Anteil an Desamino-Metamitron und Oxadiazol
nahm im Standardboden 2.1 bei beiden Aufwandmengen mit zunenmender Verweildauer
des Wirkstoffs im Boden von ca. 7 auf ca. 11 % (Desamino-Metamitron) bzw. von ca. 2 auf
ca. 8 % (Oxadiazol) der applizierien 14C-Aktivitat zu (Tab. 24). In der Parabraunerde blieb
dieser Anteil flr beide Metaboliten bei der hohen Wirkstoffkonzentration bei ca. 8 % beste-
hen, wahrend bei der niedrigen Applikationsrate wegen der deuilich geringeren Exirak-
tionsausbeute beide Metaboliten mehr oder weniger stark abnahmen. Das Phenyiessig-
séure-Derivat wurde im Standardboden 2.1 mit maxirnal 0.8 % und in der Parabraunerde
mit maximal 0.3 % der applizierten Radioaktivitét nachgewiesen (Tab. 24). Wahrend
Oxadiazol und die nicht identifizierten Metaboliten F und G ausschlieBlich in der orga-
hischen Phase auftraten, konnte das Phenylessigsaure-Derivat als sehr polarer Metabolit
nur in der Wasserphase identifiziert werden. Metamitron représentierte maximal 10 %,
Desamino-Metamitron bis zu 50 % der 14C-Aktivitat in der waBrigen Phase (Zahlen nicht in
Tabelie aufgeflhrt). Die im Metabolismusschema in Tab. XIV im Anhang dargesteliten Peile
‘weisen auf Zusammenhange im Abbaugeschehen hin, sollen jedoch nicht im strengen
-Sinne eine Aufeinanderfolge der Abbauwege darstellen.
_-E'D_ie in Tab. 24 auf der Basis der exirahierten Radioaktivitat aufgefUhrten Ergebnisse zeigen,
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Tab. 24: Wirkstoffalterung im Abbauversuch nach BBA-Richtlinie 1V, 4-1: Verteilung von
[Phenyl-U-14C]Metamitron und seinen Umwandiungsprodukten im Standard-
boden 2.1 und in der Parabraunerde 30 und 105 Tage nach Applikation von
urmgerechnet 5 kg Goltix/ha (normal gedruckt) und 10 kg Goltix/ha (fett
gedruckt) (Einzelwerte). Dinnschichtchromatographische Auftrennung der

. organischen und waBrigen Phasen.

Applizierte Radioaktivitat = 100 %

Verbindung Standardboden 2.1 Parabraunerde
30 105 so' 105" 307
% der applizierten Radioaktivitat
extrahierte Radioaktivitat 50.8 40.8 448 155  40.5
53.6 40.1 47.8 218 357
Metamitron 30.8 10.1 8.0 4.1 17.8
R 32.8 8.6 28.3 4.7 14.7
Desamino-Metamitron 6.6 10.3 6.3 3.1 2.4
' 6.8 i1.8 6.5 8.7 2.4
QOxadiazol 2.1 7.9 21.8 1.8 5.1
' 3.3 7.8 6.6 8.1 4.7
Phenylessigséure-Derivat 0.8 0.3 0.3 0.1 0.1
SR 0.6 0.4 0.2 0.1 0.1
‘Metabolit F n.n 1.4 n.n n.n. 1.1
L f.n 0.8 n.n n.n 0.7
‘Metabolit G n.n 0.8 nn o onn 1.3
o n.n 0.7 g8 51.0. 1.6
% der extrahierten Radioaktivitat
Metamitron 80.5 24.7 17.9 264 440
S 61.2 23.8 61.3 216 412
'Desamino-Metamitron 13.0 252 141 200 59
T R et T 12.7 284 - i4.4  30.7 6.7
Oxadiazol - | a1 19.3 487 116 126
R - 6.2 188 13.8 28.0 3.2
‘Phenylessigséure-Derivat 1.6 07 07 08 02
I AR SO 1.1 1.0 0.4 Q.5 0.3
MetaboltF nn. 3.4  an onn 27
RS o n.n 2.0 BT 1 9o B n.n. 2.0
 MetabolitG | n.n. 2.0 nn. na 32
St ' n.mn. 1.7 n.n. n.n. 4.5

_1-6rster.\lersuchsansa‘tz 2 zweiter Versuchsansatz n.n. = nicht nachweisbar
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daf in dem Mafe, in dem der MAT-Anteil durch fortschreitende Alterung abnimmt, seine
Metaboliten, insbesondere Desamino-Metamitron und Oxadiazol, anteilig zunehmen, und
im Standardboden 2.1 zusétzlich die Anzah! der auftretenden Umwandlungsprodukte
wachst. insgesamt gesehen, d.h. auf der Basis der applizierten Radioaktivitat, nimmt
jedoch mit zunehmender Verweilzeit der MAT-R{cksténde in beiden Bdden besonders der
exirahierbare Antell an unverandertem Wirkstoff, aber auch die Summe von Wirkstoff und
seinen relevanten Metaboliten rasch ab (Abb. 11). In der Parabraunerde ist diese Summe
nach 105 Tagen Alterung mit 9.1 - 17.8 % der applizierten 1#C-Aktivitat nur noch etwa ein
drittel bis halb so grof3 wie im Standardboden 2.1 mit ca. 31 % (Abb. 11).

Bei der dinnschichtchromatographisch nicht charakierisierten Radioaktivitat handelt es
sich um Verbindungen, die am Start verblieben sowie um diffus vertelite Verbindungen

geringer Konzentration.

Abb. 11: Wirkstoffalterung im Abbauversuch: Metamitron und Metaboliten im
Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde 30 und 105 Tage nach Applikation
von umgerechnet 5 kg (A) und 10 kg (B) Goltix/ha (Einzelwerte).

(1): Erster Versuchsansatz (2): Zweiter Versuchsansatz
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %
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4.1.2.2 Translokation nach Beregnung

4.1.2.2.1 Radioakiivitatsverteilung im Boden

Nach einem simulierten Niederschlag, entsprechend 200 mm, verblieben im Standardbo-
den 2.1 nach 0, 30 und 105 Tagen Inkubation bei der niedrigen Wirkstoffapplikation g, 41
und 54 % und bei der hohen Applikationsrate 8, 38 und 49 % der im Abbauversuch appli-
zierten Radioaktivitat in den oberen 0-4 cm der 30 cm langen Bodensaulen, d.h. in der
Applikationsschicht. In die 20-30 cm-Bodenschicht wurden zu den entsprechenden Termi-
nen 32, 11 und 1 % (5 kg GOLTIX/ha) bzw. 39, 15 und 3 % (10 kg GOLTIX/ha) verlagert
(Abb. 12). Einen besseren Vergleich der Mobilitit 14C-markierter Verbindungen nach
unterschiedlich langer Verweilzeit des Wirkstoffs im Boden bietet die prozentuale Radioakti-
vittsverteilung bezogen auf die zu Beginn der Beregnung im inkubierten Boden vorhan-
dene 14C-Aktivitat (Abb. 13). So verblieben in der Applikationsschicht (0-4 cm) 10, 51 und
75 % (5 kg GOLTIX/ha) bzw. 9, 47 und 71 % (10 kg GOLTIX/ha), wahrend in das untere
Séaulendrittel umgerechnet 35, 14 und 2 % bzw. 42, 18 una 5 % transloziert wurden (ohne
Tabelle).

im Vergleich zum sandigen Standardboden 2.1 war die Radioaktivitétsverlagerung in der
Parabraunerde deutlich schwéacher ausgepragt. Nach 0, 30 und 105 Tagen Alterung ver-
blieben 12, 64 und 60 % (niedrige Aufwandmenge) bzw. 8, 62 und 53 % (hohe Auiwand-
menge) der applizierten Radioaktivitat in dem Metamitron-behandelten Boden (0-4 cm),
wahrend im unteren Drittel der Bodensaulen nur 0.5, 0.3 und 0.3 % bzw. 4.4, 0.3 und 0.2 %
gemessen wurden (Abb. 12). Wiederum bezogen auf die mit dem inkubierten Boden auf-
gebrachte Radioaktivitdt wurden in der 0-4 cm-Schicht 13, 82 und 89 % bzw. 8, 81 und

80 % zurlickgehalten, und nur 0.8, 0.4 und 0.4 % bzw 4.9,04und0.3% gelangten in den
20-30 cm-Abschnitt (ersichtlich aus Abb. 13). R

Die maximale Verlagerungstiefe der Y4C-markierten Rilckstande lag im Standardboden 2.1
stets mindestens 10 cm unterhalb des Niveaus in der Parabraunerde {Abb. 13). Abb. 13
verdeutlicht daneben noch einige weitere Ergebnisse: In den Varianten mit hoher Auf-
wandmenge waren die *4C-Verteilungskurven in den Bodensaulen im Vergleich zu den
Varianten mit niedriger Aufwandmenge vor allem bei Beregnung direkt nach der MAT-
Applikation immer leicht (um 4-8 cm) zugunsten der tieferen Bodensegmente verschoben.
Den verstérkten Tiefentransport _in_.den Varianten mit hoher Applikationsrate verdeutlichen
auch die jeweils in den 20-30 cm-Abschnitten gemessenen *4C-Gehalte.

In beiden Boden war zu allen Beregnungsterminen ein ausgepragtes “tailing", d.h. Ver-
schleppen der Radioakiivitdt zu beobachten. Hier kam der Chromatographiecharakter sol-
cher Bodensaulenversuche zum Ausdruck. Wie sich zeigte, treten die im Sickerwasser
gelésten MAT-Ricksténde und Metaboliten sehr schnell mit den Oberflachen der Boden-
_partikel in Wechselwirkung und werden z.T. nur verzbgert wieder freigesetzt oder sogar
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Abb. 12: Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-14C]Metamitron nach Alterung im
Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde: Verieilung der Radioaktivitét in den
Bodensaulen und Eluaten (Mittelwerte von 2 Wiederhoiungen).

Im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitat = 100 %

Abb. 12a: Aufwandmenge 5 kg Goltix/ha.

Standardboden 2.1 Parabraunerde
Inkubations-
zeit [Tage] 0 30 105 0 30 105
0- 4cm 8.2 41,1 53.6 11.7 64.3 60.4
4-10cm | 12.7 10.2 8.3 30.1 4.0 6.4
10-20cm | 35.7 16.9 9.3 44.5 1.0 0.7
20-30cm 1§ 317 11.0 1.2 0.5 0.3 0.3
Eluat 2.0 1.0 0.7 0.3
Abb. 12b: Aufwandmenge 10 kg Goltix/ha.
Standardboden 2.1 Parabraunerde
Inkubations- .
zeit [Tage] 0 30 105 0 30 105
0- 4cm 8.4 38.3 4.4 8.1 61.8 534
4-10cm 2.4 8.1 5.4 21.3 4.0 7.0
10-20cm | 31.0 16.2 10.4 54.8 1.1 ‘5.9
20-30cm | 32.4 15.3 3.3 4.4 0.3 0.2
. Fluat 5.1 4.2 1.2 0.7 0.4

%
‘Werie in Bodensdule sind Einzelwerie
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Abb. 13: Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-14C]Metamitron im Standardboden 2.1
und in der Parabraunerde nach vorangegangener Alterung im Boden von
0, 30 und 105 Tagen. Verteilung der Radioaktivitét in den Bodenséaulen. Alterung
bei 211 °C und 40 % WK, im Boden.

Mittelwerte von 2 Wiederholungen.
‘Radioakitivitat im inkubierten Boden zu Beginn der Beregnung = 100 %
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irreversibel gebunden. Dadurch streckien sich die Verteilungskurven mit zunehmender
Eindringtiefe der '4C-markierten Riickstande in die Bodensaule. Einzig bei der Variante
"Parabraunerde mit 30tagiger Inkubation" war dieses Ph&nomen nicht erkennbar. Diese mit
einer neuen Bodencharge (s. 3.2.2.1, S. 33) wiederholt angesetzte Variante fligte sich auch
insofern nicht in das Bild ein, als daf sich nach 105 Tagen Alterung eine grdBere Mobilitat
der Radioaktivitétsrickstinde abzeichnete als nach 30tégiger Inkubationszeit

(Abb.12 u. 13). Aufgrund der intensiveren Umsetzung des Wirkstoffs (Tab. 23 u. 24) kam es
offensichilich auch zu einer intensiveren Bindung. Diese Variante muB in diesem Versuch
als Sonderfall gesehen werden, stellt aber grundsétzlich eine mogliche Auspragung des
Versickerungsverhaitens von gealtertem Metamitron in der Parabraunerde dar.

Flr beide Boden kann festgestellt werden, daB mit zunehmender vorangehender Alterung
des Wirkstoffs im Boden und der damit verbundenen Mineralisierung, Umwandiung,
Adsorption und Fixierung/Bindung die Versickerungsneigung der MAT-Riickstande deut-
lich zur(ickgent.

In den Versickerungsversuchen mit dem Standardboden 2.1 wurden 14C-Bilanzen zwi-
schen 85.4 % und 84.7 % der eingesetzten Radioakiivitat ermittelt (Tab. 25a). Bei der
Parabraunerde lagen die Wiederfindungsraten zwischen 83.4 % und 95.0 % (Tab. 25b).

4.1.2.2.2 Radioaktivitdt im Sickerwasser und diinnschichtchromatographische
Aufirennung der "4C-markierten Verbindungen
Im Standardboden 2.1 wurden an den drei Beregnungsterminen (0, 30 und 105 Tage nach
Applikation) bei den S&ulen mit niedriger Aufwandmenge in der Summe 2.4, 2.0 und 1.0 %
der applizierten Radioaktivitdt im Eluat gemessen und in den Varianten mit hoher Wirkstoff-
konzentration 5.1, 4.2 und 1.2 % (Abb. 12). Auch diese Zahlen belegen, daB die Auswa-
schungsneigung der MAT-Rcksténde mit langerer Verweildauer im Boden zurGickgeht
(Abb. 14). In der Parabraunerde ergab sich das gleiche Bild, wenn auch die Raten an aus-
gewaschener 14C-Aktivitat im Vergleich zum Versuch mit dem Standardboden 2.1 deutlich
geringer waren (Abb. 14). So wurden nach Inkubation des [Phenyl-U-4C]Metamitron von
0, 30 und 105 Tagen aus den Parabraunerdesaulen mit niedriger Applikationsrate 1.3, 0.7
und 0.3 % und bei hoher Wirkstoffapplikation 1.6, 0.7 und 0.4 % der applizierten 4C-Akti-
vitat ausgewaschen (Abb. 12). Die Verteilung der ausgewaschenen Radioaktivitat auf die
Sickerwasseriraktionen | und il belegt erneut die retardierte Versickerungsneigung der
MAT-RUckstande in der Parabraunerde, speziell im Vergleich mit dem Standardboden 2.1
(Abb. 14). Im Standardboden 2.1 war bei Beregnung nach 0 und 30 Tagen Alterung ein
ausgepragter Effekt der Aufwandmenge zu beobachten, der nach 105tagiger Verweilzeit
nur-noch schwach erkennbar war (Abb. 14).
im Sickerwasser vergroBerte sich mit fortschreitender Alterung sowohl die wasserldsliche
Fraktion als auch die Frakiion des unlslichen Rlckstands sehr stark (Abb. 15). Der Radio-
‘aktivitatsgehalt in der organischen Phase reduzierte sich von ca. 75 % (Tag 0) auf ca. 10 %




M Verteliung und Bﬂanmerung der apphmerten Radmaktl\ntat in den "aged leaching"-Versuchen mit [Phenyl-U-14C]Metamitron
" im Standardboden 2.1. :

. Aufwandmengen: 5 kg und 10'kg Goltlx/ha
| Im Inkubationsverstich applizierte Radioaktivitat = 100 %

5 kg Goltix/ha

10 kg Goltix/ha

Inkubationszeit > 0 a0 105 0 30 105
[Tage] Saulea - Sauleb Siulea Sauleb Saulea Sauleb Saulea Sauleb Saulea Sauleb Sadulea  Sduleb
% % % % % % % % % % % %
Mineralisiert :
zu 14CO, 6.17 546 1356 1919 | - 709 630 1676 18.33
Boden = _ _ _ | .
0--4cm 924 992 - 4091 4125 = 5383 53.28 843  * 38.05 37.68 4947 49.23
4-10 cm 1235 1311 ~ 987 1051 680 580 9.37  * 786  8.42 520 5.8
10 - 20 cm 3450 36.98 18.05 15.78 10.48 8.14 31.01 * 1584  16.70 964 11.16
20-30cm - 33.26 30.04 10.02 11.96 174  0.64 39.42 * 1497  15.57 3.13  3.42
Sickerwasser . _
Fraktion | 0.18 - 0.16 041  0.55 0.17 0.12 0.01 0.13 0.75 0.71 0.19 0.27
Fraktion It 276 1.73 1.35 1.62 0.81 0.81 6.36 3.70 4.03 2.88 1.08  0.79
Wiederfin- : o
dungsrate 92.30 - 91.25 86.78 87.12 87.39 87.98 94.69 89.29 88.25 85.43  88.78

% *
Proben gingen verloren

98



© . Tab.25b: Verteilung und Bilanzierung der applizierten Radioaktivitit in den "aged leaching"-Versuchen mit [Phenyl-U-14C]Metamitron in

A _der Parabraunerde.
- * Aufwandmengen: 5 kg und 10 kg Goltix/ha.
. -7 Im Inkubationsversuch applizierte Radioakiivitat = 100 %

L 5 kg Gofltix/ha 10 kg Goltix/ha
Inkubationszeit > 0 30" 105 0 301 105
[Tage} Sidulea Sauleb Saulza  Sduleb Séuiea  Sauleb Saulea Sauieb Sduleg  Sduleb Saulea Siuleb
% % % % % % % % % % % )

Mineralisiert
zuldco, | - 2177 2251 1649 2097 | - 2521 27.46 1839  17.29
Boden

0- 4cm 12.00 11.45 B65.12 B63.55 60.18 60.56 8.10 8.00 62.14 61.44 54.15 52.55

4-10cm 3144  28.70 4,09 3.85 5.47 3.71 20.49 22.17 3.921 4.13 6.16 7.91
10-20cm 4283 48.18 1.44 0.84 0.72 0.74 55.80 53.83 1.06 1.04 6.11 577
20-30cm 0.48 0.57 0.33 0.27 0.27 0.25 4.23 4.63 0.27 0.24 0.17 0.20
Sickerwasser |
Fraktion! | n.n. n.n. 0.01 0.02 n.n. n.n. n.n. n.n. 003 002 nn.  nn
Fraktion li 1.28 1.31 0.71 0.72 0.25 0.27 - 1.51 1.81 0.68 0.69 0.37 0.32
Wiederfin--
dungsraie 88.03 88.22 93.17 91.71 83.38 90.10 90.13 80.25 93.29 95.02 85.35 84.04

! Ergebnisse vom zweiten Versuchsansatz

n.n. = nicht nachweisbar

L3




88

der Radioaktivitdt im Sickerwasser (Tag 105) (Abb. 15). Schon bei dieser Entwicklung wer-
den die qualitativen Unterschiede hinsichtlich der Zusammensetzung der ausgewaschenen
14C-Riicksténde nach unterschiedlich langer Alterung deutlich. Bei den einzig vom Tag 0
extrahierten Sickerwasseriraktionen der Parabraunerde trugen die polaren Verbindungen
mit ca. 70 % bereits den gréBten Anteil zur Radioaktivitat im Perkolat bei (Abb. 15).

Abb. 14: Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-14C]Metamitron nach Alterung im
Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde: Radioaktivitét in den
~ Sickerwasserfraktionen | und 1l
Mittelwerte von 2 Wiederholungen.
im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitét = 100 %
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[+1]
]

o
1

>
1

B Sickerwasser—
fraktion |

[ Sickerwasser—
froktion i

B
1

A: 5 kg Goltix/ha

ﬁﬁ 8: 10 kg Goltix/ho
T 1

105

pry
I

-
G

%od@r appliziertan Radloaldivitat

Parabraunerde

1]
]

4]
L

s
1

B Sickerwasser—
fraktion |

£ Sickerwasser—
frokiion I

(]
1

7
zz
%
%

/

2

% der appiizlerten Radloakiiviiat
an |

0 30 105
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In ellen untersuchten Sickerwasserfraktionen wurden sowoh! die Ausgangssubstanz

Metamitron als auch die schon in den Bodenexirakten gefundenen Metaboliten Desamino-
Metamitron (Anhang, Tab. XIV, Verbdg. II), das Phenylessigs&ure-Derivat (Verbdg. [ll} und
mit einer-Ausnahme auch Oxadiazol (Verbdg. VI) nachgewiesen (Tab. 26 u. 27). Im Perko-
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lat des Standardbodens 2.1 wurden 0, 30 und 105 Tage nach Applikation der niedrigen
Aufwandmenge (5 kg GOLTIX/ha) maximal 0.36, 0.13 und 0.02 % (Tab. 28a) und im Fall
der hohen Aufwandmenge (10 kg GOLTIX/ha) maximal 1.05, 0.38 und 0.01 % (Tab. 26b)
der applizierten *4C-Aktivitét als unverandertes Metamitron charakterisiert. Die Bedeutung
der Aufwandmenge zeichnat sich in diesem Boden also nicht nur bei den *4C-Austragen
sondern auch bei den Wirkstoffgehalten in den Eluaten ab. Dasselbe gilt schlieBlich auch
fur die Gehalte der Metaboliten Desamino-Metamitron und Oxadiazol im Perkolat (Tab. 26a
u. b). Wie schon fiir die Radiokohlenstoffgehalte erwahnt, sind diese Unterschiede zwi-
schen den Aufwandmengen nach 105tagiger Inkubation nicht mehr vorhanden.

Abb. 15; Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-"4C]Metamitron nach Alterung im
Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde: Verteilung der Radioaktivitat
in den extrahierten Sickerwasserfraktionen il.
Mittelwerte von 2 Wiederholungen.
im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitdt = 100 %
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In dem MaBe, wie im Standardboden 2.1 mit langerer Inkubationsdauer die Radioaktivitat in
der wéfrigen Phase zunimmt, gewinnt auch das polare Phenylessigsaure-Derivat an Be-
deutung. Am Tag 30 ist es bereits im Sickerwasser der Bodenséulen mit niedriger Applika-
tionsrate die dominierende Verbindung, nach 105 Tagen Alterung dann im Sickerwasser
aller Varianten (Tab. 26), reprasentiert allerdings maximal 0.12 % der applizierten Radioak-
tivitat.

Tab.26: Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-14C]Metamitron nach Alterung im
Standardboden 2.1. Wirkstoff und Metaboliten im Sickerwasser.
Im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitat = 100 %

Tab. 28a: Aufwandmenge: 5 kg Goltix/ha.

inkubationszeit [Tage]

Verteilung der 0 30 105
Radioaktivitat Sdulea  Sauleb Séulea Sauleb Saulea  Sauleb
% % % % % %
Sickerwasser-
fraktion il 2.76 1.73 1.35 1.62 0.81 0.81
nach Exiraktion: '
organische Phase 194 127 044 0.85 0.09 0.04
wéfrige Phase 0.56 0.19 0.57 0.43 0.36
Metamitron 036 024 5 . 004 013 0.01 0.02
Desamino-Metamitron  0.20  0.43. 011 0.11 0.02 0.04
Oxadiazol 0.21 014 004 - 012 0.01 <0.01
Phenylessigs.-Derivat 0.26 0.11 0.26 0.21 0.08 n.n.
Metabolit F 0.19 0.10 0.04 0.0v 0.01 n.n.
Startakiivitat 0.23 0.11 0.18 0.23 0.08 0.01
Diffus verteilte RAT 1.05 073 0.34 0.40 0.23
Nicht geldster

Rickstand 0.27 0.27 0.34 0.34 0.36

n.n. = nicht nachweisbar

1 Es handelt sich dabei um die auf den Diinnschichtchromatogrammen aufgetrennten
unbekannien Metaboliten geringer Konzentration sowie diffus verteilie Radioaktivitat (RA).
Diese GréBe wurde rein rechnerisch Uber Differenzrechnung ermitielt.
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Tab.26: Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-'#C]Metamitron nach Alterung im
Standardboden 2.1. Wirkstoff und Metaboliten im Sickerwasser.
Im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Tab. 26b: Aufwandmenge: 10 kg Goltix/ha.

Inkubationszeit [Tage]

Verteilung der 0 30 105

Radioaktivitat Sauie a Saule b Siule a Saule b Siule a Saule b
% % % % % %

Sickerwasser-

frakiion il 6.36 3.70 4.03 2.88 1.08 0.79
nach Extraktion:

organische Phase 5.21 292 2.73 1.91 0.11 0.06
wéBrige Phase 0.71 0.45 0.52 0.38 0.41 0.37
Metamitron 1.05 0.35 0.38 0.34 0.01 0.01
Desamino-Metamitron  0.50 0.22 0.21 0.25 0.04 0.03
Oxadiazol 1.09 0.72 0.47 0.21 n.n. n.n.
Phenylessigs.-Derivat 0.13 0.08 0.15 0.10 0.12 0.08
Metabolit F 0.40 0.16 0.26 0.23 n.n. n.n.
Startaktivitat 0.20 0.21 0.23 0.38 0.11 0.11
Diffus verteilte RA! 255  1.65 1.55 0.78 0.24 0.20
Nicht gelbster

Rickstand 0.44 0.34 0.79 0.59 0.56 0.36

n.n. = nicht nachweishar

1 Es handelt sich dabei um die auf den Dinnschichtchromatogrammen aufgetrennten
unbekannten Metaboliten geringer Konzentration sowie diffus verteilte Radioaktivitat (RA).
Diese GroBe wurde rein rechnerisch ber Differenzrechnung ermittelt.

In der Parabraunerde wurden bereits unmittelbar nach der Wirkstoffapplikation (Tag 0),
unabhéngig von der Aufwandmenge, mit dem Perkolat maximal 0.01 % der applizierten
Radioaktivitat in Form des unverénderten Wirkstoffs aus den 30 cm-Bodenséulen ausge-
waschen (Tab. 27). Auch die relativ unpolaren Metaboliten Desamino-Metamitron und
Oxadiazol waren nur in Spuren von 0.01 - 0.04 % bzw. 0.05 - 0.08 % im Sickerwasser ver-
treten. Dagegen entiielen auf das Phenylessigs8ure-Derivat 0.35 - 0.84 %. Dies entspricht
22 - 65 % der in den exirahierten Sickerwasserfraktionen enthaltenen Radioaktivitét. Bei
den sehr geringen im Sickerwasser gefundenen Metabolitengehalten am Tag 0 ist ein
-:_Eff_ek't durch Verunreinigungen des applizierten [3-14C]Metamitron nicht auszuschlieBen,
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obwohl! die radiochemische Reinheit bei >898 % lag.

Ebenso wie die 1%CO,-Mineralisierungsraten wurden sowohl die '*C- als auch die Metami-
tron-Gehalte im Sickerwasser (Tab. 25a u. b, Tab 26 u. 27) mit Hilfe eines multiplen Mittel-
wertvergleichs (Tukey’s studentized range test, a = 0.05) statistisch ausgewertet. Die Tests
ergaben, daB sich die *C-Austrage beider Béden (innerhalb beider Aufwandmengen) an
jedem Beregnungstermin signifikant unterschieden. Zwischen den Aufwandmengen konn-
ten in keinem Boden signifikante Unterschiede ermittelt werden. tm Standardboden 2.1
sowie in der Parabraunerde waren bei beiden Applikationsraten die Unterschiede zwischen
Beregnung nach 0 Tagen und nach 105 Tagen Alterung sowoh! fir die Radioaktivitats- wie
auch fir die Metamitron-Gehalte signifikant abzusichern,

Tab. 27: Versickerungsverhalten von [Phenyl-U-14C]Metamitron in der Parabraunerde
unmittelbar nach Einmischen in den Boden (Tag 0). Wirkstoff und Metaboliten im
Sickerwasser.

Im Inkubationsversuch applizierte Radioaklivitat = 100 %

Aufwandmenge
Verteilung der 5 kg Goltix/ha 10 kg Gotltix/ha
Radioaktivitat Saulea  Séuleb Saulea Sauleb
% % % %

Sickerwasser-
fraktion I} 1.29 1.31 1.51 1.61
nach Exiraktion:
organische Phase 0.28 0.30 0.48 0.40
waBrige Phase 0.95 0.97 0.97 1.16
Metamitron 0.01 0.01 0.01 0.01
Desamino-Metamitron 0.06 0.06 0.08 0.05
Oxadiazol 0.02 0.03 0.04 0.01
Phenylessigs.-Derivat 0.84 0.63 0.73 0.35
Metaboilit I - n.n, - nn. - n.a. - nn

.| Startaktivitat 0os - 006 . 0.07 -0.49

| Diffus verteilte RA' 0.22 048 053 0.65
| Nicht gelGster. :

| Rickstand 0.05 0.04 0.05 0.06

| 1 Es nandelt sich dabei um die auf den Diinnschichtchromatogrammen
aufgetrennten unbekannten Metaboliten geringer Konzentration sowie -
diffus verteilte Radioaktivitat (RA). Diese GréBe wurde rein rechnerisch
Uber Differenzrechnung ermitielt.
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4.1.3 Adsorptions-/Desorptionssiudien

4.1.3.1 Orientierende Versuche

Grundsatzlich ist zu erwarten, daB mit enger werdendem Boden/[.6sung-Verhaitnis die
Adsorption einer Chemikalie zunimmt. Das Niveau wird dabei von den Wirkstoffeigen-
schaften und seiner Konzentration in Ldsung bestimmt.

Die Vorversuche zur Ermittlung des optimalen Boden/Lésung-Verhaltnisses und zur
Ermittlung der Zeitdauer bis zur Equilibrierung der Wirkstoffkonzentration in der Angebots-
Idsung und am Boden zeigten eine relativ geringe Adsorptionsfahigkeit der sechs Boden
far den Wirkstoff Metamitron (Tab. 28). Selbst bei einem Boden/Wasser-Verhaltnis von 1:2
verblieben bei fiinf Béden nach 48 h noch 82 - 88 % der eingesetzten Wirkstoffmenge in der
Gleichgewichtsidsung. Nur der Lehmboden zeigte eine hdhere Affinitat fiir Metamitron

(Tab. 28).

Tab. 28: Adsorption von Metamitron an Béden in Abh&ngigkeit vom Boden/Lésung-
Verhaltnis. Angebotskonzentration 233 pg MAT/m.
Radioaktivitat in der Angebotslosung = 100 %

Boden/Lésung-Verhélinis
Boden 1:2 1:5 110 1:20
% adsorbiert

Standardboden 2.1 13.6 5.7 2.6 2.1

Tonboden 16.0 6.8 4.6 26
Parabraunerde Ap 14.1 6.3 3.2 2.4
Parabraunerde Bt3 86 4.4

Braunerde 13.4 6.1

Lehmboden 33.3 16.8

Was die Zeitdauer bis zur Equilibrierung betrifit (Abnahme der 14C-Aktivitat in der Ange- -
botslésung, Abb. 16), so reagierien alle Béden gleich. Bereits nach 4h Kontakizeit zwi-
schen den geldsten MAT-Molekilen und den Bodenteilchen waren die guantitativen
Adsorptionsprozesse nahezu abgeschlossen. in den folgenden 44 h erhohte snch d:e .
adsorbierte 14C-Akiivitat nur noch geringflgig. : R
Wegen der im Stabilitaistest beobachtete Hydrolyse des Wirkstoffs von bis zu 15 %in.-
sechs Tagen (3.2.3.2, S. 43) und in Anbetracht des Versuchspensums von zwei
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Durchgéngen mit jeweils einem Adsorptionszyklus, gefolgt von finf Desorptionszykisn,
wurde eine kurze Schiitielzeit von sechs Stunden sowohl fir die Adsorptions- als auch die
Desorptionsschritte gewahlt. Auf diese Weise sollte der gesamte Versuchszeitraum mdg-
lichst kurz gehalten und dadurch eine Metabolisierung von mehr als 15 % des eingesetzten
Metamitron verhindert werden.

Abb. 18: Gleichgewichiseinstellung zwischen Metamitron in der Angebotsldésung und
Sorption am Boden. Angebotskonzentration 233 pg a.i./ml. Boden/Lésung-
" Verhaltnis 1:2.
' Radioaktivitit in der Angebotsldsung = 100 %
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4.1.3.2 Adsorptionsmessungen

Das Adsorptionsvernalten fir Metamitron [&81 sich im uniersuchten Konzentrationsbereich
flr alle BOden sowohl mit der FREUNDLICH-Gleichung (x/m=K>‘eC"/ N Kap. 3.2.3.5, S. 45)
als auch durch eine einfache lineare Regression (y=ax+b, mit y=x/m und x=C) beschrei-
ben. In beiden Féllen betragen die Korrelationskoeffizienten flr die einzelnen Isothermen
'1>0.98. Die Konstanten K und 1/n der FREUNDLICH-Isothermen sowie a und b der Gera-
-dengleichungen sind in Tab. 28 gegenibergestellt. Die mittels linearer Regression ermittel-
| ;'_ten Adsorptionsisothermen sind in Abb. 17 dargestellt. Betrachtet man die Exponenten 1/n
- der FREUNDLICH-Gleichung (Tab. 28), so sind zwei Exponenten nahezu gleich 1, was die
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ebenfalls mogliche Anwendung der Geradengleichung bestétigt. Denn die FREUNDLICH-
Gleichung geht bei n=1 in die Sonderform x/m= Ky*C Uber und besagt damit, daB zwi-
schen Gleichgewichtskonzentration in Lésung und am Boden ein linearer Zusammenhang
besteht, mit dem bedeutenden Unterschied, daB die Adsorptionsisotherme nach
FREUNDLICH theoretisch, d.h. rein mathematisch, immer im Nullpunkt ihren Ursprung
haben muB. Diese Vorraussetzung wére bei einer gedachten - hdchstwahrscheinlich feh-
lerhaften - Veriéngerung der vorliegenden Adsorptionsisothermen in Richtung Nulipunkt
nur fir den Unterboden (Bt3) der Parabraunerde, nicht aber fiir die (ibrigen Bdden erfillt
(Abb. 17). Die meisten Exponenten 1/n (= Steigung der logarithmierten FREUNDLICH-
Isothermen) sind jedoch deutlich <1 (Tab. 29), was bedeutet, da8 sich bei steigenden
Angebotskonzentrationen die prozentuale (relative) Adsorption von Wirkstoffmolekilen
vermindert. Da der Unterschied zwischen der geringsten und hodchsten Herbizidkonzentra-
tion in den Versuchen nur eine Zehnerpotenz betrug, ist nicht auszuschlieBen, daB der
erfaBte Konzentrationsbereich (91-910 ug a.i./ml) nicht ausreichte, um einen abfallenden
Kurvenverlauf deutlich zu machen. Insofern tuschen die gewonnenen Datenpunkte mogli-
cherweise einen finearen Zusammenhang vor, der keineswegs fir Angebotskonzentratio-
nen <80 pg und >800 ug a.i./ml glltig ist. Das sprache flr die Adsorptionsisotherme nach
FREUNDLICH.

Tab. 28: KenngrdBen der nach FREUNDLICH bzw. durch fineare Regression ermittelten
Adsorptionsisothermen flir Metamitron.

+REUNDLICH- Korr.- Geraden- Korr.-
Boden Konstanten koeff, Konstanten Koeff.
K™ 1/n r a b r
Standardboden 2.1 1.82 0.67 0.8843 12.4 0.20 0.0887
Tonboden 0.82 0.88 0.8886 12.5 0.37 0.9299
Parabraunerde Ap 1.54 0.75 0.9997 21.8 0.27 0.9987
Parabraunerde B, 0.36 0.85 0.8976 -2.5 0.27 0.8844
Braunerde | 149 075 00981 | 194 026 09952
Lenmboden - - 5.88 0.67 0.8872 51.7 0.66 0.9866
*in[mi/g)

Die Anwendung der FREUNDLICH-Gleichung, und hier speziell die Berechnung der Ad-
sorptionskonstanten K, ist im vorfiegenden Fall jedoch auch nicht ganz unbedenklich. Die
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Adsorptionsisothermen milssen n&mlich Uber einen groBen Konzentrationsbereich extra-
poliert werden, um die Konstanten K - die bei einer Gieichgewichtskonzentration von G=1
am Boden gebundene Wirkstoffmenge - zu ermitteln. SolchermaBen gewonnene Zahlen-
werte sind grundsatzlich mit einer groBen Unsicherheit, d.h. mit einem mehr oder weniger
groBen Fehler behaftet. Bei den vorliegenden Daten kann dieser Fehler durchaus den
Faktor 10 annehmen, wie eigene Berechnungen ergaben. Es wird deshalb folgendes Fazit

Abb. 17: Adsorptionsisothermen fir Metamitron in sechs Bdden.
Boden/Ldsung-Verhaitnis 1:2.
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gezogen: Grundsatziich kann nur eine Aussage Uber die Adsorption von Metamitron im
untersuchten Konzentrationsbereich getroffen werden. Sowoh! Regressionsgeraden als
auch Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH beschreiben das Adsorptionsverhalten in
diesem Bereich mit groBer Genauigkeit. Die Abschatzung der Adsorption im Bereich sehr
niedriger Gleichgewichtslésungs-Konzentrationen sind aber sehr unsicher und somit auch
die berechneten K-Werie einerseits sowie die gesamten FREUNDLICH-Gleichungen ande-
rerseits. Aus diesem Grund wird der Beschreibung des Adsorptionsverhaltens von Meta-
mitron durch einfache Geradengleichungen der Vorzug gegeben, wie in Abb. 17 gesche-
hen. Insofern wurden die in Tab. 28 genannten FREUNDLICH-Kenstanten nur zur Herlei-
‘tung und besseren Nachvollziehbarkeit der eigenen Vorgehensweise aufgefuhrt. Es soll
hier deshalb deutlich darauf hingewiesen werden, daB diese K-Werte nicht als geeignet an-
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gesehen werden, um den Wirkstoff Metamitron im Vergleich zu anderen Wirkstoffen zu
klassifizieren ("ranking") oder gar mittels Transportmodellen auf seine Migrationsneigung
hin zu testen.

Die aus diesen Versuchen abgeleiteten, jeweils Cber den gewahlten Konzentrationsbereich
gemittelten Verteilungskoeffizienten, bezogen auf Boden bzw. auf organischen Kohien-
stofigehalt (K- bzw. K -Werte), sind in Tab. 30 aufgeflhrt. Als MaB fir die Hohe der ad-
sorbierten Betrage sind die mittleren prozentualen Adsorptionsraten und diesen gegen-
Ubergestellt die mittleren relativen Desorptionsraten angegeben. Die bei jeder einzelnen
Konzentrationsstufe adsorbierten und desorbierten relativen Anteile sind der Tab. Vii im
Anhang zu entnehmen, die Einzelwerte der Verteilungskoeffizienten der Tab. VIil im An-
hang. In allen Bbéden lag die Adsorption prozentual am héchsten bei der geringsten Aus-
gangskonzentration (Anhang, Tab. VIi). Die mit zunehmenden Applikationsmengen einher-
gehende prozentuale Abnahme des adsorbierten 14C-Anteils darf nicht darliber hinwegtéu-
schen, dafB absolut die Adsorption von der niedrigsten zur hochsten Applikationsgabe bei
allen Boden kontinuierlich zunahm.

Die Adsorptionsisothermen geben zu erkennen, daB selbst bei der hdchsten Angebotskon-
zentration (810 g a.i./mi) bei keinem Boden Sattigungserscheinungen auftreten, was in
ginem starken Abflachen der isothermen zum Ausdruck kommen wiirde (Abb. 17). thre
teilweise flachen Steigungen b (Tab. 29) besagen dariiber hinaus, daB die Adsorption mit
steigender Gleichgewichiskonzentration nur langsam zunimmt. Das wird auch erkennbar,
wenn man die niedrigen K ;-Werte und die damit gekoppelten Adsorptionsraten betrachtet
(Tab. 28), die mit siner geringen Adsorptionskapazitat bzw. geringen Affinitat der Bdden
zum Metamitron zu interpretieren sind. Abhangig vom Boden und der Angebotskonzentra-
tion schwanken die K ;-Werte zwischen 0.21 und 1.67 {Anhang, Tab. VIiI}, entsprechend
wurden zwischen 9.3 % und 45.5 % der eingesetzten Radioaktivitdt gebunden (Anhang,
Tab. Vii).

Bei der Abstufung der B&den hinsichtlich ihrer Sorptionskapazitat erweist sich der Cm,g-Ge—
halt als Summenparameter zwar als eine wichiige EinfluBgréRe, jedoch nicht als dis einzig
ausschlaggebende: Die mittleren K-Werte und die mittleren Adsorptionsraten (Tab. 30)
sinken in der Reihenfolge Lehmboden (1.5 % Corg) > > Tonboden (0.8 %) > Parabraun-
erde Ap (1.1 %) = Braunerde (0.8 %) > Standardboden 2.1 (0.6 %) » Parabraunerde By,
(0.3 %) und folgen damit nicht eindeutig den C-Gehalten. Desweiteren ist die Hohe der Dif-
ferenz im Kohlenstoffgehalt keineswegs propoeriional dem Unterschied in der Adsorption.
Dieses deutet darauf hin, daf} die Adsorption von Metamitron neben der Quantitat auch von
der Qualitét (Zusammensetzung, Zersetzungsgrad etc.) der organischen Subsianz sowie
zusétzlich moglicherweise auch vom Ton- und Schiufigehalt oder pH-Wert beeinfluBt
wurde. Daflr sprechen auch die aus den K -Werten berechneten mittleren K -Werte der
Bdden fir Metamiiron (Tab. 30; Anhang, Tab. VIill). Insgesamt liegen sie zwischen 26.1 und
111.4 (Anhang, Tab. VIil). Uberraschen muB dabei, daB der organische Kohlenstoff im




Tab 3@ Adsorptlons / Desorptxonsverhalten von Metamltron in sechs Boden

Mittelwerte von 4 Konzenirationen.
- Eingesetzie Radioaktivitat = 100 %

S TR N L Adsorbierte Desorbierte 14C-Aktivitat - Verteilungskoeffizienten
< Boden - - . 14C-Aktivitat 14C-Aktivitat im Boden- |

: - . - * :

T o S S rickstand Ky s Ko s

% s % s % 5

Standardboden 2.1 120 44 8.1 3.1 13 05 0.28 0.12 459 197
Tonboden - - | 177 25 140 1.8 10 04 0.43 0.08 480 87
Parabratinerde A, | 152 37 106 31 13 05 0.36 0.11 329 99
Parabraunerde B,; | 119 08 91 06 07 08 0.27 002 896 7.1
Braunerde | 149 37 101 - 26 17 1.2 035 0.1 442 132
tehmboden - .~ | 325 - 88 25.6 5.4 4.4 2.1 1.01 0.45 67.1 29.8

86

" ermittelt durch Bodenveraschung
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Unterboden der Parabraunerde offensichtlich unter den sechs B&den die gréBte Adsorp-
tionskapazitét fur Metamitron besitzt. Oder anders ausgedriickt: Bezogen auf den Corg-G&
halt ist der Unterboden in der Lage, wesentlich mehr Metamitron zu binden als der zugehd-
rige Oberboden oder der Lehmboden, der - absolut gesehen - sorptionsstérkste Boden.
Die Abfolge der Adsorpticnsisothermen in Abb. 17 (von oben nach unten) und die Weite
der Absténde zueinander spiegeln die Staffelung der Bdden hinsichilich inres Adsorptions-
vermogens flr Metamitron wider. Weite Absténde reprasentieren dabei groBe Unterschiede
in der Sorptionskapazitét. Der Zusammenhang zwischen der Steigung der Regressionsge-
raden b (Tab. 28) und der relativen Adsorption 148t sich ebenfalls gut herausstellen: Da die
Steigung in allen Fallen <1 ist, verringern sich die Adsorptionsraten mit steigender Ange-
botskonzentration (Abb. 18).

Abb. 18. Am Boden adsorbiertes Metamitron in Abhangigkeit von der Herbizid-
konzentration in der Angebotsidsung.
Radioaktivitat in der Angebotslésung = 100 %
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4.1.3.3 Desorptionsmessungen

Nach _der_Adsorpti_on sollie untersucht werden, in welchem MaB sich Metamitron in flnf
aufeinander foigenden Zyklen wieder von den Versuchsbbden desorbieren 1aBt. Wahrend
mit steigender Herbizidkonzentration eine refative Abnahme der Adsorption verzeichnet
werden konnte (Abb. 18; Anhang, Tab. Vi), ergaben sich bei den Desorptionsraten, ge-
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messen an der zuvor adsorbierten Radioakiivitat, schwankende Prozentwerte, aus denen
sich keine einheitliche Tendenz in Abhéngigkeit von der Applikationskonzentration ableiten
laBt (Abb. 18). In der Summe lagen die Freisetzungsraten zwischen 67 % und 78 % der im
Adsorptionsschritt gebundenen Radioaktivitit. Aus Abb. 20 wird deutlich, daB nach den er-
sten zwei Desorptionsschritten der Hauptieil des adsorbierten Metamitron wieder in Losung
gingen (43 - 70 %), bzw. daB sich der desorbierte Anteil mit zunehmender Anzahl von
Desorptionszyklen deutlich verringerte und Werte von 0.8 - 3.8 % erreichte. Bei den letzten
beiden Durchgéngen néherte sich entsprechend die Gleichgewichtskonzentration auch
schon dem Wert Null. Bei den Bbden mit dem gréBten MAT-Sorptionsvermogen (Lehm-
und Tonboden) wurden auch die hdchsten Freisetzungsraten erzielt (Abb. 19).

Abb. 19: Desorption von Metamitron: in finf Desorptionszyklen freigesetzie 14C-Aktivitat in
Abhangigkeit von der Herbizidkonzentration in der Angebotsidsung.
Adsorbierte Radioaktivitdt = 100 %
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im so extrahierten Boden wurden mittlere 1*C-Riickstande in Hohe von 0.7 - 4.4 % der ein-
gesetzten Radioaktivitat festgestellt (Tab. 30), so daB nahezu eine vollsténdige Reversibilitat
der Adsorption von Metamitron erreicht wurde. In Abhangigkeit von der Angebotskonzen-
tration verblieben die geringsten 1*C-Ruickstande von 0.3 % in der Parabraunerde B,5 und

die héchsten im Lehmboden mit 7.5 % (Anhang, Tab. VIi). Vergleichbar mit der Adsorption.

war dabei das Rilckstandsniveau bei 81 ug a.i./ml am hdchsten und bei hoheren Konzen-
trationen racklaufig.
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Berechnet man die '*C-Rickstande im Boden Uber die desorbierten Anteile, erhait man
durchschnittlich um 2 - 4 % hdhere Werte (Tab. 30; Anhang, Tab. VII). Diese Differenz kann
die Folge der sich addierenden Fehler infolge der Differenzbildung zwischen adsorbierter
und desorbierter 14C-Aktivitat sein und zusatzlich durch die erhdhte Streuung der sehr
niedrigen MeBwerte nach dem 4. und 5. Desorptionsschritt bedingt sein.

Die Wiederfindungsraten (Bilanzen) aller Varianten sind in Tab. VIl im Anhang aufgefihrt.
Sie schwanken zwischen 85.5 % und 99.1 % der eingesetzten Radioaktivitat und belegen
damit, daB weder gasformige Verluste wahrend der Schiittelvorgange noch Verluste bei
der Prabenaufarbeitung in gréBerem Umfang auftraten. Wiederholte DC-Analysen zeigten,
daB maximal ca. 4 % der eingesetzten Wirkstoffmenge metabolisiert wurden. Diese Radio-
aktivitét représentierte vorwiegend Desamino-Metamitron.

Abb. 20: Desorption von Metamitron: Verlauf der Desorption von T4C-Aktivitat in sechs
Boden bei einer Angebotskonzentration von 81 ug a.i./ml.
Adsorbierte Radioaktivitat = 100 %

we 100

£

%

B0 e

< e o s o o o
,,_sns-:)( . B .......

i oL e e

o - N SO = =

el Lt . + L

=~ " I ! e i

.2 - . e IR

_g B0 . . ............................

o . ) %= _ehmboden

o

& Brounerde

=% Parabrounerde Bi3

f =0= Parabraunerde Ap
..................................................... ‘3 Tonboden
¥ Standardboden 2.1

; T T T ]
D1 D2 D3 D4 D5
Desorptionsschritie

4.1.4 Vergleich der Versickerungs- und Adsorptionsversuche

Adsorptionskonstanten und -Verteilungskoeffizienten werden in aller Regel anhand von
Schttelversuchen mit Boden-Wasser-Suspensionen ermitielt (sog. "batch’- oder *siurry’-
Verfahren). Seltener werden auch FlieBsysteme mit Kleinstbodenséulen eingesetzt, dersn
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Aufarbeitung und Auswertung jedoch aufwendiger ist (LAMBERT et &al., 1965; SWOBODA
und THOMAS, 1968; PiK et al., 1977; ELABD et al., 1986; ZHONG et al., 1988). ‘
Aus der Literatur sind einige einfache Berechnungsmodelle bekannt, die zur Herleitung von
Adsorptions-Verieilungskoeffizienten aus Bodensaulenversuchen herangezogen werden
(HAMAKER, 1975; LAMBERT et al., 1865; McCALL et al., 1881; SWOBODA und THOMAS,
1968). Jedes dieser Modelle unterstellt, daB die Adsorption linear und reversibel verlauft
und einem Gleichgewichtszustand zustrebt. Durch die Berechnung von Verteilungskoeffi-
zienten wird der unmittelbare Vergleich der durchgefihrten Versickerungs- und Adsorp-
tionsversuche ermdglicht. LAMBERT et al. (1965) sowie HAMAKER (1975) und McCALL et
al. (1881) stltzen sich bet ihrer Auswertung auf die Tiefe der maximalen Wirkstoftkonzen-
tration in der Bodenséaule, wahrend SWOBODA und THOMAS (1968) bei ihrer Berech-
nungsweise die zur Auswaschung von 50 % des applizierten Wirkstoffs bendtigte Wasser-
menge als Kriterium {ir die Adsorption heranziehen. Vergleichend wurden drei Rechen-
wege angewendet, um fir Metamitron anhand der Versickerungsversuche mit dem frisch
applizierten Wirkstoff (Tag 0) K;-Werts fir den Standardboden 2.1 und die Parabraunerde
zu berechnen (Tab. 31). Die Tiefe der maximalen Wirkstoifkonzentration wurde aus Abb. 13
(S. 84) entnommen, die bendtigte Wassermenge, um 50 % des applizierten Metamitron aus
der Bodensaule auszuwaschen, wurde anhand der Daten aus Tab. 26 (S. 20) hochgerech-
net. Alle Gbrigen flr die Berechnungen notwendigen Parameter sind in den Tab. I u. It im
Anhang zusammengestellt.

Die mit den verschiedenen Formeln aus den Perkolationsversuchen kalkulierten K ;-Werte
von Metamitron liegen beim Standardboden 2.1 zwischen 0.3 und 54.3 und bei der
Parabraunerde zwischen 0.6 und 2106 (Tab. 31). Vergleichend dazu wurden in den
Adsorptionsversuchen Gber die vier eingesetzten Angebotskonzentrationen gemittelte
Ky-Werte von 0.28 (Standardboden 2.1) und 0.38 (Parabraunerde) ermittelt (Tab. 30,

S. 98). Die auf der "Tiefe der maximalen Wirkstoftkonzentration” basierenden Berechnungs-
moglichkeiten von LAMBERT et al. (1965) sowie HAMAKER (1975) und McCALL et al.
(1981) fihren zu identischen bzw. bis um den Faktor 3 gréfieren Werten. Hier kann von
giner Sehr-guten Ubereinstimmung der sowohl versuchstechnisch als auch mathematisch
voneinander unabhangigen Herleitungswege flr K -Werte gesprochen werden. Dagegen
bersteigen die nach SWOBODA und THOMAS (1968) berechneten K -Werte (54.3 flir den
Standardboden 2.1 und 2108 fir die Parabraunerde) diejenigen der Adsorptionsversuche
urn das 190- bis 5800fache. Da in den Perkolationsversuchen mit frisch appliziertem
Metamitron nach der intensivberegnung von 200 mm Niederschlag nur 0.24 - 1.05 %
(Standardboden 2.1) bzw. nur 0.01 % (Parabraunerde) des Wirkstoffs im Sickerwasser
erschienen, muBte zur Ermittlung der Wassermenge flr eine 50 %ige Auswaschung ent-
sprechend stark extrapoliert werden. Dieser Rechenschritt fihrte offensichtlich zu einer
Vverzerrung der Ergebnisse. Bei der Extrapolation muBten aus den Versickerungsversu-
shen berechnete, konstantie Auswaschungsraten zugrunde gelegt werden. Bei Perkola-
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tionsversuchen der vorliegenden Art hat man jedoch in der Regel mit einem durchbruch-
kurvenartigen Auswaschungsverhalten zu tun (vergl. Abb. 13, S. 84), d.h. die Aus-
waschungsraten steigen bis zum Erreichen des durchtretenden Konzentrationsmaximums
an und faflen anschlieBend wieder mehr oder weniger langsam ab (Glockenkurve). Basie-
rend auf diesem Versickerungsverhalten wére eine 50 %ige Auswaschung schon bei einem
viel kleineren perkolierten Wasservolumen erreicht als bei konstanten (niedrigen) Aus-
waschungsraten.

Tab. 31: Berechnung von K -Werten aus standardisierten Versickerungsversuchen mit

Metamitron.
Mitielwerte von zwei Aufwandmengen mit je zwei Wiederholungen.
Autor(en) Formel Standardbod. 2.1  Parabraunerde
Hamaker, 1875 und )
McCall et al., 1981 Ky = ——7m— 0.6 1.2
9 R(1-623)d,
Y v,
Swoboda/Thomas, 1968 | K = E B - 1} L 54.3 2106
v, W
V - aXO
Lambert et al., 1865 Kd = 0.3 0.6
R Verhaéltnis von Tiefe der maximalen Wirkstoffkonzentration [cm]/beregnete
Wassermenge [cm]
8 Pordsitét = Porenanteil des Bodens (als Teil von 1)
d,  Dichte der festen Bodenbestandteile [g/cm?]
Vg ~bendtigte Wassermenge, um 50 % des applizierten Wirkstofis aus der
- . . Bodenséule auszuwaschen [ml]
v, . Wasserséttigungsvolumen [ml]
- W Bodengewicht der Séule [g]
v beregnete Wassermenge [mi]
Xy  Tiefe der maximalen Wirkstoffkonzentration [cm]
a Wassersattigungsvolumen/cm der Saule [g/cm]
B Bodengewicht/cm der S&ule [g/cm]
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4.2 Versuche mit Methabenzthiazuron

4.2.1 'Lysime‘terversuch: Nachauflaufspritzung von TRIBUNIL zu Winterweizen 1984

4.2.1.1 Ruckstande in den nachgebauten Kulturen

Die in den Nachbaujahren 1986 - 1988 erzielien Ernteertrage sind in Tab. 32 wiedergege-
ben. Im Durchschnitt der Lysimeter wurden 412 dt/ha Zuckerriben (1986), 46 di/ha
Winterweizen (1987) und 27 di/ha Wintergerste (1988) erzielt. in den innerhalb siner Kon-
troliparzelle versenkien Lysimetern (Lysimeter mit M-Nr.; Tab. 4b, 8. 24) fGhrien Auswin-
terung und frh einsetzender, starker Mehltaubefall zu den geringen Wintergerstenerira-
gen. Ein Einflu der jahrlichen DUngung mit Erntertickstanden auf aie Ertrage war nicht
vorhanden.

Die 14C-Aufnahmen in die Pflanzenfraktionen, aufgeflhrt in Tab. 33, betrugen 1986, im

2. Nachbaujahr, in den Ribenblattern 0.0057 % und in den Ruben 0.0043 % der applizier-
ten Radioaktivitdt im Durchschnitt der fUnf Lysimeter. 1987 wurden im Korn des Winterwei-
zens im Mittel 0.0036 %, im Stroh 0.0062 % und in der Spreu 0.001 % wiedergefunden. In
den entspechenden Einzelfraktionen der Wintergerste wurden 0.0017 %, 0.0032 % und
0.0004 % der applizierten 14C-Aktivitat gemessen (Tab. 33).

Die Gesamtaufnahme an Radioakitivitdt durch die Zuckerrliben im 2. Nachbaujahr lag zwi-
schen 0.006 % und 0.0013 %. Die Gesamtaufnahme an Radioakiivitét durch den Winterwei-
zen bewegte sich zwischen 0.007 % und 0.017 % und fir die Wintergerste im

4. Nachbaujahr zwischen 0.004 % und 0.008 % der applizierten "4C-Aktivitat (Tab. 33),
wobei diese Werte sowoh! fir die mit und ohne Ernterlckstande gedingten Teilflachen
gelten. Ein Einflu der organischen Dingung auf die Radioaktivitétsaufnahmen durch
nachgebaute Kulturen war also auch fir die mit 14C-Methabenzthiazuron behandelten
Lysimeter nicht vorhanden.

Betrachtet man die gesamte Eniwicklung seit Applikation im April 1984, dargestelit in

Abb. 21, so reduzierte sich im 1. und 2. Nachbaujahr die 1*C-Gesamtaufnahme jeweils
gegenlber dem Vorjahr um mehr als eine Zehnerpotenz, wahrend in den daraufiolgenden
zwel Vegetationsperioden (1987 und 1988) kaum noch gine Verénderung der Rickstands-
situation an 14C in den Pflanzen feststellbar war. Nur in den ersten beiden Jahren 1984 und
1985 (berstiegen die 14C-Aufnahmen in den beiden mit doppelter Aufwandmenge behan-
delten Lysimetern diejenigen mit der emfachen Aufwandmenge R :
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Tab. 32: Ernteertrage in den einzelnen mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron
behandelten Lysimetern aus den Nachbaujahren 1986 - 1988.

+8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerrlibenblattdiingung
-3: Varianten ohne Stroh- oder Zuckerriibenblatidiingung

Zuckerr{ibenerirage 1986 in [g/m?]

Zuckerribenblatt Zuckerr(iben RUben-
Lysimeter | Frischmasse Trockenmasse| Frischmasse Trockenmasse| ha-Ertrag ¥
+S -S +8 -8 +S -8 +8 -S | [dt FM/ha]
X02 1802 2034 238 242 | 4630 3870 685 618 425
MO21 3732 5532 184 334 | 3080 6192 410 783 483
M022 6636 3884 403 230 4636 3912 793 529 427
MO41 4680 5756 316 404 | 3680 4224 448 562 395
M3mCi 5394 318 3498 425 350
X 4213 4520 285 306 | 4002 4339 584 583 412
s 2017 1573 95 71 772 1067 185 132 42
Winterweizenertrage 1987 in [g TM/m?]
Lysirmeter Korn Stroh Spreu ha-Ertrag *
+S8 -S +S -S +8 -8 | [dt Korn/ha)
X02 359 340 308 323 98 98 35
MO21 526 513 532 487 116 112 52
M022 529 471 515 456 133 100 50
MO041 435 498 450 474 108 105 47
M3mCi 444 430 101 44
X S 462 454 451 434 114 103 46
s 81 69 702 66 15 6 7
Wintergerstenerirége 1988 in [g TM/m?]
Lysimeter - Ko Stroh Spreu ha-Ertrag *o
o +8 -S +S -S +8 -S | [di Korn/ha]-
X02 | 520 . 474 85 289 75 70 | 50
MO21 .| 267 .. 276 - . 173 - 199 42 47 L2t
M022 324 . - 180 . 243 210 - B7 48 24 .
Mo4t | 176 174 188 198 42 43 180
M3mCi. | 164 180 - 35 AT
X - 322 248 227 215 57 48 27
18 746 136 60 43 17 13 18-

i hochgerechnet vom Gesamterirag der einzelnen Lysimeter
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Abb. 21: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: Jéhrliche
Gesamtaufnahme an 14C-Aktivitat durch den behandelten Winterweizen (1984)
und die Nachbaukulturen bis 1988 (Werte von 1984 und 1985 aus HANSPER,
1986).

Lys. X02, M021 und MO22: 2 kg Tribunil/ha
Lys. MO41 und M3mCi: 4 kg Tribunil/ha
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Einen Uberblick iber die Radiokohlenstoffgehalie in den Kontroll- und Lysimeterpflanzen
gibt Tab. 34. Wie schon bei den Versuchen mit Metamitron (4.1.1.1, S. 50) wurden die
spezifischen 14C-Aktivitaten in den Einzelfraktionen der Kontrollpflanzen (Bg/kg TM) in
Beziehung zu denjenigen der Versuchspflanzen geseizt. Die Aufnahme von 14G-markierten:
Verbindungen {iber die oberirdische Pilanzenmasse in die verschiedenen Fraktionen der
Kontrolipflanzen schwankte in den drei Nachbaujahren zwischen 8.5 % und 80.8 % der
14C-Gehalte der Lysimeterbesténde (Tab. 34) und erreichte im Gesamtrnittel 37.3 %. Die
spezifische 14C-Aktivitat der Kontrolipflanzen aus der Parzelle lag im Jahr 1988 um den -
Faktor-2-3 Uber den Wearten vom Vorjahr. Bei etwa gleichbleibenden 140.Konzentrationen
in den Einzelfraktionen der Versuchspflanzen war der Prozentsatz in den Kontrollen im Jahr
1988 entsprechend hiher. Bei den spezifischen Radioaktivitaten der Pflanzen aus ver- R
‘schiedenen Bereichen der Kontrollparzelle war 1887 und 1988 ein Gefalle von “innen" (nahe
'_der Lysimeter) nach "auBen” (Parzelienrand) festzustellen, d.h. die Kontrollpflanzen unmit-
telbar um die Lysimeter herum (‘innen") nahmen aus ihrer Umgsbungsluft mehr 14C-haltige
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Verbindungen auf als die Pflanzen vom Randbereich der Parzelle (“auBen"). Die Kontroli-
pfianzen aus Lysimeternahe geben ein realistischeres Bild darliber ab, zu welchem Anteil
die Wurzeln der in den Versuchsfléchen stehenden Pflanzen zur 14C-Gesamtaufnahme
beitragen kénnen. Hinzuweisen ist noch auf die erhdhten 14C-Gehalte der Kontrollpflanzen
aus unmitielbarer N&he des Lysimeters M3mCi mit hoher spezifischer Wirkstofimarkierung
(Variante "Kontrollparzelle innen M3mGi®, Tab. 34) im Vergleich zu den Werten der Kon-
troilvariante "Kontrollparzelle innen”, die aus direkter Néhe der Ubrigen M-Lysimeter ent-
nommen wurden (applizierte 4C-Mengen siehe Tab. 4b, S. 24).

Zur Abschéatzung der maximalen Rickstandsmengen in den Nachbaukulturen (s. 4.1.1.1)
wurden auf der Basis der spezifischen Radioaktivitét des eingesetzten Wirkstoffs aus den
14C-Gehalten der Piianzen (Tab. 34) sogenannte Riickstandsaquivalente berechnet. Diese
rein rechnerisch ermittelten Werte sind nicht mit tats&chlichen Wirkstoffriickstanden
gleichzusetzen. Sie veranschaulichen jedoch, mit welchen Rlcksténden aus der MBT-
Applikation in den nachgebauten Ernteprodukten maximal zu rechnen wére, wenn der

Tab. 33: Radioaktivitdtsaufnahme in die Pflanzenfraktionen der Nachbaukulturen aus den
© Jahren 1986 - 1988 in den mit [Carhonyl-'4C]Methabenzthiazuron behandelten
Lysimetern.

+8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerriibenblatidiingung
-S: Varianien ohne Stroh- oder Zuckerriibenblattd(ingung

Appilizierte Radioaktivitat = 100 %

Aufwandmenge Zuckerribenernte 1988
| Lys. Tribunil Zuckerrlbenblatt Zuckerriben Gesami-
o [kg/ha] +S -S X +8 -S %X | aufmahme”

% der applizierten "4C-Aktivitat

| x02

e 2 0.0060 0.0080 0.0070| 0.0057 0.0045 0.0051 | 0.0121
| M021 2 0.0032 0.0046 0.0039| 0.0035 0.0037 0.0036 | 0.0075
1 M022 2 1 0.0066 0.0045 0.0055] 0.0054 0.0052 0.0053| 0.0108
| MO41 4 0.0036 0.0055 0.0046| 0.0028 0.0030 0.0029 | 0.0075
M3mCi 4 0.0074 0.0074 0.0046 0.0046 | 0.0120
X 0.0049 0.0060 0.0057| 0.0044 0.0042 0.0043 | 0.0100
i s 0.0077 0.0076 0.0075| 0.0074 0.0009 0.0070 | 0.0023

* gemittelt dber die +8- und -S-Variante der sinzelnen Lysimeter

Fortsetzung von Tab. 33 s. S. 108 .




- 'Fortsetzung von Tab.33: .

Aufwandmenge _ Winterweizenernte 1987 :
Lys. Tribunil o+ Korn Stroh Spreu Gesamt-
[kg/ha] +S .8 X | +s S % | +s .S % | aufnahme *
_ % der applizierten 14C-Aktivitat :
X02 2 0.0017 '0.0013 0.0015| 0.0061 0.0047 0.0054| 0.0011 0.0008 0.0009 0.0078
MO21 2 0.0033 0.0033 0.0033| 0.0062 0.0054 0.0058| 0.0008 0.0007 0.0008 0.009¢
MQ22 2 0.0036 0.004C 0.0038] 0.0050 0.0058 0.0054| 0.0011 0.0012 0.0012 0.0104
MO41 4 - 0.0025 0.0040 0.0033| 0.0041 0.0053 0.0047| 0.0007 0.0008 0.0008 0.0088
M3mCi 4 - L 0.0083 0.0063 0.0098 0.0098 0.0013 0.0013 0.0174
i " 0.0026 0.0038 0.0036| 0.0054 0.0062 0.0062| 0.0009 0.0010 0.0010 | 0.0709
S 0.0009 0.0018 0.0017| 0.0010 0.0021 0.0020]{ 0.0002 0.0003 0.0002 0.0038
!....l
Aufwandmenge Wintergerstenernte 1988 2
Lys. Tribunil - Korn Stroh Spreu Gesamt-
[kg/ha] +8S -S X +S -S X +8 -S X aufnahme
% der applizierten 14C-Aktivitat
X02 2 0.0028 0.0015 0.0021| 0.0047 0.0031 0.003%] 0.0004 0.0003 0.0004 0.0064
M021- 2 0.0021 0.0020 0.0021| 0.0025 0.0027 0.0026] 0.0003 ©.0003 0.0003 0.0050
MQ22 2 0.0025 0.0012 0.0018| 0.0032 0.0028 0.0030] 0.0005 0.0004 0.0005 0.0053
MO41 4 0.0013 0.0014 0.0014] 0.0023 0.0028 0.0025| 0.0003 0.0003 0.0003 0.0042
M3mCi 4 0.0013 0.0013 0.0032¢ 0.0039 0.0003 0.0003 0.0055
X 0.0022 0.0015 0.0017| 0.0032 0.0037 0.0032| 0.0004 0.0003 0.0004 0.0053
s 0.0007 0.0003 0.0004| 0.0011 0.0005 0.0007| 0.0007 0.0000 0.0001 0.0008

* gemittelt Giber die +S- und -S-Variante der einzelnen Lysimeter
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Tab. 34: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'*C]Methabenzthiazuron: Radioaktivititsgehaite
in den Kontrolipfianzen im Vergleich zu den Versuchspflanzen aus den Nachbau-
jahren 1986 - 1988. Mittelwerte aus + 8- und -S-Variante der einzelnen Lysimeter.

Spezifische 14C-Aktivitat {Bg/kg TM) in den Versuchspflanzen = 100 %

Nachbaujahr und -kuttur

1986 1987 1988
Versuchs- Zuckerriiben Winterweizen Wintergerste
einheit Riben Blatter| Korn  Stroh  Spreu | Korn Stroh  Spreu
[Ba/kg T™]
Kontrolle in X02 | 2304 3709 546 1430 1372 | -4 o -
Kontrollparzelle n.b. n.b. 826 1097 819 | 1889 1992 1356
"innen” :
Kontrollparzelie | 1039 8925 | 463 604 697 | 1455 1177 1528
"aufBen”
Kontrollparzelle n.b. n.b. { 2100 2156 1328 | n.b. n.b. n.b.
“innen M3maGi" '
X02 2847 10836 | 1597 6219 3586 | 1565 4795 1692
MO21 2410 5666 | 2297 4159 2439 | 2724 5111 2442
M022 3024 6504 | 2784 4067 3752 | 2783 4881 2725
M041 2028 4560 | 2498 3702 2483 | 2876 4840 26800
M3mCi 11789 25546 [15572 24940 14060 | 8881 21500 9188
% der Versuchspflanzen
Kontroleinx02'| 808 349 342 230 383 --4 - -
Kontrollgarze!le n.b. n.b. 36.7 27.8 28.3 g87.6 40.3 524
“‘innen” '
Kontrollparzelle 41.8 16.6 18.3 15.2 24.1 52.1 23.8 59.0
"auBen” 2
Kontrollparzelle nb. nb. 13.5 8.6 8.5 n.b. nb.  nb.

“innen M3mCi"

o bezogen auf Versuchspfianzen aus Lys. X02

-2 ‘bezogen auf Mittelwert der Versuchspflanzen aus Lys. M021, M022 und M041
3 bezogen auf Versuchspflanzen aus Lys. M3mCi
4"Kontrollpﬁanzen sind durch Auswinterung abgestorben
n.b. = nicht bestimmt




:"_'_'-'E'aléb. a5; Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: Gesamtaufnahme an Riickstandsaquivalenten - berechnet
auf der Basis der spezifischen 14C-Aktivitit des eingesetzten Wirkstoffs - in Winterweizen und den nachgebauten

Kulturen nach Nachauflaufapplikation von Methabenzthiazuron zu Winterweizen (2 und 4 kg Tribunil/ha) im Jahr 1984.

-Mittelwerte aus jeweils 2 - 3 Lysimetern.

2 kg Tribunil /ha

4 kg Tribunil/ha

‘o8

Versuchsjahr Rickstandsaquivalente Rlckstandsaquivalente
ha-Erirag im ha-Ertrag ha-Ertrag im ha-Ertrag
Kulturart [dt/ha]  [mg/kg TM] [o/he] [dt/ha]  [mg/kg TM] [g/ha]
1986 Zuckerrliben: S
Zuckerriiben 438 0.010 0.06 373 0.015 e 0.07
Zuckerrilbenblatt 394 0.029 0.08 531 0.034 " 0.12
1987 Winterweizen:
Korn ' - . 55 0.009 - 0.04 55 0.019 0.09
Spreu” - 14 0.009 0.01 12 0.019 0.02
Stroh™ - 53 0.018 0.08 53 0.029 0.13
1088 ‘Wintergerste:
Korn - s 39 0.008 0.03 21 0.016 0.03
Sprau 7 0.009 0.01 5 0.016 0.01
Stroh 0.018 0.04 22 0.033 0.06

OTT
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gesamte von den Pflanzen aufgenommene Radickohlenstoff noch den unverénderten
Wirkstoff représentieren wirde. Wie die Werie in Tab. 35 zeigen, enthielten die Zuckerr{i-
ben bzw. das Getreide in den Jahren 1886-88 (2. - 4. Nachbaukultur), berechnet anhand
der spezifischen 14C-Aktivitat des eingesetzten [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron, maxi-
male Rickstands&quivalente von 0.01 - 0.02 mg/kg Trockenmasse, ohne nennenswerte
Unterschiede zwischen den Jahren. Hochgerechnet auf die Hektarertrdge enthielten

21 - 55 dt Getreide zwischen 30 und 80 mg Rickstandsaquivalente und 370 - 440 dt
ZuckerrUben zwischen 60 und 70 mg.

4,2.1.2 Verhalten im Boden

4.2.1.2.1 Rlckstandssituation im Boden

In Tab. 36 sind die in den Nachbaujahren 1986 - 1888 im Bodenprofil wiedergefundenen
14C-Gesamtriickstande fiir die einzelnen Lysimeter zusammengestellt, und Abb. 22 spiegelt
die 1C-Riickstandssituation in den Lysimetern (iber den gesamten Versuchszeitraum
wider.

Abb, 22: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: 1*C-Gesamt-
rackstande in den 110 cm tiefen ungestdrien Bodenkernen von 1984 - 1988
(Werte von 1984 und 1885 aus KUBIAK, 1986 u. 1988).
Applizierte Radioaktivitat = 100 %
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;_.'E‘a%b'; 36: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron: Wiedergefundene T4C-Aktivitat im Bodenprofil in den Nachbaujahren
. 1986 - 1988.

+8: Varianten mit Stroh- oder ZUcke'rrubénblatthngung
-S: Varianten ghne Stroh- oder Zuckerriibenblattdiingung

Applizierte Radioaktivitat im Jahre 1984 = 100 %

1T

Versuchseinheit| Boden- Wiedergefundene 14C-Aktivitat
(kg Tribunil/ha) | schicht Oktober 1986 August 1987 August 1988
fecm] -8 +8 X -S +S X -8 +8 X
—_— %% —— —
_ 0-10 12.7 20.1 16.4 10.8 16.0 13.4 10.2 17.9 14.1
X02 10-20 13.5 20.8 17.2 9.7 13.6 1.7 11.2 17.2 14.2
1m? 20-30 2.2 1.8 2.0 1.3 1.0 1.1 11.8 16.1 14.0
(2 kg/ha) 30-40 0.2 0.6 0.4 0.4 0.7 0.6 4.0 3.7 3.8
Summe 28.6 43.3 36.0 22.2 31.3 26.8 37.1 54.9 46.1
0-10 | 11.5 14.3 12.9 12.2 13.5 12.9 10.1 12.6 11.4
10-20 14.5 17.8 16.2 11.4 16.3 13.8 13.1 15.4 14.3
MO21 20-30 11.3 11.2 11.2 9.3 7.4 8.4 7.6 6.5 7.0
0.5 m? 30-40 1.0 0.9 1.0 1.0 1.0 1.0 4.8 4.5 4.7
(2 kg/ha) 40-60 0.4 0.4 0.4 0.6 0.6 0.6 4.3 2.7 35
80-80 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 <0.1 0.6 0.3
80-100 _ <0.1 0.3 0.1
Summe 301 - 45.0 42.1 34.9 39.2 37.1 39.9 42.5 41.3

Fortsetzung von Tab. 36 s. S. 113




- Fortsetzung von Tab. 36:

Versuchseinhait

Boden- - o ‘Wiedergefundene 14C-Akiivitat |
(kg Tribunii/ha)] schicht Oktober 1986 August 1987 August 1988
BINTIN Y fem] - -8 +S X -8 . +S X -S ~+5 X
o - % -
< 040 | 14.9 16.4 15.7 11.8 13.5 12.7 11.0 12.3 11.7
10-20 13.5 19.5 16.5 12.5 19.1 15.8 11.4 14.7 13.0
M022 - 20-30 12.0 15.8 13.9 8.4 11.6 10.0 7.6 7.9 7.8
0.5 m? - 30-40 0.6 1.9 1.3 1.0 0.9 0.9 3.6 4.5 4.0
(2 kg/ha) 40-60 0.4 0.4 0.4 0.5 0.5 0.5 5.0 4.5 4.8
. . B60-80 0.3 0.2 0.2 0.2 0.4 0.3 0.8 0.5 0.6
80-100 ' 0.4 0.5 0.5
Summe 41.7 54.2 48.0 34.4 46.0 40.2 39.9 44.9 42.4
0-10 12,5 10.2 11.4 12.4 10.4 11.4 11.8 9.3 10.6
-10-20 15.2 12.4 13.8 14.0 11.5 12.8 13.7 12.2 12.9
MO41 © 20-30 10.5 12.1 11.3 9.7 9.7 9.7 9.6 8.2 8.9
0.5 m?  30-40 0.6 1.8 1.2 1.1 0.8 0.8 5.2 3.5 4.4
(4 kg/ha) 40-80 0.7 0.5 0.6 0.3 0.2 0.2 5.6 3.8 4.7
-+ 60-80 0.4 0.3 0.3 0.4 0.2 0.3 0.6 1.5 1.1
80-100 0.5 0.2 0.3
Summe 39.9 37.3 38.6 37.9 32.6 35.2 47.0 38.8 429
010 12.3 11.9
S 10-20 18.7 18.7
M3mCi . 20-:30 | 103 9.3
0.5 . 30-40 1.0 1.5
(4 kg/ha) 40-60 0.4 0.8
| .. 8080 0.1 0.1
“80-100
Summe 40.3 37.3

€1t
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Die in 4.1.1.2.1 (S. 56) geschilderte Problematik bei der Bodenprobenahme 1988 wurde bei
den etwas spéter beprobten versenkten MBT-Lysimetern dadurch umgangen, daB die
0-20 cm-Schicht mit PVG-Hiilsen {30 x 350 mm) beprobt wurde und der Plrkhauer-
Bohrstock erst in diese Bohrlcher eingeschlagen wurde. Dadurch wurde auch sicher-
gestellt, daB eine Verschieppung von Ruckstanden aus dem Krumenbereich in den Unter-
boden vermieden wurde. Im Fall des Lysimeters X02 (Tab. 4b, S. 24) wurde noch die
Gesamtprobe mit dem Pirkhauer-Bohrstock entnommen.

In den vier versenkten 0.5 m?-Lysimetern wurden im Oktober 1986 im Mittel der +S- und
-S-Varianten 38.6 - 48.0 % der applizierten 1*C-Menge im Boden wiedergefunden. Bis zum
August 1987 ging der Anteil an noch im Boden vorhandenem Radiokohlenstoff auf 35.2 -
40.2 % zurlck (Tab. 36). Bei der letzten Probenahme im August 1988 wurde demgegen-
{iber wieder ein leichter Anstieg der '4C-Menge registriert (Abb. 22). Zu diesem Zeitpunkt,
also mehr als 4 Jahre nach der Applikation des [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron,
befanden sich noch zwischen 41 und 43 % der im April 1984 applizierten *4C-Aktivitat im
Boden. Im 1 m2-Lysimeter X02 wurden bei der Bilanzierung der Radioaktivitét im Boden im
Oktober 1986 36 % der applizierten Radioaktivitdt wiedergefunden (Mittel aus +S- und -S-
Variante). Bis zur nachsten Probenahme reduzierte sich die '#C-Menge auf 26.8 % der
Ausgangsaktivitat. Damit schloB Lys. X02 den Versuch von allen MBT-Lysimetern mit der
geringsten Restaktivitét im Boden ab (Tab. 36, Abb. 22).

Nach den hohen Verlusten im Anwendungsijahr (durchschnittlich 44 % der Ausgangsakti-
vitét) sowie irn 1. Nachbaujahr (im Mittel 13 %) reduzierten sich die Ricksténde an Radio-
kohlenstoff im Boden in den weiteren Vegetationsperioden um durchschnittlich 2 - 8 % pro
Jahr (Abb. 22). Die Streuung der *C-Bodenbilanzen der Lysimeter fihrt in den einzelnen
Jahren zu Variationskoeffizienten von 4.8 - 17.4 %. Wie im Jahr 1988 gab es auch schon
1985 und 1986 gegeniiber vorangegangenen Probenahmen hohere Wiederfindungsraten
(Abb. 22). Als Ursache wird eine inhomogene Verteilung der Radioaktivitat im Krumenhori-
zont der Lysimeter vermutet, die dann zu den Schwankungen im Verlauf cer Verlustkurven

fihrie.

- Bez(glich der im Versuchszeitraum von 1984 - 1988 aufgetretenen jahrlichen relativen
. Radioaktivitatsveriuste zeigten sich zwischen den hier eingesetzten Aufwandmengen an
- Methabenzthiazuron, entsprechend 2 kg (X02, M021, M022) und 4 kg TRIBUNIL/ha
(M041 , M3mCi), keine Unterschiede (Abb. 22). Statistisch konnten fir die Nachbaujahre
1086 - 1988 zwischen den Varianten mit und ohne Zufuhr von Ernter{ickstanden mittels
__t-Test (x=5 %) gleichialls keine Differenzen ermittelt werden, da die Sirsuung zwischen den
‘Lysimetern einen moglichen EinfluB der organischen Diingung Uberlagert. Dennoch waren '_
die 14C—Wiederﬁndungsra’ten in den -S-Varianten der Lysimeter X02, M021 und M022ten- .~
denziell in allen Jahren geringer als in den mit Ernter(ickstdnden behandelten Teilflachen o

 (Tab.36).
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Die mittleren Verlustraten an 14C-Aktivitat aus den vier 0.5 m2-Lysimetern wurden wieder
herangezogen, das sich im Boden einstellende Niveau an Radiokohlenstoffrlickstanden zu
kalkulieren, und zwar flr den Fall, daB [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron im Nachauflautf-
verfahren zu Winterweizen wiederholt in der Rheinischen Fruchtfolge Winterweizen - Winter-
gerste - Zuckerrliben eingesetzt wird. Das Ergebnis dieser Kalkulation ist in Abb. 23 zu
sehen. Daraus geht hervor, daf3 sich im Boden nach der 5. Anwendung ein Gleichgewicht
zwischen 1*C-Verlusten und 1#C-Zufuhr einstellt, bei dem kurziristig als Spitzenwert maxi-
mal das 2fache der eingesetzten Radioakiivitét erreicht wird, und bei dem etwa die einfache
Einsatzmenge das untere Niveau bildet.

Die gleichen Berechnungen wurden auch mit der Fraktion der nachweisbaren MBT-Rick-
stande durchgefinrt und in Abb. 24 dargestellt. Demnach verringern sich die Wirkstoffriick-
stande im Boden bis jeweils etwa 20 Monate nach einer Applikation auf ein Minimum.
Dieses Minimum pendelt sich nach mehrfacher Anwendung des 1*C-Methabenzthiazuron
auf einem Niveau ein, das nicht einmal 1/10 der eingesetzien Aufwandmenge erreicht.

Abb. 23: Berechnete 1#C-Rlickstandssituation im Boden nach wiederholter
Nachaufiaufapplikation von [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron zu Winterweizen
entsprechend der Rheinischen Fruchtfolge (WW - WG - ZR).
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Abb. 24: Berechnete Methabenzthiazuron-Riickstandssituation im Boden nach
- wiederholter Nachauflaufapplikation von TRIBUNIL zu Winterweizen
- entsprechend der Rheinischen Fruchtfolge (WW - WG - ZR).
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4.,2.1.2.2 Abbau und Bindung

Zur Untersuchung der Verfigbarkeit der jeweils noch im Boden vorhandenen *4C-Rick-
sténde und deren Einbindung in die nativen Humusfraktionen des Bodens wurden von den
Probenahmen 1885 lufttrocken gelagerte Proben der 0-10 cm-Bodenschicht und aus den
Nachbaujahren 1988 und 1887 Proben der 0-20 cm Schicht extrahiert. Diese Boden-
schichten enthielten durchschnittlich 80 % (0-10 cm) bzw. 75 % (0-20 cm) der noch insge-
samt im Boden wiedergefundenen Radioaktivitat. Die Verteilung der 14C- Aktivitét in ver-
schiedenen Fraktionen der Stufenextraktion (s. 3.2.1.5.3, 8. 29) ist in Tab. 37 und in Tab. IX
(Anhang) aufgeflhrt.

Aus den Bodenproben vom April 1985, August 1985, Oktober 1986 und August 1887
waren im Mittel 170.7, 6.9, 12.8 bzw. 12.5 % der im Boden vorhandenen Radioakiivitat mit
organischen Losungsmitieln extrahierbar (Tab. 37). Dies sind 3.2, 1.8, 3.7 bzw. 3.3 % der
applizierten '4C-Aktiviidt (Abb. 26; Anhang, Tab. IX). Von den mit Aceton, Ethylacetat und
Chloroform nicht extrahierten 14C-Riickstanden entfielen im April und August 1985 6 -8 %
der im Boden vorhandenen Radioaktivitét und 1986 und 1987 etwa das Doppeite, némiich
12 - 15 %, auf die Fulvoséure-Fraktion (Tab. 37). Der Huminsaure-Fraktion konnten,
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Tab. 37: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: Auftrennung der
Radioaktivitat in der 0-10 bzw. 0-20 cm-Bodenschicht nach Extraktion mit
organischen Ldsungsmitteln und Humusfraktionierung. Bodenproben aus den
Nachbaujahren 1885 - 1987.

+8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerrlibenblattdiingung
-S: Varianten ohne Stroh- oder Zuckerriibenblattdiingung

Radioaktivitat in der 0-10 bzw. 0-20 cm-Bodenschicht = 100 %

APRIL 19857 (374 Tage nach Applikation)

Versuchseinheit| Extrahierbar Nicht extrahierbar Wieder-
(kg Tribunil/ha) organ. Fulvo-  Humin-  Humin  Summe | findungsrate
Phase sauren sauren
%

MO21 +S (2) 10.3 7.4 13.8 67.7 88.9 88.2
M021 -8 (2) 2.1 7.7 10.3 71.4 89.4 88.5
M0O22 +S (2) 11.2 8.5 11.6 67.1 85.1 : 98.3
M022 -8 (2) 12.1 8.4 13.2 65.3 84.9 87.0
M041 +8 (4) 8.0 8.3 11.1 68.3 87.8 95.8
MO41-S (4) 12.4 B.7 11.3 67.3 85.4 97.8
X 10.7 7.2 71.9 67.9 86.9 97.6

AUGUST 1985 (471 Tage nach Applikation)

MO21 +S (2) 8.2 8.9 9.9 70.1 89.0 88.2
MO21-S  (2) 6.1 8.3 14.6 68.0 90.9 97.0
M022 +S (2) 5.2 7.3 11.8 75.2 94.3 -99.5
M0O22-S  (2) 6.3 6.5 12.6 74.8 94.0 100.3
MO41 +S (4) 5.1 7.4 13.4 71.9 92.7 97.8
MO41-S. (4) 8.3 9.3 14.0 63.5 86.8 96.0
X - 6.9 . 8.0 12.7 70.6 91.3 98.1

OKTOBER 19862 (812 Tage nach Applikation) -

M021 +8 (2) 11.5 i2.8 11.1 57.2 86.4 92.86
M021-S  (2) 2.8 12.8 11.3 58.6 88.6 8587
M022 +5 (2) - 11.8 _' 12.1 10.6 58.1 86.8 - 925
M022-8 (2) 2.7 13.2 10.3 54.9 832 L8912
MO41 +S (4) 4.4 15.4 14.1 53.1 80.8 889
MO41-8  (4) 122 15.0 15.7 b4 .4 85.1 - 9r2
MSmCi___ 4 - 15.1 14.1 13.2 56.1 877 | 985
x 12.9 13.6 12.3 56.1 856 | 949
1 Werte aus der.0-10 cm-Bodenschicht Fortsetzung von Tab. 37 s.8. 118

2 Werte aus der 0-20 cm-Bodenschicht
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Forisetzung von Tab. 37:

AUGUST 19872 (1233 Tage nach Applikation)
Versuchseinheit]! Extrahierbar Nicht extrahierbar Wieder-
(kg Tribunil /ha) organ. Fulvo-  Humin- Humin  Summe | findungsrate
Phase s8uren sduren
- %
MO21 +S (2) 11.0 12.3 12.6 57.3 88.8 3.3
M021-S (2) 10.8 13.3 10.9 59.9 92.0 84.7
M022 +S (2) 11.3 i2.2 1158 83.5 91.9 08.4
M022 -8 (2) 16.9 13.2 10.8 53.7 78.1 4.6
M041 +S (4) 12.0 15.3 16.1 54.3 86.1 97.8
M041 -8  (4) 13.3 14.8 13.4 546 83.7 88.2
M3mCi  4) 12.7 i2.5 13.8 57.9 88.0 98.9
X - 12.5 13.4 12.7 57.3 86.9 26.0
2 \Werte aus der 0-20 cm-Bodenschicht

unabhangig von der Verweildauer der 14C-Riickstande im Boden, 10 - 15 % zugeordnet
werden (Tab. 37). Der weitaus groBte Anteil der im Boden vorhandenen "4C-Aktivitat war
auch durch eine wiederholte Natriumpyrophosphat-Extraktion nicht freisetzbar. So ver-
blieben im April und August 1885 etwa 65 - 75 % im Humin, in den Proben der Jahre 1988
und 1987 waren es im Durchschniit 10 % weniger (Tab. 37). Die Wiederfindungsraten an
Radioaktivitat lagen nach Extraktion und Humusfraktionierung im Mittel bei 87 %. |
Ein EinfluB der eingesetzten Aufwandmengen konnte nur im Oktober 1986 und August
1987:in geringem MaBe beobachtet werden. Zu diesen Zeitpunkten enthielten die Proben
der Lysimeter M041 und M3mCi (beide 4 kg TRIBUNIL/ha) von allen Fulvo- und Humin-
saure-Fraktionen die hochsten 14C-Gehalte. Zwischen den +S- und -S-Varianten bestand
~ zu keinem Zeitpunkt und fiir keine der Bodeniraktionen ein statistisch abzusichernder
 Unterschied (i-Test, a= 5 %).

Unter der Annahme, daB sich die Fraktionierung der 14C-markierten Riickstande in den
einzelnen Bodenschichten nicht unterschied, wurden die Resultate aus der Stufenexirak-
tion der 0-10 bzw. 0-20 cm-Schichten auf die 14C-Gesamtriicksténde im Boden hochge-
rechnet. Diese Vorgehensweise wird auch deshalb fOr zulassig gehalien, weil diese Boden-
‘schichten schon durchschnittlich 80 % bzw. 75 % der noch jeweils im Boden wiedergefun-
denen Radioaktivitat enthielten. Abb. 25 vermittelt anschaulich die Verteilung der Radioakti-
* vitat auf verschiedene Fraktionen in Abhangigkeit von der Verweilzeit der '4C-Ruicksténde
- im Boden. Wahrend vier Monate nach Applikation des *C-Methabenzthiazuron (August

1984) noch ca. 30 % der eingesetzten '4C-Aktivitat extrahierbar waren, reduzierte sich
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diese Fraktion nach weiteren 8 Monaten erheblich und betrug ab April 1885 konstant ca.

3 - 4 % der applizierten Radioakiivitat. Gleichzeitig blieb ab August 1985 auch der in den
Fulvo- und Humins&urefrakiionen gebundene '*C-Anteil in etwa unverandert. Rein
summarisch wurden die in den Nachbaujahren 1985 - 1987 aufgetretenen '4C-Verluste fast
ausschlieBlich in der Huminfraktion registriert (Abb. 25). Verglichen mit den aus der MAT-
Applikation stammenden 4C-Riicksténden (Abb. 8, S. 62) erfolgt die Stabilisierung und feste
Einbindung der gealierten MBT-RUckstande in die nativen Kohlenstoffpools langsamer.

Abb. 25: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron: Verteilung der
14C-Gesamtriicksténde im Boden in den Jahren 1984 - 1887.
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- Im April 1885, August 1985, Oktober 1986 und August 1887 wurden von der applizierien

. “Wirkstofimenge im Boden (0-10 bzw. 0-20 cm) im Mittel der Lysimeter 2.6, 1.5, 3.2 bzw.

" 2.9 % als unveranderter Wirkstoff nachgewiesen. Dies ergaben die Radio-DC-Analysen der

. -organischen Boden- und Fulvoséureexirakte (Tab. 38). im April und August 1985 entfiel

- “dieser Anteil vollstandig auf die organischen Losungsmitielextrakie des Bodens (Fulvo--
‘sdure rf:raktion wurde nicht untersucht), wéhrend 1886 und 1887 auch durchschnittlich

. 0.3 % der eingesetzien Wirksiofimenge als Methabenzihiazuron in der Fulvos3ursfraktion

nachgewiesen wurden (Tab. 38). Insgesamt errechnen sich damit im Boden der Lysimeter
-~ mit niedriger Aufwa_ndmenge MBT-Konzentrationen von durchschnitilich 0.028 mg/kg
- (April - 1885), 0.015 mg/kg (August 1885}, 0.018 mg/kg (Okiober 1888) bzw. 0.016 mg/kg -




_Tah 38 Lysimeterversuch mit [Carbonyl- -4CIMethabenzthiazuron (MBT): Methabenzthiazuron- und Desmethyl-Methabenzthiazuron-

- - Rackstande in der 0-10 bzw. 0-20 cm-Bodenschicht in den Nachbaujahren 1985 - 1887. Dlnnschichtchromatographische

Auﬂrennung der orgamschen Exdrakte und Fulvosdurefraktionen (FS).
* +8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerrlibenblattdingung

By '-S Vartanten ohne Siroh- oder Zuckerribenblattdiingung
Apphzaerze Radioaktivitat bzw. Wirkstofimenge = 100 %

Versuchsainheit

4G Aktivitat

APRIL 1985 (374 Tage nach Applikation)

--im organ. Extrakt 14C-Aktivitat  im Chloroformextr. d. FS in der Summe im Boden
(kg Tribunil/ha} | im organ. - mit DC nachweisbar als |ind. Fulvos.-  mit DC nachweisbar als mittels DC nachweisbar als
. Extrakt ‘MBT Desmethyl-MBT | fraktion MBT Desmethyl-MBT MBT Desmethyl-MBT
% % % % % % % [mg/kg] %  [mg/kg]
MO21'+S  (2) 3.4 2.7 0.4 2.4 n.b. n.b. 27 0.028 0.4  0.004
M021 -S (2} 2.8 2.2 0.2 2.2 n.b. n.b. 2.2 0.022 0.2 0.002
M022 +S  (2) 3.6 3.0 0.3 2.1 n.b. n.b. 30 0.031 0.3 0.003
MO22-8 (2) 2.6 2.2 0.2 1.4 n.b. n.b. 2.2 0.023 0.2 0.002
MO41 +S  (4) 3.6 2.9 0.4 2.9 n.b. n.b. 2.9 0.058 0.4 0.008
MO41-S  (4) 3.1 25 0.3 1.7 n.b. n.b. 25 0.052 0.3 0.006
X | 3.2 2.6 0.3 2.1 2.6 0.036 0.3  0.004
AUGUST 1985 (471 Tage nach Applikation)
MO21 +S (2 .37 .29 0.4 3.6 n.b. n.b. 29 0.030 0.4 0.004
M021-8 (2 - 0.8 0.7 0.1 1.1 n.b. n.b. 0.7 0.007 0.1 0.001
M022 +S8  (2) 1.1 0.9 0.1 1.5 n.b. n.b. 0.2 0.009 0.1 0.001
M022-S  (2) 1.4 1.2 0.1 1.5 n.b. n.b. .2 0.012 0.1 0.001
M041 +S  (4) 1.6 1.2 0.4 1.9 n.b. n.b. 1.2 0.024 0.2 0.004
MO41-S = (4) 2.4 20 0.4 2.8 n.b. n.b. 20  0.041 0.2 0.004
X 3 1.8 1.5 0.3 2.1 1.5 0.021 0.2 0.003

T Werte aus der 0-10 cm-Bodenschicht

n.b. = nicht bestimmt

Fortsetzung von Tab. 38 s. S. 121

0c¢T
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OKTOBER 19862 (912 Tage nach Applikation)

Tz

Versuchseinheit| 14C-Aktivitat im organ. Exirakt H4C-pktivitdt  im Chloroformexdr. d. FS in der Summe im Boden
(kg Tribunil/ha}| imorgan. mit DC nachweisbar als jin d. Fulvos.-  mit DC nachweisbar als mittels DC nachweisbar als
Extrakt MBT Desmethyl-MBT fraktion MBT Desmethyl-MBT MBT Desmethyl-MBT
% % % % % % % [mg/kg] %  [mg/kg]
MO21 +S (2) - 3.7 3.0 0.6 4.1 0.3 0.1 33 0.017 0.7  0.004
M021-S (2) 3.4 2.8 0.5 3.3 0.3 0.1 3.1 0.016 0.5 0.002
MO22 +S (2) 4.2 3.3 0.7 4.3 0.4 0.1 3.7 0.019 0.8 0.005
M022 -8 (2) 386 3.1 05 3.8 0.4 0.1 35 0.018 0.6 0.003
MO41 +S (4) 3.3 2.5 0.5 3.5 0.3 0.1 28 0.028 0.6 0.006
MO41-S (4) 3.4 2.4 0.7 4.1 0.2 0.1 26 0.027 0.8 0.008
M3mGCi  (4) 4.2 3.2 0.7 4.0 0.4 0.1 36 0.038 0.8 0.008
X 3.7 2.9 0.6 3.9 0.3 0.1 3.2 0.023 0.7 0.005
AUGUST 19872 (1239 Tage nach Applikation)

M021 +S (2) 3.3 2.4 0.6 3.7 0.3 0.1 27 0.015 0.7 0.004
M021-S (2) 2.5 2.0 0.3 3.1 0.3 0.1 2.3 0012 0.4 0.002
MO22 +S (2) 3.7 3.0 0.5 4.0 0.4 0.1 3.4 0017 0.6 0.003
M022-S (2) 4.1 3.4 0.6 3.2 0.3 <0.1 3.7 0018 0.7 0.003
MO41 +S (4) 2.6 1.8 0.5 3.4 0.2 <0.1 2.1 0.021 0.6 0.006
MO41-S (4) 3.5 2.8 0.6 3.2 0.2 <0.1 3.0 0.031 0.7 0.007
M3mCi (4) 3.2 2.5 0.5 3.2 0.3 0.1 28 0.028 0.6 0.006
X 3.3 2.6 0.5 3.5 0.3 0.1 28 0020 0.6 0.004

2 \Werte aus der 0-20 cm-Bodenschicht
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(August 1987). In den Versuchseinheiten mit verdoppelter Aufwandmenge lagen die ent-
sprechenden MBT-Konzentrationen etwa doppelt so hoch und zwar bei 0.056, 0.033, 0.031
bzw. 0.027 mg/kg (Tab. 38). Die extrahierten und chromatopraphisch bestimmten Wirk-
stoffkonzentrationen im Boden zeigten damit in allen Jahren eine deutliche Abhéngigkeit
von der eingesetzten Menge an TRIBUNIL.

Neben Methabenzthiazuron konnte in allen Proben auch der Hauptmetabolit Desmethyl-
Methabenzthiazuron nachgewiesen werden (Tab. 38; Anhang, Tab. XV, Verbdg. II). Im
Aprif und August 1885 lagen die Desmethyl-Methabenzthiazuron-Gehalte im Boden
zwischen 0.1 % und 0.4 % der applizierten Wirkstoffmenge und stiegen bei den folgenden
Probenahmen auf 0.6 - 0.8 % an. Die Konzentrationen von Desmethyl-Methabenzthiazuron
erreichten maximal 0.005 mg/kg Boden in den Varianten mit niedriger und 0.008 mg/kg in
denen mit hoher Aufwandmenge (Tab. 38). Im Durchschnitt lagen die Desmethyl-Metha-
benzthiazuron-Konzentrationen im Boden nach Einsatz von 4 kg TRIBUNIL/ha wieder
doppelt so hoch wie nach Applikation von 2 kg/ha. Ein Einflu der Einarbeitung von Ernte-
ruckstanden auf die nachgewiesenen Gehalte an Methabenzthiazuron und Desmethyl-
Methabenzthiazuron konnte statistisch nicht ermittelt werden (t-Test, a= 5 %).

Abb. 26: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: Entwicklung der
14C.Gesamtriickstande und der MBT-Rickstande im Boden von 1984 - 1988.

Mittelwerte von 3 - 4 Lysimetern.
Applizierte Radioaktivitat bzw. Wirkstoffimenge= 100 %
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Die Aufteilung der Radioaktivitdt in den organischen Boden- und Fulvoséureextrakten auf
Methabenzihiazuron sowie Desmethyl-Methabenzthiazuron ist Tab. X im Anhang zu ent-
nehmen.

Stelit man die Entwickiung der #C-Gesamitriickstande im Boden der Entwicklung der
nachweisbaren MBT-R{ckstande gegenlber, so wird deutlich, daf eine gewisse Rest-
menge an unverandertem Wirkstoff, namlich ca. 3 % der eingesetzien Wirkstofimenge,
trotz anhaitender 1*C-Verluste als Foige weiterer Abbau- und Mineralisierungsprozesse
vorhanden bleibt (Abb. 28). Dies ergibt sich daraus, daB ab April 1985 der exirahierbare
Anteil der Radioaktivitit im Boden ca. 4 % der applizierten 14C-Akiivitat ausmacht (Abb. 25)
und gleichzeitig konstant ca. 80 % der extrahierten Radioakiivitdt unverandertes Metha-

benzth_iazuron darstelit (Anhang, Tab. X).

4.2.1.2.3 Desorptionen

Parallel zur Exiraktion mit organischen Ldsungsmitteln (4.2 1.2.2, 8. 115) wurden feldfrisch
gelagerie Bodenproben des Lys. M3mCi (Tab. 4b, 8. 24) aus den Nachbaujahren 1886 und
1887 mit 0.01 M CaCl,-Lésung exirahiert. Bei zehniach wiederholier Desorption konnten
aus der 0-20 cm-Krumenschicht im Okiober 1886 bzw. August 1887 insgesamt 7.8 % bzw
5.4 % der im Boden vorhandenen Radioaktivitat extrahiert werden (Tab. 39). Dies sind 3.2
bzw. 2.0 % der applizierten 4C-Menge. Die Freisetzung der Radioaktivitét in die simulierte
Bodenldsung erfolgte sehr zdgernd. So erreichte die Desorptionsausbeute bei der zehnten
Ausschittiung mit 0.01 M CaCl,-Lésung immer noch ein Flnftel (1986) bzw. die Halfte
(1987) der 14C-Aktivitat, die mit dem ersten Desorptionsschritt freigesezt wurde (Tab. 39).
Einige der Desorptionsidsungen wurden mit Chloroform reexirahiert und diinnschichi-
chromatographisch analysieri. in allen untersuchien Exirakten konnte Methabenzthiazuron
sowie Desmethyl-Methabenzthiazuron festgestellt werden. Im Oktober 1286 waren in den
Desorptionsidsungen 1-5 in der Summe 0.36 % der applizierten Wirkstoffmenge als Metha-
benzthiazuron sowie 0.11 % als Desmethyl-Methabenzthiazuron nachweisbar und im Ein-
zelextrakt von 1987 représentierten beide Verbindungen jeweils 0.01 % der eingesetzien
Wirkstoffmenge (Tab. 39). Mit steigender Zahi von Ausschiitelungen stieg 1886 der MBT-
Anteil an der Chloroform-exirahierbaren Radioaktivitat und erreichte infolgedessen in den
untersuchten Desorptionsidsungen trotz ricklaufiger Desorptionsausbeuten konstant

0.07 % der applizierten 14C-Aktivitat.

4.21.2.4 Radioakiivitaisverteilung im Bedenprofil

Die Verteilung der 4C-Riickstande im Bodenprofil der einzelnen Lysimeter von 1986 - 1988
ist Tab. 36 zu entnehmen. Der zeitliche Verlauf der Verlagerung von Radiokohlenstoff in
den ungestorten Bodenkernen ist in Abb. 27 dargestelit. Abgebildet sind dabei die Mittel-
werte aus +8- und -S-Variante der Lysimeter. FUr Lys. X02 (Tab. 4b, S. 24 ) wurden die
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Tab. 39: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron (MBT):
Mit 0.01 M CaCl,-Lésung desorbierte "4C-Aktivitat aus der 0-20 cm-Bodenschicht
des Lysimeters M3mGCi.

Radioaktivitat in der 0-20 cm-Bodenschicht = 100 %

OKTOBER 1886 (912 Tage nach Applikation)
Desorptions- | Desorbierte Extrahiert Mittels DC nachweisbar als
schritt 14C-Aktivitat  mit Chloroform MBT Desmethyl-MBT
% % % %appl.RAY %  %appl.RA”
1 1.99 0.68 0.27 0.08 0.08 0.03
2 1.26 0.48 0.25 0.07 0.06 0.02
3 0.86 0.42 0.25 0.07 0.06 0.02
4 0.71 0.38 0.24 0.07 0.06 0.02
-5 0.63 0.37 0.25 0.07 0.06 0.02
6 0.56 |
e 0.50
8 0.48
-9 0.50
10 0.40
Summe 7.90 2.33 1.26 0.36 0.33 0.11
AUGUST 1987 (1238 Tage nach Applikation)

1 0.88 022 0.03 001 . .002 .- 001 .
L2 . 0.87 |
.3 0.69

4 . 0.56

5 0.43
B 0.42

7 038

8 0.38
2 0.42
10 0.41
Summe 5.43 0.22 0.03 0.01 C.02 0.01

- . Applizierte Radioaktivitat = 100 %
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Ergebnisse der Probenahme 1988 aus den in 4.1.1.2.1 (8. 58) beschriebenen Grunden
nicht bertcksichtigt.

Abb. 27; Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: 14C-Aktivitatsverteilung
in den 110 cm tiefen ungestorien Bodenkernen von 1984 - 1988 (Werie von 1984
~und 1985 aus KUBIAK, 19886 und pers. Mitteilung).

‘Mittelwerte von 4 Lysimetern.
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

‘% der applizierten Radioaktivitdt
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Im Oktober 1986 und August 1987 konzentrierte sich die Radioakltivitdt im Boden der ver-
senkten 0.5 m2-Lysimeter fast vollsténdig in der 0-30 cm-Bodenschicht (Tab. 36). In diesem
Bereich veriegilten sich beinahe gleichmaBig 33.9 - 46.1 % der applizierten Radioaktivitdt
(Mittelwerte der + S- und -S-Varianten). Nur geringe Anteile von insgesamtca. 1-2%

waren zu diesen Zeitpunkien in tiefere Bodenschichten bis 80 cm verlagert worden, wobei
mit zunehmender Bodentiefe die 14C-Gehalte abnahmen (Tab. 36). Zum Versuchsende im
August 1988 wurden in den 0.5 m?-Lysimetern erstmalig groBere '¥C-Mengen in den
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Schichten 30-40 und 40-60 cm gemessen. In beiden Schichten lagen die 14C-Gehalte bei
durchschniitlich 4 - 5 % der eingesetzten Radioaktivitat (Tab. 36). Unterhalb 60 cm sanken
die 14C-Anteile bis auf 0.1 - 0.5 % der applizierten 14C-Aktivitét in der 80-100 cm-Boden-
schicht ab (Tab. 36).

Hauptursache fr die gleichméaBige Verteilung der *C-Riicksténde im 0-30 cm-Krumnen-
horizont ist wiederum die jahrliche Bodenbearbeitung (s. 4.1.1.2.3, S. 67), die bei den ver-
senkien MBT-Lysimetern (Tab. 4b, S. 24) etwas tiefer reichte (25-30 cm) als in der oberir-
disch aufgestellten Versuchseinheit (20-25 cmny). In diesem 1 m2-Lys. X02 waren folglich die
in der 20-30 cm-Schicht gemessenen '*C-Gehalte mit 1 - 2 % der Ausgangsakiivitat ver-
gleichsweise gering gegentiber 8 - 14 % in den versenkten Versuchseinheiten (Tab. 36,
Mittelwerte der Lysimeter von 1986 und 1987). Gerade dieser direkie Vergleich der unter-
schiedlich tief bearbeiteten Lysimeter macht klar, daB der mechanischen Einarbeitung der
4G Rlickstande in den Oberboden eine Schiiisselstellung fir die weitere Verlagerung der
Rlckstande in den Unterboden zuzuschreiben ist.

Wie Abb. 27 zeigt, verblieb der weitaus groBte Teil der Radioaktivitat Gber den gesamten
Versuchszeitraurn in der 0-30 cm-Krumenschicht. Im Anwendungsjahr fand bis zur Winter-
weizenernte (133 Tage nach Appilikation, Tab. 6, S. 26) eine schwache natlrliche Versicke-
rung von Radioaktivitét bis in 30 cm Tiefe statt. Mit zunehmender Versuchsdauer und der
damit verbundenen haufigeren Bodenbearbeitung egalisierten sich die 14C-Gehalte in den
0-10, 10-20 und 20-30 cm-Schichten. Im Zeitraum 1986 - 1988 blieb die relative Verteilung
der irn Krumenhorizont registrierten Radioaktivitdt annéhernd gleich (Abb. 27). Erstim
August 1988, d.h. 52 Monate nach Applikation des [**C]Methabenzthiazuron, wurde ein
nennenswerter Eintrag von 14C-markierten Riicksténden in den ungestdrten Unterboden
unterhalb 30 cm beobachtet.

In Bezug auf die Radioaktivittsverteilung im Boden traten weder zwischen den Versuchs-
varianten 2 kg (M021, M022) und 4 kg TRIBUNIL /ha (M041, M3mCi) deutliche Unter-
schiede auf noch konnten statistisch Unterschiede zwischen den Varianten mit und ohne
organischer Dlingung festgestellt werden.

4.2.1.2.5 Radioaktivititsaustrag mit dem Sickerwasser und Identifizierung der '4C-
markierten RUcksténde

Vomn 11.4.1984 - 31.8.1988 fielen insgesamt 3310.1 mm Niederschlag (Tab. 40). Im

gleichen Zeitraum wurden aus dem 1 m2-Lys. X02 738.3 mm Sickerwasser und aus den
0.5 m2-Lysimetern 1104.4 - 1237.0 mm Sickerwasser aufgefangen, wobei bei den '
Lysimetern M021, M022 und M041 fast identische Sickerwassermengen anfielen (Tab. 40).
Der Anteil der jahrlichen Perkolatmengen an den Jahresniederschiagen erreichte im '
‘Durchschnitt der Jahre 21.6 9% bei Lys. X02 und 33.2 - 37.1 % bei den 0.5 m2-Lysimetern.

 Dieser Anteil schwankte bei Lys. X02 von Jahr zu Jahr zwischen 14.8 % und 82.1 % und bei. i

" den (brigen Versuchseinheiten zwischen 14.4 % und 52.8 % (Tab. 40). Die kanstliche
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Beregnung in den frockenen Jahren 1984 (80 mm) und 1986 (125 mm) wurde bei den
Berechnungen fur Lys. X02 mit beriicksichtigt. Beziiglich der Sickerwasserbildung machten

sich offensichtlich bauartbedingte Unterschiede zwischen 0.5- und 1 m?-Lysimetern sehr

stark bemerkbar (s. 4.1.1.2.4, 8. 68).

Tab. 40: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'*C]Methabenzthiazuron: Jahrliche
Niederschlage einschiiellich Zusatzberegnung und Sickerwassermengen
(Sickerwassermengen von 1984 - 1985 von KUBIAK, pers. Mitteilung).

Zeitraum Niederschlag Sickerwasser [mm]
" |+Zusatzbereg.!
[mm] X02  M021 M022 MO04i M3mCif ®?2 s
11.4.-31.12.1884 655.4 114.7 134.8 115.0 148.2 150.4| 1371 16.3
+ 80.0
1.1.-31.12.1885 B637.5 128.2 2448 2564 2364 2254| 240.8 13.1
1.1.-31.12.18886 675.5 118.3 103.2 97.2 107.6 183.6| 1228 40.7
+ 125.0
1.1.-31.12.1887 792.9 200.1 381.6 4044 38i.2 4184 396.4 18.2
1.1.-31.08.1888 548.8 176.0 240.0 242.0 238.0 259.2| 2448 9.7
Summe 3310.1 738.3 11044 1115.0 11114 1237.0{1141.8 B3.5
+ 205.0
Anteil des Sickerwassers arn Niederschlag (%) 8
11.1.-31.12.1884 15.6 20.6 17.5 22.8 2291 208 25
1.1.-31.12.1885 20.1 38.4 40.2 37.1 354 378 20
1.1.-31.12.1886 14.9 15.3 14.4 15.9 27.2 182 5.2
1.1.-31.12.1987 25,2 48.1 51.0 48.1 528} 500 23
1.1.-31.08.1988 32.1 43.7 44.1 43.4 47.2| 448 1.8
X 21.6 33.2 33.4 33.4 37.1] 343 1.8
8 7.2 4.5 8.5 13.7 2.8 14.2

T nur fir Lysimeter X02
2 Mittelwert der 0.5 m2-Lysimeter (M021, M022, MO41, M3mCi)
3 Niederschlag einschlielich Zusatzberegnung = 100 %
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Mit den genannten Sickerwassermengen wurden nach der einmaligen Anwendung von
[Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron im April 1984 bis zum August 1988 0.48 - 0.75 % der
eingesetzten '“C-Aktivitit aus den Bodenbldcken ausgewaschen (Tab. 41). Diesbeziglich
wich das mit Krumenboden gefiillte, nur 45 cm tiefe Lysimeter X02 nicht von den Lysime-
tern mit 110 cm Profiltiefe ab. Bei diesem Lysimeter erfolgte der Hauptaustrag an 14C-mar-
kierten Verbindungen (60 % des '4C-Gesamtaustrags) im Anwendungsjahr und im

1. Nachbaujahr und nahm in den folgenden Jahren kontinuierlich ab (Tab. 41). Bei den ver-
senkten Versuchseinheiten war keine einheitliche Tendenz zu erkennen. Im Mitisl dieser
Lysimeter wurde in den einzelnen Versuchsjahren 0.03 % (1984), 0.18 % (1985), 0.07 %
(1986), 0.22 % (1987) und 0.10 % (1988) der applizierten Radioaktivitat im Sickerwasser
gemeassen. Eine mit zunehmender Verweilzeit im Boden abnehmende Versickerungsnei-
gung der '4C-Riickstande ist also nicht festzustellen. Abb. 28 verdeutlicht diese j&hrlich
schwankenden 14C-Gehalte im Sickerwasser. Der Gesamtaustrag 1988 ging nicht zuriick,
wie eventuell vorgetauscht wird, sondern verteilte sich lediglich auf eine griBere Zaht von
Sickerwasserentnahmen.

Tab. 41: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron: Von 1884 - 1988
. j&hrlich ausgewaschene Radioaktivitat im Sickerwasser (Daten von 1984 - 1985
aus
KUBIAK, 1886 und pers. Mitteilung).
Applizierte Radioakiivitdt = 100 %

Zeitraum Niederschlag Radioaktivitat irn Sickerwasser (%)

+Zuseri:zbeereg.'l
[mm] X02 MO21 M022 MO41  M3mCi] %2 s

11.4.-31.12.1884 | 855'.4 0.20 0.C1 0.03 0.04 0.04 | 0.03 0.01
+ 80.0

-1.1.-31.12.1885 637.5 0.22 0.13 0.23 0.18 0.1¢ [ 0.18 0.04

| 1.1-31.121986| 6755 |010 004 003 004 0.8 | 0.07 0.07
' : + 125.0

1.1.-31.12.1887 792.9 0.02 Q.18 0.22 0.22 0.25 | 0.22 0.02
1.1.-31.08.1988 548.8 0.08 0.11 0.10 0.12 0.08 | 0.i0 0.01

5 Summe 3310.1 0.68 0.48 0.61 0.60 075 | Q.61
+ 205.0

T i Lysimeter X02

2 ‘Mittelweri der 0.5 m2-Lysimeter {M021, M022, M041, M3mGCi)
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Abb. 28: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron (MBT): Sickerwasser-
mengen und 14C-Aktivitat im Perkolat der 110 cm tiefen ungestdrien Bodenkerne
von 1984 - 1988 (Werte von 1984 und 1985 aus KUBIAK, 1986 und pers.
Mitteilung).
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. Abb. 29: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14ClMethabenzthiazuron: 14C-Aktivitatskonzentration im Sickerwasser der 110 cm tiefen
'~ ungestorien Bodenkerns von 1984 - 1988.
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Die 14C-Konzentrationen im Sickerwasser, im zeitlichen Ablauf in Abb. 29 abgebildet,
erreichten zwar schon im Winter 1985 ihr Maximum, aber ab Frihjahr 1986 war auch kein
ausgepragter Riickgang mehr zu verzeichnen. Die groBe Streuung der Radioaktivitatskon-
zentrationen zwischen den einzelnen Probenahmen ist aufféllig und verringerte sich erst
1988.

Die pro 100 mm Sickerwasser berechneten 14C-Austragsraten sind in Tab. 42 zusammen-
gestelit und lassen einen aussagekréaftigeren Vergieich der Lysimeter untereinander zu.
Trotz der Umrechnung der 14C-Austrage auf eine einheitliche BezugsgrdBe bleiben bei den
Lysimetern mit ungestdriem Bodenmonolith Schwankungen zwischen den Jahren um den
Faktor 2 - 3 bestehen (Tab. 42), so daB die Héhe der Niederschlage nicht die alleine
bestimmende EinfluBgriBe darstellt. Lediglich beim 1 mA-Lys. X02 ist eine klare, von der
Dauer der Alterung im Boden abhangende Versickerungsdynamik vorzufinden (Tab. 42).
Im Mittel der Jahre waren die 1*C-Austragsraten in diesem Lysimeter doppelt so hoch
(0.10 % pro 100 mm Sickerwasser) wie im Durchschnitt in den 0.5 m2-Lysimetern (0.05 %
pro 100 mm Sickerwasser) (Tab. 42).

Tab. 42: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron: Durchschnittlicher
14C.Austrag mit 100 mm Sickerwasser.
Applizierte Radioaktivitéat = 100 %

: Mit 100 mm Sickerwasser ausqetragene 14C-Aktivitat
Jahr Lysimeter
X02 MO021 MQ22 MO41 M3mCi X * S
% % % % % %

1984 0.17 0.01 0.02 0.03 0.02 0.02 0.01
1885 0.17 0.05 0.09 0.08 0.08 0.08 0.02
1986 | 0.08 0.04 0.03 0.04 0.10 0.05 0.03
1887 0.05 0.05 0.06 0.06 0.06 0.06 0.00
1988 0.05 0.04 0.04 0.05 0.04 0.04 0.01
X - 0.10 0.04 0.05 0.05 0.06 0.05
* Mittelwert der 0.5 m2-Lysimeter (M021, M022, M041, M3mCi)

Die pH-Werte der Sickerwasserproben eines Lysimeters wurden jeweils Uber ein Jahr
gemittelt und sind in Tab. X| (Anhang) aufgeflhrt. Sie lagen stets zwischen pH 7.3 und 7.9.
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Die Héhe und Dynamik der mit dem Perkolat transportierten Radioaktivitét stand in keinem
eindeutigen Zusammenhang mit den eingesetzten Aufwandmengen, auch wenn an einigen
Probenahmeterminen in 1986 und 1887 fUr die Versuchseinheiten mit 4 kg TRIBUNIL/ha

jeweils die hdheren 14C-Konzentrationen und 4C-Gehalte im Sickerwasser gemessen wur-

den (Abb. 28 u. 28).

Nach der Bodenprobenahme im August 1988 wurde der Versuch mit den Lysimetern X02,
MO021, M022 und M041 abgebrochen und nur mit Lys. M3mCi fortgesetzt. In den Perkolat-
proben dieses Lysimeters wurde ab Méarz 1988 routineméBig die in Form von 14C-Karbo-
naten und/oder geldstem 14'002 vorliegende Radioaktivitdt bestimmt, teilweise mit zwei
Methoden (s. 3.2.1.5.4, S. 32). In Tab. 43 sind s&mtliche Einzelergebnisse der von 1984 bis
Ende 1989 angefallenen Sickerwasserproben aus Lys. M3mCi aufgeflhrt. Die hochste
14¢.Konzentration wurde im September 1985 registriert. Seitdem ist sie eindeutig riick-
|&ufig, wobei der stérkste Sprung in dieser Reduktion im November 1887 zu verzeichnen
war. Insgesaimt verringerte sich die Radioaktivitétskonzentration im Sickerwasser jedoch
nur sehr langsam. Hervorzuheben sind in Tab. 43 die ermittelten '*CO,-Gehalte im
Perkolat, wobei '4CO, als Summenparameter sowohl 14C-Karbonate als auch geldstes
14C0, représentiert. In den Jahren 1988 und 1989 waren gleichbleibend 60 - 70 % der
Radioaktivitat im Perkolat als 1*CO, nachweisbar (Tab. 43). Die beiden verwendeten
Methoden fhrien dabei in der Regel zu anndhernd Ubereinstimmenden Ergebnissen.
Aufiretende Abweichungen lassen sich durch die Wiederfindungsraten fir Methode B
erklaren (Tab. 43).

Die ab April 1986 anfallenden Sickerwasserproben aus Lys. M8mCi wurden im Institut fur
Metabolismusforschung der Bayer AG auf Wirkstoff und Metaboliten untersucht. Bis zum
Frihjahr 1987 konnte in keinem Perkolat Wirkstoff oder bekannte Metaboliten mittels
Radio-DC bzw. Massenspektrometrie nachgewiesen werden (SPITELLER, pers. Mitteilung;
s. 3.2.1.5.4, 8. 32). Eigene Ruckstandsuntersuchungen wurden mit Perkolaten aus dem
Zeitraum vom 13.8.1987 - 7.12.1988 durchgeflhrt. Wie Tab. 44 zu entnehmen ist, konnte
nur an zwei Probenahmeterminen im Sickerwasser eine '*C-markierte Substanz bestimmt
werden, die mittels Radio-DC cochromatographisch dem unveranderten Methabenz-
thiazuron zugeordnet werden konnte. Anhand des prozentualen [1#C]Methabenzthiazuron-
Anteils an der Radioaktivitat im chromatographierten organischen Extrakt sowie der
spezifischen Radioaktivitat des Wirkstoffs wurden MBT-Konzentrationen im Sickerwasser
von 0.0005 und 0.15 pg a.l./l berechnet. Bei Uberprifung dieser Extrakte mittels HPLC
konnte Methabenzthiazuron nur in der Probe vom 13.8.1887 in einer Konzentration von
0.05 ug/| bestimmt werden, in den Ubrigen Perkolaten war es nicht nachweisbar (Tab. 44).
Ein Beispielchromatogramm der Radio-DC ist im Anhang XVi dargestelit.
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Tab. 43; Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabsnzthiazuron: Einzelergebnisse der
Sickerwasserentnahmen von Lysimeter MGmCi von 1884 - 1989 (Werte von 1884
- 1985 von KUBIAK, pers. Mitteilung).

Applizierte Radioaktivitat = 100 %

Probe- | Sicker- pH- 14C-Aktivitat Flichtige 14C-Aktivitat H4c-
nahme | wasser  Wert i Perkolat insgesamt  14CO, Recovery
(Meth. A) 2 (Meth. B) 2 Meth. B
[1] [Ba/l] %1 %3 % 3 %3
9.10.84| 752 538.5  0.037 n.b.
6.03.85| 84.0 1419.8  0.109 n.b.
16.00.85| 28.7 2081.6  0.078 n.b.
21.01.88| 26.0 2080.2  0.054 n.b.
3.04.86| 37.8 21144  0.073 n.b.
25.06.86| 28.0 83 | 1871.0  0.050 n.b.
6.01.87| 37.6 76 | 15320  0.053 n.b.
25.05.87 | 106.8 7.3 | 14685  0.143 n.b.
13.08.87| 15.0 1608.2  0.022 n.b.
26.11.87| 49.8 7.9 655.7  0.030 n.b.
29.01.88| 33.6 8.1 7496  0.023 n.b.
1.03.88| 20.4 8.1 7234  0.013 69.5
24.03.88| 43.6 8.0 903.0  0.036 75.2
6.0588| 19.6 7.7 664.5  0.012 66.8
20.07.88| 12.4 7.8 g87.1  0.010 69.2
7.12.88| 420 7.9 516.0  0.020 62.5 60.0 100.4
28.12.88| 400 82 5666 0021 715 708 - 98.4
180189 92 78 4718  0.004 664 54.1 856
80288 12 78 268.8 <0.001 53.8 o
10389| 74 80 3690 0003 612 643 101.2
21.03.89| 202 83 4842 0009 678 656 950
120489 48 87 3270 0001 502 57.9 - 108.1
27.0489( 374 84 | 4567 0016 627 705 1040
220588 110 78 2832 0003 625 738 . . 1110
13.0689| 17 76 | 1954 <0001 675 |
27.06.89| 04 1233 <0001 . 704

_ 1 % der épplizierten Radioaktivitat

2. Beschreibung der Methoden siehe 3.2.1.5.4 (S. 32)

3 o4 der 14C-Aktivitat im Sickerwasser

n.b. = nicht bestimmt
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Tab. 44: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron: Ergebnisse der
Rickstandsanalysen von Sickerwasser aus Lys. M3mCi im Zeitraum
13.8.1887 - 7.12.1888.

Datum Perkolat Methabenzthigzuron im Perkolat
Mittels Radio-TLC ! Mittels HPLC 2
[1] [a/1 n? wg/l  n
13.08.1887 15.0 0.15 2 0.05 8
26.11.1987 49.8 n.n. 1 n.n. 4
1.03.1888 20.4 n.n. 1 n.n. 2
24.03.1888 43.6 n.n. 2 n.n. 2
6.05.1988 i8.6 n.n. 2 n.n. 3
20.07.1988 12.4 0.0005 2 n.n. 4
7.12.1988 42.0 n.b. n.n. 2
L Nachweisgrenze 0.0003 pg/! n.n. = nicht nachweisbar
2 Nachweisgrenze 0.05 ug/! n.b. = nicht bestimmt
3 n = Zahl der Messungen

4.2.2 Kleinsaulenversuche
4.2.2.1 Alterung in Bdden

4.2.2.1.1 "CO,-Entwicklung

Im Inkubationsversuch wurde der Benzolringkohlenstoff des Methabenzthiazuron nurin:
"Qeringem MabBe (maximal 1 % der applizierten Radicaktivitat) mineralisiert (Abb. 30). = |
Im Standardboden 2.1 verdoppeite sich die 14C-Mineralisierung vom Tag 30 bis zum Tag
105 fUr die niedrige Aufwandmenge von 0.22 % auf 0.44 %, fir die hohe Aufwandmenge
‘von 0.18 % auf 0.36 % der applizierten 14C-Akiivitat (Tab. 45). Exakt dieselbe Situation
) ergab sich in der Parabraunerde, jedoch lagen in diesem Boden die Mineralisierungsraten
N genereli um den Faktor 2 hdher, wobei diese bodenbedingten Unterschiede signifikant . f' :
Waren (Tab. 45). Fir Methabenzthiazuron ergaben sich zwischen dem ersten und zweiten
Versuchsansatz mit der Parabraunerde statistisch keinerlei Abweichungen (Tab. 45). _
‘Es fallt auf, daB nach 30- und nach 105t&giger Alterung in beiden Bdden in den GefaBen mit
niedriger Applikationsrate stets hohere Mineralisierungsraten gemessen wurden als bei
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hoher Aufwandmenge (Abb. 30). im wiederholten Versuch mit der Parabraunerde waren
diese Unterschiede sehr hoch signifikant abzusichern (Tab. 45).

Abb. 30: Wirkstoffalterung im Abbauversuch: 14CO,-Freisstzung aus dem Standard-
boden 2.1 und der Parabraunerde 30 und 105 Tage nach Applikation von
[Benzolring-U-1*C]Methabenzthiazuron entsprechend 2 kg (C) und 4 kg (D)
Tribunil/ha.

(1): Erster Versuchsansatz (2): Zweiter Versuchsansatz

Mittelwerte aus 3 - 4 Wiederholungen.
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %
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30 105
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4.2.2.1.2 Wirkstoffumwandlung

Nach 30- und 105tégiger Inkubation des [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron konnten
aus dem Standardboden 2.1 einheitlich 74 - 78 % der applizierten 14C-Aktivitat extrahiert
werden (Tab. 46). Im Bodenrlckstand verblieben 15 - 16 % (Tag 30) bzw. 17 - 21 % (Tag
105). Damit rief die langere Umsetzungszeit nur eine minimale Veranderung der B:ndungs- :
situation im Standardboden 2.1 hervor. '

in der Parabraunerde reduzierte sich der extrahierte "4C-Anteil von 75 - 78 % der einge-
setzten Radioaktivitat deutlich auf 57 - 81 %. Gleichzeitig vergréBerten sich die nicht extra--
hierten Ricksténde von 22 - 25 % auf 31 - 35 % (Tab. 48). '
Bei den Bodenproben mit hoher Wirkstoffkonzentration (4 kg TRIBUNIL/ha) waren die
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Extraktionsausbeuten generell etwas hdher (ca. 3 %) und entsprechend geringer der Anteil
an 14C-Aktivitat im Bodenrlickstand (Tab. 46).

Tab. 45: Wirkstoffalterung im Abbauversuch nach BBA-Richtlinie IV, 4-1:
14C0,-Freisetzung aus dern Standardboden 2.1 und der Parabraunerde 30 und
105 Tage nach Applikation von [Benzolring-U-'4C]iviethabenzthiazuron.
Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Bodentyp Aufwand- Inkubationszeit [Tage]
menge 30 105
kg Tribunil/ha X S n X s n
(mg a.i./kg) % %
Standardboden 2.1 2 0.2230  pgo4 3 0.442 0.08 3
(3.0)
Parabraunerde’ 2 0.44¢ 0.07 3 0.94b 0.13 3
(2.7)
Standardboden 2.1 4 0.182 0.02 3 0.368 007 3
(6.0)
Parabraunerde’ 4 0.278b¢  pog 3 0.82bP 020 3
(5.6)
Parabraunsrde? 2 0.41¢d 003 4
(2.8)
4 0.30P¢¢ Qo2 4
(5.3)
1 erster Versuchsansatz 2 Jweiter Versuchsansatz

Innerhalb jedes Alterungstermins sind die signifikanten Unterschiede zwischen den Mittelwerten
durch unterschiedliche Buchstaben gekennzeichnet (TUKEY’s studentized range test, o = 0.05).

Die nach 30 wie auch nach 105 Tagen Alterung aus dem Boden extrahierie Radioakiivitét in
Hohe von 56.9 - 78.4 % der applizierten 14C-Menge wurde fiir beide Béden zu 84 - 98 % als
unveréndertes Methabenzthiazuron charakterisiert (Tab. 47). in der Parabraunerde war die
Summe der erfaBten Metaboliten generell etwas hdher als im Standardboden 2.1 (Tab. 47),
bei einer gleichzeitig geringflgig niedrigeren MBT-Wiederfindung. Dem als Hauptmetaboli- -
ten bekannten Desmethyl- Methabenzthiazuron (1-Methyl-1-(2-benzthiazolyl)harnstoff; -
Anhang, Tab. XV, Verbdg. l) konnten im Standardboden 2.1 0.3 - 0.6 % der applizierten
Radioaktivitat (0.4 - 0.8 % der extrahierten 14C-Aktivitat) und in der Parabraunerde
0.8-1.5% (1.1 - 2.3 %) zugeordnet werden, jeweils mit steigender Tendenz bei
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zunehmender Inkubationszeit. Daneben entfielen maximal 0.9 % auf einen weaiteren nicht
identifizierten Metabaoliten B (Tab. 47).

Die Fraktion der polaren Verbindungen in der Wasserphase nahm durch langere Alterung
des Wirkstoffs zu, erreichte aber nur maximal 1.0 % der applizierten Radioaktivitdt (1.3 %
der extrahierten ’4C-Menge) (Tab. 46). Auch dieser Radiokohlenstoff reprasentierte
vorwiegend (59 - 87 %) Methabenzthiazuron.

Tab. 46: Wirkstoffalterung im Abbauversuch nach BBA-Richtlinie IV, 4-1: Bilanzierung der
Radioakiivitat im Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde 30 und 105 Tage
nach Applikation von [Benzolring-U-4C]Methabenzthiazuron entsprechend
2 kg Tribunil/ha (normal gedruckt) und 4 kg Tribunil/ha (fett gedruckt)
(Einzelwerte). o

Applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Verteilung - : Standardboden 2.1 Parabraunerde
30 105 30! 105" 302

% der applizierten Radioaktivitét

14co, 0.2 0.5 04 08 04
0.2 0.3 0.2 0.7 0.4

andere fllicht. Verbindg. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
n.n n.n nn. o B.n

crganische Phase 75.1 73.0 75.2 563 746
78.2 77.7 754 8600 785

waBrige Phase 0.2 0.6 0.2 0.6 0.9
0.2 0.7 0.2 0.7 1.0

Extraktion gesamt 75.3 73.6 754 568 755
. 78.4 78.4 786 607 778
Bodenrlckstand 16.1 20.6 248 352 237
4.5 174 232 314 218

Wiederfindungs- 91.6 94.7 100.6 83.0 9986
rate 83.1 95.8 £8.0 9286 987

1 erster Versuchsansatz 2 2weiter Versuchsansatz n.n. = nicht nachweishar
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Tab. 47: Wirkstoffalterung im Abbauversuch nach BBA-Richtlinie IV, 4-1: Verteilung von
[Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron (MBT) und seinen Umwandlungsproduk-
ten im Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde 30 und 105 Tage nach Appli-
kation von umgerechnet 2 kg Tribunil/ha (normal gedruckt) und 4 kg Tribunil/ha
(feft gedruckt) (Einzelwerte). Dinnschichtchromatographische Aufirennung der
organischen und walrigen Phasen.

Applizierte Radioaktivitat = 100 %

Verbindung Standardboden 2.1 Parabraunerde

30 105 30" 105! 302

% der applizierten Radioaktivitat
extrahierte Radioaktivitat 75.3 73.6 75.4 56.9 75.5
78.4 73.4 ' 75.6 60.7 7.5
Meihabenzthiazuron 73.8 71.0 725 534 72.1
76.8 75.6 729 5785 745
Desmethyl-MBT 0.4 0.5 0.9 1.3 1.5
: 0.3 0.6 0.8 0.9 1.2
Metabolit B 0.3 0.2 0.8 0.4 <0.1
0.4 9.3 0.7 0.4 <0.1

% der exirahierten Radioaktivitat
Methabenzthiazuron 98.0 96.5 86.2 93.8 95.5
: 88.0 896.4 88.4 84.7 85.1
Desmethyl-MBT 0.5 0.7 1.2 2.3 2.0
0.4 0.8 1.1 1.5 1.5
Metabolit B 0.4 0.3 1.2 0.7 <0.1
“ 0.5 0.4 0.9 0.7 <0.1

1 erster Versuchsansatz 2 zweiter Versuchsansatz

4.2.2.2 Translokation nach Beregnung

4.2.2.2.1 Radioaktivitétsvertsilung im Boden

Nach Beregnung der Bodens&ulen mit jeweils 393 ml Wasser (= 200 mm Niederschiag)
verblieben in allen Varianten, unabhangig von Aufwandmenge, Bodenart und inkubations-
dauer, mehr als 89 % der auf die Bodenséule applizierten Radioaktivitét in den oberen
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0-10 cm (Abb. 31). Geringflgige Abweichungen zwischen den unterschiedlichen Varianten
ergaben sich in dreieriei Hinsicht:

In den Saulen mit hoher Wirkstoffrate wurden aus der 0-4 cm-Applikationsschicht ca.

3 - 10 % der eingesetzten Radioaktivitdt mehr in den 4-10 cm-Abschnitt verlagert als bei
niedriger Aufwandmenge, und zwar unabhangig vorn Boden und der Inkubationszeit.
Dieser EinfluB der Aufwandmenge auf Verlagerung und Auswaschung setzte sich jedoch
nicht in die tieferen Saulenabschnitie oder gar bis ins Eluat fort (Abb. 32, Tab. 48).

Zum zweiten war die Verlagerung der MBT-RUcksténde in der Parabraunerde noch gerin-
ger als im Standardboden 2.1.

Es zeigte sich schiieBlich, daB mit zunehmender, der Beregnung vorangenender Umset-
zungsdauer des Wirkstoffs im Boden einerseits die in den obersten 4 cm zuriickgehaltenen
Rickstande groBer wurden, andererseits auch die im Saulenbereich 10-30 cm wiederge-
fundene Radioaktivitat zunahm. Die absolute Hohe der 14C-Eintrage in diesen Bereich war
zwar gering (0.02 - 0.58 % der applizierten Radioakiivitat), der Unterschied zwischen den
gealterten und frisch applizierten Varianten war jedoch sindeutig (Tab. 48a u. b). Der Zu-
satzversuch mit unter Freilandbedingungen 850 Tage gealterten MBT-RUckstanden unter-
streicht diese Beobachtung eindrucksvoll. in diesen Saulen wurden zwar nur maximal

3.7 % der eingesetzien 14C-Aktivitat im 10-30 cm-Abschnitt einschlieBlich des Eluats
gemessen (Tab. 49); dennoch entspricht dies ungefahr dem 8fachen der 14C-Menge
(relativ), die in denselben Kompartimenten der Parabraunerdevarianten mit 105tagiger
Alterung gefunden wurde, bezieht man die entsprechenden Werte dieser Varianten aus
Abb. 32 auf die Radioaktivitét im inkubierten Boden zu Beginn der Beregnung. Dieser
Vergleich bezieht sich nur auf die Mobilitat der 14C-markierten Verbindungen und es ist zu
berlicksichtigen, daB die auf die Saulen aufgebrachten 14C-Mengen, umgerechnet auf
Wirkstoifaquivalente, in den Varianten mit Lysimeterboden etwa um den Fakior 17 geringer
waren als in den Laborvarianten mit hoher Aufwandmenge nach 105tégiger inkubation.

In den Leachingversuchen mit dem Standardboden 2.1 wurden 14C-Bilanzen zwischen
85.5 % und 102.7 % der singesetzien Radioaktivitdt ermittelt. Bei der Parabraunerde lagen
die Wiederfindungsraten zwischen 88.0 % und 98.4 % (Tab. 48a u. b).

4.2.2.2.2 Radioaktivitdt im Sickerwasser

im Standardboden 2.1 wurden in der Summe nach 0, 30 und 105 Tagen Alterung sowohl|
bei den Saulen mit niedriger als auch hoher Aufwandmenge <0.1, 0.2 und 0.3 % des ein-
gesetzten Radiokohlenstoffs im Eluat gemessen (Abb. 32). in den ersten Sickerwasserirak-
tionen erschienen Spuren von Radioaktivitat erst nach vorangegangener Alterung von
[Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron (Tab. 48a). In der Parabraunerde war die Situation
ahnlich, wenn auch schwacher ausgepragt. Aus den 30 cm-Saulen dieses Bodens wurgen
nach 0, 30 und 105 Tagen <0.1, 0.1 und 0.1 % der applizierten "4C-Aktivitat ausgewa-
-_échen. Diese Werte waren fUr beide Aufwandmengen nahezu identisch (Abb. 32, Tab 48b).
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Abb. 31: Versickerungsverhalten von [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron im

Standardbeden 2.1 und in der Parabraunerde nach vorangegangener Alterung

im Boden von 0, 30 und 105 Tagen. Vertellung der Radioaktivitat in den
Bodensaulen. Alterung bei 21+ 1 °C und 40 % WK, im Boden.

_Mittelwerte von 2 Wiederholungen.
Radioaktivitat im inkubierten Boden zu Beginn der Beregnung = 100 %
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Abb. 32: Versickerungsverhalten von [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron nach
Alterung im Standardboden 2.1 und in der Parabraunerde: Verteilung der Radio-
aktivitt in den Bodens&ulen und Eluaten (Mittelwerte von 2 Wiederholungen).

im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitdt = 100 %

Abb. 32a: Aufwandmenge 2 kg Tribunil/ha.

Standardboden 2.1 Parabraunerde
Inkubations-
zeit [Tage] 0 30 105 0 30 105
0- 4cm | 636 71.1 71.0 76.0 78.8 84.4
4-10cm | 23.1 14.0 16.5 17.1 11.4 3.8
10-20cm 0.1 0.3 0.3 0.1 0.2 0.2
20-30cm n.n. 0.2 0.2 n.n. 0.1 0.1
Eluat <0.1 0.3 <0.1 0.1
Abb. 32b: Aufwandmenge 4 kg Tribunil/ha.
Standardboden 2.1 Parabraunerde .
Inkubations- : ,
zeit [Tage] 0 30 105 0 30 105 - 850
0- 4cm| 683 88| | 69.9 70.5 758| | 881| | 8.1
4-10cm | 33.4 20.8 24.5 23.4 17.1 66§ | 27
10-20cm | 0.1 0.4 0.3 <0.1 0.2 o2f | 24
20-30cm | <0.1 0.2 0.2 n.n. 0.1 o1] | o7
Eluat <0.1 0.2 0.3 <01 0.1 01 05

* Alterung der MBT-Ruckstande im Lysimeter unter Feldbedingungen. Mittelwerte aus 3 Wiederholungen. -~




Tab 4383:"Vérteiluln'g'Uﬁd'BilaﬁnZiefung der applizierten Radioaktivitat in den "aged ieaching"-Versuchen mit
-~ [Benzolring-U-'4C]Methabenzthiazuron im Standardboden 2.1.
. Aufwandmengen: 2 kg und 4 kg Tribunil/ha.

" Im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitat = 100% - . -

_ 2 kg Tribunil/ha 4 kg Tribunil/ha
INkubationszeit ---» - 0 30 105 0 30 105
[Tage] Saulea Siuleb Sulea Sduleb Sduviea Sauleb Sauvlea Siuleb Saulea Siduleb Sdulea Siuleb
% % % % % % % - % % % % %
Minera!isie‘r{
zu'lco, | -~ 026  0.18 036  052| - 0.20  0.16 037 042
0- 4cm’ 63.27 84.01 7259 6958 - 71.31 70730 6625 70.26 67.65 70.00 70.88  68.97
4 - 10 cm 2471  21.43 1301  15.00 18.71  16.36 36.13 30.67 2161  19.92 21.25 27.77
10-20cm- 0.07 0.02 0.34 0.28 0.30 0.30 0.21 0.04 0.41 0.35 0.29 0.34
20 -30cm n.n. n.n. 0.17 0.15 0.19 0.18 0.06 0.02 0.17 0.23 0.13 0.16
Sickerwasser
-Fraktion’”!"" n.n. A0 0.02 0.02 0.02 0.02 n.n. n.n. 0.02 0.02 0.02 0.02
Fraktion i 0.04 0.03 0.18 0.17 0.30 0.531 0.02 0.03 0.15 0.18 0.27 0.27
Wiedetfin-
dungsrate 83.02 85.50 86.58 85.37 80.20 88.42| 102.87 101.02 90.21  90.86 93.21 97.95

n.n. = nicht nachweishar

v



'ﬁ"ah %b Verteilung und Bilanzierung der applizierten Radioaktivitat in den “aged leaching"-Versuchen mit
© " [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron in der Parabraunerde.

- Aufwandmengen: 2 kg und 4 kg Tribunil/ha.

" Im Inkubationsversuch applizierte Radioaktivitat = 100 %

Inkubationszeit -->

2 kg Tribunil/ha

4 kg Tribunil/ha

0 30° 105 0 30! 105
[Tage] - Sauvlea  Sauleb Saulea Sauleb Saulea  Sauleb Saulea Sauleb Saulea  Sauleb Saulea Siduleb
% % % % % % % % % % % %

Mineralisiert
ut4co, | - 042 041 108 088 | - 028 030 105 070
Boden - -

0- 4 cm -:_ 78.96 72.98 77.89 79.84 84.24 84.46 69.58 71.37 77.51 74.18 89.61 86.58

4-10cm - 14.48 19.66 10.46 12.25 4.50 3.14 23.25 23.55 15.15 18.92 7.29 595
10 - 20 cm 0.08 0.06 0.20 0.16 0.20 0.23 0.02 0.06 0.16 0.16 0.16 0.16
20 - 30 cm n.n. n.n. 0.19 0.02 0.11 0.11 n.n. n.n. 0.14 0.07 0.15 0.10
Sickerwasser
Fraktion| - n.n. n.n. f.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
Fraktionil - 0.01 0.01 0.14 0.13 0.13 0.14 0.0t 0.01 0.11 0.13 0.14 0.13
Wiederfin- -
dungsrate 83.52 g2.71 89.29 02.88 80.27 88.96 92.90 94.99 93.35 03.77 98.40 93.62

T Ergebnisse vom zweiten Versuchsansatz

n.n. = nicht nachweisbar

S
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SchlieBt man die Variante mit dem Lysimeterboden in die Betrachtung ein, zeigt sich, da3
nach 850tégiger Alterung mit durchschnittlich 0.5 % die hdchsten Auswaschungsraten
erzielt wurden (Abb. 32, Tab. 49).

Im Gegensatz zum Standardboden 2.1 wurde in der Parabraunerde keine 14C-Aktivitat in
der ersten Sickerwasserfraktion gemessen (Tab. 48a u. b). Dies belegt - wie schon bei Ver-
suchen mit Metamitron - die verminderte Verlagerung und Auswaschung von Wirkstoff-
rlickstédnden in diesem Boden (vergl. 4.1.2.2.2, S. 85).

Tab. 49: Versickerungsversuche mit [Carbonyl-'*C]Methabenzthiazuron (MBT) nach
850tagiger Alterung der Rlcksténde in einem ackerbaulich genutzten
Freilandlysimeter (M3mCi) mit Parabraunerde. Verteilung und Bilanzierung der
Radioaktivitat. '

Mittelwerte aus drei Wiederholungen.
Zu Versuchsbeginn im Boden gemessene Radioaktivitat = 100 %,
entsprechend 0.3 mg an berechneten Rickstandséquivalenten pro kg Boden

Verteilung 4 kg Tribunil/ha
Mittetwert S
%
Boden
0- 4cm 88.1 +0.71
_ 0-10ecm 2.7 =0.27
10-20cm 2.4 +0.08
20-30cm 0.7 +0.05
Sickerwasser
Fraktion | 0.02 +0.02
Fraktion 1] 0.44 +0.04
Wiederfin-
dungsrate 94.4 +1.0

Die statistische Auswertung der Radioaktivitatsgehalte im Sickerwasser anhand eines mul-
tinlen iittelwertvergleichs (Tukey’s studentized range test, & = 0.05) ergab, daB in beiden
Bdden bei beiden Aufwandmengen (2 und 4 kg TRIBUNIL/ha) die Unterschiede zwischen - -
0 Tagen _Atterung und 30- bzw. 105tagiger Inkubation signifikant waren, nicht jedoch '
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zwischen Tag 30 und Tag 105. AuBerdem unterschied sich bei den Versuchen mit der
Parabraunerde die Variante mit 850 Tagen Alterung unter Feldbedingungen signifikant von
den Ubrigen Varianten. Die '4C-Austrage beider Boden waren innerhalb der Aufwand-
mengen zu jedem Beregnungstermin signifikant verschieden voneinander (Ausnahme:
Tag 30 bej Einsatzmenge 4 kg TRIBUNIL/ha).

Untersuchungen einzelner Sickerwasserfraktionen auf Wirkstoffanteile und Metaboliten
wurden nicht durchgefuhrt, da insgesamt die Austragsraten zu niedrig waren.

4.2.3 Adsorptions-/Desorptionsstudien

4.2.3.17 QOrientierende Versucne

Wie Tab. 50 vermittelt, wurde beim Boden/Ldsung-Verhalinis von 1:5 die Forderung von
mehr als 20 % Adsorption von fast allen Boéden erflillt. Das hdchste Adsorptionsvermédgen
besal wiederum der Lehmboden, der 75.5 % der Radioaktivitat in der Angebotsldsung
sorbierie, die geringste Adsorption wies der Unterboden der Parabraunerde mit 17.4 % auf.
Die Gbrigen Versuchsbdden adsorbierten zwischen 33.1 % und 39.6 % und zeigten damit
ein relativ einheitliches Sorptionsverhalten.

Tab. 80. Adsorption von Methabenzthiazuron an Béden in Abhangigkeit vorn
Boden/L6sung-Verhaiinis. Angebotskonzentration 30 pg MBT/ml.
Radioaktivitat in der Angebotsldsung = 100 %

Boden/Lbsung-Vernélinis
Boden 1:5 1:10 1:20

% adsorbiert

Standardboden 2.1 33.1 18.7 11.6
Tonboden 34.8 8.8 8.8
Parabraunerde Ap 38.7 22.0 12.6
Parabraunerde B, 17.4 9.4 5.4
Braunerde 3.6 27.6 14.8
Lehmboden 75.5 53.4 35.7

Ebenso wie beim Metamitron (Abb. 18, S. 94) war auch beim Methabenzthiazuron im Vor-
versuch nach nahezu 4 h der ProzeB der Gleichgewichiseinstellung abgeschlossen
(Abb. 33). In den folgenden 48 h wurden nur noch sehr geringe Wirkstoffmengen
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adsorbiert. FUr diesen Wirkstoff wurde deshalb auch aus arbeitstechnischen Grinden eine
Equilibrierungszeit von sechs Stunden fUr angemessen gehalten.

Beide Vorversuche demonstrierten, da3 die Unterschiede zwischen den Bbden hinsichtlich
ihnres Sorptionsvermodgens fur Methabenzthiazuron deutlicher sind, als dies beim Metami-
fron zu becbachten war.

Abb. 33: Gleichgewichtseinstellung zwischen Methabenzthiazuron in der Angebotsidsung
und Sorption am Boden. Angebotskonzentration 30 ug a.i./ml.
Boden/L&sung-Verhéltnis 1:5.

Radioaktivitat in der Angebotsidsung = 100 %

% in der Gleichgewichisldsung
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0 I : I T 1 1 ] T T : T z l
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Schittelzeit [h]

4.2.3.2 Adsorptionsmessungen

Die Sorptionsversuche mit Methabenzthiazuron wurden mit einem Boden/L&sung-Verhalt-
nis von 1:5 und in einem Zusatzversuch mit den Parabraunerde-Horizonten Ap und B, bei
einem Boden/Ldsung-Verhaltnis von 1:2 durchgefihrt.

Das Adsorptionsverhalten von Methabenzthiazuron 188t sich im untersuchien Konzenira-
tionsbersich (3 - 30 1g a.i./mi) fir alle Bdden gut mit der FREUNDLICH-Gleichung
‘beschreiben. Die Korrelationskoeffizienten r sind jeweils 0.88 (Tab. 51). Der Verlauf der
Adsorptionsisothermen ist in Abb. 34 in linearem MaBstab aufgetragen. Wie aus Tab. 51 zu
ersehen ist, iiegen_d_ie.Exponentialterme 1 /n (Steigungen im doppellogarithrh_ischen MaB-
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stab) der FREUNDLICH-Isothermen deutfich unter 1 (0.61 - 0.88), was eine unterpropartio-
nale Zunahme der Adsorption mit steigender Gleichgewichtskonzentration erkennen &5t
Es liegt also Nichtlinearitat zwischen Adsorption und In-Lésung-Bleiben (-Gehen) der MBT-
Molekiile vor. Ferner sind aus Tab. 51 nur geringe Abweichungen zwischen Haupt- und
Zusatzversuch zu erkennen, weshalb auf die graphische Darstellung der Isothermen fir
den Zusatzversuch verzichtet wurde.

Abb. 34: Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH fir Methabenzthiazuron in sechs
Bdden bei einem Boden/Lésung-Verhaltnis von 1:5,

140-

[
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g ’ € Braunerde

@ 120+ e
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- e

g 1004 : -/ * <= Pargbrounerde Ap
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80— ¥ # Standardboden 2.1
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Die jeweils Uber den gewéhlten Konzentrationsbersich gemittelten Verteillungskoeffizienten
K4 und K, sind in Tab. 52 aufgefhrt, ebenso die mittleren Adsorptions- und Desorptions-
raten sowie die 14C-RUickstande in den Béden nach finf Desorptionszykien. Die entspre-
chenden Einzelwerte flir jede Konzenirationsstufe sind den Tab. XiI u. Xlil im Anhang zu
eninehmen. Vergleichbar mit den MAT-Versuchen lag die Adsorption in allen Bdden pro-
zentual am hochsten bei der niedrigsten Angebotskonzentration (Anhang, Tab. Xlil). Den-
noch nahm auch beim Methabenzthiazuron bei allen Béden die Adsorption absolut von der
niedrigsten zur héchsten Applikationsmenge kontinuierlich zu. Abhéngig vorn Boden und
der Angebotskonzentration schwankten die Ky-Werte zwischen 1.1 und 42.7 (Anhang,
Tab. Xil). Entsprechend wurden zwischen 19.2 % und 89.5 % der eingesetzien '4C-Aktivitat
gebunden (Anhang, Tab. Xill).
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Tab. 51: KenngrdBen der Adsorptionsisothermen nach FREUNDLICH fir Methabenz-
thiazuron bei einem Boden/Losung-Verhéltnis von 1:5 und 1:2.

Boden/Lésung-Verhalinis 1:5 | Boden/Ldsung-Verhalinis 1:2
FREUNDLICH- Korr.- FREUNDLICH- Korr.-
Boden Konstanten koeff. Konstanten koeff.
K™ 1/n r K 1/n r
Standardboden 2.1 548 0.74 0.9994
Tonboden 554 072  0.9997
Parabraunerde Ap 7.01 0.88 0.8889 6.68 0.68 0.999¢8
Parabraunerde B, 1.80 0.88 0.8901 1.83 0.79 0.9892
Braunerde 713 0.72 0.9987
Lehmboden 2810 0.61  0.0988
* in [ml/g]

Zur Hohe der relativen Adsorptionsraten ist allerdings anzumerken, daB diese entschei-
dend vom Boden/Losung-Verhéltnis bestimmt werden. Dies wird deutlich bei den Ergeb-
nissen der beiden Parabraunsrde-Horizonte im Vergleich von Haupt- und Zusatzversuch.
Wahrend beim Boden/Ldsung-Verhaltnis von 1:5 im Ap-Horizont der Parabraunerde im
Mittel 43.1 % und im B y-Horizont 22.4 % der eingesetzien Radioaktivitét gebunden wurden,
stiegen diese Werte beim Boden/Wasser-Verhéltnis von 1:2 auf 67.3 % und 38.5 % an
(Tab. 52). Die Darstellungen in Abb. 35 belegen, daB diese Sorptionsunterschiede unab-
hangig von der Angebotskonzentration auftreten. Abb. 35 zeigt auBerdem, daf sich die
Adsorptionsraten mit steigender Herbizidkonzentration verringerten. Was exemplarisch fur
die Parabraunerde-Horizonte dargestellt ist, gilt in derselben Weise auch fir die vier ande-
ren Bdden (Anhang, Tab. Xiil).
Der zur Darstellung von unterschiedlichen experimentellen Einflissen auf das Adsorptions-
verhalten geeignetere K ;-Wert anderte sich dagegen bei dem engeren Boden/Losung- |
Verhaltnis nicht erkennbar (Tab. 52). Allerdings ist dieser Vergleich bei nur zwei einbezoge-
nen Bdden nicht gut abgesichert. | . . | o
Bei der Adsorption von Methabenzthiazuron spiegelten sich die Unterschiede im Cy,,-
Gehalt der Bdden &hnlich wie beim Metamitron (s. S. 87) nicht eindeutig in der Staffelung
der Béden_énhand ihrer Adsorptionskapazitat wider. Wie den prozentualen Adsorptions-
;'_raten_und K4-Werten in Tab. 52, 'abe_r auch Abb. 34 zu entnehmen ist, stellten Parabraun- |
“erde Big und Lehmboden das untere und obere Extrem dar, wahrend die restlichen Boden




' Tab, 52 Adsorptions-/Desorptionsverhalien von Methebenzthiazuron in sechs Boden.
RO Mittelwerte von 4 Konzentrationen.
. Eingesetzte Radioaktivitat = 100 %

o . Adsorbierte Desorbierie 14C-Aktivit'aii Verteilungskoeffizienten

- Boden | MC-Aktivieat - TC-Axtivitat im Boden-

- : S R S rickstand Ky s Koo 8
% .8 i . % s % S

Boden/Lésung-Verhaltnis 1:5

Standardboden2.1 | 39.0 75 204 48 56 30 33 11 550 189
Tonboden | =1 78 =8 49 52 29 32 14 354 127
Parabraunerde A .-'_ 434 95".'._2 30.8 5.0 8.8 4.8 4.0 1.7 362 153
Parabraunerde By 224 33 164 28 09 05 15 08 484 92
Braunerde . | a1 81 326 3.9 8.0 3.6 4.3 1.5 535 192
lehmboden | 780 86 856 1.4 398 145 217 143 1448 949

Boden/Lésung-Verhalinis 1:2

Par'a.'brauhefrde% | er3 86 30 16 25.8 9.5 4.5 2.2 412 197

Parabraunerde By, %5 55 - 321 35 3.4 1.6 1.3 0.3 425 107

6vT

* ermittelt durch Bodenveraschung
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Abb. 35: Am Boden adsorbiertes Methabenzthiazuron in Abhangigkeit von der Herbizid-
konzentration in der Angebotsldsung und dem Boden/Ldsung-Verhaltnis
(1:2 bzw. 1:5).
Radioaktivitdt in der Angebotslésung = 100 %
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ziemlich einheitlich eine mittlere Position einnahmen. Anhand der aus den K-Werten
berechneten mittleren K .-Werte sind die Versuchsbdden wiederum in einer anderen Rei-
henfolge einzustufen (Tab. 52; Anhang, Tab. Xli). Bezogen auf inren Kohlenstoffgehalt -
besitzen die Parabraunerde B, (0.3 % Corg) und der Standardboden 2.1 (0.6 %) demnach
ein groBeres Bindungsvermdgen fir Methabenzthiazuron als der Corg -reichere Tonboden
und der Parabraunerde-Oberboden. Wie beim Metamitron gibt dies einen Hinweis darauf,
daf3 weitere Bodenparameter eine Rolle spielen und der Ky Nicht unbedingt geeignet ist,
um diese Boden nach inrem Adsorptionsvermédgen fir Methabenzthiazuron einzustufen.
Bei den K -Werten traten daneben Abweichungen durch den EinfluB verschiedener
Boden/WassenVerhaltn:sse hervor (Tab. 52). Insgesamt lagen die K _-Werte im. Berezch
von 247 - 2843 (Anhang, Tab. Xli), d.h. innerhalb einer Spannbreite von einer

Zehnerpotenz zwnschen kleinstem und groBtem Wert

4.2.3.3 Desorpt:onsmessungen

Beim Desorptionsproze konnte bis auf den Unterboden der wegen der groBen Streuung -
der Ergebnisse nicht einzuordnen ist, ein umgekehrier Zusammenhang registriert werden = . -
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wie beim Adsorptionsvorgang, fir den bei steigenden Angebotskonzentrationen riicklgu-
fige relative Adsorptionsraten beobachtet wurden. Gemessen an der zuvor im Adsorptions-
schritt gebundenen Radioaktivitét ergab sich bei der Desorption ein leichter Trend zu héhe-
rer Remobilisierbarkeit der adsorbierten Wirkstoffmenge mit steigender Angebotskonzen-
tration von Methabenzthiazuron (Abb. 36). Wahrend bei den meisten Béden Gbereinstim-
mend zwischen 67 % und 77 % der anfangs adsorbierten Radioaktivitat freigesetzt werden
konnte, fiel bei dem Lehmboden dieser Anteil auf 38 - 51 % (Abb. 38). Damit verhielt sich
dieser Boden gegentiber dem Methabenzthiazuron genau umgekehrt wie im Fall des Me-
tamitron, wo bei hoher Sorption gleichzeitig auch die hchsten Freisetzungsraten gemes-
sen wurden (Abb. 18 u. 19, S. 99 u. 100).

Der Einflu des Boden/Ldsung-Verhéltnisses auf die Desorbierbarkeit der gebundenen
Wirkstoffmolekdle ist nicht eindeutig auswertbar. Beim Oberboden der Parabraunerde ging
sie von 67 - 74 % auf 45 - 83 % zurlick, beim Unterboden Ubertrafen die Desorptionsraten
beim Boden/Wasser-Verhaltnis 1:2 erheblich die Werte vom Verhaltnis 1:5 (Abb. 37). In
jedem Fall wird deuilich, daB die'Wirkstoﬁsorption im Unterboden von anderer Qualitat ist
als im Oberboden (Abb. 37), d.h. die sorbierten Wirkstoffanteile sind leichter zu mobilisie-
ren.

Abb. 36: Desorption von Methabenzthiazuron: In finf Desorptionszyklen freigesetzte
14C-Aktivitat in Abhangigkeit von der Herbizidkonzentration in der Angsbots-
|6sung. Boden/L&sung-Verhéltnis 1:5.
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Abb. 37: EinfluB des Boden/Lésung-Verhalinisses auf die Remobilisierbarkeit von
Methabenzthiazuron in finf Desorptionszyklen.
' Adsorbierte Radioaktivitat = 100 %
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Der zeitliche Veriauf der Desorption ist exemplarisch fir die Herbizidkonzentration
3 pg a.i./mlin Abb. 38 dargestellt. Die Freisetzung der adsorbierten Rlckstande erfolgte in
den meisten Bdden zu mehr als 2/3 mit dem ersten und zweiten Desorptionsschritt. Die
Desorptions-Summenkurven flachen dann langsam ab, geben aber zu erkennen, daB
selbst nach dem 5. Austausch der Losung die Bdden noch nicht erschopfend desorbiert
sind. Beim Boden/Wasser-Verhéltnis von 1:2 verlaufen die Summenkurven etwas flacher in
der Anfangsphase, was bedeutet, daB sich die insgesamt desorbierte Wirkstoffmenge
gleichmaBiger auf die einzelnen Desorptionsschritte aufteilte, bzw. daB eine konstantere
Nachlieferung aus dem Boden erfolgie (ohne Abb.).

Anhand der Veraschung von Bodenaliquoten zur 1#C-Bestimmung wurden nach 5maliger
Desorption mittlere 14C-Bodenriicksténde in Héhe von 0.9 - 38.8 % der eingesetzten
Radioaktivitat gemessen (Tab. 52). In Abhangigkeit von der Angebotskonzentration ver-
blieben die geringsten Riickstinde mit 0.6 % der applizierten Radioaktivitat im B,5-Horizont
der Parabraunerde und die hdchsten im Lehmboden mit 60.4 % (Anhang, Tab. XIli). In den
restlichen vier Bdden lagen diese Werte zwischen 3.3 % und 15.8 % (Anhang, Tab. Xlll).

‘Volisténdig reversibel waren damit nur die Adsorptionsvorgénge im Unterboden. Das

- _-_"Rijckstandsniveau sank in allen Boden vergleichbar mit den Adsorptionsraten von der

- niedrigen (3 ug/mi) zur héchsten Herbizidkonzentration (30 pg/mi) ab (Anhang, Tab. XIiD).
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Abb. 38: Desorption von Methabenzthiazuron: Verlauf der Desorption von 14C-Aktivitét in
sechs Bbden bei einer Angebotskonzentration von 3 pg a.i./ml.
Boden/L&sung-Verhaltnis 1:5.
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Im Zusatzversuch mit dem Boden/Losung-Verhaltnis 1:2 waren die Riickstdnde um den
Faktor 2.5 - 4 hoher (Tab. 52), erstaunilich hoch sogar im Parabraunerde Ap, was letztlich in
diesem Boden das Ergebnis der schon erwéhnten verminderten Remobilisierbarkeit der
Rickstdnde im Zusatzversuch ist.

Die Wiederfindungsraten aller Varianten sind in Tab. Xlil im Anhang aufgefihrt. Sie
schwanken zwischen den Extremen von 91.4 % und 105.5 % der eingesetzten 14C-Aktivitat
und liegen im Mittel bei 86 %. Wahrend der Versuche wurde durch Radio-DC-Analysen der
Adsorptions- und Desorptionsidsungen festgestellt, daB im Versuchszeitraum von ca. zwei -
Wochen keine Wirkstoffumsetzungen stattfanden. '

4.2.4 Vergleich der Versickerungs- und Adsorptionsversuche

Wie schon in 4.1.4 (S. 101) flr Metamitron beschrieben,wurden auch anhand der Versicke-
rungsversuche mit frisch appliziertem Methabenzthiazuron Adsorptions-Verteilungskoeffi-
zienten berechnet. Berechnungsgrundlage waren zum einen die in den Tab. I u. Il (Anhang)
zusammengestellten Versuchsparameter, durch die die Versuchsbedingungen fir jede
Bodenséule sehr exakt beschrieben werden. Zum anderen wurde aus Abb. 31 (S. 140) die




" 154

Tiefe der maximalen Wirkstoffkonzentration in den Bodens&ulen und aus Tab. 48 (8. 142)
die zur Auswaschung von 50 % des applizierten Wirkstoffs bendtigte Wassermenge

abgeleitet.

Tab. 53; Berechnung von K -Werten aus standardisierten Versickerungsversuchen mit

Methabenzthiazuron.

Mittelwerte von zwei Aufwandmengen mit je zwei Wiederholungen.

Autor(en) Formel Standardbod. 2.1 Parabraunerde
Hamaker, 18975 und ;
McCall et al., 1981 Ky = —— 3.8 4.4
4 R(1-027%d,
\Y v,
Swoboda/Thomas, 1968 | Ky = E-il— - 1} Y 695 2167
' Vy W
V- o:XO
Lambert et al., 1965 K, = 2.8 3.1
d BX

‘U< O @

=S

mg'c?<<

beregnete Wassermenge [ml]
Tiefe der maximalen Wirkstoffkonzentration [cm]
Wasserséttigungsvolumen/cm der Saule [g/cm]
Bodengewicht/crm der Saule [g/cm]

R Verhaltnis von Tiefe der maximalen Wirkstoffkonzentration [cm]/beregnete
Wassermenge [cm]
Porositét = Porenanteil des Bodens (als Teil von 1)
Dichte der festen Bodenbestandteile [g/cm®)]

bendtigte Wassermenge, um 50 % des applizierten Wirkstoffs aus der.

Bodenséule auszuwaschen [mi] :

Wassersattigungsvolumen [mi]
Bodengewicht der Saule [g]

Ebenso wie beim Metamitron sind die auf der Grundlage der “Tiefe der maximalen Wirk- .
stoffkonzentration” berechneten K -Werte (2.8 und 3.9 fur den Standardboden 2.1, 3.1 und.
4.4 fur die Parabraunerde; Tab.-53) nahezu identisch mit den entsprechenden mittleren - :' __
Verteilungskoeffizienten von 3.3 (Standardboden 2.1) und 4.0/4.5 (Parabraunerde) aus . |
den Adsorptionsstudien (Tab. 52, S. 149; Anhang, Tab. Xli). Noch krasser als schonin . :
'-4._‘i_._4_ fur Metamitron dargestellt, fallen dagegen die Kj-Werte nach SWOBODAund
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THOMAS (1968) aus dem Rahmen. Sie erreichten im Standardboden 2.1 den Wert 885 und
in der Parabraunerde einen Wert von 2167. Ursache ist vermutlich wiederum ein
unverhaltnismaBig groBer Fehler bei der Extrapolation der Sickerwasseraustrage auf 50 %
der applizierten Wirkstoffmenge (vergl. 4.1.4). So erreichten im Standardboden 2.1 die
14C-Gehalte im Sickerwasser nur 0.02 - 0.04 % und in der Parabraunerde nur 0.0t % der
eingesetzten "4C-Aktivitat (Tab. 48, S. 142). Bei den MBT-Perkolationsversuchen wurden
die 14C-Austrage hochgerechnet, da keine Wirkstoffanalysen durchgefilhrt worden sind,
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5. DISKUSSION

5.1 Langzeitverhalten von 14G-Riickstanden im System Boden/Pflanze

5.1.1 Abbau, Mineralisierung und Bindung

Die 14C-Mineralisation in den Nachbaujahren von 1986-1988 lag bei beiden Wirkstoffen mit
2-6 % der applizierten Radioaktivitat bzw. 5-15 % der Gesamtricksténde des Vorjahres
immer hoher als die jahrliche Mineralisierungsrate der duchschnittlichen organischen Sub-
stanz, die in geméaBigten Klimaten auf Ackerstandorten wie der Parabraunerde etwa 1-2 %
betragt (JENKINSON und RAYNER, 1977; OBERLANDER und ROTH, 1980). Eine &hnliche
Entwicklung ist auch aus Langzeitversuchen mit '4C-markiertem Monoclinuron (SOTIRIOU
und KLEIN, 1981; SUSS, 1978), Buturon (CONSTENLA et al., 1984) sowie mit Aldrin und
Kepone (SCHEUNERT, 1981) bekannt. Ein Teil der '*C-Ricksténde befindet sich offen-
sichtlich noch im labilen Kohlenstoffpoo! des Bodens bzw. liegt in Bindungsformen vor, die
flr Mikroorganismen leichter zugénglich sind, als die am Ende des Humifizierungsprozes-
ses gebildeten stabilen Huminstoffe (HAIDER und MARTIN, 1979; MARTIN und HAIDER,
1971 u. 1986; SAUERBECK und FUHR, 1970). Nach HAIDER und MARTIN (1979) unterlie-
gen Huminstoffe einem mehrfachen Ab- und Umbau, ehe die stabilen Polymere entstehen,
die dem Dauerhumus zuzurechnen sind. Deshalb unterliegen Wirkstoffrickstande lang-
fristig auch nach Einbau oder Inkorporation in reaktionsfreudige Humuszwischensiufen
weiteren Abbau- und Mineralisierungsprozessen. Hier zeigt sich eine deutliche Parallele
zum Mineralisierungsverhalten von natlrlicher organischer Substanz. Langjahrige Feldver-
suche mit gleichméBig 14C-markierten Pflanzenrlickstanden zeigten, daB der '4G-Kohlen-
stoff auch nach 8-20 Jahren Verweilzeit im Boden immer noch leichter abbaubar war als
der Bodenhumus (JENKINSON und RAYNER, 1977; SORENSEN, 1974 u. 1987). Nur lang-
fristig wird sich die Mineralisierung der *4C-Riicksténde asymptotisch derjenigen der orga-
nischen Substanz im Boden anndhern. Die Prozesse, die zur Humusbildung fihren und
denen alle organischen Verbindungen im Boden ausgesetzi sind - auch Xenobiotica -,
werden ausfUhriich von HAIDER und MARTIN (1979) und MARTIN und HAIDER (1986)
dargestellt.

Bei den Lysimstern dirfie in den Nachbaujahren bei beiden Substanzen ausschlieBlich
14C0,-Mineralisierung zur Abnahme der radioaktiven Riicksténde beigetragen haben, da
die 14C-Ruickstande in den Krumenboden eingearbeitet waren. Die Pflanzenaufnahme und
Auswaschung von 14C-Aktivitat mit dem Sickerwasser war jeweils vernachlassigbar gering
(s.4.1.1.1und 4.2.1.1 sowie 4.4.1.1.2.4 und 4.2.1.2.5).

Der weitgehend vollsténdige Abbau von Metamitron war schon durch die Bodenanalysen
‘von 1883 gezeigt worden, wo zum Zeitpunkt der Zuckerr(ibenernte gaschromatographisch
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(GC) weder Wirkstoff noch sein Haupmetabolit Desamino-Metamitron im organischen
Extrakt nachgewiesen werden konnten (KUBIAK, 1986). Die in den Proben von 1984 und
1885 durch Radio-DC als Metamitron und Desamino-Metamitron cochromatographisch
charakterisierten, geringen 4G Anteile (Tab. 17, S. 66) kdnnen nur durch die um eine
Zehnerpotenz geringere Nachweisgrenze der Radio-DC (0.001 mg/kg, Tab. 10a, 8. 48) im
Vergleich zur GC (0.01 mg/kg, KUBIAK, 1986) erklart werden.

Beim MBT-Versuch wurden zum Zeitpunkt der Winterweizenernte (133 Tage nach Applika-
tion, Tab. 6, S. 26) Wirkstoff- und Metabolitenrlickstande in Héhe von durchschnittfich 33 %
der applizierten Wirkstoffmenge aus dem Boden extrahiert (KUBIAK, 1986). Im Vergleich
zur 14C-Gesamtsituation erfolgte bis zur néchsten Probenahrne im April 1985 noch eine
Uberproportional starke Redukiion der extrahierbaren MBT-Rlcksténde auf etwa 3 % der
eingesetzten Wirkstoffmenge (Abb. 26, S. 122). Trotz wesentlich geringerer 14C-Veriuste
aus dem Lysimeterboden wurde also ein starker Rickgang der analytisch faBbaren
Wirkstoffrlicksténde beobachtet. Ein Teil der Wirkstoffriickstande ist maglicherweise Gber
Winter in eine stabilere Bindung Obergegangen, wahrend ein anderer Teil aufgrund
suboptimaler Lebehsbeciingungen fir die Mikroorganismen nur einem Teillabbau unterlag,
wobei dann die Reaktion der entstehenden Metaboliten mit den Bodenbestandteilen zur
Bildung gebundener Rlcksténde fihrie.

Bei beiden Wirkstofien waren im Krumenboden im Fall des Metamitron von 1884-1985 und
beim Methabenzthiazuron von 1985-1987 jeweils gleichbleibend kleine Mengen an unver-
andertem Wirkstoff und des Hauptmetaboliten mit organischen Lésungsmitteln extrahierbar
(Tab. 17 u. 38, S. 66 u. 120). Beim Metamitron und Desamino-Metamitron waren es jeweils
0.25 % der applizierten Radioaktivitat und beim Methabenzthiazuron und Desmethyl-
Methabenzthiazuron ca. 3 % bzw. 0.5 %, die in der Radio-DC mit den entsprechenden,
cochromatographierten Referenzsubstanzen Ubereinstimmung zeigten. Es ist ziemlich
unwahrscheinlich, daf3 diese geringen Ruckstandsmengen Uber die ganzen Monate bzw.
Jahre im Boden nur adsorbiert gewesen sind, ohne Desorptionsvorgéngen und dadurch
ginem weiteren Abbau ausgeseizt gewesen zu sein. Darum ist zu vermuten, daB diese
Wirkstofiricksténde fixiert oder durch Humusstoffe maskiert waren und durch Einwirkung
der Lésungsmittel die Bindungsstrukiuren verandert und die Rlckstands freigesetzt
wurden. |

Die DT4-Zeiten beider Wirkstoffe im Inkubationsversuch (Metamitron: duchschnittlich

20 Tage, Methabenzthiazuron: 125 Tage in Parabraunerde und 215 Tage im Sandboden)
liegen im Bereich der in der Literatur berichteten Werte (FUHR und MITTELSTAEDT, 1976
u. 'f980;_JARCZYK, 1876; KUBIAK, 1986; PESTEMER, 1984 u. 1988; WALKER und EAGLE,

1983).

-'D_ie.;_graphische Darstellung zur Verteilung der 14C-Gesamtriickstande aus der MAT-Appli-
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kation im Boden zeigt (Abb. 8, S. 62), daB der insgesamt extrahierbare Anteil am Ende der
ersten Vegetationsperiode (Oktober 1883, 160 Tage nach Applikation) durchschnittlich ca.
5 % der applizierten Radioaktivitat reprasentierte, 1984 und 1985 jedoch nur noch 1.5 %
betrug. Im August 1984, 472 Tage nach Applikation (Tab. 6, S. 26), war im Boden ein
Gieichgewichtszustand erreicht, der bei den nachfolgenden Probenahmen keinen
deutlichen Veranderungen mehr unterlag (Abb. 6, S. 62). Die Einbindung der Rlckstande
in die organische Substanz des Bodens erfolgte unter Freilandbedingungen deutlich
schneller als im inkubationsversuch (Tab. 23, S. 78) und bestatigt die Beobachtung, da
die Bildung von nicht extrahierbaren (gebundenen) Rickstanden mit steigender Intensitat
der mikrobiellen Umsetzung eines Wirkstoffs zunimmt (HAIDER, 19885; LICHTENSTEIN,
1980; ROBERTS, 1984; SOMASUNDARAM et al., 1987). Aus den 14C-Verlusten in den
Nachbaujahren geht aber hervor (Abb. 4, 8. 80), daB die radioaktiven Rickstande trotz der
geringen Extrahierbarkeit (Tab. 16, S. 84) offenbar nicht fixiert oder in die organische
Masse eingebaut, sondern stark an Bodenbestandieile adsorbiert waren und fur einen
mikrobiellen Abbau zuganglich bliben.

Fur die 14C-Riickstande aus der MBT-Applikation war die gesamte Situation sehr &hnlich,
wobei die Equilibrierung zwischen exirahierbarer und gebundener 14C-Aktivitat ein halbes
Jahr Ianger dauerte als beim Metamitron (Abb. 25, 8. 118). Auch aus den
Extraktionsergebnissen des Inkubationsversuchs (Tab. 46, S. 137) und aus Analysen von
FUHR et al. (1977) ist ersichtlich, daB bei hohen extrahierbaren Wirkstoffriicksténden nur
langsam gebundene Rlckstande gebildst werden.

im Anwendungsjahr (1984) wie auch in alien Folgejahren représentieren die extrahierten
Rlckstande Uberwiegend Methabenzthiazuron und in sehr geringer Menge Desmethyl-
Methabenzthiazuron (Abb. 26, 8. 122; Anhang, Tab. X).

Die fir die Markierungspositionen von Metamitron und Methabenzthiazuron festgesteliie
gute Ubereinstimmung des Anteils der gebundenen Riicksténde an der **C-Restaktivitat im
Boden und cer relativen Verteilung der gebundenen 14C-Aktivitat auf Fulvo- und Huminsau-
ren sowie Humin ist in keinem Fall zu veraligemeinern (Tab. 16 u. 37, S. 84 u. 117). Diese
GréBen sind wirksioffabhangig (KHAN, 1982; KLEIN und SCHEUNERT, 1878; ROBERTS,
1984) und werden zudem durch das gewahlte Extraktionverfahren modiliziert
(KLOSKOWSKI und FUHR, 1984; CRAIGMILL et al., 1980). In vielen Fallen aber zsigte sich,
daB auf den Huminpool der gréBte Antail der nicht extrahierbaren 1*C-Rickstande entfallt
(KHAN, 1982). Bei den meisten von KLEIN und SCHEUNERT (1978) unter Freilandbe-
dingungen getesieten Substanzen nahm die Fraktion der nicht extrahierbaren Rlckstande
von der ersten zur zweiten Vegetationsperiode noch mehr oder weniger stark zu, ver-
gleichbar mit der Situation beim Methabenzthiazuron (Abb. 26, S. 122). Eine relativ gute
Ubereinstimmung ergibt sich beispielweise mit der Rickstandssituation von [Ring-14C]-
B__ui‘_u_r_o_n 8.5 Jahre nach der Applikation: je ca. 14 % der Restaktivitat im Boden befanden
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sich in Fulvo- und Humins&uren, 45-55 % im Humin, bei insgesamt 72-80 % gebundenen
1C-Ruckstanden (CONSTENLA et al., 1984). In einem anderen Beispiel mit [14C]Aldrin
waren dagegen nach 5jahriger Freilandexposition der Rlckstéande nur ca. 25 % der
Restaktivitat nicht extrahierbar und ein groBer Teil der extrahierbaren Radioaktivitat (ca.
65 %) représentierte zudem unverénderten Wirkstoff und Metaboliten (KLEIN und
SCHEUNERT, 1978).
Die Ergebnisse aus den hier vorgestellten und den bisher vorliegenden Langzeitversuchen
zeigen insgesamt, daB die Hauptveriuste an Kohlenstoff aus Wirkstoffstrukturen aus dem
Boden in den ersten beiden Vegetationsperioden auftreten (CONSTENLA et al., 1984;
FREITAG et al., 1984; SCHEUNERT, 1981; SOTIRIOU und KLEIN, 1981; SUSS, 1978). Auf
dem dann erreichten Rickstandsniveau gehen die jghrlichen Mineralisierungsraten deutlich
zurtick und liegen im Bereich von 1-6 % der applizierten Radioaktivitat (SCHEUNERT,
1881; SOTIRIOU und KLEIN, 1981; SUSS, 1978). SCHEUNERT (1981) und CONSTENLA et
al. (1984) charakterisieren dieses wirkstoff-einheitliche Verhalten grob durch einen Zwei-
Phasen-Prozess, bei dern hohe Verluste aus dem System in der ersten Phase schnell
Ubergehen in geringe Verlusie wahrend der zweiten Phase. In diesem Punki 188t sich
wieder eine Parallele zum Ruckstandsverhalten von natlrlichen organischen Substanzen
ziehen, fUr die in langjéhrigen Feldversuchen mit *4C-markiertem Stroh, Stalimist und
Grindinger eine sehr &hnliche Entwicklung beobachtet wurde (OBERLANDER und ROTH,
1980; JENKINSON, 1877; SAUERBECK und JOHNEN, 1874; SORENSEN, 1872), die gut
durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden konnte. D.h. der Ubergang zwischen
Anfangs- und zweiter Umsetzungsphase verlautt sanfier, was mit der Uniformmarkierung
der aus einer groBen stofflichen Vielfalt zusammengesetzien organischen Diinger im Ver-
gleich zur spezifischen 14C-Markierung der Pllanzenschutzwirkstoffe zu erklaren ist.
Aus der Umsetzungsgeschwindigkeit der organischen Materialien schlossen SAUERBECK
und JOHNEN (1974) und SAUERBECK und GONZALEZ (1877) ebenfalls auf einen zwei-
phasigen, und bei sehr langfristiger Betrachtung gar auf einen dreiphasigen ProzeR der
Humifizierung von organischer Substanz. Diese Versuche zeigten ausnahmslos, dai der
markierte Kohlenstoff dieser Substanzen auch nach 10-20 Jahren nicht volistdndig minera-
lisiert wird, sondern daB vieimehr ein betréchtlicher Teil davon langfristig im Boden
verbleibt, und zwar in Form schwerzerseizlicher Ricksténde oder in Form mikrobieller
Umwandiungsprodukte (HAIDER und MARTIN, 1878; MARTIN und HAIDER, 1986;
JENKINSON, 1871; SAUERBECK, 1868; SAUERBECK und JOHNEN, 1874; SORENSEN,
1972). ':Be_i Pflanzenschutzmittelrlckstanden kann es sich dabei auch noch um sehr stabile |
Grundbausteine der Wirkstoffe handeln, wie Aniling, Chloraniling, Catechole, Chior- |
catechole und Phenole, aber auch komplexere Metaboliten. Das belegen zum Beispiel
5-12 jahrige Untersuchungen mit *C-markiertem Atrazin (CAPRIEL und HAISCH, 1983b),
Buturon (CON_STENLA et al., 1984; REIML et al., 1989), Aldrin (KLEIN und SCHEUNERT,
1978; _SQHEU_NERT et al., 1987) und Quintozen (SCHEUNERT et al., 1987).
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Die Hohe der 14C-Verluste (Niveau nach ca. 2 Jahren), die Verteilung der im Boden ver-
bleibenden *4C-Aktivitét auf die Bodenkohlenstoffpools und ihre Veranderung wahrend der
Jahre sowie die Extrahierbarkeit der Ricksténde (Sorption , Bindung und Einbau) sind
jeweils stark wirkstoffabhangige GroRen, die weiterhin von der Reaktivitat des markierten
Strukiurelements im Wirkstoff (Markierungspaosition) und den Bodenegigenschaften mitbe-
stimmt werden (HAIDER und MARTIN, 1981; MARTIN und HAIDER, 1886; MARTIN et al.,
1974, 1980 u. 1882; ROBERTS, 1984; STOTT et al., 1883).

Im Zusammenhang mit dem langfristigen Umsetzungsverhalten von Pilanzenschutzmittel-
rackstédnden in Boden erscheint noch bemerkenswert, daB der Abbau von markiertem
Pflanzenmaterial (Umsetzungsgeschwindigkeit und Y4C-Riickstandsniveau) trotz unter-
schiedlicher Standoribedingungen (Deutschland, England, Dénemark und Osterreich)
langfristig sehr ahnlich verlief und nur in der Anfangsphase Unterschiede in der Umset-
zungsgeschwindigkeit - z. B. in Folge von KuiturmaBnahmen - aufiraten, die sich dann
langfristig wieder ausglichen (OBERLANDER und ROTH, 1980; SAUERBECK und FUHR,
1970; SAUERBECK und GONZALEZ, 1977; SAUERBECK und JOHNEN, 1974,
SORENSEN, 1987). Die Ubertragbarkeit dieses beachtenswerten Ergebnisses auf
Pilanzenschutzmittelriickstande wére in vergleichenden Langzeituntersuchungen
herauszufinden. Eine Besiatigung des Resukltats ist durchaus denkbar cder erscheint sogar
wahrscheinlich, da der Bodenhumus als das bestimmende Reaktionsmedium fir die
Rickstande auf Ackerstandorten der gemaBigten Klimazone nicht allzugroBe Unterschiede
aufweisen wird, was Menge, chemische Zusammensetzung und Umsetzungsgrad betriffi.

Zwischen den 0.5 m?-Lysimetern mit ungestértem Bodenkern und den 1 m?-Lysimetern mit
45 cm eingefulitem Krumenboden (Tab. 4a u. b, S. 24) bestand hinsichtlich der Prozesse
Mineralisierung, Abbau und Bindung der 14C-Riicksténde in den Nachbaujahren kein
Unterschied. Nur die Pllanzenerirage lagen unter dam Durchschniti. Das untersireicht die
Brauchbarkeit der sehr viel einfacher zu gewinnenden und zu handhabenden eingeflllten
Lysimeter, wenn es nur um die Untersuchung der Prozesse im Oberboden geht. In exirem
trockenen Jahren sind allerdings in relativ flachen (ca. 50 cm) Lysimetern auigrund der
dann haufig notwendigen, wachstumserhaltenden Beregnung Abweichungen denkbar. -

5.1.2 EinfluB der organischen Dlngung auf Abbau, Mineralisierung und Bindung

Statistisch hatte die Stroh- und Zuckerriibenblattdingung (+ S-Varianten) weder einen Ein-
fluB auf die jahrliche Mineralisierungsrate (Tab. 15 u. 36, S. 58 u. 112) oder die HOhe der
extrahierbaren Wirkstoffrickstande (Tab. 17 u. 38, 8. 86 u. 120) noch auf die
14C-Vertsilung zwischen den Kohlenstofffraktionen des Bodens (Tab. 16 u. 37, S. 64 u.
117), da die Streuung zwischen den Lysimetern vorhandene Tendenzen Uberlagerte. Bei

der Probenahme 1885, nach der ersten organischen Dingung vom Herbst 1884, wurden
bei den MAT-Lysimetern im Mittel der +S-Varianten héhere Mineralisierungsverluste




16l

festgestelit, wahrend bei den MBT-Lysimetern im Mittel geringere 14C.Verluste gemessen
wurden (KUBIAK, unveréifentlicht). in den Folgejahren 1986-1988 blieben diese
Unterschiede bestehan, ohne durch die weiteren Dingungstermine (Einarbeitung der
Ernter(icksténde jeweils im Herbst) verstérkt zu werden (Tab. 15, S. 58). Beim Metamitron
wurden daneben 1985 in den + S-Teilflichen der Lysimeter tendenziell etwas geringere
Wirkstoffkonzentrationen gemessen (Tab. 17, S. 66). Dies wurde jedoch nicht fUr die
extrahierbaren MBT-R{icksténde beobachtet. Insgesamt sind die Auswirkungen der
organischen Dingung nur sehr schwach und vor allem uneinheitlich.

Es ist von grundsatzlicher Bedeutung, wann die organische Substanz dem behandelten
Boden zugesetzt wird und (iber welchen Zeitraum man die Auswirkungen miBt. Alilgemein
erhdht die Zufuhr einer leicht zersetzlichen Kohlenstofiquelle die Umsetzungs- und Minera-
lisierungsgeschwindigkeit von Pflanzenschutzmittelriicksténden durch Anregung der
mikrobiellen Tatigkeit, wenn sie zeitgleich mit der Wirkstoffapplikation erfolgt (AZAM et al.,
1988; BURAUEL und FUHR, 1988; CHENG et al., 1975; DUAH-YENTUMI und
KUWATSUKA, 1980; HURLE, 1982). in Abhangigkeit von der Art des eingesetzten Dungers
kénnen die Metabolisierung und Mineralisation aber auch gehemmt werden (DOYLE et al,,
1978; LICHTENSTEIN et al., 1982; SOMASUNDARAM et al., 1987). Die Bildung von
gebundenen Ricksténden durch Zufuhr organischer Substanz war entweder unberinrt
(SEIBERT et al., 1982; SOMASUNDARAM et al., 1987) oder wurde gefordert (AZAM et al.,
1988; DUAH-YENTUMI und KUWATSUKA, 1980; LICHTENSTEIN et al., 1982;
SOMASUNDARAM et al., 1987). In Experimenten von AZAM et al. (1988) mit
[Carbonyl-4C]Methabenzthiazuron wurde die %CO,-Mineralisation durch eine Stroh-
dingung zum Zeitpunkt der Wirkstoffapplikation beinahe verdoppett. Die Strohdlngung
forderte auBerdem den Abbau von Methabenzthiazuron signifikant: Sowohl im organischen
Bodenextrakt als auch im organischen Exirakt der Fuivosgurefrakiion erhdhten sich die
Metabolitengehalte und reduzierten sich deutlich die Wirkstoffgehalie. SchlieBiich erhohte
die Strohdingung signifikant die Einbindung von 14 Riickstanden in den Huminséure-
und Huminpool, wahrend gleichzeitig der extrahierbare 14G-Anteil signifikant abnahm. Die
146 Aktivitat in den Fulvoséuren veranderte sich nicht (AZAM et al., 1988).
Unter Praxisbedingungen sind diese hier diskutierten Versuche von geringer Relevangz, da
die gleichzeitige Anwendung von Pflanzenschutzmitieln und Ausbringung von organischen
Dingemitteln im Ackerbau nur eine untergecrdnete Bedeutung haben (Gllleanwendung in
Mais und mit Schieppschiduchen in Getreide, Herbstanwendung von Planzenschutzmittein
auf den gepfliigten Boden). Zu den Zeiten im Sommer, Herbst und Winter, wo normaler-
weise Erntericksténde, Grindunger und Wirtschaftsdinger in den Boden eingebracht
‘werden, befinden sich im Boden nur noch die gealterten und zum groBen Teil schon stabili-
“sierten Rickstande aus Pflanzenschutzanwendungen, die sich in ihrem Abbauverhalten
deutlich vom frisch applizierten Wirkstoff unterscheiden.
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RACKE und LICHTENSTEIN (1985) beobachteten durch Zugabe von Rindergllie einen
signifikanten Mineralisierungsschub aus gebundenen Rickstanden von 5 Wochen geal-
tertem [14C)Parathion, wahrend die Mineralisierung von 7 Wochen alten, gebundenen
Riicksténden von [14C]Methyl-Parathion durch Klarschlamm unbeeinflut blieb und durch
Rindergille sogar gehemmt wurde, bei beiden Dingern jedoch die extrahierbare Radioakti-
vitét signifikant zunahm (GERSTL und HELLING, 1985). Bei beiden Versuchen ist eine
Beeinflussung der Ergebnisse durch die Extraktion des Bodens vor der inkubation mit
Gulle oder Klarschlamm nicht auszuschlieBen.

Erfolgt die Zufuhr von organischen Dlngern nach Alterung der Wirkstoffrackst&nde - dieser
Fall ist nur wenig untersucht worden -, ist nur kurziristig eine erndhte Mineralisierungsrate
zu erwarten, die sich in der Gesamtentwicklung, wenn Uberhaupt, nur minimal bemerkbar
macht (HAIDER und MARTIN, 1981; HEITMANN-WEBER, 1991). Dieser Effekt wird zudem
mit zunehmendem Alter der Riickst&nde schwacher (HAIDER und MARTIN, 1881;
SORENSEN, 1974). Nach der Beendigung von Pflanzenversuchen mit [14C]2,4-D stimu-
lierte die Umsetzung der Wurzelreste im Boden nur sehr kurzfristig die Mineralisierungsge-
schwindigkeit der im Boden verbliebenen '*C-Riickstande (SEIBERT et al., 1982), hatte
aber auf die Hhe der 14C0,,-Gesamtentwickiung keinen Einflus. Hochstwahrscheinlich ist
nur der gut zugangliche Teil der Rickstande von einer erhdhten mikrobiellen Téatigkeit
betroifen, der auch ohne eine solche Anregung langfristig bevorzugt umgesetzt wird.

Wie bereits dargestslit, scheinen im Vergleich zum alteren Bodenhumus auch die nach
5-20 Jahren im Boden vorliegenden humifizierten Reste 14C-markierter organischer Dilnger
bzw. Pilanzenschutzmittel noch relativ instabil zu sein. Auf diese Weise 188t sich der
begrenzie Effekt pflanziicher Rlickstande auf den Humusgehalt bzw. die *4C-Gesamir{ick-
stande erklaren. Aber nach Ansicht von JENKINSON (1971) ist die Anfélligkeit von gebun-
denen Rlcksténden (im (bertragenen Sinn) fir Abbau und Umwandiung in erster Linie von
ihrer physikalisch-chemischen Struktur abhéngig und sehr viel weniger vom Vorhandensein
leicht zersetizlicher C-Strukturen als energie-liefernde Quellen fur die Mikroorganismen.

Da in den Lysimeterversuchen als Folge der Einarbeitung von Ernterckstéanden nur ver-
einzelt Tendenzen sichtbar wurden (Héhe der '4C-Gesamtriicksténde), scheinen Spekula-
tionen Uber die moglichen Ursachen wenig sinnvoll. Sowohl eine abbauftrdernde Wirkung
der ersien Strohdlngung (1984) wie im Fall des Metamitron, als auch eine minerali-
sierungshemmende Wirkung, die beim Methabenzthiazuron beobachtet wurde, sind
denkbar und plausibel zu erkldren. Einheitlich ist jedoch festzustellen, daB die Ernterick-
sténde in den folgenden Jahren (1985-1988) keinen gesicherten Einfluf mehr ausiibten
“und damit die Beobachtungen von HAIDER und MARTIN (1981) und HEITMANN- WEBER

(1991) bestatigen.
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HURLE und RADEMACHER (1970) stellten in einem Lehmboden fest, der gealterte DNOC-
Rickstande enthielt, daB ein kieiner verbleibender Rest (<0.01 mg/kg Boden) auch durch
Zusaiz leicht zersetzbarer organischer Substanz nicht entfernt werden konnte, obwohl ein
derartiger Zusatz bei gréBeren DNOC-Mengen zu einem beschleunigten Abbau fUhrte. Hier
ist eine Parallele mit der in Abb. 26 (S. 122) und Tab. 17 (S. 68) dargesteliten Rickstands-
situation von Metamitron und Methabenzthiazuron zu sehen. Auch hier zeigte die
organische Dingung zumindest keine signifikante Wirkung. Offensichtlich waren diese
Spuren fir Mikroorganismen nicht-verfigbar gebunden, obwonl sie noch durch Extraktion
mit organischen L&sungsmitteln wieder zu gewinnen waren.

5.1.3 Verflgbarkeit der gealterten RGckstande

Bei der-Herabsetzung der Verfigbarkeit von Rickstanden im Boden greifen verschiedene
Vorgénge ineinander, die besonders von den chemisch-physikalischen Eigenschaiften bzw.
der Reaktivitdt eines Wirkstoffs/Metaboliten abhangen.

1. Durch die regelmaBige Bodenbearbeitung und durch natlriiche Verlagerung (Diffusion
und MassenfluB) kommt es zu einer Verteilung der in der Regel zundchst oberflachennah
verbliebenen Rickstande im gesamten Bearbeitungshorizont (Abb. 7 u. 27; 8. 67 u. 125)
und infolgedessen zu einer betrachtlichen Konzentrationsabnahme je Einheit Boden sowie
fUr eine Reihe von Wirkstofien zu einer relativ starkeren Sorption. In gleicher Weise gehen
die RGcksténde in der Bodenldsung stark zurlick, was schlieBllich geringeren
Abbau/Mineralisierung, aber auch geringere Verflgbarkeit fur die Pilanzenwurzeln
bedeutet.

2. Mit zunehmender Verweilzeit im Boden unterliegen die Wirkstofirickstande auch fort-
schreitenden Transformationsvorgangen, mit denen weitere Inaktivierungsmechanismen
verbunden sind (ALEXANDER, 1965).

- Es erfolgt eine weitere Metabolisierung von Wirkstoff und Metaboliten, so daB interme-
diadrprodukte entstehen kdnnen, die ihrerseits aufgrund inrer Reaklivitét stérker als der
Wirkstoff bzw. andere vorausgegangene Abbauprodukte sorbiert werden (BARTHA et al.,
1983; KATAN und LICHTENSTEIN, 1877; STOTT et al., 1983).

- Wirkstoff und Metaboliten werden an die organische Substanz fixiert, ohne dabei eine
weitere chemische Verénderung zu erfahren. Durch mikrobiellen Abbau des Humus kdn-
nen sie wieder freigesetzt werden (KHAN, 1982; RACKE und LICHTENSTEIN, 1985;
ROBERTS, 1984; SAXENA und BARTHA, 1983; STEVENSON, 1976).

- Es kommit zu sinem Umbau der Riickstande zu bzw. Einbau in bodeneigens organi-
sche Verbindungen, die inrerseits stabiler sind als die Verbindungen oder Fragmente, aus
denen sie entstanden sind (MARTIN und HAIDER, 1971). Es handelt sich bei diesen
Umbauprozessen um Humifizierungsvorgange, denen alle dem Boden zugefuhrie organi-
sche Substanz unterliegt (HAIDER und MARTIN, 1979; JENKINSON, 1971; SAUERBECK

und FOHR, 1970).
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3. Durch mikrobielle Tatigkeit werden Ricksténde bis zum CO,, mineralisiert und damit
ihre absolute Menge im Boden reduziert.
Durch die genannten Ablaufe werden Riickstdnde mit zunehmender Verweilzeit im Boden
aus der Bodenldsung entzogen oder aus einer schwachen in eine stérkere Bindung Uber-
fithrt bis hin zur immohbilisierung.

Trotz unterschiedlicher Versuchsbedingungen waren sowoh! bei Metamitron als auch bei
Methabenzthiazuron ab 1984 ca. 85-90 % der jeweils noch im Boden vorhandenen Radio-
aktivitat an die organische Bodensubstanz gebunden (Abb. 6 u. 25, S. 82 u. 118), wobei die
Halfte bis zwei Drittel im Na-pyrophosphat-unidslichen Humin verblieben. Damit stellen die
gebundenen Ruickstande fir beide Substanzen langfristig den einzigen quantitativ bedeut-
samen Ruckstand Uberhaupt dar. Die Bedeutung der geaiterten und hier besonders der
gebundenen Rickstinde und ihre Bioverfligbarkeit wurde in Arbeiten von BARTHA et al.
(1983), FUHR (1983 u. 1987), FUHR et al. (1985), KHAN (1882) und LICHTENSTEIN (1980)
ausfiihriich behandelt. Speziell fir die Wirkstoffe Metamitron und Methabenzthiazuron wur-
den diese Fragen experimentell intensiv von FUHR und MITTELSTAEDT (1880),
KLOSKOWSKI und FUHR (1987a u. b, 1988), KLOSKOWSKI et al. {1987) und
MITTELSTAEDT und FUHR (1981) bearbeitet und dabei die vernachlassigbar geringe
Bedeutung der Riicksténde im Boden filr eine wirkliche Rickstandsbelastung einer Folge-
kultur herausgestellt. Diese Beurteilung wurde in den Langzeitversuchen voll bestatigt

(s. 5.1.5).

Besonders die Frage der Identit&t der gebundenen Ricksténde ist von groBter Bedeutung
fir inre. Bewertung. Die im Inkubationsversuch (Tab. 24, S. 80) und Versickerungsversuch
(Tab. 26 u. 27, S. 80 u. 92) mit Metamitron innerhalb kurzer Zeit entstandenen, zahireichen
Spaltprodukte lassen vermuten, daB durch sehr rasche und intensive Metabolisierung des
Wirkstoffs nicht der unverénderte Wirkstoff, sondern Abbau- und mikrobielle Umwand-
lungsprodukte, bis hin zum mikrobiell reassimilierten %CO,,, den Pool der gebundenen
14C.Riickstande bilden. Durch seine relativ hohe Verfligbarkeit, die z. B. im Versickerungs-
versuch an den geringen '*C-Riicksténden in der 0-4 cr-Applikationsschicht am Tag O
nach Beregnung deutlich wird (Abb. 12, S. 83), wird der Abbau noch unterst{itzi. Neben
dem Abbau Uber Desaminc-Metamitron (ENGELHARDT und WALLNOFER, 1978; Anhang,
Tab. XiV, Verbdg. I} sehen ENGELHARDT et al. (1882) und SPITELLER (1887) einen
weiteren mikrobiell gesteuerten Abbauweg darin, daf Metarnitron zum Phenylessigséure-
Derivai (Anhang, Tab. XIV, Verbdg. ill) und nachfolgend zur Phenylglyoxylsaure |
_(_Verbdg. IV) gespalien wird. Beide Spaltprodukte waren aus einem Fllssigkulturversuch
_mit Arthrobacter sp. DSM 20389 (ENGELHARDT et al., 1982) bekannt und konnten auch im
Inkubationsversuch mittels Radio-DC charakierisiert werden (Tab. 24, S. ), die Phenyl-
- glyoxylsaure jedoch nur qualitativ. Der weitere Abbau durch Abspaltung von CG, flhrt zur
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Benzoesaure (Verbdg. VI), die dann weiter mineralisiert wird. Aber auch die Entstehung
des Phenols oder Phenyis ist moglich. Phenole und Phenylreste gehdren im Boden zu den
Grundbausteinen stabiler Humussubstanzen. Sie polymerisieren oder werden mikrobiell mit
bestehenden Humusstoffen verknlpft und kénnen so zur Entstehung von gebundenen
RiOckstanden beitragen (MARTIN und HAIDER, 1980). Die Mineralisierung des Phenyl-
Kohlenstoifs (Abb. 10, S. 77) zeigt aber, da auch die Assimilation von Radiokohlenstoff in
mikrobielle Umsetzungsprodukte sehr wahrscheinlich ist. Im Gegensatz zum Methabenz-
thiazuron konnten bislang weder Wirkstoff noch Metaboliten in der Fulvoséurefraktion
nachgewiesen werden (KLOSKOWSKI und FUHR, 1987a).

Nach den vorliegenden Ergebnissen wird Methabenzthiazuron im Boden hichstwahr-
scheinlich durch starke, physikalische Adsorptionsvorgdnge im Boden fesigelegt und
weniger durch chemische Bindung an die organische Substanz (FUHR und
MITTELSTAEDT, 1980; FUHR et al., 1977; SCHMIDT, 1872). AnschlieBend wird der Wirk-
stoff nur langsam wieder freigesetzt. Die eigenen Ergebnisse aus den "aged leaching"-Ver-
suchen bestéatigen diese Annahmen voll, da der Wirkstoff einerseits im Beregnungsversuch
quantitativ in den oberen 8 crn des Sandbodens und der Parabraunerde verblieben ist
(Abb. 31, 8. 140), und andererseits im Inkubationsversuch 50-75 % des applizierten
Wirkstoffs in unverénderter Form aus dem Boden exirahiert werden konnten (Tab. 47,

S. 138). Die starke Sorption wird auBerdem bestatigt durch die geringe Pflanzenaufnahme
in verschiedenen Studien zur Bioverflgbarkeit von frisch applizieriem und gealtertem
Wirkstoff (FUHR und MITTELSTAEDT, 1980; KLOSKOWSK! und FUHR, 1987b). Dagegen
vermitteln Desorptionsversuche mit nichi-gealtertem (Abb. 38, S. 183;Tab. 52, S. 148} und
gealtertem Wirkstoff (FUHR und MITTELSTAEDT, 1980; FUHR et al., 1977; PESTEMER
und AUSPURG, 1987; PESTEMER und MALKOMES, 1881), dafB die Verbindung nur leicht
sorbiert wird und mit waBriger Losung selbst nach Alterung 5-50 % der Gesamtwirkstofi-
rlcksténde vom Sorptionskomplex freigesetzt werden konnen. Aufgrund der minimalen
Verlagerung des [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron im Anwendungsjahr (1984) sowohl
im Feld als auch in den Lysimetern und der Ubereinstimmung mit Versickerungsversuchen
(JARCZYK, 1972a; KUBIAK, 1988; SCHMIDT, 1878) scheinen Schutielversuche ein unrea-
listisches Bild von der Verfugbarkeit bzw. Bindungsstirke des Wirkstoffs im Boden zu ver-
mitteln. AuBerdem sollte man eine schneliere Metabolisierung erwarten kénnen, wenn der
Wirkstoff tats&chlich so gut verflgbar ist, wobei flr den Wirkstoff keine inharent schwache
Abbaubarkeit angenommen wird. Unter Freilandbedingungen (Feld und Lysimeter) ist dies
jedoch nicht der Fall, wie die hohen, zur Winterweizenernte (133 Tage nach Applikation)
extrahierten Wirkstoffrickstande belegen (durchschnittlich 33 % der applizierten Radioakti-
vitét, Abb. 26, 8. 122) und wie auch durch Ergebnisse aus dern Lysimsterexperiment von
FUHR und MITTELSTAEDT (1976) verdeutlicht wird (38 % MBT-Riicksténde im Boden bei
Weizenernte). Demnach erfolgt die Freisetzung der Wirkstoffrlickstande verhaltnismaBig
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langsam.

Es ist anzunehmen, daB besonders der Abbau von Methabenzthiazuron durch Entstehung
reaktionsfreudiger Metaboliten zur Bildung von gebundenen Rlcksténden fihrt und der
unveranderte Wirkstoff selbst nur in geringem Umfang in die gebundene Fraktion einflieBt.
Aufgrund folgender Aspekte erscheint eine solche Annahme gerechifertigt:

- Organische Stoffe, die eine freie Aminogruppe enthalten oder bei deren Metabolisierung
eine solche entsteht, sind als besonders reaktiv bekannt und bilden durch kovalente Bin-
dung an Humusstoffe in groBem Umfang gebundene Riucksténde (GERSTL und HELLING,
1985; KATAN und LICHTENSTEIN, 1877; KHAN, 19882; ROBERTS, 1984; STEVENSON,
1982).

- Durch einfache oder doppelte Demethylierung des Wirkstoffmoleklls entstehen aus
dem Methabenzthiazuron Metaboliten mit einer freien Aminogruppe (CHENG et al., 1978;
CRIPPS und ROBERTS, 1978; GEISSBUHLER et al., 1975; Anhang, Tab. XV, Verbdg. Il
u. V), die unmittelbar durch chemische Bindung in die Fraktion der gebundenen Rick-
stande einflieBen kdnnen und még!icherweise deshalb bisher nicht in signifikanten Mengen
in Bodenextrakten charakterisiert werden konnten. Die freie Aminogruppe ist auch beim
2-Aminobenzthiazol (Verbdg. VI} vorhanden, das von ROUCHAUD et al. (1988) in Feld-
versuchen ca. 70 Tage nach Wirkstoffapplikation in geringer Konzentration (0.02 mg/kg
Trockenboden) im organischen Bodenextraki identifiziert wurde. AuBerdem konnte
2-Aminobenzthiazol in gleicher Konzentration aus der Fraktion der gebundenen
Rlcksténde extrahiert und identifiziert werden.

- CHENG et al. (1978) zeigten, daB die beiden Methylgruppen der Harnstofiseitenkette
um den Faktor 10-20 stérker mineralisiert werden als der Carbonyl- oder Benzolring-
Kohlenstoff, und daB die Benzthiazolyl-C-Position gleichfalls groBe Stabilitét besitzt. Aus
den Ergebnissen der Abbaustudien mit unterschiedlich spezifisch markiertern Metha-
benzthiazuron zogen CHENG et al. (1978) den SchluB, daB stabile intermediarprodukte mit
hoher Wahrscheinlichkeit noch den Carbonyl-C enthalten.

- Aus den stets senr hohen MBT-Gehalten im organischen Bodenexirakt auch nach
smonatiger Inkubation folgern CHENG und FUHR (1976), daB die im Boden vorhandenen
Wirkstoffrickstande durch Extraktion mit organischen Ldsungsmitteln quantitativ erfaft
werden. '

- Einen deutlichen Hinweis geben schlieBlich die Ergebnisse aus der Abbau- und Metabo-
lismusstudie von AZAM et al. (1988) mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron. Durch eine
StrohdUngung wurde die Mineralisierung und Metabolisierung des Wirkstoffs in 15 Wochen
stark gefrdert und die gebundenen 'C-Riickstinde nahmen drastisch zu, und zwar aus-
schlieBlich in der Huminsaure- und Huminfraktion. Zusétzlich gingen in der unverandert
gebliebenen Fulvoséurefraktion die chloroform-extrahierbaren 14C-Riicksténde von etwa
90 % auf etwa 30 % der Radioaktivitdt im Fulvosdurepool zurlick, und auch der MBT-Anteil
im Chloroformextrakt nahm signifikant ab, wihrend die Metaboliten zunahmen. D. h. durch
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die intensivere Metabolisierung, die auch an den héheren Metabolitengehalien im organi-
schen Bodenexirakt sichtbar wurde, reduzierten sich besonders drastisch die gebundenen
Wirkstoffanteile in den Fulvoséuren (5 % der applizierten Radioaktivitét irn Vergleich zu

16 % im Boden ohne Strohzugabe).

Die aus den Fulvoséuren extrahierten Wirkstoffriicksténde lagen 1986 und 1987 im Mittel
bei 0.3 % der applizierten Radioaktivitit und reprasentierten ca. 1/10 der in der Fulvosau-
refraktion gemessenen 'C-Aktivitat (Tab. 38, S. 120). Es ist nicht ganz auszuschlieBen,
daB das Auffinden von MBT-Ruckstanden in der Fulvosaurefraktion ein Artefakt der
vorangehenden Extraktion mit organischen Losungsmitteln oder der Na-Pyrophosphat-
Exiraktion darstellt (Hydrolyse). Es ist zwar bekannt, daB die Vorextraktion (Wahi des
Losungsmittels und der Methode) erheblich die Hdhe der gebundenen Rickstande
insgesamt und ihre Vertellung auf die verschiedensn Humusfraktionen beeinfluBt
(CRAIGMILL et al., 1980; KLOSKOWSKI und FUHR, 1984), aber die extremen Verén-
derungen bei der Zusarmmensetzung der Radioaktivitit in den Fulvoséuren als Folge der
Strohdlingung bei den Versuchen von AZAM et al. (1988) machen deutlich, daB es sich um
eine natlrliche und nicht um aine artifizielle Kopplung an die Fulvosauren handeln muB. Auf
eine andere mogliche Ursache von Artefakten weisen MARTIN et al. (1980) hin: Gerade
Substanzen mit einer frelen Aminogruppe seien besonders gefahrdet, bei alkalischer
Exiraktion durch autoxidative Reaktionen kovalent an phenolische Polymere gebunden zu
werden, wenn die Extraktion nicht bei valligem O,-AusschiuB erfolgt.

Methabenzthiazuron wird aus der Fraktion der gebundenen Riickstande (Bindung an Ful-
vosauren) nur sehr langsam freigeseizt (FUHR und MITTELSTAEDT, 1980; KLOSKOWSK!
und FUHR, 1987b). Auch aus Untersuchungen mit Prometryn (KHAN, 1982) und Clopyralid
(BRUMHARD und FUHR, 1980) wird berichtet, dall Wirkstoff in der Fulvosaurefraktion
wiedergefunden wurde. Riickstande von unveréndertern Metamitron, Simazin und Anilazin
konnten dagegen nach Alterung im Boden nicht aus den Fulvosauren isoliert werden
(KLOSKOWSKI und FUHR, 1888). in Abhéngigkeit vom Bindungsmechanismus kann die
Freisetzung von gebunderien Ricksténden sowohl durch langsame Desorption erfolgen
wie auch durch mikrobielle oder enzymatische Abspaliung (BARTHA et al., 1983;
FUHREMANN und LICHTENSTEIN, 1978; KHAN, 1982), wobei nur der desorbierbare Teil
als sofort biologisch verflighar anzusehen ist. Beim Methabenzthiazuron ist ein Tail der
gealterten Wirkstoff- und 4C-Riicksténde im Boden desorbierbar, wie die Ergebnisse der
Extraktion mit 0.01 M CaCl,-L&sung von Bodenproben der Jahre 1986 und 1987 zeigen
(Tab. 39, 8. 124). Dieser Anteil betrug etwa die Hélfte der mit organischen Loésungsmitteln
extrahierten Y4C-Aktivitat dieser Jahre (Tab. 37, S. 117). Dagegen war die desorbierte
Wirkstoffmenge 1986 nur etwa 1/10 und 1987 nur etwa 1 /100 so hoch wie die extrahierte
Wirkstofimenge. 'Inwieweit es sich bei dem starken Rickgang der Desorbierbarkeit von |
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MBT-RUcksténden von 1986 zu 1987 um eine Festigung der Bindungsmechanismen
handelt, ist schwer zu sagen, da die Ergebnisse aus nur einem Lysimeter stammen. Diese
Resultate bestatigen letztlich, daB von den analytisch feststellbaren MBT-Rickstéanden (ca.
3 % der applizierten Radioakiivitat) nur wenig verf(igbar ist, daB aber auf der anderen Seite
unter Freilandbedingungen auch nach 2-3 Jahren noch kleine Mengen des Wirkstofis in die
Bodenldsung (bergehen. Laborversuche deuteten darauf bereits hin (FOHR und
MITTELSTAEDT, 1980; KLOSKOWSKI und FUHR, 19887b). in den Adsorptions-/Desorp-
tionsversuchen mit Methabenzthiazuron wurde beobachtet, daB nur im Unterboden der
Parabraunerde die Bindungen vollsténdig reversibel waren. Die stérkere Sorption in den
Oberbdden hangt mdglicherweise mit qualitativen Unterschieden der organischen
Substanz zusammen. Gelchromatographische Auftrennungen der geldsten organischen
Substanz aus der Bodenldsung unterschiedlicher Profiltiefen unterstlitzen diese Annahime
stark {PRINTZ, 1991). Der Unterboden besitzt demnach im Vergleich zum Krumenboden
eine geringere Sorptionskapazitat flr den Wirkstoff (Tab. 52, S. 148, s. K -Werte} und
verfigt auBerdem (ber schwachere Sorptionsmechanismen und/oder geringere
Sorptionskréaite.

Haufig wird argumentieri, daB gebundene Riickstande ein gewisses Geféhrdungspotential
darstellen, da es zu unvorhersehbaren Freisetzungsschiben kemmen kann, Diese Situa-
tion ist nur durch stark erhdhte, lang anhaltende Mikroorganismentidtigkeit denkbar, d.h. es
miBte zu einem extremen sogenannten "priming effect" kommen, der zu einem betrachi-
lichen Abbau des stabilen C-Pools fiihrt. Langzeitversuche in Labor und Feld mit verschie-
denen 14C-markierten organischen Stoffen haben jedoch gezeigt, daB weder durch
Temperaiur- noch Feuchtewechsel, weder durch Zugabe groBer Mengen leicht zerseizli-
cher C-Quellen noch durch Fruchtfolgeeffekie oder Bodenbearbeitungsmatnahmen ein
nennenswerter Mineralisierungsschub von gealterten 4C-markisrten Verbindungen erzielt
werden konnte (HAIDER und MARTIN, 1981; HEITMANN-WEBER, 1891; SORENSEN,
1974; JENKINSON, 1971 u. 1977; SAUERBECK et al.,, 1971). Dies schlieBt eine Freisetzung
in die Bodenldsung nicht aus, jedoch werden aus der Bindung entlassene Ricksiande
unmittelbar wieder in neue Umsetzungsvorgénge eingeschieust. Das heiBt aber auch, da
KulturmaBnahmen, die die biologische Aktivitdt des Bodens anregen, im Hinblick auf das
Langzeitverhalten von Pflanzenschutzmiitelrickstdnden und deren Besténdigkeit keine ~
groBe Bedeutung zuzurechnen ist. R -

8.1.4 Verlagerung und Auswaschung von radioaktiven Substanzen

Wasserbewegung und Stofftransport im Boden sind unmittelbar miteinander verknupit. Die..
Mechanismen und EinfluBfakioren, die dabei eine Rolle spislen, sind u.a. in den Arbeiien -
von BEESE (1982), HELLING und GISH (1986), JURY et al. (1987), LEISTRA, (1980),
VINTEN et al. ('i 983), WHITE (1985) und YARON et al. (1985) eingehend erldutert worden.
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Die Verlagerung von Radioaktivitat aus der einmaligen ['4C]Metamitron-Applikation in den
Unterboden, d.h. unterhalb 30 cm, erreichte in allen Nachbaujahren im Mittel der Lysimeter
nur 1 % der appilizierten Radioaktivitit (Abb 7, S. 67;Tab. 15, S. 58). Ein auffélliges Charak-
teristikum im Auswaschungsverhalten der radioaktiven Riickstdnde war der schnelle Riick-
gang von 4C-markierten Substanzen im Sickerwasser nach etwa 1.5-2 Jahren nach der
Applikation (Abb. 9, S. 73; Tab. 19, S. 71). Dieses Verhalten kann als weiteres starkes Indiz
daflr gewertet werden, daB der Radiokohlenstoff aus der Wirkstoffmarkierung bis auf einen
geringen extrahierbaren Anteil nach 1-1.5 Jahren vollstandig in die organische Substanz
des Bodens singebaut war und daB aus dieser Bindung in den weiteren Jahren nur geringe
Mengen ins Sickerwasser freigesetzt wurden. Dadurch wurdan von Mitte 1985-1888 kon-
stant niedrige 4C-Konzentrationan im Sickerwasser gemessen (Abb. 8, 8. 73). Die im
Sickerwasser gefundenen radioaktiven Substanzen bestanden wahrscheinlich teilweise
auch aus gelostem CO,, (vergl. 4.2.1.2.5, S. 132). Im standardisierten Versickerungs-
versuch zeigten die wahrend der Inkubation entstandenen Metaboliten eine ebenso
geringe Auswaschungsneigung wie der Ausgangswirkstoff (Tab. 26 u. 27, S. 80 u. 92). Aus
der Relation von der Substanzmenge im Boden vor Beregnung (Tab. 24, S. 80) zur
Substanzmenge im Sickerwasser (Tab. 24 u. 26, S. 80 u. 80) I&Bt sich jedoch fur die
Metaboliten eine etwas héhere Mobilitét ablesen, die beim Phenylessigsaure-Derivat
(Anhang, Tab. XIV, Verbdg. lit) am groBien ist. In einem Lysimeterexperiment mit
[3-14C]Metamitron und 45 om tief eingefiiltern Krumenboden wiesen MITTELSTAEDT und
FUHR (1981) unverandertes Metamitron in der ersten Perkolationsprobe des Versuchs
nach (78 Tage nach Applikation). Weitere Proben wurden nicht analysiert. Vor dem
Hintergrund der "aged-leaching"-Ergebnisse (Tab. 26 u. 27, S. 90 u. 92), der geringen
Mobilitat in Versickerungsversuchen mit frisch appliziertem Wirkstoff von KUBIAK (1986)
und JARCZYK (1875) und dem schnellen Abbau im Feld Uberrascht dieses Ergebnis etwas.
Besonders auffallig im Auswaschungsverhalten ist auch die hohe Radioaktivitdtskonzentra-
tion im ersten Sickerwasser der Lysimeter (Abb. 9, 8. 73; Tab. 20, S. 72). Eine genauere
Analyse dieses Ereignisses istin 4.1.1.2.4 (8. 68) dargestellt. Wie dort beraits erldutert
wurde, scheint dieser Austrag als Folge eines schnellen Makroporenfiusses aufgetreten zu
sein, obwohl auch eine Kontamination bei der Applikation nicht vollig ausgeschlossen
werden kann. Es ist denkbar, daB sich in diesen Sickerwasserproben auch Wirkstoff
befand, da die Applikation erst drei Wochen zurlicklag. im Sommer 1986 kam es noch
einmal zu einer erhdhten Konzentration an 4C-Aktivitat in allen MAT-Lysimetern (Abb. g,

S. 73). In den Sommermonaten verstarkt freigesetzie Radioaktivitét aus dem Oberboden
perkolierte vermutlich schnell durch die 80 em- Bodenprofile, ohne daB Sorptionsprozesse
wirksam wurden. Unter Punkt 5.1.7 wird auf digses Transportph&nomen noch einmal naher

eingegangen.”

Die-in den Unterboden (>30 cm) verlagerien *4C-Riickstande des [Carbonyl-14C]-
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Methabenzthiazuron summierten sich in den Jahren 1886 und 1987 auf jeweils 1.5-2 % der
applizierten Radioaktivitdt. Es war weder sing Zu- noch eine Abnahme zu beobachten
(Tab. 38, S. 112). Bei der Bodenbeprobung im August 1988 wurde in den Bodenschichien
30-40 cm, 40-60 cm und 60-80 cm eine signifikante Zunahme an Radioaktivitat festgestellt.
Eine Kontamination der tieferen Bodenschichten bei der Probenahme wurde dabei durch
die Probenahmetechnik ausgeschlossen (s. 4.2.1.2.1, 8. 111). Mit den vorhandenen
Ergebnissen Uber das Wirkstoffverhalten im Boden kann diese Verlagerung von Radio-
akiivitat nicht erkiart werden. im Durchschnitt lagen die Wiederfindungsraten bezogen auf
die applizierte Radioaktivitat zwar um 5 % hoher als im Vorjahr, das gleicht aber nicht die
ca. 10 % hdheren Radioaktivitdtsgehalte im Unterboden aus.

Im Vergleich zum [3-14C]Metamitron zeigten die '*C-Riicksténde aus der [Carbonyl-14C]-
Methabenzthiazuron-Applikation eine etwas andere Dynamik im Auswaschungsverhalten
(Abb. 29, S. 130). So traten im Sickerwasser mehr oder weniger konstante Konzentrationen
an radioaktiven Verbindungen auf (Abb. 29). Im Einklang mit den Ergebnisssen aus der
inkubation entstanden offensichtlich in den beiden ersten Vegetationsperioden keine
besonders mobilen Umsetzungsprodukie. Die im Oberboden immobilisierten *4C-Riick-
stdnde wurden nur langsam, aber kontinuierlich in den Wurzelraum unternalb des
Bearbeitungshorizonts verlagert und ausgewaschen. Aus den ab 1988 im Sickerwasser
gemessenen hohen '4CO,-Gehalten (B0-70 % der '4C-Akivitat im Sickerwasser; Tab. 43,
S. 133) ist zu schiieBen, daB frotz der Besténdigkeit des Wirksioffs und seiner Metaboliten
(CHENG et al., 1978; PESTEMER, 1988) mit zunehmender Versuchsdauer steigende
14C0,-Gehalte zum 14C-Austrag beitragen. Bestétigt wird dies dadurch, da8 in den Jahren
1986-1988 Ausgangssubstanz nur vereinzelt und nur in sehr geringer Konzentration im
Sickerwasser mit Radio-DC cochromatographisch nachweisbar war (s. 4.2.1.2.5, S. 132).
Nur in einem Fall konnte dieser Befund zuséatzlich mit HPLC abgesichert werden

(Tab. 44, S. 134).

In Langzeitlysimeterversuchen mit [14C]Quintozen (SCHEUNERT et al., 1987),
[14CiButuron (REIML et al., 1989) und [*4Cj4-Chioraniiin (FREITAG et al., 1984) konnte ge-
zeigt werden, daf Metaboliten auch als Konjugate mit natlrlichen organischen Substanzen
im Sickerwasser transportiert werden. Daneben wurden im Fall des Quintozen nach 8 Jah-
ren im Sickerwasser auch radioaktive niedermolekulare Substanzen identifiziert, die ein-
deutig nicht mehr als Metaboliten, sondern als natirliche organische Substanzen anzuse-
hen waren (SCHEUNERT et al., 1887). Aus gelchromatographischen Untersuchungen der
geldsten organischen Substanz aus dem Sickerwasser sines Sandbodens und der Para-
_braunerde (jeweils 1.1 m tiefe Monolithe) ist ersichtlich, daB fast ausschlieBlich sehr
niedermolekulare Verbindungen mit dem Sickerwasser aus den Monolithen ausgetragen
‘werden (PRINTZ, 1991). Zumindest auf diesen Boden kann damit ein Transport von

~ Wirkstoffrickstanden durch Kopplung an die im Vergleich dazu relativ hochmolekularen
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Fulvosauren so gut wie ausgeschlossen werden. STEVENSON (1982), KHAN (19882) und
MADHUN et al. (1986) ziehen einen solchen Transport in Erwagung, da die Fulvoséuren im
Boden eine gut wasserlGsliche Fraktion der organischen Substanz darstelien und verschie-
dene Wirkstoffe in dieser Fraktion auch nachgewiesen wurden (AZAM et al., 1988;
BRUMHARD und FUHR, 1890; KHAN, 1982; KLOSKOWSKI u. FUHR, 1987b; MADHUN et
al., 1988).

Ubereinstimmend mit den eigenen Versickerungsversuchen (Abb. 31 u. 32, S. 140 u. 141)
belegen zahlrsiche Detailstudien (JARCZYK, 1872g; KUBIAK, 1888; SCHMIDT, 1878), daB
Methabenzthiazuron im Boden nicht verlagert wird, selbst nicht bei simulierten, extrem
hohen Niederschiggen (SCHMIDT, 1878). In sinern Lysimeterversuch (45 cm, C-armer
eingeflilter LOBboden) wurden nach 16 Monaten weniger als 0.1 % der applizierten
14C-mMenge im gesamten Sickerwasser gemessen. Bei der Ernie des behandelten
Sommerweizens waren 86 % der vorhandenen Restaktivitét in den oberen 0-15 cm
lokalisiert (FUHR und MITTELSTAEDT, 1876). Nach langjahriger Anwendung von
Methabenzthiazuron im Feld wurden Wirkstoffriickstande maximal bis in 40 cm Tiefe
(JARCZYK, 1987) bzw. bis in die 30-80 cm Bodenschicht (Mischprobe, PESTEMER, 1988,)
verlagert. Trotz regelmaBiger Einmischung der Wirkstoffrickstande in den gesamten
Pflughorizont (0-30 cm) wurde der Wirkstoff lediglich in die unmittelbar angrenzende
Bodenschicht verlagert. JARCZYK (1987) untersuchte Ober 10 Jahre in 1.5 m tigfen, 1.0
und 2.25 m2—Lysimetern die Verlagerung und Auswaschung von Methabenzthiazuron unter
Praxisbedingungen und unter Brache, wo der Wirkstoff jahrlich ein bis zweimal angewendet
wurde. Nur bei den extrem unginstigen Bedingungen der Brache, unter der u.a. 3-4fach
hdhere Sickerwassermengen auftraten, wurden geringe MBT-Rickstdnde im Sickerwasser
nachgewiesen. Die Jahresdurchschnittskonzentrationen lagen zwischen 0.7 und 6.4 ug/|,
wobei meBbare Konzentrationen erstmalig 5 Jahre nach der ersten Applikation im
Sickerwasser auftraten (Nachweisgrenze zu dissem Zeitpunkt: 2 pg/l) (JARCZYK, 1987). in
Untersuchungen des Grundwassers unter langjahrig mit Methabenzthiazuron behandelten
Ackertlachen konnte der Wirkstoff weder in Proben aus den dort installierten Flachbrunnen
(6 m) noch in einem Tiefbrunnen (48 m) nachgewiesen werden (PESTEMER, 1988).

Die Auswaschung von *4C-Aktivitat aus den Bodenmonolithen lag in der 4.5- bzw.
5.5jahrigen Versuchszeit in der Summe bei ca. 0.6 % der applizierten Radioakiivitat, und
zwar unabhéangig von Wirkstoff und Markierungsposition (Tab. 18 u. 41, S. 71 u. S. 128).
Die 14C-markierten Verbindungen im Sickerwasser erreichten beim Mstamitron das
Konzentrationsmaximum nach etwa einem Jahr (Abb. 8, S. 73), beim Methabenzthiazuron
nach 18 Monaten {(Abb. 29, S. 130). In &hnlicher GréBenordnung wurden radioakiive
Verbindungen auch in Langzeitversuchen mit anderen 14C-markierten Pflanzenschuiz- -
“mittelwirkstoffen oder organischen Chemikalien mit dem Sickerwasser aus der
Hauptwurzelzone (60-80 cm) ausgewaschen: FREITAG et al. (1884): [14C]4-Chloranilin,
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0.66 % der applizierien Radioaktivitdt in 3 Vegetationsperioden; REIML et al. (1989):
[14C)Buturon, 1.7-2.1 % in 12 Jahren; KLEIN und SCHEUNERT (1878): [14C)Aldrin, 10.6 %
in 4Jahren; SCHEUNERT (1981): ['4C]Kepone, 0.7 % in 3 Jahren; WEISS et al. (1981):
[14C]Pentachlorphenol, n.n. in 2 Jahren; STEFFENS und WIENEKE (1981): [14C]Fluo-
trimazol, 0.1 % in 2 Vegetationsperioden.

In keinem der genannten 4C-Versuche konnte die Ausgangssubstanz im Sickerwasser
nachgewiesen werden sondern nur hydrophile Umwandlungsprodukte der eingesetzten
Wirkstoffe. Beim Aldrin bestand die im Sickerwasser gefundene Radioaktivitat ausschlieB-
lich aus einer stark hydrophilen Dicarbonsaure, die auch als Bestandtedl "gebundener
Ricksténde" in der Huminsaurefraktion des Bodens identifiziert wurde. Aus diesem Pool
wurde der Metabolit im Laufe der Jahre durch Ab- und Umbau dieser C-Fraktion kontinuier-
lich in geringen Mengen frei und f(ihrte ab dem 7. Jahr nach der Applikation zu einer lang-
jahrig konstant niedrigen Konzentration im Sickerwasser. Das Konzentrationsmaximum lag
in den zitierten Versuchen jeweils bei i-2 Jahren nach der Applikation (SCHEUNERT et al,,
1987). In den Folgejahren (bis zu 16 Jahre im Falle des Aldrin) nahm die Konzentration
kontinuierlich ab, wobei aber Spuren radioaktiver Substanzen z.T. noch nach 10 Jahren
oder spater im Sickerwasser der eingefliiten Lysimeter (45-80 cm tief) nachweisbar waren.

Beim Vergleich der j&hrlichen und Gesamt-'4C-Austrage von eingefiiliten und ungestorten
Lysimetern (Tab. 12 u 41, S. 71 u. 128) spiegein die 45 cm tiefen, mit Krumenboden
eingefillten 1m-Lysimeter (BO5 und X02; Tab. 4a u. b, S. 24) offensichtiich die Austrags-
situation unterhalb der Ackerkrume wider. Mit zunehmender Alterung der 4C-Ricksténde
im Oberboden nehmen die Radioaktivitatsgehalte im Sickerwasser von Lysimeter X02 und
BO5 kontinuierlich ab. Dasselbe zeigen die jahrlichen 14C-Austragsraten pro 100 mm
Sickerwasser (Tab. 21 u. 42, 8. 75 u. 131). Nach 4.5 bzw. 5.5 Jahren unterschieden sich
die 14C-Gesamtaustrage aus den eingefiilien und ungestdrien Lysimetern zwar nicht

(Tab. 12 u. 41, 8. 71 u. 128), aber die um den EinfluB der Sickerwassermengen bereinigten
14C_Austragsraten der 45 cm tiefen Lysimeter (B05 und X02) waren konstant héher als die
durchschnittlichen Transporiraten in den ungestdrien, 85 und 110 cm tiefen Bodenkernen
(Tab. 21 u. 42, S. 75 u. 131). Jeweils auf den gesamten Versuchszeitraum bezogen waren
sie doppslt so hoch (Metamitron: 0.11 %/100 mm zu 0.08 %/100 mm, Methabenzthia-
zuron: 0.10 %/100 mm zu 0.05 %/100 mm). DaB dennoch dbereinstimmende '4C-Gesamt-
austrége gemessen wurden, ist auf die zum Teil deutlich geringere Sickerwasserbildung in
Lysimeter -B05 und X02 zurGckzufUhren (Tab. 18 u. 40, S. 69 u. 127). Durch die Unier-
schiede in den Transportraten wird deutlich, daf bei der Auswaschung von 14C-Riick-
stéanden des [3-14C]Metamitron und des [Carbonyl-4C]Methabenzthiazuron im Unter-
boden Verluste durch 14C0O,-Mineralisierung oder Sorption aufiraten, oder aber die Bildung
und Mebilisierung von mobilen, 14C-markierten Verbindungen war im Krumenboden der
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1mP-Lysimeter starker ausgepragt. In der Austragsdynamik Ober die Jahre bestand
zwischen den beiden Lysimeterbauarten eine recht gute Ubereinstimmung.

5.1.5 Aufnahme von "4C-Aktivitit durch die Nachbaukulturen

Die Wirkstoffauinahme durch Pflanzen unterliegt stets einer Vielzahl von EinfluBfaktoren
und ihren gegenseitigen Wechselwirkungen, die vom Boden (VAN HIMME et al., 1989;
LAERMANN, 1872), von der Pflanze (GRAFTS und YAMAGUCHIL, 1980; HULL, 1870}, von
pfianzenbaulichen MaBnahmen (HANSPER, 1986) sowie von den klimatischen Verhéitnis-
sen (VAN HIMME et al., 1889; SCHMIDT, 1878) mitbestimmt werden. Dabei unterliegen die
aufgenommenen organischen Verbindungen sowohl im Boden als auch in Pflanzen Um-
und Abbauprozessen, die zum Teil so weitgehend sein kdnnen, daB die Endprodukte, wie
z. B. CO,, nicht mehr als Rlckstand anzusprechen sind (ROBERTS, 1984). Wegen der
Komplexitéat dieser Vorgénge und ihrer Wechselwirkungen ist es nicht méglich, die einzel- -
nen EinfluBgréBen und die verschiedenen Aufnahmewege in ihrer Auswirkung auf die
Ruckstandssituation in Pflanzen exakt zu quantifizieren.

Bei den vorliegenden Rickstandsergebnissen handelt es sich ausschlieBlich um Radio-
kohlenstofimessungen bzw. daraus auf rechnerischem Wege ermittelte Rickstandséqui-
valenimengen in den nachgebauten Hauptkulturen der 1983 mit [3-14C]Metamitron und
1984 mit [Carbonyl-1#C]Methabenzthiazuron behandelten Lysimeter. Damit sind im
Gegensatz zur konventionellen "kalten" Rickstandsanalytik auch Aussagen (ber den Ver-
bieib, z. B. die Verflgbarkeit, von analytisch nicht erfaBbaren Rickstanden moglich, also
solchen Rlcksténden, die nicht extrahierbar oder unbekannt sind oder unterhalb der
Nachweisgrenze liegen. Die Aussagen beschrénken sich jedoch auf die Summe derjenigen
Verbindungen, die im Fall der MAT-Applikation '4C-Kohlenstoff aus der C-3-Position des
Triazinrings und im Fall der MBT-Versuche Radickohlenstoff aus der Carbonyl-Position der
Harnstoffseitenkette enthalien.

Bei Tracer-Versuchen ist zu unterscheiden zwischan 14C-Rilckstanden und Wirkstoffriick-
sténden, wobei sich die Unterschiede auf die nicht extrahierbaren (= gebundenen) Riick-
stdnde beziehen. Einerseits ermdglichi die Tracer-Markierung im Boden wie in Pflanzen
sine Quantifizierung der gebundenen Rlickstdnde, andererseits ist es aber methodisch
auBerst schwierig und aufwendig, denjenigen Anteil an den gebundenen Riicksténden zu
identifizieren und quantifizieren, bei dem es sich um *4C-markierte Fragmente handelt, die
durch Stoffwechselvdrgénge in natlirliche, pflanzeneigene oder bodeneigene Stoffe (iber-
flihrt wurden und damit laut [UPAC-Definition (ROBERTS, 1884) keinen Rickstand mehr
darstellen. In Untersuchungen zum Metabolismus von Metarnitron in Zuckerriiben konnte
erst mit betréchtlichem Aufwand festgestellt werden, daB ein Drittel der Radioakitivitat, die.in
den Zuckerriben vorlag, in Saccharose gebunden war (MULLER et al., 1983). Beiden .
niedrigen Radioaktivitdtsgehalten, wie sie in den Nachbaukuituren der MAT- und MBT-Ver-
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suche aufiraten, sind solche BemUhungen nicht mehr gerechtfertigt. AuBerdern geben die
14¢.Gehalte der Kontrolipflanzen einen Hinweis auf die GroBenordnung, in der allein assi-
miliertes "4002 zur gesamten "RUckstandsituation” beitrug. Deshalb sind von den Radio-
aktivitatsgehalten der Versuchspflanzen die 14C-Werte der Vergleichs- bzw. Kontrolipfian-
zen abzuziehen, um die Hohe der tatséchlichen Ricksténde - laut Definition - zu berech-
nen. Dadurch bleibt jedoch immer noch derjenige 14C-Anteil nicht erfaBt,

a) der durch die Wurzein als "C0, und/oder als bereits in niedermolekulare, boden-
sigens Kohlenstofiverbindungen eingebauter 14C-Kohlenstoff aufgenommen wurde (FUHR
und SAUERBECK, 1885; KiICK et al., 1865a u. b) und

b) der nach der Wurzelaufnahme durch den pflanzlichen Stoffwechsel in natlrliche
Bestandteile Uberging.

Diese Ausfilhrungen sollen verdeutlichen, daB bei Tracer-Versuchen umso weniger Wirk-
stoffriickstande zu den 14C-Gesamtriickstanden in Folgekulturen beitragen werden, je
l&anger man die Aufnahme von Radioaktivitat durch Nachbaukulturen nach einer einmaligen
Applikation eines 14C-markierten Wirkstoffs verfolgt. Das trifft vermutlich fir relativ unbe-
standige Wirkstoffe und bei intensiver Umsetzung im Boden in besonderer Weise zu,
wahrend bei sehr persistenten Verbindungen oder bei Substanzen mit persistenten Meta-
boliten auch nach vielen Jahren in nachgebauten Kulturpfianzen noch Wirkstofirlickstande
in nachweisbaren Konzentrationen aufireten und in nennenswerten Mengen zur 4.
Gesamiaufnahme beitragen kdnnen. Letztere Situation kann z. B. durch Untersuchungen
it Atrazin belegt werden. Neun Jahre nach Bodenapplikation von 14C-ringmarkiertem
Atrazin auf eine im Freiland eingegrabene Kulturbox (50x30x48 cm) und jahriichem Anbau
von verschiedenen Kuiturpflanzen untersuchten CAPRIEL und HAISCH (1983e) die Auf-
nahme von Atrazin-Metaboliten durch Hafer. Von der urspringlich applizierten Radioaktivi-
tat befanden sich bei Aussaat des Hafers noch ca. 83 % im Boden (CAPRIEL und HAISCH, |
1983Db), darunter Spuren von Atrazin sowie sechs Metaboliten. Das analysierte Pflanzen-
material - Stroh und Kérner - enthielt ca. 0.03 % der eingesetzten 14C-Aktivitat. 30 % der
aufgenommenen Radioaktivitat konnten gaschromatographisch und cochromatographisch
it Radio-DC zwei Atrazin-Metaboliten zugeordnet werden. CAPRIEL und HAISCH (1883a)
sind der Meinung, daB die beiden nachgewiesenen Metaboliten aus dem Boden aufge-
nommen wurden und nicht in der Pilanze durch Abbau von Atrazin entstanden smd da o
Hafer s-Tr:azsne nur in sehr geringem Umfang metaboIISIeren Kann. .

Die 14C-Gesamtaufnahmen in den MAT-Lysimetern lagen schon 1984 bei der ersten Folge-
kultur {(Winterweizen) auf einem sehr niedrigen Niveau und betrugen nur ca. 0.02 % der
applizierten Radioaktivitt (Abb. 3, S. 55). Bei Methabenzthiazuron waren die *4C-Aufnah- -
_men.des ersten Nachbaujahres (Wintergerste) noch zehnmal so hoch. Inden ab 1986
geernteten Folgekulturen wurden dann aber fir beide Wirkstoffe gleiche 14C-Mengen
‘gemessen. Sie lagen im Durchschnitt der Lysimeter zwischen 0.005 und 0.01 % der




175

urspringlich eingesetzien Radioakiivitat (Tab. 12 u. 33, S. 52 u. 107), onhne Unterschiede
zwischen den Aufwandmengen. Bezogen auf die Gehalte an Riickstandséguivalenten
blieben die Relationen zwischen den Aufwandmengen bis zum Versuchsende in etwa
bestehen (Tab. 14 u. 35, 8. 57 u. 110).

Auch die in der Literatur zu dieser Thematik ausfindig gemachten Uniersuchungen
beschaftigten sich in der Regel mit der Rickstandssituation in behandelten und nachge-
bauten Hauptkulturen des Ackerbaus. Aussagen wurden gleichfalls nur durch den Einsatz
von radioaktiv markierten Substanzen méglich. Uber Langzeitversuche, in denen die Riick-
stande in Pflanzen - qualitativ und/oder quantitativ - (iber mehr als zwei Vegetations-
periaden verfolgt wurden, wird in folgenden Arbeiten berichiet: CAPRIEL und HAISCH
(1983a): 8tes Nachbaujahr, *4C-ringmarkiertes Atrazin, Fortsetzung der Versuche von
SUSS (1978); CONSTENLA et al. (1984): 3 Jahre, 14C-ringmarkiertes Buturon, wiederholte
Anwendung im zweiten Jahr; FREITAG et al. (1984): 3 Jahre, [14C]4-Chloraniline; KLEIN
und SCHEUNERT (1978): 5 Jahre, [14C]Aldrin; PRESTEL &t al. (1976): 3 Jahre,
[14CIMetribuzin, wiederholte Anwendung im zweiten Jahr; SCHEUNERT (1981):

3 Jahre, ['C)Aldrin, ["4C]Kepone und [14C]p-Chloranilin; SOTIRICU und KLEIN (1981):

5 Jahre, [Phenyl-'*C]Monolinuron; SUSS (1978): 5 Jahre, 14C-ringmarkiertes Atrazin und
14C-methylmarkiertes Monolinuron. Diese Auflistung erhebt keinen Anspruch auf Vollstan-
digkeit, obwohl die Zah! solcher Untersuchungen insgesamt begrenzt ist. Die zitierten Ver-
suche wurden ohne Wiederholung jeweils in Lysimetern oder lysimeterghnlichen Kulturge-
faBen durchgeflnrt.

Die Gesamtauinahme von Radioaktivitat durch Folgekulturen aus dem 3.-5. Jahr betrug
nach einmaliger Applikation von [14CJ4-Chloranilin 0.02 % der applizierten 14C-Akiivitat,
nach [4C)Aldrin-Anwendung konstant 0.1 %, bei 4C-methyl- und 14C-phenyimarkiertem
Monolinuron 0.001-0.006 % und nach Applikation von ringmarkiertem Atrazin 0.14-0.64 %.
Die Ergebnisse aus den Langzeitversuchen mit Chloranilin und Monolinuron liegen damit in
der gleichen GroBenordnung wie in den hier besprochenen MAT- und MBT-Versuchen,
wahrend die 14C-Gesamtrilcksténde in den Folgekulturen nach Aldrin-Anwendung etwa um
eine Zehnerpotenz und nach Atrazin-Anwendung bis zu zwei Zehnerpotenzen hbher liegen.
Dennoch ist das 14C-Riickstandsniveau auch in diesen Versuchen gering.

Hinsichtlich der Rlckstandsentwicklung vom 3. bis 5. Versuchsjahr, d. h. fiir Metamitron ab
1985 und fur Methabenzthiazuron ab 1888, stimmen die unverédnderten Aufnahmen in die-
sem Zeitraum sehr gut mit den Beobachiungen von anderen Untersuchungen Gbersin
(KLEIN und SCHEUNERT, 1978; SOTIRIOU und KLEIN, 1981; SUSS, 1978). Vergleichbar -
mit der *4C-Rickstandssituation im Boden der eigenen Versuche wurde auch beiden
gerade diskutierten Experimenten in den spaten Nachbaujahren nur noch eine
geringflgige Verringerung der Gesamtradioaktivitat im Boden registriert. Stabile
Ruckstandsverhaltnisse im Boden lassen demnach auch konstante Aufnahmen an '*C
_enua_rten.;i}nd daB sich nach etwa zwei Jahren die Verhaltnisse im Boden stabilisiert
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haben, dokumentieren ebenfalls Langzeitmessungen aus Tracer-Versuchen von CAPRIEL
und HAISCH (1983b), CONSTENLA et al. (1984) und SCHEUNERT (1981).

Die deutlichste Veranderung der Rlckstandssituation in den Pflanzen ergab sich bei Meta-
mitron in der zweiten (1984, Abb. 3, S. 55) und beim Methabenzthiazuron in der zweiten
und dritten Vegetationsperiode (1985 u. 1986, Abb. 21, 8. 106). Die Gesamtricksténde in
der ersten Folgekultur - gemessen in % der applizierten Radioakiivitét - reduzierten sich
gegeniiber der behandelten Kulturpfianze beim Methabenzihiazuron um den Fakior 10
{Abb. 3) und beim Metamitron durchschnittlich um den Faktor 4 (Abb. 21). Bezogen auf die
14G.Konzentration bzw. Konzentration an Rickstandséquivalenten der Bidtter und
Speicherorgane nahm die Aufnahme sogar bis um den Faktor 30 (Methabenzthiazuron)
bzw. 8 (Metamitron) ab (HANSPER, 1986). Diese Beobachtungen decken sich sehr gut mit
Ergebnissen aus Untersuchungen mit Isocarbamid (MITTELSTAEDT und FUHR, 1975) und
Methabenzthiazuron (FUHR und MITTELSTAEDT, 1976), in denen die 14¢.-Aufnahme - in %
der eingesetzien Radioaktivitdt - in der zweiten Vegetationsperiode ebenfalls um den Faktor
10 zurlickging. Auch fiir Metamitron stimmie der ermittelte Faktor mit einem frheren Lysi-
meterexperiment von MITTELSTAEDT und FUHR (1981) exakt Uberein. In weiteren Tracer-
Versuchen verringerte sich dieses Verhalinis um den Faktor 8-45 (FREITAG st al., 1984;
SCHMITZER et al., 1988; SOTIRIOU et al., 1980). in allen hierzu zitierten Versuchen nahm
gleichzeitig die im Boden verbliebene Radioakiivitdt in sehr viel geringeremn Mabe ab, so
daB von einemn absoluten Rilckgang der Verfugbarkeit sowoh! fir eine Wurzelaufnahme wie
auch fur sine mikrobielle Mineralisierung und damit indirekt fir eine mégliche Aufnahme
von 1%C0, Gber die Gasphase gesprachen werden kann. Es existieren aber auch
Beispisle, wo die Abnahme der '4C-Riickstandssituation in den Pflanzen vom ersten zum
zweiten Versuchsjahr in etwa auch den Verlauf der Radioakiivititsabnahme im Boden
widerspiegelte (CONSTENLA et al., 1984; SOTIRIOU et al., 1880).

In Langzeitversuchen mit '4C-markierten organischen Chemikalien, sinschlieflich Pflan-
zenschutzwirkstoffen, wurde der identifizierung der 4C-Akiivitat in den Folgekuituren we-
gen der stets niedrigen 14 Gesamtaufnahmen nur eine untergeordneie oder gar keine
Bedeutung baigemessen (KUBIAK, 1990; MITTELSTAEDT und FOHR, 1975; SCHEUNERT,
1981; SOTIRIOU et al., 1980; SUSS, 1978; WEISS et al., 1981; WIENEKE und STEFFENS,
1981). Aus weiteren Tracer-Versuchen in Lysimetersystemen aber geht hervor, daB unver-
anderter Wirkstoff in Abh&ngigkeit vom Boden, den Klimabedingungen sowie von dem An-
gignungsvermdgen und Stoffwechsel der Kuliurpflanze, wenn (iberhaupt, dann nur in der -
ersten Folgekuliur nachzuweisen war, wahrend in den spéter folgenden Kulturen |
‘héchstens noch Metaboliten wiederzufinden waren (FREITAG et al,, 1884, MOZA et al.,

1976; SCHEUNERT et al., 1977). Bei CAPRIEL und HAISCH (1983a) lagen die identifi-
zierten Atrazin-Metaboliten vollsténdig in konjugierter Form vor. Die nach einmaliger
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Wirkstoffapplikation in Folgekulturen bestimmien Konzenirationen an Wirkstoff oder
einzelnen Metaboliten betrugen in eBbaren Pflanzenteilen maximal 0.03 mg/kg
Frischmasse und in den assimilierenden Organen maximal 0.64 mg/Kg, in der Regel
jedoch weniger als 0.1 mg/kg (FREITAG et al., 1984; MOZA et al., 1976; SCHEUNERT et
al., 1877; SOTIRIOU und KLEIN, 1981).

PRESTEL et al. (1976) applizierten ['4C]Metribuzin in zwei aufeinander folgenden Jahren
im Nachauflauf jeweils zu Kartoffeln und séten im dritten Versuchsjahr Mdhren aus. Der
Wirkstoff und einige Metaboliten konnten in allen Jahren in den Pflanzen nachgewiesen
werden. Die Wirkstoffkonzentrationen in den Mdhren und im Kraut (0.008-0.016 mg/kg
Frischgewicht) betrugen ca. 1/15 im Vergleich zu den Ricksténden in den Kartoffeln des
Vorjahres (PRESTEL et al., 1978). Ein weiteres Nachbaujahr wére hier sicherlich interessant

gewesen.

Uber die Aufnahme von Wirkstoff oder Metaboliten durch nachgebaute Kulturen in Feldver-
suchen liegen nur wenige gezielte Untersuchungen vor, wie z. B. die Arbeiten von SIEBERS
und LUNDEHN (1986) mit drei im Gemiseanbau eingesetzten Herbiziden. Wegen der rela-
tiv kurzen Vegetationszeiten und engen Kulturfolgen verdient der Gemiiseanbau
besondere Aufmerksamkeit hinsichtlich einer méglichen Rlckstandsbelastung von
nachgebauten Kulturen {SIEBERS und LUNDEHN, 19886). Hinzu kommt, daf3 beim Gemuse
meistens die vegetativen Pilanzenteile dem Verzehr dienen, und nach bisheriger Erfahrung
gerade diese die hchsten Rickstande enthalten kdnnen (CAPRIEL und HAISCH, 1983;
FUHR und MITTELSTAEDT, 1976; MITTELSTAEDT und FUHR, 1981; PRESTEL et al.,
1976; SOTIRIOU und KLEIN, 1981; SOTIRIOU et al., 1880; STEFFENS und WIENEKE,
1981). Dennoch liegen von GemUsekulturen nur sehr begrenzt Ergebnisse aus Feldstudien
vor. Vereinzelt wurden Mdhren anstelle von Ackerfriichten in Lysimeterversuchen mit 14C-
rmarkierten Wirkstoffen innerhalb der Fruchtfolge nachgebaut, da sie ein hohes
Aneignungsvermdgen fOr lipophile Substanzen im Boden besitzen (FREITAG et al., 1984;
MITTELSTAEDT und FUHR, 1975; MOZA et al., 1976; SUSS, 1978). Daneben pfianzten
STEFFENS und WIENEKE (1981) Radieschen und Feldsalat als Zwischenirlichte im
AnschluB an eine ['4C]Fluotrimazol-Behandiung von Sommergerste.

Die Beurteilung des Rlckstandsverhaltens von Piianzenschutzmitteln im Boden ist beson-
ders dann von Bedeutung, wenn aufgrund der Bestandigkeit eines Wirkstoffs eine Auf-
nahme durch die Wurzeln der nachgebauten Kulturpflanzen moglich ist, wie dies fir Met- -
habenzthiazuron der Fall ist. Trotz der unter Freilandbedingungen hohen Stabilitat des
Wirkstoffs Methabenzthiazuron im Boden (KUBIAK, 1986; FUHR und MITTELSTAEDT,
1876; PESTEMER, 1988) ist die Verfugbarkeit der Wirkstoffrickstéande sehr gering. Die -
Darstellung der folgenden Ergebnisse soll dies verdeutlichen. Nach Nachauflaufapplikation
war zum Erntetermin der behandelten Getreidekultur aus dem Boden unveranderter Wirk-
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stoff in HOhe von durchschnittlich 32 % (KUBIAK, 1986; Abb. 26, S. 122) bzw. in einem
Lysimeterversuch mit [Benzolring-U-'4C]Methabenzthiazuron von FUHR und MITTEL-
STAEDT (1976) in Hdhe von 38 % der applizierien Wirkstoffmenge extrahierbar. Die
14C-Gesamtriicksténde betrugen durchschnittlich 58 % (Abb. 26) bzw. 83 % (FUHR und
MITTELSTAEDT, 1876). Die Aufnahme von Radiokohlenstoff aus dem Boden errgichte in
den Folgekulturen (Wintergerste bzw. Roggen und Mdhren) 0.1-0.2 % (HANSPER, 1986)
bzw. 0.8 % der eingesetzten Radioaktivitat (FUHR und MITTELSTAEDT, 1978). FUHR und
MITTELSTAEDT (1976) geben ausdrlcklich an, daf sich in den nachgebauten Pilanzen
kein Methabenzthiazuron mehr nachweisen lie. HANSPER (1986) fihrie mit der
Wintergerste keine Analysen mehr durch. Aber selbst unter der unrealistischen Annahme
(s.0.), daf die Radioaktivitat in den verschiedenen Pflanzenfraktionen ausschlielich den
Ausgangswirkstoff darstellte, errechneten sich - auf der Basis der spezifischen
Radioaklivitat des applizierten Methabenzthiazuron - Rlckstandséquivalente in der
Kornfraktion von lediglich 0.02-0.05 mg/kg TM (HANSPER, 1986). Bezieht man die
Radioaktivitdtsaufnahmen der Foigefrtzchte Wintergerste bzw. Roggen und Mohren aut die
Hohe der 4C-Gesamtriicksténde im Boden zum Zeitpunkt ihrer Aussaat - was in etwa der
Radioaktivitat im Boden zum Erntetermin der behandelten Kultur gleichgesetzt werden
kann - und vergleicht diese Werte mit den 14C-Gehalten in den behandelten Pflanzen, so
zeigt sich die relative Abnahme der Verfigbarkeit. In den Versuchen von HANSPER (1986)
reduzierte sich die 14C-Aufnahme etwa um den Faktor 10 und im Versuch von FUHR und
MITTELSTAEDT (1978) um den Faktor 3.5. Als eine Erklarung fir die geringe
Radioaktivitatsaufnahme durch die ersten Folgefrichte sei auf die erheblichen Abbau-,
Umwandlungs- und Bindungsprozesse der Wirkstoff- und Gbrigen "#C-Riicksténde im
Boden hingewiesen, die sich noch wéhrend der Uber 10monatigen Vegetationszeit der
Nachbaukuituren im Boden abspielten. Als Ergebnis dieser Prozesse sank die
extrahierbare Radioaktivitat bei FUHR und MITTELSTAEDT von 80 % auf 30 % der
Restaktivitat im Boden und bei den 1984 begonnenen Lysimeterversuchen von
durchschnittlich 60 % auf 7 % der Restaktivitat (KUBIAK, 1986; Tab. 37, S. 117). Gleich-
zeitig reduzierte sich der als Methabenzthiazuron charakterisierte extrahierbare 'C-Anteil
auf 12.8 % der applizierten 14C-Aktivitat im Versuch von FUHR und MITTELSTAEDT (1976)
und auf etwa 1.5 % (Tab. 38, S. 120) in den vorliegenden Lysimeterversuchen. Auch die
weiteren 14C-Verluste aus den Lysimetersystemen im Jahr 1885 von durchschnittlich 13 %
der eingesetizten 14C-Aktivitat (Abb. 26, S. 122) bzw. 42 % bei FUHR und MITTELSTAEDT
(1976) spiegeln die Intensitat der abgelaufenen Umsetzungsvorgaénge wider. Offensichtlich
unterlagen die "*C-Riicksténde aus der [Carbonyl-14Cliviethabenzthiazuron-Applikation
auch in der dritten Vegetationsperiode (19886) noch gréBeren Verdnderungen im Boden,
denn die Radioaktivititsaufnahme der zweiten Folgekultur (Zuckerriiben) reduzierte sich.
j'ébenfalis um den Faktor 10 im Vergleich zur vorangegangenen Wintergerste. Das bei - -
'_FUH_R und MITTELSTAEDT (1976) durchgehend hdhere Rickstandsniveau von
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Methabenzthiazuron im Boden, der hGhere Anteil an extrahierbarer Radioaktivitat im Boden
sowie die héheren Pflanzenaufnahmen hangen moglicherweise mit einer geringeren
biologischen Aktivitdt und einem geringeren Sorptionsvermogen des verwendeten Bodens
zusammen, bei dem es sich um einen C-armen B-Horizont eines LoBbodens handelte
(0.25 % Corg, 19 % Ton, 57 % Sand).

Die Verwendung des Begriffs "Verflgbarkeit” im Zusammenhang mit der von Pflanzen auf-
genommenen Radioaktivitat in entsprechenden Tracer-Versuchen ist sehr kritisch zu sehen
und unter Umstanden irreflhrend, weil in offenen Systemen, wie z. B. den Lysimetern, auch
die oberirdischen Pflanzenorgane zur Aufnahme von '4C-markierten Verbindungen beitra-
gen. Dieses wird eindeutig durch die Radioaktivitdtgehaite der Kontrolipflanzen belegt

(Tab. 13 u. 34, S. 54 u. 109). Der tatsachlich pflanzenverfligbare Radiokohlenstoff aus der
Wirkstoﬁmarkiérung reduziert sich dadurch z. T. betrachtlich. im Fall des MAT-Lysimeters
BOS5 wurden in den Kontrolipfianzen des Zentralzylinders (s. Abb. 1, 8. 22) halb so hohe bis
gleich hohe 14C-Konzentrationen gernessen wie in den vergleichbaren Frakiionen der
Versuchspflanzen (Tab. 13, S. 54). Beim MBT-Versuch stimmiem die Kontrollwerte aus
Lysimeter XO2 (Tab. 4b, S. 24) und aus der Kontrollparzelle "innen” (unmittelbar am
Lysimeterrand entnomrnene Pilanzen aus der Kontroliparzelle) gut Uberein. In den
Nachbaujahren 1986-1988 erreichten die Radioaktivitdtsgehalte in den Kontrollpianzen 23-
81 % der vergleichbaren Aufnahmen an 14C durch die Pflanzen der Versuchslysimeter,
wobei in den Kontrolipflanzen auch gin Gefalle von "innen" nach "au3en” zu erkennen war
(Tab. 34, S. 109).

Wie MULLER et al. (1983) zeigen konnten, war nach Nachauflaufbehandlung von Zucker-
riiben mit [3-14C]Metamitron zum Erntetermin - 8 Monate nach Applikation - ca. 1/4 der in
den Rlben wiedergefundenen Radioaktivitat in Saccharose eingebaut. Nach Meinung der
Autoren gelangte dieser Radiokohlenstoff durch Assimilation von mineralisieriem *#C0, in
die Pflanzen. Aus diesem Ergebnis wie auch aus den *4C-Konzentrationen in den Kontroll-
pflanzen kann deshalb geschlossen werden, dal hier von den nachgebauten Kulturpfian-
zen vorwiegend '4C0O, assimiliert wurde. in behandelten Kulturen kann nach &iteren Unter-
suchungen der durch Assimilation aufgenomme Radiokohlenstoff je nach Pflanzenorgan
zwischen 1 und 20 % der 14C-Gesamtaufnahme des entsprechenden Organs ausmachen
(FOHR und MITTELSTAEDT, 1983). Im vorliegenden Versuch betrug dieser Anteil in Folge-
kuluren bis zu 80 % (Tab. 13 u. 34, S. 54 u. 108). Die relativ gleichmaBige Verteilung der
Radioaktivitat in Blatiern und Rlben bzw. in Stroh und Korn der Versuchspflanzen lassen
ebenfails auf eine kontinuierliche Assimilation des durch Mineralisierung entstandenen
1400, schlieBen (Tab. 13 u. 34). Die 4C-Relationen zwischen Speicherorgansn und
-assimilierenden Pilanzenteilen lagen beim Metamitron im Applikations- wie auch in den
Nachbaujahren bei 1:1-bis 1:2 und unterschieden sich damit nicht von der 14C-Verteilung in
den Kontrolipfianzen (Tab. 13, S. 54). Beim Methabenzthiazuron reduzierte sich das
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Verhaltnis deutlich von 1:50 im behandelten Winterweizen auf 1:10 in der Wintergerste und
auf 1:2 bis 1:4 in den 1986-1888 nachgebauten Pflanzen. Hier erfolgte hinsichtlich der
Radiokohlenstoffverteilung in den Nachbaujahren von 1986-1988 eine Angleichung
zwischen Kontrolle und Lysimeterbestand (Tab. 34, S. 108). in einem &lteren
Lysimeterexperiment mit Methabenzthiazuron ermittelten FUHR und MITTELSTAEDT
{1976) fir den behandelten Weizen ein entsprechendes Verhélinis von 1:200 und flr den
nachfolgenden Roggen von 1:100. Ein Vergleich der ‘4002-Aufnahme mit entsprechenden
Tracer-Untersuchungen anderer Autoren (CAPRIEL und HAISCH, 1983a; CONSTENLA et
al., 1984; SOTIRIOU und KLEIN, 1981; SUSS, 1978) ist nicht méglich, da in den
Nachbaujahren keine Kontrollpflanzen gemessen oder die Werte nicht berichtet wurden.
Zumindest aber kann das 4C-Verteilungsverhaltnis in den Pflanzen als ein gutes Indiz fir
den bevorzugten Aufnahmeweg der Radiozakiivitdt angesehen werden. Denn Uber die
Wurzein aufgenommene Ricksténde - im engeren wie im weiteren Sinne - werden
vornehmilich in die oberirdischen, assimilierenden Pflanzenteile transloziert, wie durch
zahlreiche Arbeiten belegt wurde (FL"JHR und MITTELSTAEDT, 1978; HANSPER, 1986;
MITTELSTAEDT und FUHR, 1975; PRESTEL et al., 1976, SCHEUNERT et al., 1977;
SOTIRIOU und KLEIN, 1981; SUSS, 1978). Dadurch stellt sich in den Pflanzen, in denen die
Wurzelaufnahme anteilig am starksten zur Riickstandssituation beitragt, ein relativ weites
14C.Verteilungsverhalinis zwischen Speicherorgan und assimilierender Pflanzenmasse ein.
Eine kontinuierliche oberirdische 14C-Aufnahme fihrt dagegen zu annihernd gleicher
spezifischer Radioaktivitat in den verschiedenen Pflanzenteilen, wie dies bei den
Kontrollpflanzen der Fall ist (Tab. 34, S. 109).

Der Nachweis von Wirkstoffrlickst&nden im Boden 148t keine Vorhersage der zu erwarten-
den Rickstande in nachgebauten Kulturen zu. Zu diesem SchiuB kommen SIEBERS und
LUNDEHN (1988), denn obwohl Metazachlor in inren Feldversuchen nach 80 Tagen im
Boden nicht mehr nachweisbar war (Nachweisgrenze: 0.02-0.05 mg/kg), erschienen Wirk-
stoffricksténde bis zu 1.2 mg/kg Frischmasse in verschiedenen nachgebauten Gemiise-
kuituren, deren Anbauzeit im Bereich 100-300 Tage nach Applikation lag. Umgekehrt ging
das Herbizid Carbetamid trotz seiner relativ groBen Persistenz im Boden nur sehr geringfl-
gig in die Folgekulturen Uber. Bei beiden Wirkstoffen variierte die Hohe der Rlcksténde
stark mit der Kulturart, so daB die Versuchsansteller von einem kulturspezifischen “carry-
over-Faktor" sprechen (SIEBERS und LUNDEHN, 1986). Durch ihr unterschiedliches
Aneignungsvermdgen fUr Rlckstande tragen somit auch die Kulturpflanzen zu dem Kom-
plex der "Verfugbarkeit von Ricksténden im Boden" bei. Aber man kann davon ausgehen,
daB schon nach ein- bis zweijahriger Alterung die Rickstande in so stark abgeanderter und
gebundener Form im Boden vorliegen, daf die angebaute Pflanzenart und -sorte kaum
-einen EinfluB mehr auf die H6he der Aufnahme haben wird. Anhaltspunkte daflr liefern
zumindest Resultate von FUHR und MITTELSTAEDT (1976), MITTELSTAEDT und FUHR
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(1975 u. 1981) und von STEFFENS und WIENEKE (1981), die nach der Ernte der behan-
delten Pflanzen die Lysimeterflache unterteilten und parallel zwei verschiedene Nachbau-
kulturen pflanzten. Die Beobachtungen, die SIEBERS und LUNDEHRN (1986) mit Metaza-
chlor machten, sind aber auch aus Studien mit 14C-markierten Substanzen zur Pflanzen-
verflgbarkeit von nicht-extrahierbaren Rickstéanden bekannt. KHAN (1982) wies die Pfian-
zenaufnahme von im Boden gebundenen, unveranderten ['4C]Prometryn-Riickstanden
nach. Dasselbe gelang FUHR und MITTELSTAEDT (1980) und KLOSKOWSKI und FUHR
(1987b) in Versuchen mit Methabenzthiazuron sowie BARTHA et al. (1983) mit 3,4-Dichlor-
anilin. Bei den Experimenten von KLOSKOWSKI und FUHR (1887b) war die Radioaktivi-
tétsaufnahme der Pflanzen in einem SpezialgefaB unter Gewachshausbedingungen unver-
gleichlich hoher (Faktor 260) als in einem parallel untersuchten Lysimeter unter Freilandbe-
dingungen. Hier missen jedoch die speziellen Kulturbedingungen berticksichtigt werden:
enges Wurzel/Boden-Verhéltnis, tagliches GieBen, hohe Transpiration und Kurzzeit-
versuch.

Wie schon erwahnt, werden durch die 14C-Messung nur solche Riicksténde erfaBt, die den
Radiokohlenstoff der Markierungsposition enthalten. Da die verschiedenen Kohlenstoff-
positionen innerhalb einer organischen Verbindung unterschiedlich stark metabolisiert und
mineralisiert werden (CHENG et al., 1978; HAIDER und MARTIN, 1981; SEIBERT et al.,
1882; MARTIN et al., 1982), kann die '4C-Markierungsposition im Wirkstoffmolekdil durch-
aus einen deutlichen EinfluB haben auf Qualitat und Quantitét der jeweils im System bilan-
zierten Radioaktivitat sowie auf die Verteilung der 1C-Riickstande zwischen und innerhalb
verschiedener Kompartimente (Boden, Wasser, Pflanze, Luft). Vergleichende Untersu-
chungen mit unterschiedlicher Markierung des gleichen Wirkstoffs im nat{irlichen System
Boden/Pflanze wurden bisher kaum durchgeflhri (REIML et al., 1989). Diese differenzie-
rende Betrachtung ist deshalb von Bedeutung, weil die gemessene Radioaktivitat jeweils
nur das Schicksal des speziell markierten Kohlenstoffatoms im Wirkstoffmolekl widerspie-
gelt. Je langer die Verwailzeit von "4C-Riickstanden im System Boden/Pflanze, desto
weniger werden sie tatsdchiich Wirkstoffrickstande représentieren. Darum sind Wirkstofi-
analysen parallel zur 4C-Messung unerlaBlich. Die Unterschiede zwischen den 14C-
Gesamitrlcksté&nden im Boden und dem als Wirkstoff charakterisierten Antell in den vorlie-
genden.Lysimeterversuchen machen dies sehr deutlich (Metamitron: Tab. 17, S. 68
Methabenzthiazuron: Abb. 26, 8. 122). Langzeitversuche mit [**C]Aldrin zeigen ein sehr
ahnliches Bild (SCHEUNERT, 1981). REIML et al. (1989) beobachteten {iber zwolf Jahre in
zwei lysimeteréhnlichen KulturgefaBen das Versickerungsverhalten von parallel
appliziertem [N'-Methyl-14C]Buturon und ringmarkiertem Buturon unter
Freilandbedingungen. Hinsichtlich der jahrlich ausgewaschenen '4C-Mengen bestanden
keine deutiichen_ Unter-schiede zwischen den Markierungspositionen, wohl aber
hinsichtlich der Identitat der
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40_markierten Substanzen. im Fall des ringmarkierten Buturons wurden ca. 30 % der
Radioaktivitat im Sickerwasser aus dem zwdlften Jahr nach Applikation als zwei frei oder
konjugiert vorliegende Metaboliten identifiziert. Keiner entsprach den nach einem Jahr im
Sickerwasser nachgewiesenen Metaboliten. Dagegen war die Radioaktivitét beim Versuch
mit [N'-Methyl-14C]Buturon fast vollstandig an oder in nativen Verbindungen des
Bodenkohlenstoffs gebunden. Dieses Beispiel macht deutlich, wie notwendig
weitergehende Analysen zur Identifizierung der Radioaktivitét sind, um eine Bewertung von
14C-MeBwerten zu ermdglichen. Leider werden von REIML et al. (1989) keine Hinweise auf
die Riickstandssituation in Boden und Pfianzen gegeben.

5.1.6 Beurteilung der Laborversuche

Durch Festlegung des Grenzweries (0.1 ng/l) fir Pflanzenschutzmittelrickstande im Trink-
wasser (BUNDESREGIERUNG , 1986b) und im erweiterten Sinn fir Grundwasser (BGA,
1989; KLEIN, 1987) stehen die Zulassungsbehdrden vor der schwierigen Aufgabe, eine
Risikoabschétzung fir eine Grundwasserkontamination im o0.g. Konzentrationsbereich vor-
nehmen zu missen. Mit den bestehenden standardisierten Prifsystemen
(Adsorptions-/Desorptionsstudien, Versickerungsversuche, Bodendinnschicht), die nur
vergleichende Modelluntersuchungen darstellen, ist dieses Risiko im Grunde nicht abzu-
schatzen. Zu viele Arbeiten haben Differenzen zwischen Ergebnissen aus Laborversuchen
und dem Feldverhalien von Wirkstoffen belegen kdnnen (BRUMHARD et al., 1880;
HAMAKER, 1875; HANCE et al., 1981; JURY et al., 1986; LEAKE et al., 1887; SHUFORD et
al., 1977). "Aged leaching"-Versuche haben den Sinn, auch Persistenz und Sorptionsver-
halten eines Wirkstoffs in die Beurteilung des Versickerungsverhaltens einzubeziehen, und
so einen Schritt realistischer zu werden. In Verbindung mit dem Langzeitverhalten sind Ver-
suche.unter Freilandbedingungen allerdings unumgénglich. Dennoch ist es wichtig zu pri-
fen, inwieweit besonders Adsorptions-/Desorptionsversuche und Versickerungsstudien
das unter Feldbedingungen beobachtete Versickerungsverhalten hinreichend erklaren, .
oder ob sich nicht auch andere Mechanismen oder Prozesse auf die Auswaschungs-
neigung eines Stoffes auswirken.

Verlagerung und Transport von Wirkstoffen im Boden werden haupts&chlich durch das
Sorptionsverhalten gesteuert. Insofern ist zwischen Mobilitats- und Adsorptions-/Desorp-
tionsversuchen gin enger Zusammenhang in den Ergebnissen zu erwarten. Wie in den
Kap. 4.1.4 (S. 101) und 4.2.4 (S. 153) dargestellt, erfolgte der Vergleich der beiden Labor-
versuche anhand der aus ihnen berechneten K -Werte. Far die Séulenversuche wurden
dazu verschiedene in der Literatur beschriebene einfache Rechenmodelle herangezogen.
Dabei zeigte sich, daB bei beiden Wirkstoffen die K -Werte von zwei der darin verwendeien ._
Rechenmodelie sehr gut mit den K -Werten der Adsorptionsstudien Ubereinstimmien
(Tab. 51 u. 53, S. 148 u. 154), wéhrend der dritte Berechnungsweg vollig abweichende
 Werte lieferte. K -Werte sind aber zur Kennzeichnung bzw. Charakterisierung des
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Sorpticnsverhaltens insofern problematisch bzw. unzulanglich, weil bei ihnen weder das
AusmaB der Reversibilitat der Sorptionsprozesse noch die Adsorptions- und
Desorptionskinetik zum Ausdruck kommen (FRIESEL, 1986). Bei K -Werten ist zusatzlich
zu beméngeln, daB sie besonders bei BGden mit geringer organischer Substanz weitere,
die Sorption beeinflussende Bodenparameter, insbesondere Tongehalt und pH-Wert, nicht
bertcksichtigen (BOUCHARD und WOOD, 1988). Dieses ist vieleicht auch der Grund fir
die relativ hohen K, -Werte des Unterbodens, die sowohl beim Metamitron (Tab. 30, S. 88)
als auch beim Methabenzthiazuron (Tab. 52, S. 149) deutlich groBer als die des
Oberbodens der Parabraunerde sind.

Die Reversibilitét der Adsorption 188t sich bei den Versickerungsversuchen vom Tag 0
(ohne Alterung) anhand der Radioaktivitét ermessen, die nach Beendigung der Beregnung
im aufgebrachten Boden in den obersten 4 cm der Bodensaule verblieb. In Bezug auf die
Reversibilitt bestand zwischen Desorptionsversuchen und "Leaching"-Versuchen nur
Ubereinstimmung beim Metamitron, nicht jedoch beim Methabenzthiazuron. Die Desorp-
tionsversuche geben beim Metamitron eine nahezu volistandige Umkehrbarkeit der Sorp-
tionsmechanismen vor (Tab. 30, S. 98) und vermitteln dieses Bild in abgeschwachier Form
auch fur Methabenzthiazuron (Tab. 52, S. 148). Dagegen verdeutlichen die Versickerungs-
versuche die tatsachlich auch unter Feldbedingungen gemessene Auswaschungsneigung
bzw. unterschiedliche Verflgbarkeit der Wirkstoffe flir Transporiprozesse in der Boden-
l6sung senr viel besser. Beim Methabenzthiazuron spieite offensichtlich die Applikations-
methode (s. 3.2.2.2.1, S. 34 u. 3.2.3.3, 8. 44) eine entscheidende Rolle. Mdglicherweise
sind die Wassermolekile wichtig bei der Konkurrenz um Sorptionsplétze bzw. flir das
Sorptionsvermogen des Bodens (ROY et al., 1887; WEBER, 1970). Von anderen
Wirkstoffen ist bekannt, daB das Boden/Wasserverhalinis das Sorptionsverhalten
beeinfluBt (KOSKINEN und CHENG, 1883; ROY st al., 1987; SAVAGE und WAUCHOPE,
1974). Beim Methabenzthiazuron hatte ein engeres Boden/Wasser-Verhaltnis von 1:2
tats&chlich zur Folge, daB beso'nders bei der Parabraunerde die irreversibel sorbierten
Rickstande ('4C-Aktivitat in Bodenriickstand nach Veraschung) drastisch zunahmen, und
zwar auch in Relation zur zuvor adsorbierten 14C-Aktivitat (Tab. 52, S. 149). Eine N
unrealistisch hohe Verflgbarkeit von Methabenzthiazuron im Boden hatten auch
Schtittsiversuche von FUHR und MITTELSTAEDT (1980) und FUHR et al. (1977)
aufgezeigt, in denen selbst nach Alterung von 28 bzw. 88 Tagen noch 30 bzw 36 % der
apphzaerten Wirkstofimenge mit Wasser desorbiert wurden.

Die zentrale Aussage der "aged leaching™-Experimente bestent {ir Metamitron darin, daB

die Auswaschungsneigung des Wirkstoffs gering ist und mit zunehmender Alterung weiter
abnimmt, und daB wahrend der Alterung auch keine mobilen Metaboliten entstehen. Beim
::Metha__bie_nzthia;z;u_ron !autet die zentrale Aussage, dal der Wirkstoff im Boden immobil ist '
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und auch durch Alterung keine mobilen Metaboliten in signifikanten Mengen aufireten. Bei
beiden Wirkstoffen spiegelte sich dieses Verhalten auch in den Lysimetern wider, wenn
man aufgrund der fehlenden Sickerwasseranalysen der ersten Jahre die Ergebnisse zur
Radioaktivitatsverlagerung im Boden, zur Auswaschung von radioaktiven Substanzen mit
dem Sickerwasser und zur Austragsdynamik zusammen betrachtet. DaB3 "aged leaching”
und Verlagerungs- und Auswaschungsverhalten in Lysimetern aber auch stark voneinan-
der abweichen kdnnen, zeigen z. B. vergleichende Versuche mit Clopyralid (BRUMHARD
et al., 1880).

5.1.7 Beurteilung der Lysimeterergebnisse zur Auswaschung von 4C-Riickstanden

Was die Vorgange im Krumenboden betrifft, wurde von KUBIAK et al. 1988a u. b,
HANSPER 1986, SCHEUNERT et al. 1877 und KLEIN und SCHEUNERT 1978 eine sehr
gute Ubereinstimmung zwischen Lysimeter (eingeflliter Boden wie auch ungestorte
Bodenkerne) und Feld nachgewiesen. Fur eine Beurteilung des in Lysimetern gemessenen
Versickerungsverhaltens ist es wichtig zu bedenken, daB die Versuchsbedingungen in den
Lysimetern in einigen Punkten von den natdrlichen Feldbedingungen abweichen:

1. Das zeitweilige Aufbewahren des Sickerwassers in den Sammelbehéltern an der Lysi-
meterbasis. Gefordert durch die héhere Temperatur im Perkolatsammelraum konnen
mikrobielle Abbauprozesse wahrend der in der Regel 2-3wochigen Lagerung die chemi-
sche Zusammensetzung der radioaktiven Verbindungen im Sickerwasser qualitativ und
quantitativ verandern.

2. Die eingesetzten Bodenprofiltiefen (85-110 cm) liegen bei der Parabraunerde oberhalb
der tiefsten Lage der horizontalen Wasserscheide. Diese charakterisiert das Bodenfeuchte-
regime eines Bodens und kennzeichnet die Tiefe, wo Gravitationspotential und Matrixpo-
tential im Gleichgewicht stehen (ZAKOSEK und ZEPP 1988). Oberhalb der horizontalen
Wasserscheide Steigt das Wasser kapillar auf, unterhalb dringt es als Sickerwasser tiefer in
den Untergrund und trégt zur Grundwasserbildung bel. Die Tieflage der Wasserscheide
unterliegt wahrend des Jahres starken Schwankungen und hat in der Parabraunerde in
etwa 2 n Tiefe ihren tiefsten Punkt, liegt aber im Jahresdurchschniit bei etwa 1.3 m
(ZAKOSEK, .1989). Die hydrologischen Freilandbedingungen, speziell die Grundwasserer-
neuerung, werden durch flachere Lysimeter nur unzureichend erfat (ZAKOSEK und ZEPP,
1988). Rein theoretisch geben die Wasserbilanzen eine zu hohe Grundwasserneubildung
vor. Hiermit eng verknipft ist der nachste Punkt.

‘3. Durch Unterbrechung der Kapillaren an der Lysimetersohle einerseits und durch Auf-
lage des Bodenkerns auf der Lysimetersiebplatte andererseits kommt es unmittelbar tber.
dem Lysimeterboden zur Bildung von “aufsitzendem" Kapillarwasser (AMBERGER und
SCHWEIGER, 1974; DVWK, 1980; OLBERTZ, 1957; ZAKOSEK und ZEPP, 1988). Es wird
_}'e_rst dann Sickerwasser entstehen, wenn das Gravitationspotential des Kapillarwassers den




185

Widerstand Ubersteigt, der durch die Oberflachenspannung des Wassers an der
Grenzflache Boden-Atmosphére entsteht (hdngende Menisken). in der Parabraunerde wird
dieses Ph&nomen zusatzlich durch den sehr hohen Feinporenanteil gefdrdert. Aufsitzendes
Kapillarwasser konnte von verschiedenen Autoren direkt nachgewiesen werden (GRUHN,
1886; OLBERTZ, 1857; PEKDEGER, 1877; ZAKOSEK und ZEPP, 1888). Bei relativ flachen
Lysimetern, wie z.B. den 45 cm tiefen 1 m? -Lysimetern, kann dieses Kapillarwasser
verstarkt durch Evapotranspiration verloren gehen. Je nach Profiltiefe, Pllanzenbewuchs
und Klimabedingungen eines Jahres kdnnen sich die unter Punkt 2. und 3. beschriebenen
Efiekte teilweise oder ganz kompensieren (OLBERTZ, 1957).

Nach ZAKOSEK (1989) ist auf den Parabraunerdestandorien der Rheinischen Bucht mit
einer jahrlichen Grundwassererneuerung von 20-25 % der Jahresniederschidge zu rech-
nen. Im Vergleich dazu lieferten sowohl die flachen 1 m2-Lysimter (B05 und X02) als auch
die 85 cm tiefen Bodenmonolithe (Tab. 4a u. b, S. 24) realistische Sickerwassermeangen
(Tab. 18 u. 40, S. 69 u. 127). Hier kommt sicher der Kompensationseffekt durch erhdhte
Evapotranspiration zum Tragen, denn es hatte eigentlich mit einer sehr viel hdheren
Sickerwasserbildung gerechnet werden missen. Durch die 110 cm tiefen Lysimeter wird
die Grundwasserneubildung erwartungsgeman Uberschétzt (Tab. 40, S. 127).

Hinzuweisen ist noch auf mdgliche Abbau- und Umwandlungsprozesse oder Konzentrie-
rungseffekte, denen Wirkstoffricksténde bei i&angerem Aufenthalt im Bereich des Kapillar-
saums ausgesetzt sind.

Neben diesen lysimeterspezifischen Einschrankungen sind zwei weitere bodenspezifische
Aspekte zu nennen, die die Ubertragung von Sickerwasserergebnissen auf die Feld-
situation erschweren:

1. Das Auitreten von Wirkstoffrickstanden im Sickerwasser kurze Zeit nach der Applika-
tion und Spitzenkonzenirationen nach hohen Einzelniederschlagsereignissen ais Foige von
schnellem Makroporeniluf3 (bypass flow, preferential flow).

Makroporenilu3 143t sich nicht kontrollieren oder vorhersagen und ist meist unmittelbar
nach der Anwendmg von Pfianzenschutzmitiein von Bedeutung, aiso wenn die Sorption
noch schwach ist und Bindungen an Ton- und Humusbestandteile sich noch nicht gefestigt
haben. Der schnelle, z.T. nur punktuelle Transport von Wirkstoffricksténden im ungeséat-
tigten Zustand des Bodens ist in Lysimetern mehrfach nach einer Wirkstoffapplikation
becbachtet worden (ALBANIS et al., 1988; BOWMAN, 1988; BRUMHARD und FUHR,
1980; SCHIAVON, 1988) und auch im Feld keine Ausnahme (QUISENBERRY und
PHILLIPS, 1876; SHUFORD et al.,1877; JURY et al., 1986). Es ist jedoch {ir ginen
Feldstandort nie abzuschétzen, in welcher Menge und GréBe Makroporen vorkommen
(QUISENBERRY und PHILLIPS, 1976). Ebensowenig ist zu sagen, bis zu welcher Tiefe sie
reichen und welchen Stellenwert sie damit fir einen Eintrag von Ricksténden ins
‘Grundwasser besitzen. Besonders fir mittel- bis tiefgrindige Deckschichten zeichnet der in
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0.8-1.5 m tiefen Lysimetern in Einzelféllen registrierte MakroporenfluB ein (berzogenes Bild
von der tatsdchlichen Situation. Auf flachgrindigemn Boden kann dagegen der
Tiefentransport von Pflanzenschutzmittelricksténden durch MakroporenfluB wenige Tage
bis Wochen nach der Applikation - infolge von hohen Niederschlagsereignissen - die
Hauptursache fur eine deutliche Grundwasser-Kontamination sein. Das demonstrieren
mehrjdhrige Grundwassermessungen in 1-1.5 m und 2.5-3 m Tiefe nach einer jahrlichen
Anwendung von Cyanazin, Alachlor und Carbofuran auf einem Lehmboden (ISENSEE et
al., 1988 u. 1990)

2. Die raumliche Variabilitdt von mobilitdisbestimmenden Bodeneigenschaften im Feld.
Die Mobilitat von Wirkstoffen wird von einer Reihe von Bodenparametern beeinfluBt, die auf
einer Flache mehr oder weniger groBen Schwankungen unterworfen sind. Im einzelnen
zahlen dazu: organische Substanz, Bodendichte, Porositét, Wasserleitfahigkeit, Infiltrations-
rate, pF-Charakieristik. Beispiele fir die Schwankungsbreiten dieser Parameter auf ver-
schiedenen Fidchen sind bei BECKETT und WEBSTER (1971), BIGGAR und NIELSEN
(1978) und SMITH et al. (1987) zu finden. Die Auswirkungen der natariichen Streuung von
Bodeneigenschafien untersuchten in umfangreichen Studien ELABD et al. (19886) fUr die
Sorptionsparameter von Naprbpamid (Kq und K.} und JURY et al. (1986) fUr die Veriage-
rung von Napropamid in ungestdrien Bodensaulen sowie im Feld. Die Streuung zwischen
den Laborsaulen war so grof3, daB jede Saule als Einzelergebnis zu werten war und in glei-
cher Weise stellien sich die Unterschiede zwischen den 2 m tiefen Bohrkernen aus dem
Feld dar (JURY et al., 19886).

In den eigenen Versuchen sireuten die Sickerwassermengen in den einzelnen Jahren zwi-
schen den MAT-Lysimetern um 2-50 % (Tab.18, S. 68) und zwischen den MBT-Lysimstern
um 4-33 % (Tab. 40, S. 127), wobei die Extremwerte in verschiedenen Jahren auf unter-
schiedliche Lysimeter entfielen, Gleichzeitig streuten in den einzelnen Jahren die Radioakii-
vitdtsgehalte im Sickerwasser zwischen den MAT-Lysimetern um 25-75 % {Tab. 18, 8. 71)
und zwischen den MBT-Lysimetern um 10-100 % bezogen auf den Mitteiwert (Tab. 41,

8. 128). Bei langen Beobachtungszeitraumen kdnnen sich Unterschiede aus einzelnen
Jahren wieder ausgleichen, bei relativ kurzen Versuchsperioden von ein bis zwei Jahren
dagegen kbnnen einzelne Exireme groBe Streuungen hervorrufen. in Anbetracht der
groBen natUrlichen Schwankungen von Bodenparametern auf kieinem Raum sowie der
begrenzten Oberflache eines Lysimeters (0.5-1.5 m?) und der stark witterungsabhangigen
Sickerwasserbildung eines Jahres kénnen Lysimeter nur Blitzlichtaufnahmen eines kleinen
Feldausschnities darstelien. Das betrifft die Wasserbewegung und noch viel mehr den
Stofftransport und die Auswaschung von Wirkstoffriicksténden mit dem Sickerwasser. Bei
den angefihrten Einschrankungen und Unsicherheiten von Sickerwasserergebnissen aus
- Lysimetern wird man sich schwer tun, die Einhaliung eines extrem niedrig gewé&hlten

_ .-"_Gr__enzwerte_s fur Pflanzenschutzmittelriickstande im Grundwasser (0.1 ug a.L /I; KLEIN,
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1887) anhand von Lysimeterergebnissen, die selbst auch im Bereich des Grenzwertes
liegen, zu prognostizieren.

Die Ergebnisse der hier vorgesteliten Lysimetersysteme zum Versickerungsverhalten sind
deshalb in guantitativer Hinsicht nicht exakt auf Feldverh&ltnisse Ubertragbar, kénnen aber
gréBenordnungsmagig die Drainagesituation widerspiegeln und qualitativ die Mdglichkeit
des Auftretens der Ausgangssubstanz und von wasseridslichen Umwandlungsprodukien
im Sickerwasser tieferer Bodenschichten aufzeigen. Die Bewertung von Sickerwasser-
ergebnissen sollte stets vor dem Hintergrund des gesamten Wirkstoffverhaltens im Boden
sowie der Anwendungsbedingungen vorgenormmen werden. Formulierung, Aufwand-
menge und Anwendungszeitpunkt (Jahreszeit, Kulturpflanzenstadium) sowie Abbau- und
Sorptionsverhaiten im Boden sind entscheidende Kriterien, wenn geringste Konzentratio-
nen einer Substanz oder von Metaboliten im Sickerwasser von Lysimetern auftreten und
diese Ergebnisse im Hinblick auf die Kontamination von Grundwasservorkommen bewertst

werden sollen.

5.2 SchluBbemerkung

Der Herbizidwirkstoff Metamitron ist wegen seiner raschen Mineralisierung und Umsetzung
im Krumenboden sowie im Hinblick auf die auferst geringe Veriligbarkeit seiner gebun-
denen Ruckstande (Pflanzenaufnahme, Verlagerung und Exirahierbarkeit) als umweltver-
traglich und nicht grundwassergeféhrdend zu beurteilen.

Aus den Langzeitlysimeterversuchen mit Methabenzthiazuron ist zu schlieBen, daB nach
einer einmaligen Applikation dieses Wirkstoffs nur sehr geringe Konzentrationen der Aus-
gangssubstanz - weit unternalb einer phytotoxisch oder dkologisch relevanten Schwelle -
im Oberboden mehrere Jahre Uberdauern, aber nur Spuren des Wirkstoffs einer vertikalen
Verlagerung unterliegen. Deshalb besteht bei praxisgerechtem Einsatz auf mittel- bis tief-
grundigen Ackerstandorten, die mit der hier eingesetzten Parabraunerde vergleichbar sind,
keine Gefahr fUr einen Grundwassereintrag im Bereich des Trinkwassergrenzwertes von

0.1 pg ali/l

Nach spétestens zwei Jahren hatten sich bei beiden Wirkstoffen die Prozesse der Minerali-
sierung, Pflanzenaufnahme und Veriagerung/Auswaschung an Radiokohlenstoff aus den
Markierungspositionen auf einem Niveau eingependelt, auf dem sich das Verhalten der
14C-Riickstande in den weiteren Jahren in etwa fortsetzte. Bereits nach 6 - 12 Monaten
waren die Wirkstoff- und 14C-R{ickstande in ihren Bindungen stabilisiert und die extrahier-
baren und nicht extranierbaren Rickstande standen in etwa i Gleichgewicht zueinander.
Aus diesen Ergebnissen kann unter Ber{icksichtigung auch anderer LLangzeitversuche
gefolgert werden, daB fir die meisten Wirkstoffe eine Versuchsdauer von zwei Jahren aus-
reichend ist, um eine relativ sichere Abschéatzung des Kurz- und Langzsitverhaltens der
"_F_i[]cksténde im Boden vornehmen zu kénnen. Nicht nur aus wissenschattlicher Sicht, son-
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dern auch im Hinblick auf das zunehmende &ffentliche Interesse an einer detaillierten Auf-
kidrung des Verbleibs von organischen Fremdstoffen in der Umwelt werden aber Uber
einen 2-Jahres-Zeitraum hinausgehende Langzeitversuche unter realen Freilandbe-
dingungen mit einer umfangreichen begleitenden Analytik - auch unter Einbeziehung von
detailiferien Standardversuchen im Labor - einen hohen Steilenweri behalten. Dabei
werden sie zwar aufgrund des erforderlichen hohen Arbeitseinsatzes stets nur
exemplarischen Charakter haben, kdnnen aber mit Hilfe der Tracermarkierung
entscheidend zum Verstandnis der Abbau- und Umwandlungsvorgange wie auch der
Inaktivierungsmechanismen von organischen Chemikalien im Boden beitragen.

Die Ergebnisse der standardisierten Versickerungsversuche mit vorangehender Alterung
von Metamitron und Methabenzthiazuron haben gezeigt, daB eine gute Ubereinstimmung
mit dem im Lysimeter beobachteten Verhalien erzielt wurde und daf integrierte Konzepte
far Laborversuche, in denen Abbau-, Sorptions- und Transportvorgénge gleichzeitig
ablaufen, realistischere Ergebnisse zur Versickerungsneigung von Wirkstoffen und Meta-
boliten liefern als die isolierte Messung des Sorptions- und/oder Versickerungsverhaltens.
In diesem Zusammenhang stelit das Priifverfahren der Environmental Protection Agency
der USA eine interessante Alternative gegenUber dem hier durchgeflUhrien "aged leaching"-
Ansatz der Biologischen Bundesanstalt dar, in dem Bodensaulen Uber einen Zeitraum von
ca. 45 Tagen t&glich mit einer definierten Menge Wasser beregnet werden und die Alterung
wahrend der Beregnung in den Saulen erfolgt. ' : .
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8. ZUSAMMENFASSUNG

In umfangreichen Freilandlysimeterversuchen mit einer Parabraunerde wurde 1983
[3-14C]Metamitron (MAT) im Vorauflauf zu Zuckerrilben und 1984 [Carbonyl-14C]-
Methabenzthiazuron (MBT) im Nachauflauf zu Winterweizen in praxisiiblichen Aufwand-
mengen auf insgesamt elf Lysimeter appliziert. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
insgesamt neun dieser Lysimeter mit 0.5 bzw. 1.0 m? Nutzflache und Profiltiefen von 45-110
cm in den Jahren 1988-1988 Uber weitere drei Vegetationsperioden fortgeflhrt. Das
wesentliche Ziel bestand darin, das Langzeitverhalten der Wirkstoffe Metamitron und
Methabenzthiazuron im Boden nach einmaliger praxisgerechter Anwendung zu
charakierisieren und gleichzeitig den Verbleib des markierten Kohlenstoffs im System
Boden/Pflanze zu verfolgen. Zusétzlich wurde das Versickerungsverhalten der Wirkstoffe in
einem standardisierten Saulenversuch in Anlehnung an Richtlinie IV, 4-2 der Biologischen
Bundesanstalt geprdft, und zwar in Kombination mit einer vorangegangenen Alterung nach
Richtlinie 1V, 4-1. Paraliel dazu wurde das Sorptionsverhalten in sechs Béden in Aniehnung
an die EPA- und OECD-Richtlinien untersucht. Die Ergebnisse wurden im Vergleich mit den
Lysimeterergebnissen bewertet.

Die wichtigsten Egebnisse k&nnen folgendermaBen zusammengefaBt werden:

1. Die 14C-Gesamtaufnahmen der in den Lysimetern von 1986-1988 angebauten Folgekul-
turen (Zuckerruben, Winterweizen, Wintergerste) lagen fiir beide Wirkstoffe im Bereich von
0.005-0.01 % der applizierten Radioaktivitat, so daB nach jeweils zweijahriger Alterung der
14C-Riickstande im Boden keine durch die Wirkstoffe oder die Markierungsposition
bedingten Unterschiede zwischen den beiden Herbizidapplikationen mehr vorhanden
waren. Der Radiokohtenstoff aus der jeweiligen Markierungsposition wurde etwa zur Halfte
durch Assimilation von mineralisiertem '4C0,, aufgenommen. Eine Riickstandsbelastung
der mcht behandelten Folgekulturen kann unter Praxisbedingungen ausgeschlossen

werden

2. Nach den starken 14C-verlusten im Anwendungsjahr (Metamitron: durchschnittlich 47 %
der applizierten Radioaktivitat, Methabenzthiazuron: 44 %) sowie im 1. Nachbaujahr
(Metamitron: 16 %, Methabenzihiazuron: 11 %) wurden in den weiteren Vegetationsperi-
oden aus dem Boden Verlustraten zwischen 2 und 6 % der eingesetzten Radioaktivitat
gemessen. Die 1¥C-Verluste der Nachbaujahre kdnnen auf die Mineralisisrung von geal-
terten 14C-Rlckstanden zurlickgefiihrt werden, Damit lag auch in der 3. bis 5. Vegetations-
periode bei beiden Herbizidwirkstoffen die Mineralisation des Radiokohlenstofis aus der o
Marklerungsposmon deutlich hdher als der fir die Parabraunerde typische Jahres C—
Verlust aus der organischen Bodensubstanz. o
Bei Versuchsende (1988) wurden insgesamt noch 25-30 % (Metamitron) bzw. 35-40 % der
‘applizierten Radioaktivitat (Methabenzthiazuron) im Boden wiedergefunden. Sie verteilte "
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sich zu 9/10 (Metamitron) bzw. 8/10 (Methabenzthiazuron) gleichmaBig in der 0-30 cm-
Krumenschicht. 1984 und 1985 konnten unverénderies Metamitron und der Hauptmetabolit
Desamino-Metamitron cochromatographisch mit Radic-Dinnschichtchromatographie
(Radio-DC) nur noch in Spuren in der 0-20 cm-Bodenschicht nachgewiesen werden, und
zwar jewells ca. 0.25 % der eingesetzien 14C.-Aktivitat bzw. 0.002-0.01 mg/kg Trocken-
boden. Bei insgesamt abnehmenden '4C-Riickstanden im Boden reprasentierten
Methabenzthiazuron und dessen Hauptmetabolit Desmethyl-Methabenzthiazuron im
Zeitraum 1985-1987 in den exirahierbaren Frakiionen des Oberbodens durchgehend
insgesamt ca. 3 % (ca. 0.03 mg a.i./kg) bzw. 0.5 % (0.005 mg/kg) der applizierten
Radioaktivitat.

3. Bereits ein Jahr nach Applikation hatten sich die 1#C-Rickstande beider Wirkstoffe im
Boden in ihren Bindungspositionen stabilisiert. Das geht deutlich aus der gleichbleibenden
Verteilung des Radiokohlenstoffs auf die mit organischen Losungsmitteln extrahierbare
Frakiion sowie die verschiedenen alkali-exirahierbaren und separierbaren Fraktionen der
organischen Bodensubstanz hervor (Fulvo- und Huminséuren). Die 1984 und 1985 far
Metamitron und 1985-1987 fiir Methabenzthiazuron durchgefihrte Bodenextraktion und
Humusfraktionierung zeigte, daB die im Boden vorhandene Radioaktivitét bei beiden Sub-
stanzen zu 85-80 % nicht extrahierbar an die organische Substanz des Bodens gebunden
war, und zwar vornehmlich im auch mit 0.1 M Na,P,0-, nicht extrahierbaren Huminkohlen-
stoff (Metamitron: 55-81 %, Methabenzthiazuron: 55-70 %). Im Fall des Methabenzthiazu-
ron war es auBerdem in allen Jahren moglich, den unverénderten Wirksioff im organischen
Extrakt der Fulvosaurefraktion nachzuweisen. Dieser Anteil représentierte ca. 0.3 % der
applizierten Radioakiivitat.

4, Die jahrliche Bodenbearbeitung war entscheidend fir die nahezu gleichmaBige
Verteilung von Radiokchlenstoff im Krumenhorizont (0-30 cm) und férderte vermutlich auch
die Verlagerung aus dem biologisch aktiven Krumenbereich in den Unterboden. Im Fail der
MAT-Versuche waren die Ricksténde des markierten C3-Kohienstoff im Oberboden so
stark gebunden, daB wahrend der gesamten Versuchszeit im Durchschnitt nicht mehrals
insgesamt 1 % der applizierien Radioaktivitét im Unterboden (30-80 cm) wiedergefunden
wurden. In den MBT-Lysimetern wurden bis Versuchsende 8 % des applizierien Radiokoh-
lenstoffs in den Unterboden (30-100 cm) transloziert.

Die jahrliche Perkolatbildung aus den 85 bzw. 110 cm tiefen Bodenprofilen der Parabraun- '
erde lag in der GroBenordnung von 20-37 % der Niederschidge mit dberwiegendem
Sickerwasseranfall wahrend der Winter- und Frihjahrsmonate. Fir beide Wirkstoffe wurden
vergleichbare 14C-Mengen von 0.6 % der applizierien Radioaktivitat Gler einen Zeitraum
von 5.5 (\ietamitron) bzw. 4.5 (Methabenzthiazuron) Jahren mit dem Sickerwasser von
950-1100 mm aus den Bodenmonolithen ausgetragen. Beim Metamitron beschrankie sich
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der Austrag von '*C-markierten Verbindungen mit dem Sickerwasser auf die ersten zwei
Versuchsjahre. Beim Methabenzthiazuron erfolgte er mehr oder weniger konstant (iber den
gesamten Versuchszeitraum mit nur leicht abnehmender Tendenz im letzten Versuchsjahr.
in den Jahren 1986-1988 konnte nur in wenigen Proben ein sehr geringer Teil der Radio-
aktivitat cochromatographisch mit Radio-DC und HPLC der Ausgangssubstanz Metha-
benzthiazuron zugeordnet werden. Eine massenspektrometrische ldentifizierung erfolgte
nicht. "4002-Messungen im Sickerwasser eines MBT-Lysimeters in den Jahren 1988 und
1989 zeigten, daB 60-70 % der Radioaktivitt in Form von geldstem '#CO, und/oder
HMCOa' vorlagen. Es wird vermutet, daB die Restaktivitat hauptsachlich an/in nativen,
niedermolekularen organischen Substanzen als Carbonyl-Kohlenstoff aus der Harnstoft-
seitenkette des Methabenzthiazuron gebunden war.

5. Die ab Herbst 1984 jahrlich durchgefihrte Dingung mit Ernter(icksténden (Stroh oder
Zuckerrubenblatter) auf jeweils einer Halfte aller Lysimeter flihrte bei beiden Wirkstoffen zu
keinen gesicherten zusétzlichen'Mineraiisierungsver!usten aus dem Boden. Die analytische
Auftrennung der Radioaktivitdt lieB auBerdem keinen gesicherten Einflu der organischen
Dingung auf die Umwandlungs- und Bindungsvorgange im Boden erkennen, wenn man
die Wirkstoff- und Metabalitenanteile im organischen Boden- und Fulvosiureexirakt sowie
die Verteilung der 14C-Aktivitat auf die Fraktionen Fulvo- und Humins&uren und Humin
betrachtet.

6. Im Inkubationsversuch der "aged leaching*-Experimente wurde [Phenyl-U-14C]-
Metamitron zu maximal 21.5 % und [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron in 105 Tagen
zu maximal 1 % der eingesetzten 14C-Aktivitat mineralisiert. Die Parabraunerde besaB fiir
beide Wirkstoffe ein gréBeres Umsetzungs- und Mineralisierungsvermdgen als der parallel
eingesetzie Sandboden (BBA Standardboden 2.1). Bereits wéhrend der zweitagigen
Beregnung (200 mm) des frisch applizierten [Phenyl-U-14C]Metamitron (Tag 0) fand in
beiden Boden eine Uberraschend intensive Umsetzung des Wirkstoffs statt. Am Tag 0
erschien Metamitron in der Variante mit der hohen Aufwandmenge (7 kg a.i./ha) zuca. 1%
der applizierien Wirkstoffmenge im Sickerwasser des Sandbodens. In der Parabraunerde
zeigten Metamitron und seine Metaboliten eine noch geringere Mobilitat. Mit zunehmender
Alterungsdauer im Boden (30 und 105 Tage) ging diese schwache Versickerungsnaigung
weiter deutlich zurlck. Wegen der raschen Metabolisierung und Sorption im Boden ist die
Versickerungsneigung des Metamitron wie auch seiner Metaboliten wenig ausgepragt..
Diese Ergebnisse konnten durch die zusammengeflihrien Beobachtungen in den
Lysimetern bestétigt werden und erlauben somit eine realistische Beurteilung der
Auswaschungsneigung von Metamitron und dessen Metaboliten.

In den Versickerungsversuchen mit [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron verblieb die
Radioaktivitat in allen Versuchsvarianten, d. h. unabhéngig von Boden, Alterung und
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Applikationsrate, zu 89 % in den oberen 8 cm der Bodenséaule. Die 14C-Aktivitat im Sicker-
wasser erreichte beim Sandboden maximal 0.3 % der applizierten Radicaktivitét und bei der
Parabraunerde 0.1 %. Sickerwasseranalysen wurden wegen der geringen Radioaktivitats-
mengen nicht durchgeflihrt. Aufgrund dieser Ergebnisse milssen Methabenzthiazuron und
seine im Boden nur in unbedeutenden Mengen entstehenden Metaboliten insgesamt als
immobil bezeichnet werden. Auch fir dissen Wirkstoff spiegeln die "aged leaching"-
Versuche das Erscheinungsbild des in den Lysimetern beobachteten Verlagerungs-
verhaltens wider.

7. Fiir Metamitron 188t sich der Adsorptionsvorgang im untersuchten Konzentrationsbe-
reich (91 - 910 pg a.i./mi) fir alle Versuchsb&den sehr gut durch eine Geradengleichung
beschreiben. Die bei der Mehrzahl der Bdden méaBige Adsorptionsneigung von Metamitron
kam in Adsorptionsraten von 9.3-45.5 % der eingesetzten Wirkstoffmenge zum Ausdruck.
Bei der anschlieBenden Smaligen Desorption mit 0.01 M CaCl, konnte das adsorbierte
Metamitron fast vollstandig wieder in Losung gebracht werden. FUr die sechs Versuchsbé-
den wurden mittlere K ;-Werte von 0.27-1.01 und aus den Kq-Werten mittlere K, -Werte von
32.9 und 89.6 errechnet. Aufgrund des Adsorptions-/Desorptionsverhaltens ist dem Wirk-
stoff ein maBiges bis mittleres Versickerungspotential zuzuschreiben, das im Lysimeterver-
such aber wegen der das Wirkstoffverhalten insgesamt dominierenden Abbau- und Mine-
ralisierungsprozesse nicht zur Auspragung kam.

Flr Methabenzthiazuron |88t sich der Adsorptionsvorgang im untersuchten Konzentra-
tionsbereich (3 - 30 ug a.i./ml) fir alle Versuchsbéden gut durch die FREUNDLICH-Glei-
chung beschreiben. Die ermittelten Adsorptionskonstanten K liegen zwischen 1.9 und 28.1.
Das Spekirum der Adsorptionsraten ist relativ weit und erstreckt sich von 18.2 % der einge-
setzten Wirkstoffmenge im Unterboden der Parabraunerde bis 89.5 % in einem Lehmbo-
den. Nach der 5stufigen Desorption verblieben 0.6 - 60.4 % der eingesetzien Radioaktivitat
am Boden. Nur im Unterboden waren die sorptiven Bindungen volistAndig reversibel. Flr
die sechs Versuchsbdden wurden mittlere K -Werte von 1.5-21.7 und aus den K-Werien
mittlere K -Werte von 362-1448 berechnet. Ein engeres Boden/LOsung-Verhalinis fUhrie
zu einer Erhéhung der relativen Adsorptionsraten und der nicht desorbierbaren '4C-Rick-
sténde in den Béden. Die Konstanten der FREUNDLICH-Gleichung sowie die K- und K, -
Werte &nderten sich jedoch nicht deutlich. Legt man die Spannweite der Adsorptionsver-
teilungskoeffizienten zugrunde, ist der Wirkstoff anhand verschiedener Kiassifikations-
schemata als wenig mobil einzustufen. in diesem Punkt siehen die Aussagen der Sorp-
tionsstudien mit Methabenzthiazuron in Einklang mit den Ergebnissen aus den Versicke-
rungs- und Lysimeterstudien. Das heilt aber auch, daB bei dieser Substanz die Sorptions-
und Bindungsprozesse das Verhaiten im Boden maBgebend bestimmen. o
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8. ANHANG

AufschlUsselung des Code's ir die Bezeichnung der Varianten in den Tab. { und Hi:

TO
T30 0-, 30- bzw. 105tagige Inkubation des Wirkstoffs
T105
M3mCi 850tagige Alterung von Methabenzthiazuron im Freilandlysimeter
M3mCi (s. Tab. 4b)
2.1 Standardboden 2.1
P. Parabraunerde
A Metamitron, applizierte Aufwandrmenge von 5 kg GOLTIX/ha
B Metamitron, applizierte Aufwandmenge von 10 kg GOLTIX/ha
C Methabenzthiazuron, applizierte Aufwandmenge von 2 kg TRIBUNIL/ha S

D Methabenzthiazuron, applizierte Aufwandmenge von 4 kg TRIBUNIL /ha

aundb “Wiederholungen einer Variante -




Anhang-Tab, I:

MamCic
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Beregnungszeiten, FiuBraten und Sattigungsvolumina der einzelnen Bodens&ulen.

Variante Beregnungszeiten
in]
T0/2.1 Aa 49.7
T0/2.1 Ab 56.2
T30/2.1 Aa 48.6
T30/2.1 Ab 48.6
T105/2.1 Aa 46.8
T105/2.7 Ab 46.8
T0/2.1 Ba 49.3
T0/2.1 Bb 49.7
T30/2.1 Ba 48.8
T30/2.1 Bb 48.6
T105/2.1 Ba 46.5
T105/2.1 Bb 48.7
T0/2.1 Ca 49.8
T0/2.1 Cb 74.1
T30/2.1 Ca 48.3
T30/2.1 Cb 48.3
T105/2.1 Ca 49.7
Ti05/2.1 Cb 45.7
T0/2.1 Da 80.0
T0/2.1 Db 160.8
T30/2.1 Da 48.3
T30/2.1 Db 48.3
Ti05/2.1 Da 46.0
Ti05/2.1 Db 46.2
TO/P. Aa 83.0
To/P. AD -81.6
T30/P. Aa 60.8
T30/P. Ab 60.8
T105/P. Az 258.5
T105/P. Ab 266.5
To/P. Ba 79.8
T0/P. Bb 88.8
T30/P. Ba 50.8
T30/P. Bb 61.7
T105/P. Ba 738
T105/P. Bb 144.0
To/P. Ca &7.1
To/P.Cb 61.6
T30/P. Ca 75.5
T30/P.Co 58.8
T105/P.Ca 169.0
Ti05/P. Cb 287.0
TO/P. Da 88.7
T0/P. Db 67.1
T30/P.Ba 59.5
T30/P.Bb 60.8
T105/P. Da 71.3
T105/P. Db . 847
MamCia 78.9
M3mCib 75.7

89

Frakt.|

194.6
185.0
i88.0
169.5
193.0
i24.0
18925
185.0
1885
198.0
197.0
204.0
195.0
188.0
186.0
186.5

203.0-

i85.0
i91.0
195.0
193.5
194.0

1880

193.0

182.0
183.5
201.0
204.0
201.0
192.5
191.0
193.0
204.0
2010
201.0
195.0
193.5
182.0
204.0
2045
ie4.5
185.0
185.0
1865
204.0
2025
181.0
128.5

197.3
196.0
198.5

Frakt.ll

188.5
194.5
196.0
195.5
185.0
194.0
198.0
184.0
197.0
193.0
192.0
183.0
193.0
203.0
201.5
200.0
184.0
193.0
195.5
198.8
200.0
187.0
192.0
194.0

187.5
185.5
178.5
176.0
177.5
184.5
186.0
187.5
1725
179.0
179.0
181.5
185.5
1880
170.0
171.0
187.0
178.0
187.0
180.5
172.5
174.0
186.0
179.5

i84.0°

184.0
181.0

Sickerwasservelumen [mi}
Summe

3835
382.5
392.0
385.0
388.0
388.0
390.5
379.0
396.5
3587.0
383.0
a87.0
388.0
401.0
357.5
396.5
387.0
388.0
386.5
393.8
393.5
391.0
388.0
387.0

378.5

. 379.0

379.5
380.0
378.5
377.0
377.0
380.5
376.5
380.0
380.0
376.5
379.0
380.0
374.0
375.5
381.5
373.0
382.0
377.0
376.5
376.5
3770
378.0

3813
380.0
3785

FluBrate

[mm/n)  [mi/h]
3.03 7.72
3.53 6.93
4.11 8.07
4,14 8.13
4.22 8.29
4.22 8.29
4,03 7.92
3.88 7.63
4.15 8.16
4.16 8.17
4.26 8.37
4.04 7.95
3.97 7.79
275 5.41
4.19 8.23
4.8 8.21
3.97 7.78
4.32 8.49
3.3 7.73
1.24 2.45
415 8.15
4.12 8.10
4.29 8.43
a2y 8.38
2,17 4.26
236 4.64
T 318 '6.24
'3.18 625
0.74 1.46
072 1.41
2.40 472
2.23 4.38
3.15 6.19
3.14 6.16
2,62 5.15
1.33 2.61
2.88 5.65
3.14 6.17
252 4.5
3.25 6.39
0.98 1.92
0.64 1.26
2.19 4.31
2.86 5.62
3.22 6.23
3.15 6.19
2,69 5.29
2.27 §.46
252 4.96
255 5.02
1.93 3.80

Séattigungs-
volumen
{mi]

182.3
183.1
1817
191.5
203.2
1¢8.8
195.6
184.6
187.4
180.0
198.8
203.9
186.2
197.3
197.8
124.8
186.8
19841
197.4
204.3
200.1
202.4
202.4
189.4

2727
2732
265.2
261.3
243.5
238.7
273.4
272.3
259.1
260.6
243.7
242.8
257.8
256.5
258.7
252.1
247.2
2429
250.9
255.4
256.5
255.7
2459
2485

250.9
'254.8
249.5

Beregnungs-
wasser [
Satiigungs-
volumen
20
2.0
2.1
2.1
1.8
2.0
20
2.0
2.1
21
2.0
1.9
20
20
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
1.8
20
1.9
1.8
2.0

1.4
1.4
1.5
1.5
1.6
i.6
1.4
1.4
1.5
1.5
1.6
1.6
1.5
1.5
1.5
i5
1.6
1.6
i.6
1.5
1.5
i5
1.6
1.6

1.6
1.5
1.6




Anhang-Tab. Il

Variante

T0/2.1 Az
T0/2.1 Ab
T30/2.1 Aa
T30/2.1 Ab
T105/2.1 Aa
. T105/2.1 Ab
To/2.1 Ba
To/2.1 Bb
T30/2.1 Ba
T30/2.1Bb
T105/2.1 Ba
T105/2.1 Bb
T0/2.1 Ca
T0/2.1 Co

- T80/21Ca
7130721 Cb
Ti05/2.1 Ca
T105/2.1 Cb
T0/2.1 Da
To/2.1 Db
T30/2.1 Da
T30/2.1 Db
Ti05/2.1Da
T105/2.1 Db

TO/P. Aa
TO/P. Ab
T30/P. Az
T30/P. Ab
T105/P. Az
T105/P. Ab
To/P. Ba
To/P. Bb
T3%/P. Ba
. 130/P.Bb
TiG5/F. Ba
Ti05/P. Bb
To/P.Ca
To/P. Cb
T30/P. Ca
T30/P. Cb
Ti05/P. Ca
T105/P. Cb
To/P. Da
T6/P. Db
-T3Q/P, Da
T30/P. Db
T105/P. Da
T105/P. Db

M3mCia
M3mCib
- M3mCic-
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Lagerungsdichten der einzelnen Bodensaulen.

Bodengewicht
gesamt

[e]

§65.2
969.0
9656
£83.3
1018.5
£896.8
§81.5
976.4
1010.1
1028.1
1002.1
i022.8
10025
8813
859.4
©85.3
8871
887.3
i011.6
Go4.4
0857
878.1
i014.5
§99.2

932.1
933.7
838.6
842.3
787.0
7716
834.4
930.6
837.1
839.9
787.7
784.8
916.3
g02.2
8436
847.1
799.3
7853
£03.6
004.9
834.6
.-833.2
7854
8036

- 918.2

9278

0264 .

Glassdule

Fillnéhe  Flilvolumen
for] [em®)
30.3 534.6
30.3 594.6
0.3 5646
30.3 504.6
30.3 594.6
30.3 504.6
30.3 594.6
0.3 5946
30.3 504.6
30.3 594.6
30.3 §94.6
30.3 594.6
303 594.6
30.3 504.6
20.3 594.6
30.3 594.6

303 594.6

. 303 504.6
30.3 504.6
30.3 §94.6
303 594.6
303 594.6
303 594.6
30.3 594.6
31.4 616.2
31.4 616.2
304 596.6
304 5666
30.4 5866
30.4 596.6
314 516.2
314 §16.2
204 596.6
30.4 586.6
0.4 5856
20.4 5856
314 616.2
31.4 616.2
304 596.8
204 596.6
30.4 586.6
204 5868
314 616.2
31.4 818.2
304 5666
304 596.6
304 5956
304 588.6
314 8162
31.4 6162
314 6162

Dichte
gesamt

[g/em’}

i.62
1.63
1.62
i.67
1.71
1.68
1.65
164
1.70
1.73
1.69
1.72
1.69
1.67
1.63
1.66
1.66
1.68
1.70
1.67
1.66
1.64
1.71
.68

1.51
i.52
1.41
1.41
1.32
1.29
1.52
1.51
140
1.41
1.32
132
149
1.46
1.41
1.42
134

“1.32

147
1.47
1.40
1.40
133
135,

1.49
1.51
1.50




. Anhang-Tab. Hll; Lysimeterversuch mit [3-14C]Metamitron: Auftrennung der Radioaktivitat in der 0-20 cm-Bodenschicht nach

Extraktion mit organischen Losungsmitteln und Humusfraktionierung. Bodenproben aus den Nachbaujahren 1984 und 1985.

+S: Varianten mit Stroh- oder Zuckerrlibenblattdiingung
-8: Varianten ohne Stroh- cder Zuckerriibenbliatidingung

- Applizierte Radioaktivitét = 100 %

AUGUST 1984 (472 Tage nach Applikation)

Versuchseinheit Extrahierbar Nicht extrahierbar Wieder-
| (kg Goltix/ha) | org. Phase  Wasserphase  Summe | Fulvosduren Huminséuren Humin  Summe findung*srate
IR o % % % % % % % %
BO5 (5) 1.3 0.2 1.5 6.7 3.5 21.4 31.8 92.1
C051 (5) 1.6 0.2 1.8 5.5 3.9 18.9 28.3 88.7
€052 ® | 16 . 0.1 1.7 6.0 3.0 18.8 27.8 89.2
C10t (10) 1.3 ' 0.2 1.5 7.3 3.3 21.7 32.3 96.6
X 1.5 0.2 1.6 6.4 3.4 20.2 30.0 91.7

APRIL 1985 (713 Tage nach Applikation)

BO5-S  (5) 1.8 0.2 2.0 8.0 2.8 25.0 35.8 97.3
BO5+S .(8) | 1.1 B o5 1.2 57 1.8 16.4 23.9 91.7
cos1-8 (5 { 16 01 1.7 7.9 25 220 32.4 101.8
C051 +S (5) 1.3 0.2 1.5 7.5 2.1 19.9 29.5 95.4
C052-S (5) 1.3 0.2 1.5 6.6 1.9 18.3 26.8 93.9
C052 +S (5) 1.9 0.2 2.1 8.3 2.7 20.3 31.3 94.0
C101-S (10) 1.8 0.2 1.8 7.5 2.7 20.7 30.9 97.3
cior+s (1oy | 14 . 0.2 - 1.3 7.0 1.8 14.9 23.7 96.6
X 1.5 0.2 1.6 7.3 2.3 19.7 29.3 96.0

* bezogen auf die jeweils zur Probenahme in der 0-20 cm-Bodenschicht vorh. 14C-Aktivitat Fortsetzung von Anhang-Tab. lif S.219

g81¢



Fortsetzung von Anhang-Tal. [H:

AUGUST 1985 (810 Tage nach Applikation)

Versuchseinheit Extrahierbar Nicht extrahierbar Wieder-
(kg Goltix/ha) | org. Phase  Wasserphase  Summe | Fulvosduren Huminsaduren Humin  Summe findunggrate
% % % % % % % %
BO5-S (5 1.2 0.2 1.4 5.6 1.8 16.4 23.8 88.0
BO5 +S (5) 1.2 0.2 1.4 4.8 1.5 14.3 20.6 92.0
Co51-8 (5) 1.8 0.1 1.9 8.9 2.0 18.7 27.6 96.4
C051 +S (5) 1.7 0.1 1.8 6.5 2.1 18.5 27.1 80.8
Co52-8 (5 1.2 0.2 1.4 5.0 1.6 15.1 21.7 94.8
€052 +S (5) 1.2 3.1 1.3 4.3 1.4 12.8 18.5 87.8
C101-8 (10) 1.8 0.1 2.0 8.2 2.7 21.6 32.5 91.1
C101 +S (10) 1.2 0.1 1.3 4.9 1.5 13.5 19.9 96.7
X 1.4 0.1 1.6 5.8 1.8 16.4 24.0 92.2

* bezogen auf die jeweils zur Probenahme noch im Boden vorhandene Radiozakiivitat

61¢



220

Anhang-Tab. IV: Lysimeterversuch mit [3-1%C]Metamitron: Anteil von Metamitron und
Desamino-Metamitron in den organischen Extrakien.

+S: Varianten mit Stroh- oder Zuckerrlibenbiattdingung
-8: Varianten ohne Stroh- oder Zuckerribenblattdingung

Mittelwerte von 4 Lysimetern.
Radioaktivitat in den Extrakten = 100 %

Probenahme Metamiiron Desamino-Metamitron
+S -S +S -S
- %
August 1984 - 25.1 - 17.8
April 1985 18.8 17.2 15.7 14.5
August 1885 13.3 17.0 15.8 15.8




- Anhang-Tab.V: Monatssummen des Niederschlags (mm) in der KFA Jilich vom Mai 1983 bis Dezember 1989.

122

1983 1984 1985 1986 1987 1988 1989 | Summe 3
Januar 68.6 74.7 70.5 87.0 48.9 80.5 16.7 | 4259 60.8
Februar 53.8 75.7 16.3 9.8 92.9 55.4 37.6 341.5 48.8
Marz 63.2 20.4 477 76.5 75.9 135.6 62.4 | 4817 68.8
April 46.2 44.2 56.6 75.7 33.8 27.1 1125 | 396.1 56.6
Mai 154.7 152.8 41.7 49.2 72.7 65.4 33.7 | 570.2 81.5
Juni 79.3 71.4 137.5 57.3 124.5 64.0 575 | 5915 84.5
Jull 42.7 57.1 71.6 32.6 74.5 113.6 47.7 | 439.8 62.8
August 30.8 22.1 42.1 46.9 67.0 27.2 52.9 289.0 41.3
September 37.9 157.4 36.2 54.7 38.8 51.7 292 | 4059 58.0
Oktober 28.4 103.0 12.0 72.7 63.0 42.4 59.0 | 3805 54.4
November 40.4 53.8 62.1 24.4 82.6 49.6 17.8 | 3307 47.2
Dezember 37.8 24.8 43.2 88.7 18.3 80.5 94.1 387.4 55.3
Summe 6838 | 8574 | 6375 | 6755 | 7929 7730 | 6201 | 50402 | 720.0
5.5.-31.12.: |11.4.-31.12.: 1.1.-31.8.: :
4475 655.4 548.8
5.5.83 - 31.8.88: | 3959.6
11.4.84 - 31.8.88: | 3310.1
Zusatz-
beregnung | 160.0° 80.0% 125.08

1 aufalle MAT-Lysimeter 2 ur auf Lysimeter X02 3 auf alle MAT-Lysimeter und Lysimeter X02
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Anhang-Tab. VI: Lysimeterversuch mit [3-14C]Metamitron: Mittlere pH-Werte im
Sickerwasser in den Versuchsjahren 1986 - 1888.

- Jahr BO5 CO51 Co52 G101
1986 7,58 +0.29 797" 8.05 +0.10 785"
1987 7.44 +038  7.87 +0.44  7.84 2026  7.71 =0.37
1988 247 +0.17 8152012 819042  8.17 =0.06

- 7.49 8.00 8.06 7.91

pH-Wert des Oberbodens (10-20 em): B05 pH 7.2, C051/C052/C101 pH7.4
* Mittelwert von zwei Einzelwerien




Anhang-Tab. Vil: Relative Adsorptions- und Desorptionsraten sowie Radioaktivitatsbilanzen der Adsorptions-/Desorptions-
- verstche mit [Pheny!-U-14CiMetamitron. Eingesetzte Radioaktivitat = 100 %.

Angebots- {Adsorbiert Desorbiert mit0.01 M CaCl, = DES1-5 Boden-
Boden  konz. DES1T DES2 DES3 DES4 DES5 riickstand!| Bilanz?
[rgai/mi] % % % % % % % % %
Standardboden 2.1 91.0 18.5 7.7 2.3 1.2 0.6 0.7 12.5 2.1 96.0
451.9 9.7 4.8 1.8 0.7 0.3 0.2 7.8 1.1 991
678.5 93 4.0 1.7 0.6 0.3 0.2 6.8 1.1 986
209.9 10.3 3.1 1.4 0.5 0.2 0.1 5.3 0.9 96.0
Tonbodeh 91.0 21.5 10.2 3.6 1.4 0.8 0.5 16.5 1.6 96.7
451.9 16.7 9.0 3.0 1.2 0.5 0.2 13.9 0.9 98.1
678.5 16.4 8.4 25 1.1 0.4 0.2 13.0 0.8 97.3
900.9 16.2 8.0 2.8 1.0 0.4 0.2 12.4 0.8 96.9
Parabraunsrde Ap 91.0 20.7 B.7 3.4 1.3 1.0 0.7 15.1 2.1 96.4
451.2 14.3 6.2 2.4 0.8 03 0.3 10.1 1.2 97.0
678.5 13.3 5.4 2.2 0.8 0.3 0. 9.0 1.0 96.7
208.2 i2.6 49 2.1 0.7 0.4 0.2 8.3 1.0 96.7
Parabraunerde Bt3 91.0 12.8 7.2 1.8 0.6 0.2 C.1 i0.0 1.8 99.0
451.9 11.4 6.3 1.8 0.5 0.2 0.1 8.9 0.3 Q7.8
678.5 11.0 8.0 1.8 05 0.2 0.1 8.6 0.3 97.8
909.9 12.2 6.2 1.8 0.5 0.2 0.1 8.8 0.3 96.7
Braunerde 81.0 20.2 B5 3.1 1.3 G.6 0.3 13.8 3.5 7.0
451.9 14.3 5.2 2.1 0.8 0.4 0.2 9.8 1.1 96.6
578.5 12.2 54 2.0 0.8 0.4 0.2 8.8 1.1 97.6
808.2 12.8 4.8 1.8 0.7 0.3 0.2 7.8 0.9 06.0
Lehmboden 91.0 45.5 16.4 8.0 4.5 2.8 1.7 33.4 7.5 95.5
451.9 30.3 13.2 6.2 3.0 1.7 1.0 25.1 4.0 98.2
678.5 26.7 12.2 54 2.6 1.4 0.8 22.4 3.3 99.1
808.% 27.4 11.8 5.2 2.5 1.3 0.8 216 28 96.8

1

ermittelt durch Bodenveraschung

_2 Bilanz = '4C-Wiederfindungsrate = % nicht adsorbiert + 3! desorbiert + Bodenrtickstand

£€Ce
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Anhang-Tab. VIll: K- und K, -Werte fUr Metamitron in sechs Boden bei verschiedenen
Angebotskonzentrationen (Boden/Losung-Verhaltnis 1:5).

Boden Verteilungs- Angebotskonz. [pg a.i./mi]
koeffizient | 909.9 678.5 4519  91.0 X s
Standardboden 2.1 Kg 023 021 022 045 0.28 0.12
Koe 381 343 359 754 459 197
Tonboden Ky 0.39 039 040 055 0.43 008
Koo 429 437 445 610 480 87
Parabraunerde A, K, | 020 031 033 052 | 036 0.1
Koo 261 279 302 475 329 89
Parabraunerde By, Ky C.28 0.25 0.26 0.28 0.27 0.02
Koc 926 823 855 981 89.6 7.1
Braunerde Ky 029 028 033 051 035 011
Kog 366 348 417 635 442 132
Lehmboden Ky 0.75 0.73 0.87 1.67 1.01 045
e K, |503 487 578 1114 | 671 298
| VK%
| Mittelwert Ky 1 045 62
| Koo 546 37 -
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Anhang-Tab. IX; Lysimeterversuch mit [Carbonyl-'4C]Methabenzthiazuron: Auftrennung
der Radioaktivitat in der 0-10 bzw. 0-20 cm-Bodenschicht nach Extraktion mit
organischen Losungsmitteln und Humusfraktionierung. Bodenproben aus den
Nachbaujahren 1885 - 1987.

~+8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerrlibenblattdlingung
-S: Varianten chne Siroh- oder Zuckerriibenblattdingung

Applizierie Radioaklivitat = 100 %

APRIL 1985 " (374 Tage nach Applikation)

Versuchseinheit] Exirahierbar Nicht extrahierbar Wieder-
(kg Tribunil/ha) organ. Fulvo-  Humin-  Humin  Summe | findungsrate
Phase sduren  sauren

% % % % % %3
M021 +S (2) 3.4 2.4 4.5 22.1 28.0 98.2
M021-S (2) 2.6 2.2 2.9 20.2 25.3 88.5
M022 +S (2) 38 - 2.1 3.7 21.6 27.4 98.3
M022-S  (2) 2.6 1.4 2.8 13.9 18.1 e7.0
MO41 +S (4) 3.6 2.9 3.8 23.4 30.2 86.8
M041 -8 (4) 3.1 1.7 2.8 18.7 21.2 97.8
X 3.2 2.1 3.4 19.7 25.2 97.6

AUGUST 1988571 (471 Tage nach Applikation)

M021 +S (2) 3.7 3.6 4.0 28.3 35.9 98.2
M021-S (2) 0.8 1.1 2.0 9.2 12.1 97.0
M022 +S (2) 1.1 1.5 2.5 15.5 19.5 99.5
M022-S  (2) 1.4 15 2.8 18.7 21.0 100.3
MO41 +S (4) 1.6 1.9 3.5 18.4 23.8 97.8
M041-S  (4) 2.4 2.8 4.3 19.7 26.8 96.0
X 1.8 2.1 3.2 18.0 23.2 98.1

OKTOBER 19862 (912 Tage nach Applikation)

M021 +S (2) 3.7 4.1 3.6 18.4 26.1 g2.6
M021-8 (2) 3.4 3.3 2.8 18.2 21.4 85.7
M022 +S (2) 4.2 4.3 3.8 20.9 28.0 92.5
MO22-S (2) 3.6 3.8 28 15.6 22.3 81.2
M041 +8 (4) 3.3 3.5 3.2 12.0 18.7 86.9
M041-8 (4) 3.4 4.1 4.3 15.1 23.5 g7.2
M3mCi  (4) 4.2 4.0 3.7 18.7 23.4 8.5
X 3.7 3.9 3.5 76.17 23.5 94.9
T Werte aus der 0-10 er-Bodenschicht Fortsetzung von Anhang-Tab. IX 8. 226

2 \Werte aus der 0-20 cm-Bodenschicht
8 bezogen auf die jeweils zur Probenahme in der 0-10 bzw. 0-20 cm-Bodenschicht vorh. 14C. Aktivitat
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Fortsetzung von Anhang-Tab, Xt

AUGUST 19872 (1238 Tage nach Applikation)

Versuchseinheit] Extrahierbar Nicht extrahierbar Wieder-
(kg Tribunil/ha) organ. Fulvo- Humin-  Humin  Summe | findungsrate
Phase sauren sauren

% % % % % % S
MO21 +S (2) 3.3 3.7 3.8 17.1 24.6 93.3
MO21-8 (2) 2.5 3.1 2.8 14.1 19.8 84.7
M022 +S (2) 3.7 4.0 3.7 20.7 28.4 88.4
M022-S (2) 4.1 3.2 2.8 13.0 18.8 4.6
MO41 +S (4) 2.6 3.4 3.5 1.9 18.8 g7.8
MO41-8 (4) 3.5 .38 3.5 14.4 21.8 86.2
M3mCi  (4) 3.2 - 3.2 3.5 14.8 21.5 86.9 -
X 3.3 3.5 3.3 15.1 22.0 96.0

2 \Werte aus der 0-20 cm-Bodenschicht
3 bezogen auf die jeweils zur Probenahme noch im Boden vorhandene Radioaktivitat




Anhang-Tab. X: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-14C]Methabenzthiazuron: Anteil von
Methabenzthiazuron und Desmethyl-Methabenzthiazuron in den organischen
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Extrakten und der Fulvosaurefraktion.

+8: Varianten mit Stroh- oder Zuckerriibenblattdlingung

-S: Varianten ohne Stroh- oder Zuckerriibenblattdiingung

Mittelwerte von 3 - 4 Lysimetern.
Radioaktivitat in den Extrakien = 100 %

Methabenzthiazuron

Probenahme organ. Extrakte Fulvoséure-
' fraktion
+8 -S +S -S
----- %
April 1985 81.2 82.8 n.b. n.b.
August 1985 78.8 84.8 n.b. n.b.
Oktober 1986 79.1 79.4 8.7 8.4
August 1887 75.5 79.8 8.2 8.6
Desmethyl-Methabenzthiazuron

April 1885 8.4 8.6 n.b. n.b.
August 1985 8.0 7.6 n.b. n.b.
Oktober 1986 15.8 15.8 1.9 1.8
August 1987 16.3 15.5 2.0 1.9

n.b. = nicht bestimmt
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Anhang-Tab. Xi: Lysimeterversuch mit [Carbonyl-4C]Methabenzthiazuron: Mittlere pH-

Werte im Sickerwasser in den Versuchsjahren 1886 - 1988.

Jahr X02 MO21 MO22 MO41 M3mGi
1986 7.31 =0.19 8.08 "
1987 7.0 +0.33  7.55 +0.16  7.30 +0.18  7.42 +0.08  7.58 0.28
1988 7.00 £0.08 7.7 *0.24  7.50 +0.17  7.59 +0.13  7.92 +0.20
1989 8.09 +0.40
X 7.07 7.63 7.40 7.51 7.88

pH-Wert des Oberbodens {10-20 cm): X02 pH 7.1, M021/M022/M041 pH 7.0, M3mCi pH 7.2

* Einzelwert




Anhang-Tab. Xii: Kd- und KOC—Wer‘te fur Methabenzthiazuron in sechs Boden bei
verschiedenen Angebotskonzentrationen.
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Anhang-Tab. Xlla: Boden/Lésung-Verhaltnis 1:5.

oc

Boden Verteilungs- Angebotskonz. [pg a.i./mi]

koeffizient | 30.0 22.5 15.0 3.0 X s

Standardboden 2.1 Kd 2.4 2.8 3.0 5.0 3.3 1.1
Koc 399 467 507 826 550 189

Tonboden Kd 2.3 2.7 3.0 4.9 3.2 1.1
KOC 254 296 328 538 354 127

Parabraunerde Ap Kd 2.7 3.3 3.5 6.5 4.0 1.7
Koo 247 297 319 587 362 153

Parabraunerde BtS Kd 1.2 1.3 1.8 1.7 1.5 0.3

KOC 395 417 543 581 484 g2

Braunerde Kd 3.0 3.7 3.8 8.5 4.3 1.5
KOC 377 480 487 815 535 192

Lehmboden Kd 1.1 14.6 18.2 427 21.7 14.3
KOC 744 Q88 1210 2843 1448 948
VK %

Mittelwert Kd 6.3 120

K 622 66




Anhang-Tab. Xi: Kd— und KOC—Werte fUr Methabenzthiazuron in sechs Béden bei
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verschiedenen Angebotskonzentrationen.

Anhang-Tab. Xiib: Boden/1.6sung-Verhaitnis 1:2.

Boden Verteilungs- Angebotskonz. {ug a.i./ml]
kosffizient | 30.0 22.5 15.0 3.0 X S
Parabraunsrde Ap Kd 3.0 3.4 4.1 7.7 4.5 2.2
Koc 269 308 372 701 412 197
Parabraunerde Bts Kd 1.1 1.1 1.2 1.8 1.3 0.3
Koe | | 362 370 383 584 424 107




Anhang-Tab. 3ill: Relative Adsorptions- und Desorptionsraten sowie Radioaktivitatsbilanzen der Adsorptions-/Desorptions-
versuche mit [Benzolring-U-*C]Methabenzthiazuron. Eingesetzte Radioaktivitit = 100 %.
“Anhang-Tab. Xilia: Boden/L&sung-Verhaltnis 1:5.

Angebots- [Adsorbiert Desorbiert mit0.01 M CaCi, % DES1-5 Boden-

Boden konz. DEST  DES2 DES3  DES4  DESS5 riickstand!| Bilanz?

[ugai/mi| % % % % % % % % %

Standardboden 2.1 3.0 49.8 17.1 8.6 5.1 3.0 2.1 35.9 10.1 96.2
15.0 37.8 15.2 6.8 3.6 2.0 1.3 28.9 4.1 950

225 36.0 15.2 6.1 3.0 1.7 1.1 97.1 4.4 95.4

30.0 32.4 14.4 5.7 2.8 1.6 1.0 25.5 3.9 96.9

Tonboden 3.0 49.2 16.6 B.6 4.9 29 2.1 35.1 9.5 95.4

15.0 a7.1 14.8 8.7 a5 1.9 1.2 28.1 4.3 95.3

225 34.8 146 6.1 58 16 1.0 26.1 36 95.0

20.0 31.3 14.0 4.6 2.8 1.5 0.9 23.8 3.3 95.8

Parabraunerde Ay, 80 | 564 176 8.9 55 95 25 38.0 15.8 97.4

Y50 41.2 15.2 7.2 4.0 2.3 1.5 30.2 7.5 96.4

025 39.5 15.5 6.4 3.4 20 1.3 28.6 6.3 95.4

30.0 35.2 14.6 6.1 27 1.8 1.2 26.4 5.4 96.7

Parabraunerde % 3.0 258 12.4 5.1 1.8 0.8 0.5 20.6 1.6 96.4

15.0 20.0 9.8 2.9 1.1 0.4 0.2 14.4 0.7 95.3

205 245 11.2 2.7 0.9 0.5 0.2 15.5 0.6 91.4

30.0 19.2 11.0 2.6 0.9 0.4 0.2 15.1 0.6 96.4

Braunerde . 3.0 56.6 16.6 9.5 5.8 3.7 2.6 38.2 13.4 95.0

' 150 438 16.0 7.7 4.3 2.4 1.7 32.1 7.0 95.3

T 985 42.4 16.4 7.1 3.7 2.2 1.4 30.8 6.2 94.7

30.0 37.7 15.8 8.7 35 2.1 1.3 29.2 5.5 97.1

L ehmboden 3.0 89.5 17.4 4.9 4.8 4.1 3.5 347 60.4 105.5

15.0 78.4 11.4 8.3 6.3 4.8 3.9 34.7 38.9 95.1

205 74.9 13.2 8.5 6.2 4.6 3.6 36.1 32.3 93.4

' 30.0 69.1 13.8 8.8 6.2 4.8 35 36.9 27.5 95.3

TEZ

¥ ermittelt durch Bodenveraschung e
2 Bilanz = MC-Wuedeﬁmdungsrate = % nicht adsorbiert + z desorbiert + Bodenrlickstand




' _.-Anhanq—'mb Xﬂﬂl Relatlve Adsorpttons- und Desorptlonsraten sowie Radioaktivitatsbilanzen der Adsorptions-/Desorptions-
. versuche mit [Benzolring-U-14C]Methabenzthiazuron. Eingesetzte Radioaktivitat = 100 %.
f&nhanm-‘ﬁ'&b Xitl: Boden/Losung-\lerhaith 2.

Angebots- Adsorbiert Desorbiert mit0.01MCaCl, = =DESI-5 Boden- '
Boden konz. DES1 DES2 DES3 DES4 DES5 rickstand’ Bilanz?
[pg a.l/mi] % % % % % % % % %
Parabraunerde Ap 3.0 79.4 11.8 B.5 6.4 52 4.0 359 39.7 6.1
15.0 67.2 15.0 9.7 6.5 4.9 3.6 39.7 23.8 96.3
225 62.9 14.8 9.5 6.2 4.8 3.3 38.4 20.7 96.2
30.0 59.7 14.8 9.4 5.2 4.4 3.1 379 18.9 97.0
Parabraunerde Bm 3.0 46.7 18.1 9.2 5.1 3.4 1.9 37.4 5.8 96.6
15.0 365 164 7.4 3.6 2.0 1.2 30.6 3.0 o7.1
22.5 35.7 16.5 7.1 3.4 1.8 1.0 29.8 2.4 96.7
30.0 35.2 17.2 7.3 3.4 1.8 1.0 30.7 2.3 or.7

1 ermittelt durch Bodenveraschung

2 Bilanz = 14C- Wlederﬂndungsrate = % nicht adsorbiert + 3 desorbiert + Bodenriickstand

gee
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Anhang-Tab. XIV: Metabolismus von Metamitron im Boden.

Vil

Metamitron
3-Methyl-8-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)on  {Desamino-Metamitron)
a-(Acetylhydrazono)-phenylessigsdure  (Phenylessigsaure-Derivat)
Phenylglyoxylsdure

2-Methyl-5-phenyl-1,3,4-oxadiazol (Oxadiazol)

Benzoesaure




Anhang-Tab. XV: Metaboliten von Methabenzihiazuron im Boden.

Vi

Methabenzthiazuron

1-Methyl-1-(2-benzthiazolylYharnstoff

(Desmethyl-Methabenzthiazuron)

1-Methyl-3-(2-benzthiazolyl}harnstoff

(2-Benzthiazolyl)harnstoff

2-(Methylamino)benzthiazol

2-Aminobenzthiazol
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Anhang XVi. Dinnschichichromatogramm

Probe: Sickerwasser vom 14. August 1987 aus Lysimeter M3mCi,
Dichlormethan-Extrakt

Radio-DC: eindimensional, Kieselgel 60
2 X Benzol:Methano! 80:10 {v/v)
Siart: 2 cm, Front: 17 cm

Plate :H2uCiPerk!d 8870 Ivack: DAY.1 ong.iO00ul Elapsed ¢ime:08:00:00
futosh;¥ Cal:y Lin 3-HAR-BE 01:07:42
Stapt Front
93

fotzg]

S

Pdl Autoradiographie
Aden = ,f}\\
SR i m @ | UV-Signal
=§331%EI&_ \ LL U__,_ s mm% \\\\l\\ o
A = - AN

Methabenzthiazuron
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fir viele Anregungen und Diskussionen bei der Durchflihrung der Untersuchungen.

Herrn Prof. Dr. K. Sommer danke ich sehr fiir die Ubernahme des Korreferates.

Den Herrn Dr. F. Azam (Faisalabad/Pakistan) und Dr. A.L. Craigmili (Davis/USA) danke
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Entgegenkommen wahrend meines Aufenthaltes am Institut wird mir in sehr angenehmer
Erinnerung bleiben.

Dem Landwirt Herrn Dipl. Ing. Weitz sei i0r die wertvolle Zusammenarbeit zur praxisnahen
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