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Neue Ergebnisse zum Rückstandsverhalten von Dich Iorprop in Getreide 

1. Einleitung

Phenoxyalkansäuren stellen in der DDR die wichtigste herbi
zide Wirkstoffgruppe dar, da sie auf ca. 46 % der mit HerbF 
ziden bel).andelten .Flächen zum Einsatz kommen (BEITZ und 
STOCK, 1980). 
Der Wirkstoff Dichlorprop (2,4-Dichlorphenoxypropionsäure), 
der in den Präparaten SYS 67 PROP und SYS 67 Gebifan ent
halten ist, ist von gro.fler volkswirtschaftlicher Bedeutung, so 
dafj in diesem Zusammenhang die Frage nach der hygienisch
toxikologischen Beurteilung dieses Wirkstoffes aufgeworfen 
werden mu.fl. 
Im Jahre 1975 definierte die Expertengruppe für Pflanzen
schutzmittelrückstände der Weltgesundheitsorganisation 
(WHO) den Begriff „Pflanzenschutzmittelrückstand" als 
., ... eine Substanz oder ein Substanzgemisch in menschlichen 
und tierischen Nahrungsmitteln, die aus der Anwendung von 
Pflanzenschutzmitteln resultieren, einschlie.fllich spezifischer 
Derivate, wie Abbau- und Umwandlungsprodukte, Reaktions
produkte und Verunreinigungen von toxikologischer Bedeu
tung". Somit sind bei einer Beurteilung des Rückstandsverhal
tens eines Pflanzenschutzmittels au.fler dem Wirkstoff toxiko
logisch relevante Metabolite zu berücksichtigen. 
Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln unterliegen den Stoff
wechselvorgängen des jeweiligen biologischen Systems und 
werden dabei chemisch verändert. Die entstehenden Folge
produkte haben fast immer die ursprüngliche biologische 
Wirkung der Ausgangsverbindung verloren. Die Gesamthelt 
der chemischen Umwandlungen, die im biologischen System 
stattfinden können, wird als Metabolismus bezeichnet. Da Me
tabolite meist von geringerer Toxizität als die Muttersub
stanz sind, werden diese Biotransformationen oft als Entgif
tungsreaktionen und somit als Schutzfunktion des Organis
mus gegen Fremdstoffe interpretiert. In Pflanzen sind die 
hauptsächlichen Reaktionen Hydrolyse, Oxidation und Kon
jugatbildung mit Aminosäuren und Zuckern, wobei hydrophile 
Verbindungen entstehen. 

2. Analysenmethoden

Die Methode der Wahl zur Aufklärung der Biotransformation 
von Wirkstoffen ist die Radiochemie. Da bisher kein radio· 
aktiv markiertes Dichlorprop zur Verfügung stand, wurde ver
sucht, mittels chromatographischer Analysenverfahren, wie 
Dünnschichtchromatographie (DC), Hochdruckflüssigchroma
tographie (HPLC) und Gaschromatographie (GC) die Mutter-

substanz sowie Abbauprodukte und Konjugate nachzuweisen. 
Auf Grund von Literaturangaben (CHKANIKOV u. a., 1978; 
CLIMIE und HUTSON, 1979; DOROUGH, 1979) wurde das 
in Abbildung 1 dargestellte Metabolismusmodell in Analogie 
zum strukturähnlichen 2,4-D zur Grundlage der HersteIIung 
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von Referenzsubstanzen angenommen. Als Vertreter der Ver
bindungen mit Aminosäuren wurden die Leucin- (VI), Aspar
ginsäure- (IV) und Glutaminsäurekonjugate (V) des Dichlor
prop (I) synthetisiert. Als Glucosid konnte der leicht hydroli
sierbare ß-Glucoseester (III) der 2,4-Dichlorphenoxypropion
säure präparativ gewonnen werden. 2,4-Dichlorphenol (II)

und 2,4-Dichlorphenoxypropionsäure . (I) waren kommerziell 
verfügbar. 

Es wurde der Versuch unternommen, chromatographische 
Gruppenbestimmungsmethoden zur Bestimmung des Dichlor
prop und seiner Metabolite in Pflanzen zu erarbeiten. 

2.1. Dünnschichtchromatographie 

Es kam ein dünnschichtchromatographisches Verfahren unter 
Einsatz von vorgereinigten Silufol-Fertigplatten· zur Anwen
dung, bei dem nach Entwickeln mit stark polaren Laufmittel
gemischen, wie Benzen : Dioxan : Ameisensäure (90 : 25 : 2) 
sowie Ether : Petrolether : Ameisensäure (70 : 90 : 2) die Sub
stanzen I. bis VI mittels UV-Detektiön bei 290 nm mit einem 
Dünnschicht-Scanner eS-910 der Firma Shimadzu bestimmt 
werden können. Die geringsten detektablen Mengen liegen 
zwischen 80 ng (2,4-Dichlorphenol) und 300 ng (Dichlorprop-
Aminosäurekonjugate). 

Dieses Verfahren ist jedoch wegen Detektionsstörungen durch 
Inhaltsstoffe nur begrenzt für die qua"ntitative Bestimmung 
der Metabolite in Pflanzenproben anwendbar und erfordert 
hochreihe Extrakte. 

2.2. Hochdruckflüssigchromatographie 

Es wurde eine hochdruckflüssigchromatographische Gruppen
methode zur direkten Bestimmung von Dichlorprop, seiner 
Leucin-, Asparginsäure- und Glutaminsäurekonjugate sowie 
von 2,4-Dichlorphenol (Substanzen I, II, IV, V, VI) erarbeitet. 
Das Trennverfahren beruht auf dem Einsatz von Li ehrosorb 
Diol als Träger mit einer mobilen Phase aus Essigsäureethyl
ester : Essigsäure : Hexan in Gradiententechnik, wobei mittels 
UV-Detektion bei 280 nm geringste detektable Mengen· von 
35 ng für Dichlorprop, 30 ng für 2,4-Dichlorphenol und 100 ng 
für die Aminosäurekonjugate erreicht wurden. Die beschrie
bene HPLe-Methode erfordert vor allem hochreine Analysen
proben. 

2.3. Gaschromatographie 

Es wurden gaschromatographische Verfahren zur getrennten 
Bestimmung der Substanzen I, II, IV, V u1;1d VI entwickelt. Di
chlorprop wurde als 2,4-Dichlorphenoxypropionsäuremethyl
ester an den Trennsäulen 5 0/o OV 225 und 5 0/o Polyethylengly
kolphthalat auf Varaport 30 (80 bis 100 mesh) mittels Elektro
neneinfangdetektor bei 170 °e Säulentemperatu·r bestimmt. 
Die Bestimmung der Dichlorprop-Aminosäure-Konjugate ge-. 
lingt ebenfalls nach Derivatisierung mit Diazomethan als Me
thylester an den Trennsäulen 5 0/o De 200 und 5 0/o OV 101 
mittels Elektroneneinfangdetektor (EeD) bei einer Säulen
temperatur von 210 °e. Das toxikologisch relevante 2,4-Di
chlorphenol ist underivatisiert bei einer Säulentemperatur von 
140 °e an den Trennsäulen 5 0/o earbowax und 2 0/o FF AP aus 
Varaport 30 mit EeD gut bestimmbar. Im ng-Bereich konnte 
der ß-Glucoseester (III) der 2,4-Dichlorphenoxypropionsäure 
gaschromatographisch nicht direkt, sondern nur nach enzyma
tischer Spaltung zu Pichlorprop bestimmt werden. 

Auf Grund der unterschiedlichen chemischen Natur der Sub
stanzen I bis VI kamen verschiedene Extraktions- und Reini
gungsverfahren zur Anwendung, die bei den jeweiligen Ver
suthen beschrieben werden. 
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3. Pflanzenuntersuchungen

3.1. Dichlorprop-Rückstände 

4243 

1981 wurden vom VEB Synthesewerk Schwarzheide parallel 
an Sommergerste, Hafer und Ackergras Freilandversuche mit 
31/ha SYS 67 Gebifan angelegt (Abb. 2). Zur Extraktion 
wurde Essigsäureethylester verwendet 'und eine säulenchro
matographische Reinigung an Aluminiumoxid durchgeführt. 
Die Dichlorprop-Rückstände verringerten sich von ca. 30 mg/ 
kg am Tag der Behandlung auf 1 bis 3 mg/kg bei Hafer und 
Gerste bzw. ca. 8 mg/kg bei Ackergras nach einer Woche. Auf 
Grund der geringeren Massezunahme waren bei Ackergras 
stets höhere Rückstandswerte als bei den Getreideproben nach
zuweisen. Zur Erhte waren in Körnern von Hafer keine (weni
ger als 0,01 mg/kg) und von Gerste 0,02 mg/kg nachweisbar. 
In Hafer- und Gerstestroh lagen die Rückstände bei 0,3 mg/ 
kg. 

3.2. Bildung von Metaboliten 

Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung von Win
tergerste aus einem Freilandversuch, wobei die Pflanzen im 
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Feekes-Stadium 6 mit 41/ha SYS 67 PROP behandelt worden 
waren. In den ersten beiden Wochen nach der Behandlung 
wurde täglich eine Probe der oberirdischen Pflanzenteile ge
zogen. Zur Untersuchung wurden die Pflanzen homogenisiert, 
mit Methanol extrahiert und der Extrakt zur Trockne einge
engt. Der Rückstand wurde in Wasser aufgenommen, welches 
fünfmal mit einer entsprechenden Menge Diethylether extra
hiert wurde. Nach weiterer Reinigung und Derivatisierung 
mit Diazomethan wurde die in der Etherphase gelöste Mutter
substanz Dichlorprop bestimmt. Es ist ersichtlich, da.fJ sich die 
Dichlotprop-Rückstände von 20 mg/kg als Initialrückstand 
nach 16 Tagen auf 0,5 mg/kg vermindert haben. 
Die Wasserphase wurde bei pH 4,6 mit Cellulase versetzt, um 
die Glucoside der 2,4-Dichlorphenoxypropionsäure enzyma
tisch zu spalten. Nach weiteren Reinigungsoperationen und 
Derivatisierung erfolgt die Bestimmung der ß-Glucosidase
spaltbaren Konjugate als 2,4-Dichlorphenoxypropionsäureme
thylester. Zwischen 6 und 8 Tagen nach der Behandlung der 
Gerstenpflanzen erreicht die Bildung ß-Glucosidase-spaltbarer 
Konjugate mit 1,2 mg/kg ein Maximum, 
Aus toxikologischen Gründen war es von besonderem Inter
esse, die Bildung von 2,4-Dichlorphenol in Pflanzen als Ab
bauprodukt · des Dichlorprop zu überprüfen. Die Extraktion 
des Metaboliten aus dem zerkleinerten Pflanzenmaterial er
folgte mit angesäuertem· Wasser durch Erwärmen auf 95 °C. 
Die wä.flrige Lösung wurde mit Ether extrahiert, säulenchro
matographisch gereinigt und mit Natronlauge ausgeschüttelt. 
Nach Ansäuern wurde mit eiher definierten Menge n-Hexan 
versetzt, geschüttelt und direkt aus der Hexanphase in den 
Gaschromatographen injiziert. 
Winterroggen wurde im Fr�iland zur Zeit des Feekes-Sta
diums 6 mit 4 1/ha SYS 67 PROP behandelt und das oberirdi
sche Pflanzenmaterial auf Dichlorprop- und 2,4-Dichlorphenol
Rückstände untersucht. Abbildung .4 zeigt, da.fJ sich die Di
chlorprop-Rückstände von 80 mg/kg am ersten Tag auf 1 mg/ 
kg nach 15 Tagen stetig verminderten. Da das applizierte Prä
parat von der Herstellung her als Verunreinigung 2,4-Dichlor
phenol enthielt, waren in den Pflanzen unmittelbar nach der 
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Abb. 4; Metabolismus von D1chlorpr�p an W,interroggen 

Behandlung ca. 0,1 mg/kg nachweisbar. Die 2,4-Dichlorphenol
Rückstände erhöhten sich bis zum 11. Tag auf 0,25 mg/kg, um 
nach weiteren fünf Tagen schnell auf 0,04 mg/kg abzusinken. 
In den erntereifen Körnern waren keine Rückstände (weniger 
als 0,01 mg/kg) nachweisbar. 
Aminosäurekonjugate konnten bisher weder mit den beschrie
benen DC-, HPLC- und GC-Verfahren in den untersuchten 
Getreidepflanzen eindeutig nachgewiesen werden. Gegenwär
tig wird diese Problematik noch bearbeitet. Des weiteren steht 
die gaschromatographisch-massenspektroskopische Charakte
risierung der bestimmten 2,4-Dichlorphenol-Rückstände so
wie der ß-Glucosidase-spaltbaren Konjugate aus. 

4. Diskussion der Ergebnisse

In der DDR wurden die Phenoxyalkansäuren in der „Anord
nung über Rückstände von Pflanzenschutzmitteln und Mitteln 
zur Steuerung biologischer Prozesse in Lebensmitteln" (o. V., 
1980) in die Toxizitätsstufe II mit weniger als 0,02 mg/kg als 
praktisch rückstandsfrei eingestuft. Im Falle des Getreides gilt 
für. Dichlorprop eine maximal zulässige Rückstandsmenge 
(MZR) von 0,05 mg/kg. Aus Literaturangaben (MAIER-BO
DE, 1971; STUPNIKOV und MAMLEV, 1968) sowie eigenen 
Untersuchungen aus den Jahren 197'6 bis 1982 geht hervor, 
da.fJ bei sachgerechter Anwendung der Präparate der MZR
W ert für Dich_lorprop-Rückstände in Getreidekörnern in der 
Regel unterschritten wird. 
Ob Metabolite zu relevanten Rückständen zu zählen sind, 
hängt nach FREHSE (1980) von ihren toxikologischen Eigen
schaften, ihrem Vorhandensein in bedeutenden Mengen und 
von der Empfindlichkeit der zu ihrer Bestimmung angewen
deten analytischen Methoden ab. In der DDR sind deshalb in 
der bereits zitierten MZR-Anordnung (o. V., 1980) derartige 
Metabolite gesondert ausgewiesen, so z. B. die Oxidations
produkte der insektiziden Phosphorsäureester und fungiziden 
Dithiocarbamate. Zu den Metaboliten der Phenoxyalkansäuren 
gibt es keine derartigen Festlegungen. 
Auf Grund der bisherigen Ergebnisse kann eingeschätzt wer
den, da.fJ Dichlorprop-Aminosäure-Konjugate (JV, V, VI) we
gen des äu.flerst geringen gaschromatogr!lphisch nicht nach
weisbaren Vorkommens in Getreide toxikologisch nicht von 
Bedeutung sind. Auch die nachgewiesenen ß-Glucosidase-spalt
baren Konjugate, die nach ca. 11 Tagen Maximalwerte um 
1 mg/kg erreichen, sind toxikologisch neben den zur gleichen 
Zeit im Pflanzenmaterial vorhandenen relativ gro.flen Mengen 
der Muttersubstanz nicht relevant. 
Die Untersuchungen haben gezeigt, da.fJ 2,4-Dichlorphenol als 
relevanter Rückstandsbildner auftritt, wenn man die Rück
standsdynamik des Dichlorprop und seiner Metabolite ver
folgt. Dabei mu.fJ man feststellen, da.fJ die Toxizitätswerte für 
2,4-Dichlorphenol durchaus eine Berücksichtigung bei der hy
gienisch-toxikologischen Bewertung erfordern. 
Für die Verwendung des Getreides als Lebensmittel ist es je
doch entscheidend, da.fJ in den erntereifen Körnern keine 2,4-
Dichlorphenol-Rückstände (weniger als 0,01 mg/kg) nachweis
bar waren und somit keine Gefährdung der Verbraucher er
folgt. 

5. Zusammenfassung

Zur rückstandstoxikologischen Beurteilung der Kontamination 
von Futter- und Lebensmitteln durch einen Wirkstoff sind Un
tersuchungen zur Rückstandsdynamik an Pflanzen sowie die 
Bestimmung der Rückstände in den Ernteprodukten notwen
dig. Dabei sind. relevante Metabolite zu erfassen. Mittels 
dünnschicht-, gas- und hochdruckflüssigchromatographischer 
Analysenverfahren wurde die Rückstandsdynamik von Di
chlorprop und relevanten Metaboliten an Getreide und Acker-
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gras verfolgt. Bei sachgerechter Anwendung der Präparate 
wird der MZR-Wert für Dichlorprop von 0,05 mg/kg in Ge
treidekörnern unterschritten. 2,4-Dichlorphenol tritt als Rück
standsbildner in den ersten 15 Tagen nach der Applikation in 
Mengen bis 0,25 mg/kg auf. In den erntereifen Körnern waren 
keine 2,4-Dichlorphenol-Rückstände (weniger als 0,01 mg/kg) 
nachweisbar. 

Pe310Me 

HOBI,re pesyJibTaTbl O IIOBe)leHHH OCTaTO'IHbIX KOJIH'leCTB JIHXJIOp
rrporra B sepHOBbIX KYJibzypax 
,!J;m1 TOKCHKOJiorw-IeCKOH o�eHK,11 sarp.H3HeHH1[ KOPMOBbIX H IIHI�e
BbIX IIPOJIYKTOB OCTaTKaMH )leHCTBYIO�ero Be�ecTBa He06XOJIHMO 
H3y'laTb JIHHaMHKY OCTaTO'IHbIX KOJIH'leCTB B pacTeHHJ1X H orrpe
)leJI.HTb OCTaTKH B IIPOJIYKTaX ypo)Ka.H. ITpH 3TOM Ha)IO Y'IHTbIBaTb 
Ba)KHble MeTa60JIHTbl. ITpH llOMO�H TOHKOCJIOMHOH, ra30BOH H 
)KHJIKOcpa3HOH xpoMaTorpacp,HH BbICOKOrO )laBJieHHJ1 H3y'leHa )IH
HaMHKa OCTa'I'O'IHbIX KOJIH'leCTB JIMXJIOP,IIPOIIa H ero Ba)KHbIX Me
Ta60JIHTOB B 3epHOBbIX KYJibTypax H ce.HHbIX TpaBaX. ITpH rrpa
BJ,!JlbHOM IIPHMeHeHHH rrperrapaTO,B OCTaTO'IHb!e KOJIH'leCTBa )IH
XJIOprrporra IIOp.H)IKa 0,05 Mr/Kr B sepHax HH)Ke MaKCHMaJibHO )10-
IIYCTHMbIX KOJIH'leCT,B. CrryCTJ1 15 )\Heii: IIOCJie npuMeHeHHJ1 2,4-l(H
XJIOpcpeHOJia o6pasyIOTCJ1 OCTaTO'IHbie KOJIH'leCTBa )10 0,25 Mr/Kr. B 
3peJib!X 3epHax OCTaTO'IHbIX KOJIH'leCTB 2,4-)IHXJIOpcpeHOJia (< 0,01 
Mr/Kr) He 6bmo o6Hapy)KeHo. 

Summary 

Recent results regarding dichlorprop residues in grain 
For toxicological rating of the contamination of feed-and 
foodstuffs with residues from an active ingredient it is 
necessary to investigate its residue dynamics on plants and 
to determine the residues in crop products. Relevant metab
olites must be recorded for that purpose. Thin-layer chroma
tography, gas chromatography and high-pressure liquid 

chromatography are used to follow up the dynamics of 
residues from dichlorprop and relevant metabolites on grain 
and field grass. If the preparations are applied according to 
standard, residues from dichlorprop in grain kernels remain 
below the maximum permissible level of 0.05 mg/kg. 2,4-
dichlorophenol gives up to 0,25 mg/kg residues during the first 
15 days after application. No 2,4-dichloropherrol residues 
(< 0.01 mg/kg) were detected in kernels ready for harvest. 
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Ergebnisse der chemisch-physikalischen Inaktivierung herbizidverunreinigter Abwässer 

1. Gesetzliche Anforderungen und ihre Relevanz
für die Inaktivierung herbizidverunreinigter Abwässer

Die Anforderungen an den Umgang mit Wasserschadstoffen 
wurden durch das Wassergesetz vom 2. 7. 1982 (o. V., 1982a) 
umfassend neu geregelt. Da zu den Wasserschadstoffen nach 

§ 31 der 1. Durchführungsbestimmung zum Wassergesetz (o.
V., 1982b) alle Gifte (o. V., 1980) und die in der Liste der
Wasserschadstoffe (o. V., 1981) enthaltenen Chemikalien ge
hören, treffen für den Umgang mit Pflanzenschutzmitteln
(PSM) und Mitteln zur Steuerung biologischer Prozesse
(MBP) grundsätzlich alle Bestimmungen des Wassergesetzes
zu. Damit werden für die agrochemischen Zentren (ACZ) und
Pflanzenproduktionsbetriebe (z. B. LPG, VEG, GPG), die
Pflanzenschutzma.flnahmen durchführen, eine Reihe von .Rege
lungen aus den älteren Rechtsvorschriften präzisiert bzw, er
weitert.
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Aus der Sicht des Anfalls an PSM- und MBP-haltigen Wasch
wässern und Brüheresten (folg�nd PSM-Abwässer genannt) 
bedeutet das, da.fl 

- nach§ 25 des Wassergesetzes
Wasserschadstoffe grundsätzlich nicht in Gewässer oder
öffentliche Abwasseranlagen eingebracht werden dürfen,
der gefahrlose Umgang mit den Wasserschadstoffen zu si
chern ist,
die dazu notwendigen Anlagen zu errichten sowie
die erforderlichen Sicherheitsvorkehrungen entsprechend
der Schädlichkeit der Präparate zu treffen sind;

�nach·§ 15 des Wassergesetzes die Abwässer so zu behandeln 
sind, da.fl hygienische Erfordernisse gewahrt werden sowie 

- nach § 12 des Wassergesetzes die Betriebe alle Möglichkei
ten der Mehrfachnutzung und Kreislaufführung des Was
sers zu berücksichtigen haben, um eine rationelle Wasser-



verwendung durchzusetzen, wie sie auch im Beschlu.fl des 
Ministerrates vom 16. 6. 1981 über die Direktive zur ratio
nellen Wassernutzung im Fünfjahrplanzeitraum 1981 bis 
1985 verlangt wird. 

Allein diese grundsätzlichen Forderungen unterstreichen die 
Bedeutung 
- der Errichtung von Waschplatten und abflu.fllosen Speicher-

becken zur Sammlung von PSM-Abwässern sowie
- der folgenden Inaktivierung der gesammelten Abwässer.
Die bisherigen Darstellungen zur chemisch-physikalischen In
aktivierung durch Kalkung und Belüftung sowie Adsorption 
an Industrieaschen gaben vorrangig Hinweise zur Inaktivie
rung von Insektiziden und Fungiziden sowie zu technologi
schen Problemen (BEITZ u. a., 1982a; BEITZ u. a., 1982b; 
WINKLER, u. a., 1982). Mit Ausnahme der für die geschlos
senen Obstanbaugebiete zuständigen agrochemischen Zentren 
(z. B. ACZ Gro.fl Kreutz) fallen in weitaus grö.flerem Umfang 
herbizidhaltige Abwässer als fungizid- und insektizidhaltige 
Abwässer an. Sie lassen sich mit dem o. g. zweistufigen Inak
tivierungsverfahren gleichfalls dekontaminieren, wozu eine 
Einschätzung der Wirksamkeit der Verfahrensstufen gegen
über den verschiedenen herbiziden Wirkstoffen gegeben wer
den soll. 

Die Bedeutung der Wirkstoffe für die ganzjährig zu betrei
benden Inaktivierungsanlagen in den ACZ wird im wesentli
chen durch folgende Faktoren bestimmt: 

- Gesamteinsatzm�nge bzw. -behandlungsfläche,
- Präparate- bzw. Brüheaufwandmenge,
- Dauer der Anwendungskampagne.

Daraus ergeben sich
- der Grad der Belastung des Abwassers und
- die möglichen Kombinationen mit anderen Wirkstoffen.
In Tabelle 1 werden, bezogen auf die 1980 der sozialistischen 
Landwirtschaft zur Verfügung gestellten Präparate, die darin 
enthaltenen Wirkstoffmengen (BEITZ u. a., 1982b) aufge
lis.tet, aus denen sich eine Wertigkeit ableiten lä.flt, wenn man 
ihre toxikologischen Eigenschaften mit beachtet. Eine etwas 
andere Rangfolge ergibt sich unter Zugrundelegen der 1980 
mit den verschiedenen Herbizidgruppen behandelten Fläche. 
Danach stehen die Phenoxyalkansäuren mit einem Anteil von 
ca. 40 % an erster Stelle, gefolgt von den Triazinen (ca. 30 %), 
den Carbamaten und den chlorierten aliphatischen Carbonsäu
ren und Aldehyden. Weiterhin verdeutlicht Tabelle 2 durch 
die ausgewählten Wirkstoffe, da.fl sich gro.fle Unterschiede im 
Gehalt der Wirkstoffe in den Abwässern ergeben, wenn man 
unterstellt, da.fl immer der relatitv gleiche Anteil durch das 
Waschen der Pflanzenschutzmaschinen oder Transportfahr
zeuge in das Abwasser gelangt. 
Schlie.fllich weisen einige Herbizide nur einen relativ begrenz
ten Anwendungszeitraum auf (z: B. Rübenherbizide bei der 
Vor- oder Nachauflaufanwendung, Spezialherbizide für Ge
müsekulturen), während Triazinderivate, wie · das Simazin, 
beinahe in der gesamten Vegetationsperiode in den verschie
denen Kulturen eingesetzt werden können. Daraus resultiert, 
da.fl Triazine im Gemisch mit den verschiedensten Herbiziden, 
Insektiziden und Fungiziden in den PSM-Abwässern vorkom
men. 

Tabelle 1 
Anteil der Herbizid-Wirkstoffgruppen an der der Landwirtschaft ,im Jahre 1980 
bereitgestellten Wirkstoffmenge 

Herbizide 
davon chlorierte aliphatische Carbonsäuren und Aldehyde 

Phenoxyalkansiluren 
s-Triazine 
Carbamate und Phenylharnstoffe 
Diphenylether 
übrige N·Heterocyclen 

100 % 
35,1 % 
21,8% 
11,8% 

9.4 % 
2,5% 
2,5% 

Tabelle 2 

Wirkstoffe und Wirkstoffaufwandmengen für den .selektiven Einsatz ausgewählter 
Herbizide 

Präparat 

Betanal 
Bi 3411-Neu 

Elbatan 
Patoran 
Spritz-Hormin 
SYS 67 Gebifan 
SYS 67 Omnidel 
Trizilin 
Uvon 
Yrodazin 

Wirkstoff 

Phenmedipham 
Chloralhydrat +
Chloralmethylhalbacetat 
Lenacil 
Metobromuron 
2,4-D 
Dichlorprop 
Dalapon 
Nitrofen 
Prometryn 
Simazin 

2. Verwendete Untersuchungsmethoden

Wirkstoffaufwandmenge 
(kg/ha) 

0,48 .. , 0,96 

16,8 ..• 46,8 
0,6 1,6 
0,5 •.• 2.5 
0,5 ..• 1,5 
1,0 . . • 2,0 
6,8 .•• 25,5 
1,25 ..• 2,5 
0,75. . • 1.5 
0,24. . . 2,0 

Entsprechend der Aufgabenstellung mu.flten zunächst aus
sichtsreiche und rationelle Untersuchungsverfahren zur Inak
tivierung ausgewählt und unter Laborbedingungen umfassend 
getestet werden. Dabei wurde auf die bereits gesammelten 
Erfahrungen bei der Inaktivierung von mit Insektiziden und 
Fungiziden kontaminierten Abwässern zurückgegriffen 
(WINKLER und BEITZ, 1979). Die bisherigen Untersu
chungsergebnisse weisen die Abwasserbehandlung mit Kalk 
bei gleichzeitiger Belüftung und die Adsorption als bedeut
same Möglichkeiten der Inaktivierung der PSM-Abwässer aus, 
wobei die Kombination dieser Methoden besonders effektiv 
ist. 

2.1. Herstellung der Modellabwässer 

Bei der Wahl der entsprechenden Konzentrationen der Modell
abwässer wurde davon ausgegangen, da.6 eine unter ungünsti
gen Umständen mögliche Wirkstoffkonzentration in ACZ-Ab
wässern simuliert werden sollte. Daher wurden im allgemei
nen Versuchslösungen angesetzt, deren Konzentration 1/10 der
praxisüblichen Aufwandmengen entsprach. Mehrjährige Up
tersuchungen von PSM-Abwässern aus ACZ zeigten inzwi
schen, da.6 die real auftretenden Wirkstoffkonzentrationen in 
Waschwässern deutlich unter diesem Wert liegen. 

2.2. Methoden zur Bestimmung der Effektivität von Kalkung 
und Belüftung 

Die Versuche zum Abbau von PSM in gekalkten und belüfte
ten Wässern wurden sowohl mit einzelnen Wirkstoffen und 
Präparaten bzw. deren Mischungen als auch mit PSM-Ab
wässern aus ACZ durchgeführt. Nach der Zugabe von 1 g ge
branntem Kalk (CaO) pro 1 bzw. 2 g abgelöschtem Kalk 
[Ca(OHh) pro 1 und dem Durchleiten von Luft wurden in re
gelmä(Jigen Abständen Proben gezogen und der pH-Wert so
wie der Gehalt an Wirkstoffen untersucht. Damit konnte ne
ben der Hydrolyse auch die Wirksamkeit der gleichzeitig auf
tretenden Flockungs- und Oxidationseffekte erfa.flt und die 
für die Neutralisation des PSM-Abwassers notwendige Belüf
tungszeit ermittelt werden. 

2.3. Methoden �zur Bestimmung der Effektivität der Adsorp
tion 

Der überwiegende Teil aller Untersuchungen zur Adsorption 
wurde mit einer einheitlichen Charge einer Asche (Korngrö.fle 
unter 5 mm) aus dem Gaswerk Potsdam durchgeführt. Zur 
Vorbehandlung der Asche wurde das luftgetrocknete Produkt 
zuerst entsprechend der in den jeweiligen Versuchen gefor
derten Korngrö(Jen gesiebt und anschlie(Jend im Trocken
schrank getrocknet. 
Zur adsorptiven Abwasserreinigung sind unterschiedliche 
technologische Möglichkeiten bekannt. Da aber an praxis-
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wirksame, adsorptive Verfahren vor allem solche Anforde
rungen, wie 
- ökonomische günstige Parameter,
- Realisierbarkeit in den ACZ sowie
- unkomplizierter und möglichst geringer Arbeitsaufwand
gestellt werden müssen, engt sich der Kreis der möglichen Ad
sorptionsverfahren zwangsläufig ein. Deshalb wurden die 
Hauptuntersuchungen im Perkolationsverfahren, d. h. Durch
flu.flverfahren, durchgeführt, wobei Säulen-, Laborlysimeter
und halbtechnische Versuche zum Einsatz kamen. Die Wirk
samkeit der „Aschefilter" wurde so ermittelt, da.fl von dem 
Perkolat in regelmä.fligen Abständen Proben entnommen und 
auf den Wirkstoffgehalt untersucht wurden. Aus den Werten 
erkennt man den Zeitpunkt der Erschöpfung der Adsorptions
wirkung der „Aschefilter". 

2.4. Bestimmung des Wirkstoffgehaltes in den Wässern 

Für die Bestimmung des Wirkstoffgehaltes in den PSM-Ab
wässern sowie den nach den einzelnen Inaktivierungsschritten 
erhaltenen Wässern wurden chromatographische Methoden 
verwendet. Bezogen auf die nachstehend eingeschätzten Wirk
stoffe wurden Methoden auf der Basis 
- der Gaschromatographie für 2,4-D, Dichlorprop, Dalapon,

Chloralhydrat, TCA, Nitrofen, Simazin und Prometryn sowie
- der Hochdruckflüssigchromatographie für Phenmedipham,

Metobromuron, Lenacil, Simazin, Prometryn und Desme
tryn

·angewandt. Die Nachweisempfindlichkeit der Methoden ist
auf die Forderungen zur Untersuchung von Trinkwasser aus
gerichtet, ohne an dieser Stelle auf Details eingehen zu kön
nen.

3. Ergebnisse und Bewertung der Inaktivierung
wichtiger Wirkstoffgruppen

Die untersuchten Herbizide wurden unter dem Aspekt der 
Häufigkeit ihres Einsatzes (siehe Abschnitt 1) ausgewählt. 
Weiterhin war von Bedeutung, da.fl es 
- Produkte der chemischen Industrie der DDR sowie
- Wirkstoffe mit unterschiedlicher Wasserlöslichkeit, Persi-

stenz bzw. Toxizität
sein sollten. 

3.1. Chlorphenoxyalkansäurederivate (Wuchsstoffherbizide) 

Aus der Literatur ist bekannt, da.fl die Chlorphenoxyalkan
säuren und ihre Salze zu den hydrolysestabilen Verbindungen 
zu rechnen sind. Im Gegensatz dazu sind ihre Ester hydroly
tisch sehr schnell zersetzbar, wobei allerdings wieder die ent
sprechenden stabilen Salze der Säuren erhalten werden. 
Nach WINKLER und BEITZ (1979) wies eine 2,4-D-Lösung 
(Ausgangskonzentration 250 mg Spritz-Hormit/1: pH 12) nach 
80 Tagen noch einen Wirkstoffgehalt von ca. 80 % im Ver
gleich zu 90 % in der Kontrollprobe (pH 7) aus. Ahnliche Er
gebnisse wurden auch für Dichlorprop nach Zugabe von NaOH 
oder CaO erhalten. So konnten nach Zugabe von 5 g Atzna
tron/1 Modellabwasser, das durch Zusatz von 0,7 ml SYS 67 
PROP/1 hergestellt wurde, nach 70 Tagen noch 68,3 % Di
chlorprop nachgewiesen werden. Die Kontrolle bei pH 7 ent
hielt zu diesem Zeitpunkt noch 92,4 % Wirkstoff. 
Zur Untersuchung der Effektivität von Kalkung und Belüftung 
wurden Modellabwässer aus Spritz-Hormit und SYS 67 PROP 
mit 1 g Ca0/1 versetzt und belüftet. Die Ergebnisse dieser Ver
suche sind in Tabelle 3 dargestellt. Sie zeigen, da.fl · nach einem 
Zeitraum von 5 Tagen lediglich Eliminierungsraten von 1,7 
bis 5,1 % für Dichlorprop und 2,4-D erzielt wurden. Auch bei 
einer Vergröfjerung des Zeitraumes für Kalkung und Belüf-
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Tabelle 3 

Ergebmsse der Kalkung und Belüftung von 2,4-D und Dichlorprop-haltigen 
Abwa.ssern 

Wirkstoff 1. Komplexversuch 2. Komplexvers.uch 

(WINKLER und BEITZ, 1979) 
Ausgangs- Ausgangs-
konzen- konzen"' 

tration CaO (11 d) E*) tration (5 d) CaO 

mg/1 % mg/1 % % mg/1 % mg/1 % 
2,4-D 240 100 226,4 94,3 5,7 '254 100 241 94,9 
Dichlorprop 250,6 100 245,6 98 2,0 263 100 258,5 98,3 

*) E � Ehmmierungsrate 

E 

% 
5,1 
1,7 

tung auf 11 Tage konnte für die o. g. Wirkstoffe bei annä
hernd gleichen Ausgangskonzentrationen nur eine unwesent
liche Verbesserung des Reinigungseffekte� auf 2,0 und 5,7 % 
für Dichlorprop und 2,4-D erreicht werden. Daraus resultiert, 
da.fl Kalkung und Belüftung lediglich einen zusätzlichen Fak
tor für eine Abwasservorbehandlung der Wuchsstoffherbizide 
darstellen, um Beistoffe aus den Präparaten zu beseitigen. 
Günstiger ist dagegen die adsorptive Reinigung von wuchs
stoffherbizidhaltigen Abwässern an Aschen zu beurteilen. In 
den Adsorptionsversuchen zeigte sich, da.fl die Ester der 
Chlorphenoxyalkansäuren ausgezeichnet adsorbierbar sind. 
Auf Grund ihrer geringen Wasserlöslichkeit wurden bei einem 
Verhältnis Abwasser : Asche von 40 : 1 noch adsorptiv be
dingte Eliminierungsraten von 95 % und mehr erzielt. 
Etwas anders ist das Adsorptionsverhalten· der in der Regel 
gut wasserlöslichen Salze der Chlorphenoxyalkansauren zu 
beurteilen. Aber auch bei den Salzen lassen sich unter der 
Voraussetzung, da.fl ihre Konzentration im Abwasser nicht 1/10 
der praxisüblichen Aufwandmenge der entsprechenden Präpa
rate überschreitet, bei einem Verhältnis Abwasser : Asche von 
20 : 1 sehr gute Eliminierungsraten erreichen. Nach WINK
LER und BEITZ (1979) wurden bei diesem Verhältnis für 
Spritz-Hormit und SYS 67 PROP Elimin.ierungsraten von über 
85 % erzielt. Die ermittelten Restkonzentrationen bewegten 
sich für die Wirkstoffe im Bereich der höchstzulässigen Kon
zentrationen für Vorfluter-Biozönosen der Güteklasse 2 (ß
mesosaprob). Dieses Ergebnis konnte auch in anderen Ver
suchen im pH-Bereich ab 7 mit PSM-Abwässern bestätigt wer
den, in denen die Konzentration der Salze der Chlorphenoxy
alkansäuren im o. g. Bereich lag. 
Neben der analytischen Messung der Wirkstoffe wurde der 
gute Reinigungseffekt auch durch andere Untersuchungen, 
z. B. CSV, BSBs, !OC, Toxizität gegenüber unterschiedlichen
aquatischen Organismen, nachgewiesen.

3.2. s-Triazine 

Die Chlor-s-Triazine lassen. sich zwar hydrolytisch unter Bil
dung der nicht phytotoxischen Hydroxyverbindungen entgif
ten, aber im allgemeinen ist die Hydrolysegeschwindigkeit 
auch in stark alkalischem Medium sehr gering. 
WINKLER und BEITZ (1979) zeigten, da.fl Triazin-Abwässer 
nach Zusatz von 2 g CaO /1 und dem Ablauf von 10 Tagen 
noch einen durchschnittlichen WiFkstoffgehalt von etwa 75 % 
aufweisen. Da Kalk bei gleichzeitiger Belüftung der Abwässer 
neben der Hydrolyse verstärkt flockulative Eliminierungs
reaktionen bewirkt, kommt es bei dieser Kombination zu einer 
weitergehenden Eliminierung der Triazine. So führte die Kal
-kung mit 1 g Ca0/1 eines mit 1/10 der praxisüblichen Aufwand
menge an Unkrautbekämpfungsmittel W 6658 und Uvon be
lasteten Abwassers bei kontinuierlicher Belüftung nach einer 
Reaktionszeit von 7 Tagen zu einer durchschnittlichen Elimi
nierungsrate von etwa 70 % (BEITZ u. a., 1982a). Dabei ist 
Simazin besser als Prometryn zu eliminieren. Weiterhin er
folgt ein bedeutend schnellerer Reaktionsverlauf bei den 
Chlor-s-Triazinen (z. B. Simazin) gegenüber dem Prometryn. 
Unter Berücksichtigung des der Praxis für die Kalkung und 



Belüftung zur Verfügung stehenden Zeitraums von 5 bis 7 Ta
gen kann eingeschätzt werden, da.fl dieser In�ktivierungs
schritt für die s-Triazine lediglich ein Vorbehandlungsverfah
ren sein kann. 
Im Gegensatz dazu ist die Adsorption von Triazinen an Indu
strieaschen ein äu.flerst wirksames Inaktivierungsverfahren 
(WI�KLER und BEITZ, 1979f So konnten bei einem Verhält
nis Abwasser: Asche von 20 : 1 Eliminierungsraten von ca. 
99,9 · bis 100 % für die Triazinwirkstoffe" erzielt werden. In 
einem zweiten Komplexversuch wurde nach der Vorreinigung 
des PSM-Abwassers durch Kalkung und Belüftung ein Ver
hältnis Abwasser : Asche von 30 : 1 gewählt. Auch in diesem 
Versuch wurden durch die Ascheadsorption Eliminierungsra
ten von ca. 99,9 bis 100 % erreicht. Mit diesem Ergebnis gilt 
die Wirksamkeit der adsorptiven Reinigung als umfassend 
nachgewiesen, so da.fi diese Verfahrensstufe nach vorheriger 
Kalkung und Belüftung als Hauptbehandlungsmöglichkeit an
gesehen werden kann. 

3.3. Carbamate 

Herbizide Carbamate sind in der Zuckerrübenproduktion von 
besonderer Bedeutung, denn die Präparate Betanal und Beta
nil 70 enthalten Wirkstoffe dieser Verbindung.sklasse. Am Bei
spiel des Betanal soll die Wirksamkeit der Kalkung und Be
lüftung nachgewiesen werden, wozu ein Abwasser von .30 ml 
Betanal in 301 Wasser mit einer Ausgangskonzentration von 
21 mg Phenmedipham/1 zur Untersuchung kam. Dieser Inak
tivierungsschritt bewirkte, da.fl bereits 5 Minuten nach Kalk
zugabe ein fast 500/oiger Abbau der Verbindung erfolgt war. 
Im weiteren Versuchsablauf nahm die Wirkstoffkonzentration 
kontinuierlich ab und 5 Stunden nach Kalkzugabe war eine 
1000/oige Inaktivierung zu verzeichnen. Dieses Ergebnis lä.flt 
den Schlu.fl zu, da.fl Abwässer, in denen Phenmedipham ent
halten ist, problemlos und vollständig durch Kalkung und Be
lüftung inaktiviert werden können. Somit ist dieses Teilver
fahren als Hauptbehandlungsmöglichkeit anzusehen. 

3.4. Phenylharnstoffderivate 

Die herbiziden Harnstoffderivate gehören zu den schlecht hy
drolisierbaren Verbindungen. So konnten trotz Kalkung in 
einem Modellabwasser, das u. a. durch Zusatz von 50 mg Me
tobromuron/1 hergestellt wurde, nach 5 Tagen noch ca. 97 % 
der Ausgangskonzentration ermittelt werden. Auch bei Ver
längerung des Versuchszeitraumes war keine nennenswerte 
Verbesserung des Reinigungseffektes erreichbar und nach 10 
bzw. 15 Tagen wurden noch 95,4 bzw. 90,1 % des Wirkstoffs 
ermittelt. Analoge Ergebnisse konnten auch mit anderen Her
biziden dieser Gruppe erhalten werden. Die Kalkung und Be
lüftung ist somit lediglich als ein zusätzlicher Faktor für eine 
Abwasservorbehandlung anzusehen, um die Beistoffe des 
Präparates zu beseitigen. 
Um das Adsorptionsverhalten der Harnstoffderivate zu unter
suchen, wurde ein simuliertes Abwasser durch Zusatz von 1/10 
der praxisüblichen Aufwandmenge u. a. von Metobromuron 
hergestellt und über einen Ascheadsorber gegeben. Insgesamt 
wurde ein Verhältnis von Abwasser : Asche von 25 : 1 erreicht. 
Metobromuron und die anderen eingesetzten Phehylharnstoff
derivate waren im Sickerwasser bei einer Nachweisgrenze von 
0,005 mg/1 nicht nachweisbar. Weitere Versuche bestätigten 
die ausgezeichnete Adsorbierbarkeit der herbiziden Harnstoff
derivate an Aschen, so da.fl die Ascheadsorption für die Ver
treter dieser Verbindungsklasse als wirksame Hauptbehand
lungsmöglichkeit angesehen werden kann. 

3.5. Chlorierte Carbonsäuren und Aldehyde 

Aus dieser Gruppe zählen die Wirkstoffe Dalapon und Chlo
ralhydrat zu den in der landwirtschaftlichen Praxis am häufig
sten eingesetzten Wirkstoffen. 

Von Dalapon ist bekannt, da.fl es sich im alkalischen Medium 
schnell unter Bildung von Brenztraubensäure zersetzt. Es 
konnte daher angenommen werden, da.fl mit der Kalkung und 
Belüftung die Abwässer des Wirkstoffs vollständig inaktiviert 
werden. Das bestätigte ein Versuch mit einem Modellabwas
ser, das durch Zusatz des Präparates SYS 67 Omnidel gewon
nen wurde. Innerhalb von 1,5 Stunden betrug die Eliminie
rungsrate ca. 50 °/0 und nach 12 Stunden war der Wirkstoff 
nicht mehr nachweisbar. 
Somit kann eingeschätzt werden, da.fl der Verfahrensschritt 
Kalkung und Belüftung als Hauptbehandlungsmethode anzu
sehen ist. 
Von besonderer Dringlichkeit war die Klarung der Inaktivie
rungsmöglichkeiten für den Wirkstoff Chloralhydrat, da die
ser Wirkstoff mit einer Aufwandmenge von 17 bis 47 kg/ha 
deutlich über den anderen Wirkstoffen liegt (Tab. 2). Hinzu 
kcmmt, da.fl die Verbindung mit 474 g Chloralhydrat/100 ml 
Wasser sehr gut wasserlöslich ist und es zu einem Umbau des 
Chloralhydr.ats in TCA, einer Verbindung die ebenfalls her
bizide Eigenschaften besitzt, kommt. 
Das Modellabwasser wurde unter Zusatz von 1/10 der praxis
üblichen Aufwandmenge des Präparates Bi 3411-Neu angesetzt 
und gekalkt. Hierbei isj: zu beachten, da.fl auf Grund des stark 
sauren Charakters des Präparates die dreifache Menge Kalk 
eingesetzt werden mu.fl, um im Abwasser einen pH-Wert von 
grö.fler als 10 zu erreichen. Die Hydrolyse des Wirkstoffes 
wurde über einen Zeitraum von 5 Tagen verfolgt. Nach 15mi
nütiger Reaktionszeit war eine 300/oige Abnahme des Gehal
tes der Verbindung zu verzeichnen und am 5. Tag wurde eine 
Eliminierungsrate von 100 °/0 erreicht. 
Parallel dazu erfolgte die Ermittlung der Konzentration für 
das Abbauprodukt TCA, das über den gesamten Versuchszeit
raum nachzuweisen war, wobet es in der Anfangsphase zu 
einer Konzentrationszunahme kam. Nach Abschlu.fl der Hy
drolyse konnte ein Rückgang von 70 % gegenüber der ma
ximal ermittelten TCA-Menge verzeichnet werden (Abb. 1). 
In Auswertung dieser Ergebnisse kann man einschätzen, da.fl 
durch eine Kalkung der Abwässer zwar eine 1000/oige Elimi
nierung des Wirkstoffes Chloralhydrat erreicht werden kann, 
jedoch gleichzeitig TCA gebildet wird. Die noch zur Verfü
gung stehende Zeit reicht jedoch nicht aus, einen ausreichen
den Abbau dieser Verbindung zu erzielen. Somit mu.fl dieser 
Inaktivierungsmechanismus lediglich als Vorbehandlungsver
fahren angesehen werden. -
Aus diesen Gründen mu.fl als 2. Inaktivierungsschritt die Ad
sorption an Industrieaschen zum Einsatz kommen. Zu diesem 
Zweck wurde das durch Kalkung vorbehandelte Abwasser, das 
6,9 mg TCA/1 enthielt, über einen Ascheadsorber geleitet. lns
gesamt wurde ein Verhältnis Abwasser : Asche von 20 : 1 rea
lisiert, wobei das TCA bei einem Verhältnis von ca. 15 : 1 
erstmalig nachweisbar war und der Wirkstoffgehalt bis zum 
Versuchsende ständig zunahm, 
Somit kann die Ascheadsorption als effektive Inaktivierungs
möglichkeit für den o. g. Wirkstoff eingeschätzt werden, wo
bei darauf verwiesen werden mu.fl, da.fl bei vorwiegend mit 
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Abb. 1: Verhalten von Chloralhydrat nach Kalkung 
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dies·en Herbiziden belasteten Abwässern aus Sicherheitsgrün
den nur mit einem maximalen Verhältnis Abwasser : Asche 
von 10 : 1 gearbeitet werden sollte, da ansonsten durch die 
Überladung des Adsorbens mit einem verringerten Reini
gungsvermögen gerechnet werden mu.fj. 

3.6. Sonstige Herbizide 

Entsprechend ihrer Bedeutung in der Pflanzenproduktion sol-
len in diesem Abschnitt Aussagen zur Inaktivierung von Le
nacil und Nitrofen gemacht werden. 

Lenacil ist im alkalischen Milieu sehr beständig, lediglich 
durch hei.fje Laugen wird es langsam zersetzt. Untersuchungen 
zum Abbau von Lenacil durch Kalkung und Belüftung, die 
über einen Zeitraum von 10 Tagen liefen, zeigten, da.fj der 
Wirkstoff unter diesen Bedingungen nicht zersetzt wird. Le
nacil ist aber ausgezeichnet adsorbierbar. In den Adsorptions
versuchen mit Verhältnissen Abwasser : Asche von 20 :"1 bis 
30 : 1 wurden Reinigungseffekte von über 95 bzw. 93 0/o er
zielt. Damit ist die Adsorption an Asche für Lenacil ein effek
tives Hauptbehandlungsverfahren. 

Für Nitrofen, das weitgehend stabil gegen Laugen ist, wurden 
bei Kalkungs- und Belüftungsversuchen Reinigungseffekte 
zwischen 5 bis 10 0/o gemessen. Damit ist diese Inaktivie
rungsmöglichkeit für den Wirkstoff lediglich ein zusätzlicher 
Faktor für eine Abwasservorbehandlung. Durch Adsorption 
an Asche ist Nitrofen ausgezeichnet aus Abwässern zu elimi
nieren. Bei Adsorptionsversuchen mit Verhältnissen Abwas
ser : Asche von 40 : 1 war der Wirkstoff bei einer analytischen 
Nachweisgrenze von 0,0005 mg/1 nicht in den Sickerwässern 
nachzuweisen. 

In Tabelle 4 wird eine zusammenfassende Übersicht zur Inak
tivierung durch Kalkung und Belüftung sowie Adsorption 
gegeben. 

4. Wechselwirkung mit anderen Wirkstoffen und Beistoffen aus
dem Präparat

Es wurde bereits auf das mögliche Vorhandensein mehrerer 
Wirkstoffe in den Abwässern hingewiesen. Die sich aus deren 
unterschiedlichen Eigenschaften möglicherweise ergebenden 
Einflüsse auf die Wirksamkeit von Kalkung und Adsorption 

Tabelle 4 

Eliminierungsraten von ausgewählten Herbiziden durch chemisch·phys,ikaHsche 
Verfahren der Abwasserbehandlung 

Wirkstoff 

2,4-D 
- Na-Salz 
- Ester 

Dichlorprop 
- K-Salz 

Simazin 

Prometryn 

Phenmedipham 

Dalapon 

Chloralhydrat 

T.CA 

Metobromuron 

Lenacil 

Nitrofen 

Kalkung + Belüftung 
+ 1 ... 2 kg CaO/m' AW 
3 ... 5 d Reaktionszeit 
Temperatur 10 'C 

+++ 

++ 
+ 

+++ 
+++ 
+++ 

+ 

Zeichenerklarung: AW Q, Abwasser; A Q, Asche; 

+++ Q, Reinigungseffekt > 90 % 
++ Q, Reinigungseffekt 75 ... 83 % 
+ Q, Reinigungseffekt < 75 % 
- Q, Reinigungseffekt < 25 % 
( ) Q, geschätzt 
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Adsorption an Aschen 
AW: A=20: 1 
pH 1 

++ 
++ 

+++ 
++ 
++ 

+++ 
+++ 
<+++> 
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+ 
+++ 

+++ 
+++ 

1,J 
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Abb. 2: Störender Einflug der Formulierungshilfsstoffe bei der Adsorption von 
Atrazin an einer Industrieasche 

sind zu prüfen und in den Empfehlungen zur PSM-Inaktivie· 
rung zu erfassen. 

Der Hydrolyse-Schritt bedarf dazu sicher keiner Untersu
chung, wenn als Richtwert nicht die Kalkmenge je m3 Abwas
ser, sondern der über mindestens 3 bis 4 Tage konstante pH

Wert von über 10 angesehen wird. 

Die Effektivität der Verfahrensstufe Adsorption dagegen kann 
im Fall komplexer Gemische stärker beeinträchtigt werden. 
Darauf weisen bisherige eigene Erfahrungen, wie auch zahl
reiche Literaturdaten zur Wasserreinigung an Aktivkohlen hin 
(HASSLER, 1963; DALLAIRE, 1980). Um zu verallgemeine
rungsfähigen Aussagen zu gelangen, wurde das Verhalten 
eines Gemisches zweier unterschiedlich adsorbierbarer Wirk
stoffe - Atrazin und Dichlorprop - in Laborversuchen an 
einer repräsentativen Aschefraktion getestet. Im Ergebnis der 
Versuche kann als vereinfachende Aussage darauf verwiesen 
werden, dc1.fj bei Überschreiten des empfohlenen Verhältnisses 
Abwasser i Asche in dem gereinigten Wasser Konzentrationen 
des schwächer adsorbierbaren Wirkstoffes auftreten können, 
die über den zuvor im Abwasser bestimmten Konzentrationen 
liegen. 

So konnten z. B. im Laborversuch bei der Adsorption einer 
Lösung von 13 mg/1 Atrazin und 17 mg/1 Dichlorprop (als 
Wonuk und SYS 67 PROP) aus einer Kleinsäule im Eluat Kon
zentrationen des schwächer adsorbierbaren Dichlorprop be
stimmt werden, die bis zum 1,5fachen über dem Ausgangs
wert lagen. 

Deshalb wurde zur Überprüfung des genannten. Richtwertes 
von 20 : 1 in einem Modellversuch zunächst ein Adsorber mit 
einer Lösung von je 10 mg/1 Simazin, Atrazin und Prometryn 
(als Yrodazin, Wonuk und Uvon) im Abwasser-Asche-Ver
hältnis 10 : 1 beladen und mit einer Lösung von Spritz-Hor
mit, SYS 67 PROP, SYS 67 ME und SYS 67 MB {je 10 mg/1 
a.i.) belastet. Im Perkolat konnten bei einer Nachweisgrenze
von 0,001 mg/1 keine Phenoxyalkansäuren und ebenso keine
Triazine bei einer Nachweisgrenze von 0,002 mg/1 gefunden
werden.

Um ein übriges Mal den Vorteil einer guten Kalkung vor der 
Adsorption zu unterstreichen, sei noch auf den störenden Ein
flu.fj von Emulgatoren und Netzmitteln bei der Adsorption 
hingewiesen. Ein Teil der in den Präparaten enthaltenen Ten
side wird bei der Kalkung entfernt und so die Wirksamkeit 
der nachfolgenden Adsorption gesteigert. Die bessere Adsorp
tion einer von Beistoffen freien Lösung gegenüber der Prä
parate-Lösung belegt Abbildung 2. 

5. Zusammenfassung

Ausgehend vom Wassergesetz vom 2. 7. 1982 werden die An
forderungen an die Beseitigung von pflanzenschutzmittelhal
tigen Abwässern genannt und es wird eine Einschätzung über 



die Relevanz der Herbizide bei der Inaktivierung der pflan
zenschutzmittelhaltigen Abwässer gegeben. Die methodischen 
Grundlagen zur Beurteilung der Effektivität der Teilschritte 
der chemisch-physikalischen Inaktivierung, der Kalkung und 
Belüftung sowie der Adsorption an Industrieaschen werden 
dargestellt. 
Die Bewertung wird getrennt für die Wirkstoffgruppen · an 
Hand repräsentativer Vertreter vorgenommen. Das betrifft im 
einzelnen die Phenoxyalkansäuren (2,4-D und Dichlorprop), 
Triazine (Simazin und Prometryn), Carbamate (Phenmedi
pham), Phenylharnstoffderivate (Metobromuron), chlorierte 
Aldehyde und Alkansäuren (Chloralhydrat, TCA, Dalapon) 
sowie das Nitrofen und Lenacil. Abschlie.flend wird auf Wech
selwirkungen zwischen den Wirkstoffen und mit den Beistof
fen der Präparate bei der Adsorption an den Aschen einge
gangen. 
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Summary 

Results of physico-chemical inactivation of herbicidal waste 
waters 

Starting out from the GDR Water Act, dated July 2nd, 1982, 
an outline is g:iven of the requirements concerning safe dis-

posal of waste waters contaminated with plant protection 
chemicals. The relevance of herbicides on the inactivation 
of such waste waters is rated in particular. The methodolo
gical fundamentals for rating the effectiveness of the indivi
dual steps of physico-chemical inactivation, liming and aera
tion as well as the adsorption to industrial ashes are described 
in the paper. 
Rating is made separately for the various groups of active 
ingredients, using typical representatives: phenoxyalkane 
acids (2,4-D and dichlorprop), triazines (simazine and pro
metryn), carbamates (phenmedipham), phenyl urea derivati
ves (metobromuron), chlorinated aldehydes and alkane acids 

· (chloral hydrate, TCA, dalapon), nitrofen and lenacil. Finally,
the interactions are dealt with that exist between the active
ingredients and between active ingredients and admixtures
of the preparations on adsorption to industrial ashes.
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Horst BEITZ und Ursula BANASIAK 

Rückstandstoxikologische Bewertung des Einsatzes von Mitteln :rnr Steuerung biologischer Prozesse 
in der DDR 

1. Charakterisierung der Präparate

In der DDR zählen zu den Mitteln zur Steuerung biologischer 
Prozesse (MBP) 
- Halmstabilisatoren,
- Sikkanten und Defolianten,
- Mittel zur Reifebeschleunigung und Fruchtablösung,
- Mittel zur Keimhemmung

und andere Wirkstoffe mit spezifischen, die biologischen Pro
zesse in der Pflanze steuernden Eigenschaften. Sie sind viel-

fach die Voraussetzung für die Einführung industriemä.fliger 
Produktionsverfahren, vor allem um die durchgängige Me
chanisierung der Ernte realisieren zu können. Deshalb hat der 
Einsatzumfang dieser Wirkstoffgruppe in dem letzten Jahr
zehnt entscheidend zugenommen und 1980 eine Behandlungs
fläche von 1,28 Mill. ha erreicht, die dem Umfang der Insek
tizide, Akarizide und Rodentizide entspricht. 

Wichtigstes Anwendungsgebiet ist die Halmstabilisierung mit 
Präparaten auf der Basis von Chlormequat, Ethephon und 
Kombin.ationspartnern (DCiB, Chloral-bis-acylal), die 1980 
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eine Behandlungsfläche von 830 000 ha (1981 790 000 ha) ein
nahm. Für die Anwendung wurden wissenschaftlich begrün
dete Kriterien (HOFFMANN u. a., 1982) erarbeitet, die den 
Einsatz der Halmstabilisatoren nur für optimal entwickelte 
Bestände empfehlen, was auch aus rückstandstoxikologischer 
Sicht günstig erscheint. Darüber hinaus ist die Anwendung 
von Halmstabilisatoren im SortenpafJ in Abhängigkeit von 
der Standfe3tigkeit der Sorten festgelegt (keine Anwendung, 
verringerte bzw. volle Präparateaufwandmenge). 
Zweitwichtigstes Einsatzgebiet ist die Sikkation von Kartof
feln, Raps und Vermehrungskulturen, vorrangig mit Präpa
raten auf der Basis von Buminaphos, Chlorat und Diquat. 
Während die Keimhemmung der Speisekartoffeln in allen 
Kartoffellagerhäusern und den meisten Haushalten angewandt 
wird und damit aus rückstandstoxikologischer Sicht relevant 
erscheint, hat der Einsatz von Präparaten mit anderen Wir
kungsrichtungen (z. B. Reifebeschleunigung und Fruchtablö
sung) noch nicht den angestrebten Behandlungsumfang er
reicht. Da die Anwendungstermine kurz vor der Ernte liegen, 
ist mit solchen Rückstandsmengen zu rechnen, die einer gründ
lichen hygienisch-toxikologischen Bewertung bedürfen. 
Analysiert man die 1980 der Landwirtschaft zur Verfügung 
gestellten MBP hinsichtlich der darin enthaltenen Wirkstoff
mengen, so entfallen u. a. auf 
- Chlorate 66,2 %, 
- Chlormequat 14,9 %, 
- Ethephon 7,5 % und 
- Diquat 1,5 %, 
um die wichtigsten Aktivsubstanzen zu nennen (BEITZ u. a., 
1982). Das ist aus toxikologischer Sicht durchaus erfreulich, 
da die mindertoxischen Chlorate mengenmäfJig dominieren. 
Bezugnehmend auf die Einstufung der Wirkstoffe nach dem 
Giftgesetz ergibt sich, dafJ die bereitgestellten Wirkstoffmen
gen zu 
- 9,6 % der Giftabteilung 1 und
- 16,4 % der Giftabteilung 2
zuzurechnen sind. Das ist im Vergleich zu den von der Be
handlungsfläche her gleichgestellten Insektiziden, Akariziden 
und Rodentiziden eine bedeutend günstigere Situation (BEITZ 
und GOEDICKE, 1982). 
Im Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1982/83 sind 25 MBP aus
gewiesen, was einem Anteil von 6,6 °/0 der staatlich zugelas
senen Pflanzenschutzmittel (PSM) und MBP entspricht. Von 
diesen sind in die Giftabteilung 1 ein Präparat (4 %) und in 
die Giftabteilung 2 acht Präparate (32 %) eingestuft. Unter 
den MBP befinden sich 7 Präparate (davon 5 der Giftabtei
lung 2), die nur zur chemischen Selektion in der Gräserver
mehrung bzw. für Pflanzkartoffeln verwendet werden und so
mit für die mögliche Kontamination der Ernteprodukte ohne 
Bedeutung sind. Das trifft auch auf jeweils ein Präparat für 
den Forst bzw. das Niederhalten von Zierrasen zu. Insofern 
ist das Spektrum der 12 Wirkstoffe, die in Ernteprodukten al� 
Rückstandsbildner in Erscheinung treten, bedeutend geringer 
als bei anderen Wirkstoffgruppen. 

2. Rückstandssituation in den Ernteprodukten

Die rückstandstoxikologische Bewertung der in der DDR vom 
Anwendungsumfang sowie der eingesetzten Wirkstofftonnage 
dominierenden Wirkstoffe wird für die wichtigsten Kulturen 
vorgenommen, wobei die DDR-Präparate im Vordergrund der 
Einschätzung stehen. 

2.1. Getreide 
Zur Halmstabilisierung von Getreide kommen in der DDR die 
Präparate (Wirkstoffe) bercema-CCC (Chlormequat), Campo
san, Camposan H sowie Camposah M (Ethephon), Phynazol 
(Ethephon, Chlormequat und Chloral-bis-acylal) sowie Tebe-
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Tabelle 1 

Rückstände von Halmstabilisatoren in Getreidekorn und Stroh 

Wirkstoff Unter· Aufwandmenge 
suchungs-
jahre 

Ethephon 4 4 1 Camposan/ha 

Chlormequat 3 4 1 bercema-CCC/ha 
DCiB 4 4 1 Tebepas/ha 

"') WR � Winterroggen 
••) WG Q Wintergerste 

...,.) WW � Winterweizen 

Stroh 
mg/kg 

0,5 WR*) 
0,4 WG**) 
1.2 ww•••) 
0,12 ww 

Korn 
mg/kg 

0.1 WR 
0,08 WG 
0.1 ww 
0,07 ww 

pas (2,4-Dichlorisobuttersäure [DCiBJ, Ethephon und Chlor: 
mequat) zum Einsatz. Die rückstandstoxikologische Untersu
chung von Getreide ist von besonderer Bedeutung, da ·an 
Hauptnahrungsmittel besonders strenge hygienisch-toxikolo
gische Anforderungen gestellt werden. 
In Körnern von Winterweizen wurden nach Behandlung mit 
41 bercema-CCC/ha durchschnittlich 0,1 mg/kg Chlormequat 
gefunden. In Weizenstroh lagen die mittleren Rückstands
werte von drei Untersuchungsjahren bei 1,2 mg/kg (BANA
SIAK und BEITZ, 1980). 
Winterroggenkörner sind nach Behandlung mit 4 1 Camposan/ 
ha durchschnittlich mit 0,1 mg/kg Ethephon kontaminiert. 
Nach Vermahlen von Roggen mit einem Ethephon-Gehalt von 
0,13 mg/kg wurden in Mehl 0,01 mg/kg, in feiner Kleie 0,12 
mg/kg und in grober Kleie 0,09 mg/kg Ethephon gefunden. 
Die Hauptmenge des Wirkstoffs ist demzufolge in den äufJe
ren Kornbereichen lokalisiert. In Körnern von Wintergerste 
wurden nach Applikation von 3,51 Camposan/ha ca. 0,05 mg/ 
kg Ethephon nachgewiesen. Getreidestroh enthält im Durch
schnitt 0,5 mg/kg Ethephon (Tab. 1). 
Die Höhe der Rückstände hängt entscheidend vom Applika
tionstermin ab. So betragen nach Behandlung von Winterrog
gen mit 4 1 Camposan/ha in den Feekes-Stadien 6; 8 und 10 
die Rückstände im Stadium der Milchreife im Durchschnitt 
0,16; 0,85 bzw. 1,3 mg/kg sowie im erntereifen Korn 0,03; 
0,07 bzw. 0,09 mg/kg, wobei insgesamt 48 Proben von 4 Stand
orten untersucht wurden (BANASIAK und BEITZ, 1979). Die 
Ethephon-Rückstände in Getreide nach Behandlung mit den 
Kupferverbindungen bzw. Harnst'off enthaltenden Präparaten 
Camposa,n M und Camposan H liegen in der gleichen GröfJen
ordnung wie die Werte aus Versuchen und Pr�duktionsexpe
rimenten mit Camposan (BANASIAK und DRAGER, 1981). 
Phynazol-behandelte Getreideproben wurden ebenfalls auf 
Chlormequat- und Ethephon-Rückstände untersucht. Entspre
chend dem geringen Chlormequat-Anteil von nur 100 g/1 lie
gen die Chlormequat-Rückstände im Durchschnitt bei 0,03 mg,' 
kg in den Körnern der Gerste mit einem Maximalwert von 
0,19 mg/kg. In Stroh wurden ca. 0,2 mg/kg (Gerste) und 0,3 
mg;kg (Roggen) gefunden, wobei in Roggen maximal 1,0 mg/ 
kg .Chlormequat nachgewiesen wurden. Da Phynazol ca. 17 % 
Ethephon weniger als Camposan enthält, waren in Getreide
körnern keine Rückstände (weniger als 0,01 mg/kg) des Wirk
stoffes bestimmbar. Im Stroh konnten 0,03 mg/kg Ethephon 
nachgewiesen werden (BANASIAK und DRÄGER, 1981). Die 
Rückstände von Chloral-bis-acylal, das u. a. zu TCA metabo
lisiert wird, werden als TCA bestimmt. Wie aus Tabelle 2 

Tabelle 2 

Rückstande von Chloral-bis-acylal, bestimmt als TCA. in Körnern 

Getreideart Zahl der TCA-Rückstände (mg/kg) 
Versuche Mittelwert Maxuµ�m 

Winterroggen 8 0,17 0,57 

Wintergerste 15 0,20 0,46 

Winterweizen 8 0,21 0,75 



hervorgeht, liegen die Rückstandsmengen in den Körnern 2.3. Obst 
über denen der anderen, Wirkstoffe. In Stroh wurden maximal 
0,54 mg/kg gefunden (FLOSS, 1981). Die Ergebnisse weisen Das Ethephon-Präparat Flordimex wird zur Ertragsregulie-
auf die relativ hohe Persistenz von TCA in Getreidearten hin - rung in Apfelintensivanlagen in Form von 0,03°/0igen Brühen
(KOLBE und SCHÜTTE, 1982). 4 bis 5 Wochen nach der Vollblüte eingesetzt. In Tabelle 3 sind 

die an 11 Sorten erhaltenen Ergebnisse zusammengefa.ljt. Der
zeitig gilt für Äpfel die für die Toxizitätsgruppe II festgelegte 
vernachlässigbare Rückstandsmenge von 0,02 mgfkg. Dieser 
Wert wurde vereinzelt überschritten, wobei nach ca. 20 Wo
chen maximal 0,05 mg/kg nachgewiesen wurden. 

In Körnern von mit 4 1 Tebepas behandeltem Winterweizen 
-wurden ca. 0,07 mg/kg DCiB nachgewiesen. Die Rückstände
im Stroh lagen bei 0,12 mg/kg.
In Tabelle 1 sind die Rückstandsergebnisse der Halmstabili
satoren in Getreide zusammengefa.ljt. Generell kann festge
stellt werden, da.lj die maximal zulässigen Rückstandswerte
(MZR) von 0,5 mgfkg für Chlormequat, 0,3 mg/kg für Ethe
phon, 1 mg/kg für DCiB und 1,0 mg/kg für Chloral-bis-acylal
in Getreide bei Einhaltung der Anwendungsbedingungen un
terschritten werden.
Untersuchungen zur Rückstandsdynamik von Chlormequat,
Ethephon und DCiB an Getreide und Futterkulturen wurden
bereits von BANASIAK und BEITZ (1979 und 1980) sowie
von BANASIAK u. a. (1976) beschrieben. Der Verzehr bzw ..
die Verfütterung von fehlbehandelten Schlägen werden über
Karenzzeiten und der durch Abdriften behandelten Getreide
urid Feldgemüsekulturen über Sicherheitsabstände und Ka
renzzeiten gewährleistet.

2.2. Kartoffeln

Zur Sikkation der Speisekartoffelbestände sind die Präparate
(Wirkstoffe) Agrosan (Natriumchlorat), Reglone (Diquat) so
wie seine Tankmischung mit Trakephon (Buminaphos) zuge
lassen. Aus toxikologischer Sicht ist Diquat der relevanteste
Wirkstoff. Nach den von CALDERBANK und YUEN (1963)
erhaltenen Ergebnissen liegen die Diquat-Rückstände bei der
in der DDR zugelassenen Aufwandmenge im Durchschnitt bei
0,02 mg/kg und somit unter der MZR von 0,2 mg/kg. Ähn
lich günstige Werte fanden REIFENSTEIN und HAUSCHILD
(1976) mit durchschnittlich 0,02 mg/kg für das Buminaphos,
für das eine MZR von 0,5 mg/kg besteht. Diese Situation ist
darauf zurückzuführen, dafl die Kartoffelknollen im Normal�
fall ausreichend mit Erde bedeckt sind und eine Translokation
des Wirkstoffs über die Pflanze in die Knollen nicht stattfin
den kann. Insofern ist auch die Gewähr gegeben, dafl die MZR
von 0,2 mg/kg für Chlorat nicht überschritten wird.
Zur Keimhemmung von lagernden Speisekartoffeln werden
die Chlo,rpropham-Präparate Keim-Stop und Keim-Stop-Fumi
gänt. eingesetzt. SCHUMANN u. a. (1981) fanden einen Tag
nach der einmaligen Anwe1;1dung von Keim-Stop-Fumigant in
Speisekartoffel-Lagerhallen bei ungeschälten Kartoffeln durch
schnittlich 2,0 mg/k9., wobei die MZR 5 mg/kg. beträgt. Schä
len und Kochen der Kartoffeln reduzierte die Rückstände auf
0,1 bzw. 0,04 mg/kg. Früher� Untersuchungen von JUMAR
und Mitarbeitern mit Keim-Stop und der für Haushalte üb
lichen Technologie erbrachten ähnliche Ergebnisse, so da.lj sich
�ür den Konsumenten kei�e besondere Rückstandsbelastung
bei diesem Hauptnahrungsmittel ergibt.

Tabelle 3 

Ethephon-Rückstände in Apfeln nach Behandlung mit Flordimex 
zur Ertragsregul,ierung 

Sorte 

'Auralia' 
'Gelber Köstlicher' 
'Ontario' 
'SchWeizer Orangen• 
'Jonathan' 
'Herma' 
'Clivia' 

'Alkmene' 
'Ingrid Mar.ie' 
'Carola.' 

'Erwin Baur' 

Zahl der Proben 

6 

6 

4 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

Brühekonzentration 
0,015 0/o 0,03 % 
Ethephon-Rückstände (mg/kg) 

0,03 (± 0,02) 
0,03 (± 0,02) 

0,03 (± 0,02) 
0,01 (± 0,01) 
O,Q2 
0,02 
0,02 
0,04 
0,01 
0,02 
0,04 
0,05 
0,01 

Die Anwendung von Flordimex zur Fruchtablösung in Sü.lj
und Sauerkirschen erfolgt 7 bis 10 Tage, in roten und schwar
zen Johannisbeeren sowie Stachelbeeren 3 bis 5 Tage vor dem 
beabsichtigten Erntetermin. In Kirschen kommen Brühekon
zentrationen von 0,05 bis 0,1 % und in Beerenobst von 0,04 
bis 0,06 % (Johannisbeeren) bzw. 0,04 bis 0,08 % (Stachelbee
ren) zur Anwendung. Die Untersuchungen zum Rückstands
verhalten von Ethephon auf schwarzen Johannisbeeren erga
ben nach Behandlung mit 0,04- und 0,060/oiger Flordimex
Brühe Rückstände von ca. 0,39 und 0,81 mg/kg. Bei der An
wendung gleicher Brühekonzentrationen bei roten Johannis
beeren. traten Rückstandswerte von 0,64. und 1,14 mg/kg auf. 
Die MZR für Beerenobst beträgt 2,0 mg/kg. Nach der Behand
lung ist eine Karenzzeit von 3 Tagen einzuhalten. Auf Sta
chelbeeren wurden bei der Konzentration 0,08 % durchschnitt
lich 0,31 mgfkg Ethephon gefunden (BEITZ und BERGNER, 
1976b). 
Die Untersuchungen zum Rückstandsverhalten von Ethephon 
in Sauerkirschen ergaben nach Applikation von 0,05-, 

0

0,075-
bzw. 0,10/oiger Flordimex-Brühe Rückstände von 0,54; 1,12 
bzw. 1,44 mg/kg in den Früchten und 0,81; 1,35 bzw. 1,77 mg/ 
kg Ethephon im Sauerkirschsaft. In Sü.ljkirschen waren nach 
Anwendung der gleichen Spritzbrühekonzentrationen 0,88; 
1,45 bzw. 1,83 mgfkg nachweisbar. Der MZR-Wert beträgt wie 
bei Beerenobst für Kirschen 2,0 mg/kg (BEITZ und BERG
NER, 1976a), wobei eine Karenzzeit von 7 Tagen einzuhalten 
ist. 
Flordimex wurde ebenfalls in Versuchen zur Reifebeschleuni
gung und Fruchtablösung an Äpfeln und Pflaumen erprobt. 
Bisher sind diese Verfahren noch nicht staatlich zugelassen, 
es liegen jedoch bereits Rückstandsuntersuchungen vor. Wird 
Ethephon 2 Wochen vor der Ernte zur Reifebeschleunigung in 
Äpfeln eingesetzt, liegen die Rückstände nach Behandlung mit 
0,10/oiger Flordimex-Brühe bei ca. 0,2 mg/kg, wobei 5 Sorten 
untersucht wurden. Da für Äpfel die vernachlässigbare Rück
standsmenge von 0,02 mg/kg bei weitem überschritten wird, 
kann dieses Verfahren nicht angewendet werden. 
In den Jahren 1978 bis 1980 wurden insgesamt 37 Pflaumen
proben aus Versuchen mit Flordimex an den Sorten ,Stanley', 
,Wc:\ngeheim' und. ,Hauspflaume' auf Ethephon-Rückstände 
untersucht. Die Ergebnisse (Durchschnittswerte) sind in Ta· 
belle 4 zusammengefa.ljt, wobei die Ernte 1978 nach 6 bis 9, 
1979 nach 6 bis 7 und 1980 nach 13 bis 14 Tagen erfolgte. 
Trotz gleicher Präpa�ateaufwandmengen liegen die Rück
stände bei konzentrierter Spritzbrühe (300 1/ha; 0,25 b1s 
0,5 %) im Durchschnitt über den Werten, die bei 1 500 1/ha 

Tabelle 4 

Ethephon-Rückstände ,in Pflaumen nach Behandlung mit Flordimex 

Konzp- Brühe- Präparate� Ethephon-Rückstande (n{gfkg) 
tration aufwand- aufwand-

menge .menge 1978 1979 1980 
% 1/ha 1/ha (6 ... 9 d) (6 ..• 7 d) (13 ••• 17 d) 

0,05 1 500 0,75 0,4 0,02 0.2 
0,075 1 500 1,125 0,8 0,9*) 0,2 
0,1 1 500 1,5 1,5 0,2 
0,25 300 o.i5 0,6 0,3 
0,375 300 1,125 1,0 
0,5 300 1,5. 1,8 1,1 

') einzige Probe des Standortes Sornzig 
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und einer Konzentration von 0,05 bis 0,1 % erhalten wurden, 
wie vor allem aus den Ergebnissen des Jahres 1978 hervor
geht. Nach den bisherigen Erkenntnissen könnten im Falle 
einer Zulassung des Präparates Flordimex für Pflaumen Prä
parateaufwandmengen bis 1,1251/ha angewandt werden, da 
die MZR für Steinobst 2,0 mg/kg beträgt. 

2.4. Gemüse 
Das Präparat Flordimex dient in Konzentrationen von 0,3 % 
zur Beschleunigung der Reife bei Tomaten unter Glas und 
Plasten 6 bis 8 Tage vor der Ernte. Freilandtomaten werden 
10 bis 14 Tage vor der Ernte mit 1,8 l/ha des Präparates be
handelt. Bei der Prüfung von Flordimex in den Anwendungs
konzentrationen von 0,1 0/o; 0,2 0/o; 0,3 % und 0,4 % traten 
1 bis 2 Tage nach der Applikation durchschnittlich Rückstands
werte von 0,3; 0,5; 0,4 und 0,9 mg/kg auf, die sich nur lang
sam verringerten. Nach 5 Tagen Karenzzeit liegen die Rück
standswerte bei ca. 0,4 mg/kg, womit bei der zugelassenen 
Konzentration von 0,3 % Flordimex der for Gemüsefrüchte 
geltende MZR-Wert von 1,0 mg/kg eingehalten wird (BEITZ 
u. a., 1978). Bei Anwendung des Kaltnebelverfahrens kann
die Karenzzeit auf 3 Tage verkürzt werden (GOEDICKE u. a.,
1980).
Bei der Anwendung von Flordimex mit der zugelassenen Auf
wandmenge von 1,8 1/ha (= 0,03 % bei 600 1 Brüheaufwand
menge/ha) im Freila.nd wurden 4 bis 5 Tage nach der Anwen
dung Ethephon-Rückstände von durchschnittlich 0,2 mg/kg be
stimmt. Abbildung 1 zeigt die an Versuchsproben der Zentral
stelle für Anwendungsforschung Cunnersdorf in Abhängigkeit 
von der Anwendungskonzentration ermittelten Ethephon
Rückstände einen bzw. fünf Tage nach der Applikation. 
Nach Anwendung von Ujotin (ß-Naphthoxyessigsäureethyl
ester) an Gewächshaustomaten zur Verbesserung des Frucht
ansatzes durch Tauchen der Blüten wurden nach einer Karenz
zeit von 35 Tagen 20 Proben untersucht. Von 17 in 0,20/oiger 
Ujotin-Brühe getauchten Proben wurden in sechs keine ß
Naphthoxyessigsäureethylester-Rückstände (0,01 mg/kg), über
wiegend jedoch 0,02 mg/kg nachgewiesen. Bei Erhöhung 
der Brühekonzentration auf 0,3 0/o treten aber mit 0,04 mg/kg 
bereits Werte über der MZR von 0,02 mg/kg auf. ß-Naphthol 
als Metabolit des Wirkstoffs wurde in keiner der untersuch
ten Proben bestimmt (BANASIAK u. a., 1982). 
Obwohl Flordimex nur zur Hybridsaatgutproduktion von Gur
ken zugelassen ist, wurden Rückstandsuntersuchungen unter 
Glas und im Freiland durchgeführt. Nach einmaliger Behand
lung mit 0,1- bzw. 0,50/oiger Flordimex-Brühe unter Glas la
gen die Ethepon-Rückstände nach einer Woche unter der Nach-
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Abb. 1, Ethephon-Rückstände an Freilandtomaten in Abhängigkeit von der Anwen

dungskonzentration 
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weisgrenze von 0,01 mg/kg. Selbst nach dreimaliger Behand
lung (0,5-; 0,5- und 0,250/oige Flordimex-Brühe) konnten 
18 Tage danach nur Rückstände von 0,09 mg/kg ermittelt 
werden, was auf den gro.fjen Massezuwachs der Früchte zu-· 
rückzuführen ist. 

2.5. Sonstige Kulturen 
Zur Sikkation von Raps ist Reglone (Diquat) zugelassen. Nach 
Angaben des Herstellers betragen die Diquat-Rückstände 4 
bis 10 Tage nach der Behandlung in den Samen 0,5 mg/kg. 
In daraus gewonnenem Rapsöl konnten keine Rückstände 
(weniger als 0,05 mg/kg), aber im Rapskuchen bis zu 3 mg/kg 
Diquat nachgewiesen werden. Die MZR für Rapsöl beträgt 
0,1 mg/kg. 
Trakephon (Buminaphos) wird zum Entfernen unerwünschter 
Nebentriebe bei Hopfen eingesetzt. Von HAUSCHILD und 
JONETZKO (1976) konnten nach zweimaliger Anwendung 
von 181 Trakephon/ha zum Erntetermin maximal 0,03 mgfkg 
des Wirkstoffes nachgewiesen werden. In gedarrten Hopfen
dolden lagen die Rückstände zwischen weniger als 0,02 und 
0,07 mg/kg. 
Die Anwendung von Malzid 30 (MH) in Tabak führt nach 
MAIER-BODE (1971) zu Rückständen von 10 bis 30 mg/kg in 
den Blättern, während amerikanische Autoren für die getrock
neten Blätter MH-Rückstände von 20 bis 150 mg/kg und für 
Zigaretten Werte von durchschnittlich 47 mg/kg angeben. 
Zur Sikkation der Vermehrungskulturen werd'en Agrosan 
(Natriumchlorat), Hedolit-Konzentrat (DNOC), Reglone (Di
quat) und Trakephon (Buminaphos) verwendet. Während es 
für die Verfütterung der mit Chlorat sikkierten Pflanzenteile 
von Klee, Luzerne u. a. Futterkulturen keine Einschränkungen 
gibt, besteht ein Verfütterungsverbot für DNOC-sikkierte 
Ernteproaukte und eine Begrenzung der Verwertung der Pr::i
dukte nach Buminaphos-Behandlung für nichtlaktierende 
Tiere. 
Im Falle des Diquats wurden für die mögliche Verfütterung 
der Ernterückstände und von durch Abdriften ungewollt mit
behandelten Kulturen Karenzzeiten festgelegt, die auf der 
möglichen Verzehrmenge durch die Nutztiere beruhen. Für die 
durch Abdriften kontaminierten Kulturen, die in grö.fjeren 
Mengen verfüttert werden, mu.fjte deshalb eine längere Ka
renzzeit (21 Tage) festgelegt werden. 
Insgesamt gesehen besteht bei Nichtbeachtung der Festlegun
gen zur Verfütterung von sikkierten Pflanzenteilen ein In
toxikationsrisiko, zumal verschiedene Nutztierarten eine un
terschiedliche Empfindlichkeit aufweisen (NETSCH und 
BEITZ, 1981). Deshalb sollten im Zweifelsfall die in den Be
zirksinstituten für Veterinärwesen bestehenden Untersu
chungsmöglichkeiten genutzt werden, um jegliches Risiko zu 
vermeiden. 

3. Zusammenfassung

Der Anwendungsumfang der Mittel zur Steuerung biologi
scher Prozesse, die kurz charakterisiert werden, ist im letzten 
Jahrzehnt ständig angestiegen und betrug 1980 1,28 Millio
nen ha. Für die Kontamination der. Ernteprodukte kommen 
aber nur 12 Wirkstoffe in Betracht, die im Rahmen der Kul
turen diskutiert werden. Das bedeutendste Einsatzgebiet stel
len die Halmstabilisatoren auf der Basis der Wirkstoffe Chlor
mequat, Ethephon, Chloral-bis-acylal und DCiB dar, deren 
Rückstandsgehalt in Korn und Stroh dargestellt wird. In Spei
sekartoffeln können Rückstände der Sikkanten Chlorat, Di� 
quat und Buminaphos sowie des Keimhemmungs-Wirkstoffes 
Chlorpropham vorkommen. Die in Obst- und Gemüseproduk
ten auftretenden Ethephon-Rückstände werden ebenso disku
tiert, wie die nach Sikkation von Raps und Vermehrungskul
turen festgelegten Rückstandsmengen. Die in den Erntepro
dukten vorhandenen Rückstände werden mit den bestehenden 
maximal zulässigen Rückstandsmengen verglichen. 



Pe310Me 

TOKCHKOJIOfW'ICCKal! OQCHKa OCTaTO'IHb!X KOJIH'ICCTB CPCACTB 

ynpaBJICHHl! OHOJIOrw'ICCKHMW npoqeccaMw B r.n;P

3a IlOCJICAHHC ACCl!Tb JICT OO'bCM rrpwMeHCHJ,!l! cpeACTJl yrrpaBJie

HHl! OHOJIOrwiecK,J,!MJ,! rrpoqeccaMW, KOTOpbie KOpOTKO xapaKTepw-
3YIOTCl!, IlOCTOl!HHO B03paCTaJI H B 1980 r. COCTaBHJI BCero 1,28 

MJIH. ra. _OTHOCHTCJibHO 3arpl!3eHHl! IIPOAYKTOB ypo:)l<al! paccMa
TPHBa!OTCl! TOJlbKO 12 AeHCTBYIOJ:qHX BeiqeCT1B, KOTOpbre OOCY)KAa

lOTC.s! B npeAeJiax Ka)KAOH KYJibTYPbI. EOJlbWe Bcero IIPHMeH.sIIOTCl! 
CTaOHJ1H3aTOPbl CTeoneii: Ha 6a3e ACHCTBYIOiqHX Beiqecrn XJIOpMe
KBaTa, 3TCqlOHa, xnopaJI-OH,C-aQHJiaJia W DCiB, COACp)KaHHe OCTa
TO'IHb!X KOJIHl'.JCCTB B 3epHaX J.1 COJIOMe OIIHCbIBaeTC.s!. CTOJl0Bb!H 
KapTOqJCJib MO)KCT COACp)KaTb OCTaTO'IHbJe KOJlH'leCT'Ba CHICaHTOB 

xnopaTa, Al1KJlaTa H 6yM11Hacpoca, a TaK)Ke HHrwoHTopa rrpopacTa
HHll xnopnpocpaM.a . .[(anee, OOCY)KAa!OTCl! OCTaTO'IHbie KOJ1!1'1CCTBa 
3TC(pOHa B IIJIOAO-OBOJ:qHbIX IlPOAYKTaX, a TaX)Ke Bbl.s!BJieHHbJe 
IlOCJie AeCwKaQHI1 panca M ceMeHOB0A'1eCKl1X KYJibTYP OCTaTOl'.J'.Hb!e 
KOJIHl'.JeCT•Ba. 06Hapy)KCHHble B IlPOA)'KTax ypo)Ka.sI OCTaTO'IHbie 
KOJII1'1eCTBa COilOCTa'BJI.s!IOTC.s! C MaKCI1MaJibHO A011YCTWMb!Ml1 OCTa

TO'IHb!Ml1 KOJIHl'.JCCTBaMH. 

Summary 

Use of plant growth regulators in the GDR - Toxicological 
evaluation of residues 

The scope of application of bioregulators - the latter sub
stances being briefly described in the paper - has continuously 
increased in recent years. lt came up to 1.28 million hectares 
in 1980. However, contamination of crop products comes only 
from twelve of the active ingredients used. These ingredients 
are discussed together with the crops involved. Stalk stabili
zers on the basis of chlormequat, ethephon, chloral-bis-acylal 
and DCiB are the most important field of bioregulator 
application. The concentration of residues from these ingre.
dients in grain and straw is described as well. Residues from 
the siccatives chlorate, diquat and buminaphos and from the 
sprout inhibitor chlorpropham may occur in ware potatoes. 
The ethephon residues in fruit and · vegetable products are 
discussed along with the maximum residue concentrations 
permissible after siccation of rapeseed and seed multiplication 
crops. The residues found in crop products are compared with 
the maximum residue limits. 
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Ergebnisse zum Vorkommen persistenter Herbizide in Böden aus der Praxis und ihre Bedeutung 

1. Problemstellung

Bei der Anwendung von Herbiziden gelangt ein gro.fler· Teil 
der Wirkstoffmenge in den Boden und verbleibt dort als Rück
stand. Bei Bodenherbiziden ist dies ein durchaus erwünschter 
Effekt, weil es dadurch zu einer langen Wirkungsdauer des 
wurzelaufnehmbaren Wirkstoffes kommt. Besonders für her-

bizide Wirkstoffe mit einer hohen Beständigkeit im Boden ist 
es wichtig zu prüfen, ob neben dem erwünschten Effekt auch 
unerwünschte Nebenwirkungen auftreten können. Dieser Fra
gestellung wird in der DDR wie auch international in umfang
reichen Forschungsarbeiten nachgegangen, deren Ergebnisse 
eine Risikoabschätzung ermöglichen und Voraussetzung für 
die Zulassung der Herbizide sind. Zur Beurteilung der Rück-
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standsbildung von Pflanzenschutzmitteln (PSM) und der da
von ausgehenden komplexen Wirkung ist neben den Ergeb
nissen der Forschung auch eine routinemäfjige Bestimmung 
der Wirkstoffkonzentration in den Umweltobjekten Boden 
und Wasser im Rahmen eines Überwachungssystems erforder
lich. In der DDR wird eine derartige Rückstandskontrolle für 
PSM-Wirkstoffe in Lebensmitteln, Futtermitteln und Wasser 
bereits seit Jahren durchgeführt. In gleicher Weise ist auch 
eine Kontrolle der Bodenkontamination erforderlich, wobei 
persistente Wirkstoffe eine b�sondere Berücksichtigung fin
den müssen. 
Im folgenden soll für die in grofjem Umfang angewendete,, 
Wirkstoffe Simazin und Atrazin, die ein lange Wirkungsdauer 
besitzen, eine Einschätzung zum Rückstandsverhalten im Bo
den nach Anwendung in der Praxis und möglichen uner
wünschten Nebenwirkungen gegeben werden. 

2. Der Einflulj von Herbizidrückständen im Boden
auf die Kulturpflanzen

Die meisten Kulturpflanzen weisen keine echte physiologisch 
bedingte Toleranz gegenüber Herbiziden auf und reagieren 
besonders im Jugendstadium auf im Boden vorhandene Rück-
1.tände wurzelaufnehmbarer Herbizidwirkstoffe empfindlich. · 
Eine Anreicherung von Bodenherbiziden über einen bestimm
ten Konzentrationsbereich hinaus kann deshalb in Abhängig
keit von Bodeneigenschaften und -bearbeitung, Pflanzenart 
und meteorologischen Bedingungen zu direkten Schäden und/ 
oder Ertragsverlusten bei Kulturpflanzen führen. Die For
schungsergebnisse belegen zwar, dafj keines der zur Zeit ein
gesetzten Herbizide eine so grofje Beständigkeit im Boden 
aufweist wie z. B. einige persistente Chlorkohlenwasserstoff
Insektizide und dafj damit die Gefahr derartiger negativer 
Einflüsse auf die Kulturpflanze gering ist. Zu berücksichtigen 
ist aber, dafj die Persistenzangaben (z. B. als Halbwertszeit) 
aus Ergebnissen von Labor- und Freilandversuchen immer 
nur eine Aussage über die Gröfjenordnung der Abbauge
schwindigkeit zum Vergleich der Wirkstoffe zulassen. Unter 
Praxisbedingungen kann es unter dem Einflufj standortspezi
fischer Faktoren zu erheblichen Unterschieden in der Persi
stenz kommen, Aufjerdem ist zu beachten, 
- dafj eine Verlängerung der Persistenz durch Kombinati@ns

effekte zwischen Herbizidwirkstoffen und mit anderen
Fremdstoffen möglich ist (HURLE, 1977),

- dafj durch tiefe Bodenwendung besonders leicht einwasch
bare Herbizide aus dem Unterboden (in dem auf Grund
geringerer mikrobiologischer Aktivität der Abbau verzögert
wird). wieder in die Ackerkrume transportiert werden kön
nen,

- dafj beim Umgang mit Herbiziden aus Fehlern bei der Zu
bereitung (Füllstellen), Anwendung (Überdosierung) bzw.
Vernichtung (vorschriftswidrige Abwasser-Boden-Behand
lung) oder durch Havarien erhöhte Rückstände resultieren
können.

Für eine negative Ertragsbeeinflussung genügt es schon, wenn 
die Rückstände in der oberen Krumenschicht noch zum Saat
bzw. Pflanztermin der Folgekultur in zu hoher Konzentration 
vorliegen. Die Schadgrenze für die nachgebaute Kultur ist in 
Abhängigkeit von den bereits genannten Faktoren variabel. 

Tabelle 1 

Bereiche phytotoxischer Schadgrenzen für Simazin und Atrazin Im Boden 

Konzentrationsbereich 

< 0,1 mg/kg 
0,1 , .. 0,2 mg/kg 

> 0,2 .•• 0,5 !]lg/kg 
> 0,5 , , , 1,0 mg/kg 
> 1,0 mg/kg 
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Phytotoxizität gegenüber 

keiner Kultur 
Ri.iben1 kleinsamigen Leguminosen, Feinsämereien 
Getreide (Gerste, Hafer empfindlicher als Weizen, Roggen) 
grof}kOrnigen Leguminosen, Kartoffeln 
allen Kulturen, au!jer Mais 

Tabelle 2 

Simazinrückstände auf Umbruchflachen von Wintel'gerste nach der Behandlung 
mit Uvon-Kombi 33 ,im Herbst 1981 

Standort 

Schleinitz 
Lö 3 
Striegnitz 

Lö 3 
Ebersbach 
D4 
Ebersbach 
D 5  
Prausitz 
Lö 5 
Prausitz 

Lö 5 

Unkrautbekämpfung 
im Herbst 
Aufwandmenge 

13. 9. 1981
1,5 kg/ha 
10. 9 1981
1.5 kg/ha
10 9. 1981 
1.3 kg/ha 
15 9. 1981
1.3 kg/ha 
24. 9. 1981 
1.0 kg/ha 
21. 9. 1981
1.0 kg/ha

•) n.n. � nicht nachweisbar = < 0,05 mg/kg 

Pro\enahme Rückstände 
(0 . .  , 10 cm) (mg/kg) 

12. 4. 1982 n.n.•) 

14. 4. 1982 n.n. 

15. 4. 1982 n.n. 

15. 4. 1982 n.Il. 

3. 5. 1982 0,2 

3. 5. 1982 0,05 

Für die Rückstände der Triazine Simazin und Atrazin sind 
nach unserer Erfahrung die in Tabelle 1 dargestellten Berei
che zutreffend. Für den Praktiker ist es wichtig, dafj er diese 
Zusammenhänge kennt und. bei Fruchtfolgegestaltting, Präpa
rateeinsatz und Bodenbearbeitung berücksichtigt. Empfehlun
gen dazu geben FEYERABEND u. a. (1978). 
An zwei Beispielen aus dem hinsichtlich der Witterung extre
men Jahr 1982 soll gezeigt werden, dafj allgemeine Angaben 
zur Persistenz und möglichen Gefährdung der Folgekultur zur 
Beurteilung einer aktuellen witterungsbedingten Situation ' 
nicht ausreichen, und da.(i Rückstandsuntersuchurigen eine grö
fjere Sicherheit bei der Entscheidungsfindung in der Praxis 
geben können. 
Durch starken Kahlfrost während der Wintermonate mufjten 
im Bezirk Dresden im Frühjahr 1982 rund 28 % der Winter
gerstenfläche umgebrochen und mit Sommergetreide neu be
stellt werden. Da auf 69 % der Anbaufläche eine Windhalm
bekämpfung mit Uvon-Kombi 33 im Herbst durc-reführt 
wurde, bestand auf Grund der bis in den April reichenden 
niederschlagsarmen und kalten Winterwitterung die Befürch
tung, dafj eirie eventuell erhöhte Verweildauer des Sii:nazins 
zu Schäden am nachgebauten Sommergetreide führen würde. 
Rückstandsuntersuchungen im Krumenbereich von O bis 10 cm 
etwa zum Zeitpunkt des Saattermins brachten im Hinblick auf 
Rückstandshöhe und phytotoxische Gefährdung positive Er
gebnisse (Tab. 2), die im weiteren Verlauf der Pflanzenent
wicklung auch bestätigt wurden. Aus Rückstandsuntersuchun
gen in Jahren mit normalen Witterungsbedingungen hatten 
wir bereits die Erfahrung gewonnen, dafj bei vorschriftsmäfji
ger Herbstanwendung von Triazin-Herbiziden im folgenden 
Frühjahr die Simazinrückstände in der Regel 0,1 mg/kg in der 
oberen Krumenschicht nicht überschreiten und damit bei Aus
winterungsschäden und Neubestellung mit Sommergetreide 
unterhalb der Schadgrenze liegen. 
Der extrem trockene und warme Sommer 1982 liefj auf Grund 
fehlender Bodenfeuchte und eines dadurch verzögerten mikro
biellen Abbaus von Simazin- bzw. Atrazinrückständen erwar
ten, dafj Schäden an Wintergetreide nach entsprechend behan
delten Vorfrüchten wie Mais, Kartoffeln oder Leguminosen 
auftreten. Vor der Bodenbearbeitung und Saatbettbereitung 

Tabelle 3 

Simazin- bzw. Atrazinrückstände vor der Aussaat von Winterroggen oder Winter
weizen nach ,ihrer Anwendung in Mais oder Kartoffeln; 
Bezirk Dresden, 23 Standorte; Probenahrne September 1982, 0 bis 20 cm 

Konzentrationsbereich 
(mg/kg) 

nicht nachweisbar 
bis 0,1 
> 0,1 bis 0,3 
> 0,3 

Anteil der Proben 
(%) 

44 

39 
17 

0 



wurden deshalb auf 23 Standorten in 4 Kreisen des Bezirkes 
Dresden Bodenproben in einer Tiefe von O bis 20 cm gezogen 
und analysiert, um bei höheren Rückständen Hinweise zu.r 
Vermeidung von Schäden geben zu können (z. B. keine Un
krautbekämpfung im Herbst mit T.riazinen bzw. im extremen 
Fall kein Anbau von Wintergetreide). Die Ergebnisse der Un
tersuchungen (Tab. 3) zeigen wohl im Vergleich zu anderen 
Jahren eine grö.flere Zahl kontaminiert�r Proben, der Anteil 
im Konzentrationsbereich über 0,1 mg/kg ist aber unerwartet 
gering und nicht'höher als in den Jahren mit anderen Witte
rungsbedingungen. Die Entwicklung der Wintersaaten nach 
den spät einsetzenden Niederschlägen im Herbst 1982 bestä
tigte auch hier die Aussage der Rückstandsuntersuchungen, 
da.fl trotz der extremen Witterungsbedingungen im allgemei
nen keine erhöhte Schädigungsgefahr bestand. Eine Erklärung 
dafür bieten möglicherweise folgende, den Wirkstoffabbaa 
fördernde Einflüsse: 

Die grö.flte Konzentration der Simazin- und Atrazinrückstände 
liegt allgemein in den oberen 5 bis 10 cm vor. Unter den Be
dingungen des Jahres 1982 (keine tiefere Einwaschung in
folge geringer Niederschläge, Rücktransport des Wirkstoffes 
an die Bodenoberfläche durch einen hohen Saugspannungsgra
dienten im ausgetrockneten Boden) ist ein hoher Anteil un
mittelbar an der Bodenoberfläche anzunehmen, der einem 
photochemischen Abbau unter Einwirkung der intensiven 
Sonneneinstrahlung unterlag. 

Zum anderen ist bekannt, da.fl eine Temperaturerhöhung von 
nur wenigen Grad die Abbaugeschwindigkeit bedeutend stei
gert. Die Differenz der durchschnittlichen Bodentemperatur 
der Monate Juni bis September in einer Tiefe von 5 cm (Sta
tion Dresden-Klotzsche) betrug im Vergleich der Jahre 1981 
zu 1982 + 3 °C. Nach Versuchen von BURSCHEL (1961) er
gibt sich bei einer Temperaturerhöhung von 3 °C eine Abbau· 
beschleunigung für Simazin um etwa den Faktor 1,5 ! 

Neben einer möglichen direkten Schädigung der Kulturpflan
zen ist auch ein indirekter Einflu.(i der Herbizidrückstände 
auf den Ertrag durch Beeinflussung der mikrobiologischen 
Aktivität und damit der Bodenfruchtbarkeit in Betracht zu zie
hen. MÜLLER u. a. (1976) wiesen nach, da.fl Triazine die Bo
denorganismen und deren Leistung verändern können, wobei 
depressive wie stimulierende Effekte im Hinblick auf die Er
haltung der Bodenfruchtbarkeit nicht wünschenswert sind. Da
bei werden kurzzeitig wirkende Einflüsse durch praxisübliche 
Aufwandmengen relativ schnell wieder ausgegÜchen, während 
bei einer Wirkstoffakkumulation eine negative Auswirkung 
wahrscheinlich ist. 

3. Der Einflulj von Herbizidrückständen im Boden
auf die Rückstandsbildung in Pflanzen

Herbizidrückstände liegen im Boden als frei pflanzenverfüg
bare o.der im Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht physika
lisch reversibel gebundene Wirkstoffe vor. Bei Simazin und 
Atrazin ist auf Böden mit mittlerem Humusgehalt der pflan
zenaufnehmbare Anteil des Gesamtrückstandes zwischen 20 
und 40 °lo anzunehmen (STALDER und PESTEMER, 1980). 

Bilanzen über den Verbleib der Triazinrückstände ergaben, 
da.fl bis zu 5 % des Gesamtrückstandes im Zeitraum einer Ve
getationsperiode von den Pflanzen aufgenommen werden 
(BEST und WEBER, 1974). Damit besteht die Möglichkeit,, 
da.fl subphytotoxische Mengen aus dem Boden in die Pflanze 
transportiert werden und zu Rückständen in Lebensmitteln 
und Futtermitteln führen. BEITZ und STOCK (1980) disku·· 
tieren dieses Problem und schätzen ein, da.fl unter den Bedin
gungen des Herbizideinsatzes in der DDR Überschreitungen 
der maximal zulässigen Rückstandsmengen bei einer norma
tivgerechten Herbizidanwendung in der Regel nicht zu erwar
ten sind. Eine Bestätigung dieser vorwiegend aus Forschungs· 

ergebnissen gewonnenen Einschätzung durch die Lebensmit
telüberwachung in den Bezirks-Hygieneinstituten wird zu
künftig in dem Ma.fle möglich sein, wie die Herbizidrückstände 
in das analytische Untersuchungsprogramm dieser Einrichtun
gen einbezogen werden. Dabei bildet das Wurzelgemüse nach 
der Anwendung von Herbizidfolgen einen besonderen Schwer
punkt. Au.flerdem ist aus hygienisch-toxikologischer Sicht zu 
beachten, da.fl bestimmte Metabolite der Triazine (vor allem 
Hydroxyderivate) in grö.flerer Menge im Boden angereichert 
werden können als die Ausgangsverbindungen. Sie sind eben
so wie chemisch irreversibel gebundene Rückstände von nach
gebauten Pflanzen aufnehmbar (KHAN, 1980; KHAN und 
SAYDAK, 1981). Phytotoxisch wirken derartig veränderte 
oder festgelegte Verbindungen nicht. 

Besonders wichtig ist die Klärung dieser Probleme für Kultu
ren, die zur Herstellung von Säuglings- und Kinderfertignah
rung dienen, weil dafür verschärfte Forderungen hinsichtlich 
der maximal zulässigen Rückstandsmengen gelten. Nach Un
tersuchungen von ROMMINGER u. a. (1982) treten bei An
wendun_g von Uvon und Probanil in Möhren entsprechend der 
staatlichen Zulassung keine Überschreitungen der maximal 
zulässigen Rückstände bzw. Triazin-Metabolite nach Ablauf 
der Karenzzeit auf. Diese Ergebnisse machen aber auch deut
lich, da.fl bei Überdosierungen und Nichteinhaltung der Ka
renzzeiten, vor allem bei Möhren zur Herstellung von Säug
lings- und Kinderfertignahrung, nach zweimaliger Uvon-An
wendung (Vor- und Nachauflaufanwendung) qie hygienisch
toxikologische Qualität der Ernteprodukte nicht gesichert ist. 

4. Zur analytischen Überwachung der Kontamination
des Bodens durch Herbizide

Die genannten möglichen Einflüsse der Herbizidrückstände 
im Boden auf den Ertrag der Kulturpflanze bzw. die Rück
standsbildung in der Pflanze sind noch nicht lückenlos er
forscht. Sicher ist aber, da.fl sie konzentrationsabhängig sind 
und deshalb eine Limitierung von Herbizidrückständen im 
Boden, ähnlich wie in Wasser und der Luft, anzustreben ist. 
Grundsätzliche Überlegungen zur Frage der Normierung von 
PSM-Rückständen im Boden sind vor allem aus der Sowjet
union bekannt (NAJSTEIN, 1973). In der DDR wurden Vor
schläge für spezielle Anwendungsgebiete gemacht (z. B. zur 
Produktion ;,on Möhren für die Kleinkindernahrung; MÖL
LER, 1979). Kompliziert wird die Festlegung zulässiger 
Grenzkonzentrationen für Herbizide im Boden dadurch, da.fl 
unterschiedliche Kriterien herangezogen werden müssen, ein
mnJ die Sicherung einer optimalen Bodenreaktion (Grenz
werte quasi als eine der Bodenfruchtbarkeitskennziffern) und 
zum anderen die Sicherung hygienisch-toxikologischer Forde
rungen. In jedem Fall wird man sich bei der Erarbeitung ent
sprechender Normative an den Rückstanden orientieren müs
sen, die nach der Herbizidanwendung entsprechend der staat· 
liehen Zulassung in der Praxis auftreten. 

Fur die Überwachung des Bodens auf Triazinrückstände in 
der Praxis ist zunächst vorgesehen, eine langfristige „Pegel
messung" an ausgewählten Standorten vorzunehmen und die 
fügebnisse nach einer einheitlichen Dokumentation auszu
werten. 

Tabelle 4 

Simaz·in· bzw. Atra2'inrückstände auf Ackerflächen ,des Bezirkes Dresden; 
12 Standorte in 1 Kreisen; Probenahme März/Apdl 1982 

Anteil der Proben (%) Konzentrat1.0nsbereich 
(mg/kg) 0 ... 10 10 •.. 20 20 ... 40 cm 

nicht nachweisbar 
b.is 0,1 
> 0,1 bis 0,3 
> 0,3 

67 
25 

8 
0 

75 
25 

0 
0 

100 
0 
0 
0 
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Tabelle 5 

Simazin- bzw. Atrazmrückstiinde auf Ackerflächen im Bereich des ACZ Delitzsch 
(Bez. Leipzig) 
21 Standorte; Probenahme vor der Unkrautbekämpfung im Herbst der Jahre 1979 bis 
1981 bzw. 1m Marz 1982 

Konzentrationsbereich Anteil der Proben (%) 
(mgjkg) 1979 1980 1981 1982 

O ... 10 cm 
nicht nachwefabar 28 94 72 88 
bis 0,1 33 6 6 12 
> 0,1 bis 0,3 39 0 22 0 
> 0,3 0 0 0 0 

10 ... 20 cm 
nicht nachweisbar 72 100 70 88 
bis 0,1 17 0 12 6 
> 0,1 bis 0,3 11 0 18 6 
> 0,3 0 0 0 0 

Tabelle 6 

Simaztinrückstände 1in Apfelanlagen des Bezirkes Dresden 
12 Standorte in 4 Kreisen; Probenahme März/April 1979, September/November 1981 
und 1982 

Konzentrationsbereich Anteil der Proben ("/o) 
(mgjkg) 1979 1981 1982 

0 ... 20 cm 
nicht nachweisbar 25 0 8 
bis 0,1 25 60 25 
> 0,1 bis 0,5 50 40 67 
> 0,5 0 0 0 

20 ... 40 cm 
nicht nachweisbar 58 70 17 
bis 0,1 33 20 83 
> 0,1 bis 0,5 9 10 0 
> 0,5 0 0 0 

Bei der Standortwahl für die Probenahme sollen dabei aus 
pflanzenbaulicher wie hygienisch-toxikologischer Sicht die ver
schiedenen Standortgruppen der DDR berücksichtigt werden, 
weil sie damit charakterisierten Substrat-, Wasser- und Klima
verhältnisse von grofjem Einflufj auf die Persistenz, Pene
tration und Phytotoxizität der Herbizidrückstände im Boden 
sind. Als weitere Kriterien der Standortwahl sind vor allem 
die Intensität der Triazinanwendung sowie eine besondere 
Gefährdung hinsichtlich unerwünschter Nebenwirkungen zu 
nennen. 
Mit derartigen systematischen Untersuchungen wurde 1978 
in den Pflanzenschutzämtern begonnen. Einige Untersuchungs
ergebnisse der Jahre 1978 bis 1982, die im Pflanzenschutz
amt Dresden von verschiedenen Standorten der Bezirke Dres
den und Leipzig gewonnen wurden, sind in den Tabellen 4 bis 
6 dargestellt und sollen im folgenden diskutiert werden. 
Auf den zur Probenahme ausgewählten Flächen erfolgte eine 
langjährige, mindestens fünfjährige Anwendung von Triazin
Herbiziden entsprechend der staatlichen Zulassung, auf Ak
kerflächen mit Aufwandmengen zwischen 0,16 und 1,6 kg Si
mazin- bzw. Atrazin-Wirkstoff pro Hektar und in Obstanla
gen bis zu 2,0 kg/ha. Bei einer Probenahme etwa 6 Monate 
nach der Herbizidanwendung (vor der Frühjahrs- bzw. Herbst
Unkrautbekämpfung) betrug der durchschnittliche Kontami
nationsgrad 1978 bis 1982 auf Ackerflächen bis zu 20 cm Ent
nahmetiefe 26 % und die Rückstände lagen im Bereich von 
nicht nachweisbar bis 0,3 mg/kg. In Obstanlagen (Apfel, Erd
beeren, Johannisbeeren, Wein; Entnahmetiefe O bis 20, 20 bis 

Tabelle 7 

Simazin-. Atrazin- und Propazinrückstände auf Ackerflächen nach REIFENSTEIN 
u. a. (1972) 
182 Standorte in 4 Bezirken; Probenahme 1967/68; 0 ..• 15 cm 

Konzentrationsbereich 
(mgjkg) 

nicht naahweisbar 
bis 0,1 
> 0,1 bis 0,5 

148 

Anteil der Proben 
(%) 

70 
17 
13 

40 cm) ergab sich erwartungsgemä.f, ein höherer Kontamina
tionsgrad von 53 %, und die Rückstände überschritten 0,5 mg/ 
kg nur an einem Standort (Johannisbeer-Mutterbeete). An 
einigen Standorten konnten bereits die Ergebnisse von mehr
jährigen Untersuchungen verglichen werden, wobei' in keinem 
Fall eine ansteigende Tendenz der Rückstandsmengen zu be
obachten war. 
Aufschlufjreich ist auch ein Vergleich mi.t umfangreichen Un
tersuchungen, die REIFENSTEIN u. a. (1972) bereits 1967 /68 
zum gleichen Problem auf 182 Standorten (Ackerflächen) in 
4 Bezirken der DDR durchführte. Ordnet man diese Ergeb
nisse nach gleichem Schema wie die hier vorgestellten, ergibt 
der Vergleich nach rund vierzehn Jahren eines intensiv wei
tergeführten·, Herbizideinsatzes nahezu die gleiche Aussage in 
bezug auf den Kontaminationsgrad und die maximale Rück
standshöhe in den Böden (Tab. 7). 
Wird die Tendenz der ersten, noch unvollständigen Ermittlun
gen in der Praxis in den nächsten Jahren bestätigt, läfjt sich 
daraus ableiten, dafj eine Akkumulation von Triazin-Wirk
stoffen im Boden in Übereinstimmung mit internationalen 
Literaturangaben auch unter den Bedingungen eines intensi
ven Herbizideinsatzes nicht auftritt. 
Die Wirkstoffe Simazin und Atrazin werden in Abhängigkeit 
von Aufwandmenge, Standort und meteorologischen Bedingun
gen während einer Vegetationsperiode zwar nicht völlig abge
baut, entscheidend ist aber, dafj dieser geringe Rückstands
pegel nicht stetig anwächst und überwiegend in einem Bereich 
verbleibt, der keine gröfjeren unerwünschten Nebenwirkungen 
erwarten läfjt. Rückstandsuntersuchungen für die Praxis kön
nen helfen, das verbleibende Risiko hinsichtlich einer Schädi
gung der Kulturpflanzen besser zu erkennen und einzuschrän
ken. 
Aus den Erfahrungen unserer Untersuchungen lassen sich zur 
Dokumentation und Bewertung analytischer Ergebnisse die 
in Tabelle 8 dargestellten Kategorien ableiten. 

Tabelle 8 

Bewertung von Simazin- und Atrazinrückständen im Boden 

Konzentrationsbereich 
(mgjkg) 

n. n. 
bis 0,1 
bis 0,3 (Ackerflächen) bzw.
bis 0.5 (Obstanlagen) 
bis 0,2 

über 2,0 

5. Zusammenfassung

Bewertung 

nicht nachweisbar ( < 0,5 mg/kg) 
unterhalb der Schadgrenze für alle Kulturpflanzen 
erfahrungsgemäfj, maximaler Kontaminationsgrad 
vor der neuen Behandlung 
maximaler Anfangsrückstand nach Behandlung 
entsprechend der staatlichen Zulassung 
Rückstände nach unsachgemäfj,er Anwendung 
bzw. infolge ihrer Kumulation 

Es wird auf mögliche unerwünschte Nebenwirkungen durch 
persistente Herbizidrückstände (Simazin, Atrazin) im Boden 
auf den Ertrag der Kulturpflanzen sowie die Rückstandsbil
dung in Pflanzen hingewiesen. Unter den Bedingungen eines 
auf der Grundlage der staatlichen Zulassung reglementierten 
Herbizideinsatzes in der DDR sind in der Regel nur Rück
stände unterhalb einer tolerierbaren Grenze zu erwarten. Zur 
besseren Beurteilung der Rückstandsbildung und komplexen 
Wirkung von persistenten Herbizidwirkstoffen ist eine routi
nemäfjige analytische Überwachung des Bodens erforderlich. 
Es werden erste Untersuchungsergebnisse für Simazin und 
Atrazin von Ackerfläche und Obstanlagen bei Entnahmetiefen 
von O bis 20 bzw. 20 bis 40 cm mitgeteilt. Anzeichen für eine 
Wirkstoffakkumulation traten bisher nicht auf. Im Durch
schnitt waren 26 °/0 aller untersuchten Proben auf Ackerflächen 
kontaminiert. Die Rückstandshöhe lag im Bereich von nicht 
nachweisbar bis zu 0,3 mg/kg. In Obstanlagen (Apfel, Erd
beere, Johannisbeere, Wein) betrug der Kontaminationsgrad 
53 % bei Rückständen bis zu 0,5 mg/kg. 



Pe310Me 

Pe3yJibTaTbl HCCJieJIOBaHJrn !IOl{ß Ha co.11ep)KaHHe B HHX rrepcH

CTtHTHblX rep6HI-tHJ10B H HX ou;eHKa 

YKa3b1Bal0T Ha B03M0)l(Hble He)KeJiaTeJibHbJe II000l{Hble AeHCTBl1ll 

rrepcHCTeHTHbIX OCTaTOl{HbIX KOJ!Hl{eCTB rep6HI�HJ\OB (CHMa3HHa, 

aTpa3HHa), B rroqse Ha ypo)Kaii KYJibTYPHbIX pacreHHii H Ha Ha

KorrneH11e OCTaTOl{HbIX KOJ!Hl{eCTB B pacreHH51X H rpyHTOBbIX B0-

.11ax. B YCJI0fü1l!X I'.[{P rrpHMeHeHHe rep6HD;M,!l0B rrpOB0,!IHTC51 B co

OTBeTCTBHH C rocy.i:i;apcrneHHblMH HOpMaT11BaM11, II03TOMY, KaK 

rrpaBHJIO, Bbll!,BJieHHbie OCTaTOl{Hbie KOJIHl{eCTBa TOJ!bKO MOryT 

6bITb H11)Ke ,11orrycrHMoro npe.11ena. C u;e11b10 11yqIIIeii: ou;eHKH Ha

Korr11eHH51 OCTaTKOB H KOMrrJieKCHOrO ,11eHCTBH51 nepCHCTeHTHbIX 

,11eiiCTBYIOin;HX Bexu;ecTB repfö1u;11,110B He06XO,!IHMO rrpOBO,[IHTb rre

pHO,l:{l1l{eCKOe l1CCJie):{0BaID1e !IOl{BbI.Coo6xu;a10T rrepBbie pe3yJibTa

TbI HCCJie,l:{OBaHH51 OCTaTOl{HbIX KOJIHl{eCTB CHMa3l1Ha M arpa3-l1Ha B 

rrpo6ax rraXOTHb!X I10l{1l 11 !IOl{B IIJI0,[10Bb!X HaCa)K.11eH11ii, B351Tb1X 

Ha rny611He OT O ,!10 20 l1 20 ,!10 40 CM . .[{,o CMX rrop He Ha611I0,11a

JIOCb HaKorr11eH1151 ,11eiicrsy10xu;11x sexu;ecTB. B cpe):{HeM 26 % Bcex 

JJ3yqeHHbIX rrpo6 rraXOTHbIX I10l{B 6bIJIJ,[ 3arpa3HeHbl. ÜCTaTKH K0-

11e6aJIHCb B npe,11e11ax OT He06Hapy)KHBaeMbIX KOJIHl{eCTB ,!10 0,3 

Mr/Kr. B IIJIO,!IOBbIX HaCa)K,[leHMl!X (516JIOHH, 3eMJI51HMKM, CMOpo

,[ll1Hbl, B B�!HOJipa):{HHKax) CTeneHb 3arpll3HeHHOCTM COCTaBMJia 

53 % II.PH OCTaTOl{Hb!X KOJIHl{eCTBax ,!10 0,5 Mr/Kr. 

Summary 

Results pertaining to the occurrence of persistent herbicides 
in farm �oils and its rating 

Attention is drawn to potential adverse side-effects from 
persistent herbicide residues (simazine, atrazine) in soil on 
the yield of crop plants, and to the buildup of residues in 
plants and groundwater. Under the conditions of herbicide use 
in the GDR being governed by the national approval scheme, 
expected residue concentrations normally are below the 
tolerance limit. Routine soil analysis is an essential prerequi
site for better estimation of residue buildup and of the complex 
action of persistent herbicidal ingredients. Preliminary results 
are submitted regarding simazine and atrazine concentrations 
in arable land and orchard soils sampled at O - 20 cm and 

VEB Fahlberg-List - Kombinat Agrochemie 

Volker LINK, Kurt SIEBER und Michael KÖNNIG 

Zum Rückstandsverhalten des Herbizids Elburon 

Elburon ist eine Herbizid-Entwicklung des· VEB Fahlberg
List, die zur chemischen Unkrautbekämpfung im Mais und 
Obstbau staatlich zugelassen wurde (JENTZSCH u. a., 1981). 
Es stellt ein mit Wasser suspendierbares Spritzpulver dar, was 
als wirksame Komponenten 30 % Atrazin (2-Chlor-4-ethyl
amino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin) und 20 % Fenuron 
(N,N-Dimethyl-N' -phenylharnstoff) enthält. Die Aufwandmen
gen betragen entsprechend der Anwendung 2,0 bis 5,0 kg El
buron/ha. Mit einer LD50 von 6 900 mg/kg (p. o. Ratte) ist das 
Präparat für Warmblüter wenig toxisch und kein Gift im 
Sinne des Giftgesetzes. Elburon ist für Bienen ungefährlich. 
Zur rückstandstoxikologischen Absicherung des Einsatzes von 
Elburon als Vor- und Nachauflaufherbizid wurden Untersu
chungen zum Rückstandsverhalten von Atrazin und Fenuron 
in Mais, Spargel; Apfel, Sauerkirsche und Schwarzer Johan-

20 - 40 cm depth, respectively. So far there has been no sign 
of active ingredient being accumulated. An average 26 % of 
all samples from arable land were found to be contaminated. 
Fruit plantations (apple, strawberry, currant, vine) had 53 % 
contamination, residue concentrations coming up to 0.5 mg/ 
kg. 
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nisbeere sowie in Boden auf der Grundlage der empfohlenen 
Methodik (o. V., 1976) durchgeführt. 

1. Rückstandsbestimmungen in pflanzlichen Produkten -
Analysenmethoden

Bei der Erfassung der Rückstände von Atrazin und Fenuron 
in den Ernteprodukten kamen die im Fachbereichsstandard 
TGL 27796 in Blatt 7 (o. V., 1972) zur Bestimmung von Tria
zinen und in Blatt 28 (o. V., 1976) zur Bestimmung von Harn
stoff-Derivaten vorgegebenen · dünnschichtchromatographi
schen Rückstandsmethoden zur Anwendung. Die experimen
telle Überprüfung der Standardmethoden bestätigte im Falle 
des Atrazins die Anwendbarkeit bei Apfel, Spargel und Mais-
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Tabelle 1 

Nachweisgrenzen der Rückstandsmethoden für Atrazin und·Fenuron 

Substrat 

Kartoffel 
Spargel 
Apfel 
Sauerkfrsche 
Schwarze Johannisbeere 
Maispflanze 

TGL 27 796 •) Blatt 7 .. ) Blatt 28 

Nachweisgrenze (ppm) 
Atrazin Fenuron 

0,01*) 
0,01 
0,01 
0,02 
0,02 
0,01 

0,05••) 
0,01 
0,01 
0,02 
0,02 
0,01 

grünpflanzen. Demgegenüber war diese Methode bei den Sub
straten „Sauerkirsche" und „Schwarze Johannisbeere" zu un
empfindlich. 
Die Analysenmethode zur Bestimmung der Harnstoff�Deri
vate war, wie TGL 27796 Blatt 28 ausweist, zur Erfassung 
von Fenuron-Rückständen in Kartoffeln geeignet, jedoch nicht 
auf die genannten Substrate übertragbar. Um in Hinblick auf 
eine Einheitlichkeit bei den Rückstandsbestimmungen von 
Atrazin und Fenuron nicht von den methodischen Prinzipien 
beider Standardv�rfahren abzuweichen, wurden sowohl durch 
Variation des Elutionsmittels als auch durch Veränderung der 
Aktfvitätsstufe des Aluminium(III)-oxids für die genannten 
Fälle die auf säulenchromatographischem Wege durchzufüh
renden Extraktreinigungsschritte abgewandelt. ·Dabei wurden 
die bereits in. der Literatur beschriebenen· Verfahren berück
sichtigt (o. V., 1969; ZWEIG, 1974). Die mit diesen Analysen
methoden für Atrazin und Fenuron erreichten Nachweisgren
zen gibt Tabelle 1 wieder. 

2. Rückstandsverhalten in Mais

Zur Unkrautbekämpfung in Maisbeständen ist Elburon so
wohl im Vor- als auch im Nachauflaufverfahren anwendbar. 
Die Ergebnisse der nach Vorauflaufanwendung von 2,0 bis 
5,0 kg Elburon/ha an Maisgrünpflanzen durchgeführten Rück
standsuntersuchungen zeigen (Tab. 2), da.fl in keiner der Pro
ben Rückstände von Atrazin und/oder Fenuron nachgewiesen 
wurden. 
Da die Nachauflaufanwendung von Elburon Initialrückstände 
der beiden Wirkstoffe auf den Maispflanzen erwarten lief,, 
wurde die Dynamik dieser Rückstandsbildung vom Zeitpunkt 
der Applikation bis zur Ernte der Grünpflanze (Milchreife) 
verfolgt. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse aus den Versuchs
jahren 1978 und 1979 zusammengestellt. Die Initialrückstände 

Tabelle 2 

Ergebnisse der Rtlckstandsuntersuchungen in Mais nach Vorauflaufanwendung 
von Elburon (Sorte 'MUTC') 

Standort Appli· Probenahme Tage nach Aufwand- Rück-
(Bezirk Magdeburg) kation Appli- menge· stände 

katfon kg/ha 

Körbelitz 13. 5. 77 22. 6. 11 40 2,0 nicht 
Altenweddingen 13. 1. 71 22. 8. 11 40 2.5 nachweisbar 

Tabelle 3 

Rückstandsdynamik von Elburon in Mais (Sorte 'MUTC') 

Tage nach 
Applikation•) 

- (2 h)
18 
41 
15 

105 

Rückstände (mg/kg) 
Atrazin Fenuron 

4,0 0,5 
0.16 0,02 
0,01 nicht nachwe1Sbar 
nicht nadiweisbar nicht nachweisbar 
nicht nachweisbar nic:ht nachweisbar 

•) Nachauflaufanwendung von 2 kg Elburon/ha am 14. 6. 78 bzw. 28. 5. 79 
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betrugen bei einer Aufwandmenge von 2 kg Elburon/ha auf 
den jungen Maispflanzei:i (3-Blatt-Stadium) für Atrazin maxi
mal 4,0 ppm und 0,5 ppm für Fenuron. Im Verlaufe der 
Wachstumsperiode wurde eine stetige Abnahme dieser Rück
stände beobachtet. Die zum Zeitpunkt der Milchreife geernte
ten Maispflanzen enthielten keine Rückstände der beiden 
Wirkstoffe mehr. 
Auf Grund dieser Untersuchungsergebnisse wurde bei Nach
auflaufanwendung von Elburon in Futterpflanzen eine Karenz
zeit von 21 Tagen festgelegt. 

3. Rückstandsverhalten in Obst und Gemüse

Im Unterschied zu Mais kommt es bei Kern-, Stein- und 
Strauchbeeren-Obstanlagen sowie in Spargelkulturen zu mehr
jährigen Anwendungen von Elburon: Ausgehend von der Wir
kungsweise des Elburons als Boden-Blatt-Herbizid kann bei 

. mehrjährigen Anwendungen eine Aufnahme von herbiziden 
Wirkstoffen durch die Wurzeln nicht ausgeschlossen werden. 
Im Falle des Elburons trifft das vor allem für das Fenuron zu, 
weil dieser Wirkstoff von der Wurzel aufgenommen und auf 
Grund seiner Xylemmobilität in der Pflanze transloziert wird 
(NEUMANN u. a., 1980). 
Deshalb wurde die Rückstandsbildung der Wirkstoffe Atrazin 
und Fenuron in den genannten Kulturen teilweise über meh
rere Jahre verfolgt. 
Die Ergebnisse der Rückstandsuntersuchungen in Apfeln, die 
über einen Zeitraum von 3 Jahren von der Obstanlage in Tor
nau geerntet wurden, sind gemeinsam mit den Versuch�para
metern in Tabelle 4 zusammengestellt. Es konnte festgestellt 
werden, da.fl in keiner der untersuchten Proben, einschlie.fllich 
der hier nicht gesondert aufgeführten Proben von Falläpfeln, 
Rückstände von Atrazin und/oder Fenuron nachweisbar waren, 
obwohl für diese Versuche die bis zum Jahre 1979 zugelas
sene höhere Aufwandmenge von 7,5 kg Elburon/ha eingesetzt 
wurde. 
In einer Spa-rgelanlage wurde die Rückstandsdynamik der 
Wirkstoffe über 2 Jahre verfolgt. Sowohl 1979 (17. 5. 79) als 
auch 1980 (7. 5 .. 80) kam Elburon in einer Aufwandmenge 
von 2 kg/ha einmalig bei der Sorte 'Ruhm von Braunschweig' 
am Standort Treuenbrietzen zur Anwendung. In jedem Ver
suchsjahr wurde die erste Probe 7 Tage nach der Herbizid
behandlung gezogen; weitere 4 Probenahmen erfolgten im 
Abstand von jeweils einer Woche. Alle in den 2 Versuchs
jahren untersuchten Spargelproben enthielten keine nachweis
baren Rückstände von Atrazin und Fenuron (Tab. 1). 
Als Vertreter von Stein- und Strauchbeerenobst wurden 
Sauerkirschen und Schwarze Johannisbeeren auf Herbizid
rückstände untersucht. 
Di_e Untersuchungsergebnisse und die Versuchsparameter der 
im Jahre 1982 analysierten Obstproben sind in Tabelle 5 zu
sammengefa.f,t. Die untersuchten Sauerkirschen und Schwar
zen Johannisbeeren enthielten zum Zeitpunkt der Ernte keine 
nachweisbaren Atrazin- oder Fenuron-Rückstände. In Auswer
tung der dargelegten Ergebnisse der Rückstandsuntersuchun-

Tabelle 4 

Zusammenstellung der in den Jahren 1979 bis 1981 untersuchten Apfel 
Aufwandmengc, 7.5 kg Elburon/ha 

Charakteristik 

Erntejahr 
Wachstumsstadium 
bei Applikation•) 
Applikat,ionstermin 
Probenahme 
Ritckstände 

•) Apfelsorte 'Idared' 

Standort Tornau (Bezirk Halle) 

1979 
Voll
blüte 
16. 5. 
10 10. 

1980 
Kno·spen· 
öffnung 
19. 5. 
26. 8. 

nicht nachweisbar 

1981 
Grünknospen� 
stadium 

4. 4.
6. 10. 



Tabelle 5 

Zusammenstell-ung der .1.m Jahre 1982 untersuchten Proben von Stein- und 
Beerenobst; Elburon. S kg/ha 

Charakteristik 

Sorte 
Versuchsort 
Applikation 
Probenahme 
Rückstande 

Sauerkirsche 

'Schattenmorelle' 
Magdeburg-Ottersleben 
27. 4. 1982 

27. 7. 1982 

n 1cht nachweisbar 

Schwarze Johannisbeere 

'Bogatyr' 
Mag,deburg-Fermersleben 
26. 4. 1982 

30. 6. 1982 

nicht nachweisbar 

gen sowie unter Berücksichtigung der hygienisch-toxikologi
schen Eigenschaften des Elburons wurde für die Anwendung 
dieses Herbizids im Obstbau eine Karenzzeit von 35 Tagen 
festgelegt. 

4. Verhalten im Boden

Die Literaturergebnisse zur Persistenz des Herbizids Fenuron 
im Boden sind in Abhängigkeit von den Standortverhältnissen 
mit 2 Wochen Halbwertszeit (HAMROLL, 1978) bis zu einem 
Jahr (MOTOZINSKIJ u. a., 1972) angegeben. Beim Wirkstoff 
Atrazin ist der ermittelte Bereich zur Bodenpersistenz 1 Mo
nat (NEARPASS, 1965) bis zu 3 Jahren nach erhöhter Auf
wandmenge (BURNSIDE u. a., 1965). Angaben über eine 
mögliche Beeinflussung der Einzelkomponenten im Bodenver-
halten lagen nicht vor. 

4.1. Persistenz im Boden 

Ausgehend von dieser Situation wurden zunächst die Halb
wertszeiten der Einzelkomponenten unter unseren Bedingun
gen und dann die gegenseitige Beeinflussung nach Elburon
Applikation untersucht. Die Experimente wurden mit den ra
dioaktiven Präparaten, wobei jeweils eine Komponente 
(14C-Fenuron, 14C-Atrazin) markiert war, unter Laborbedin
gungen durchgeführt. Die Ergebnisse zur Persistenz von Fe
nuron und Atrazin, jeweils einzeln appliziert, stimmen mit 
einem Teil der Literaturangaben überein und lassen sich für 
Fenuron mit 60 d Halbwertszeit und 
Atrazin mit 150 d Halbwertszeit 
im Durchschnitt zusammenfassen. 
Die Untersuchungen zur Elburon-Kombination ergaben eine 
verlängerte Halbwertszeit auf 190 d für Atrazin, die aber im 
Rahmen der Literaturangaben bleibt. Eine Beeinflussung der 
Beständigkeit des Fenurons im Boden durch Atrazin konnte 
nicht ermittelt werden. 

4.2. Abbau im Boden 

Üer Abbau von Atrazin im Boden erfolgt unter Freilandbedin
gungen hauptsächlich als chemischer Abbau zu Hydroxy
atrazin (2-Ethy lamino-4-hydroxy-6-isopropylam_ino-1,3,5-tria
zin). Wie MUIR u. a: (1978) berichteten, sind bei ent
sprechenden Versuchen über 3 Jahre a:n lehmigen Sand und 
sandig-tonigem Lehm in Maisfeldern Hydroxyatrazin-Rück
stände von 0,05 bis 0,5 mg/kg gefunden worden. Weitere Ab
bauschritte sind die N-Dealkylierung der Seitenketten und die 
Ringspaltung. Die ' Mineralisierung zu -C02 erfolgt unter 
aeroben Bedingungen sehr schwer. Unter anaeroben Bedin
gungen konnte k�ine C02-Bildung beobachtet werc'.e:1 
-(GOSWAM!u. a., 1971). 
Das Ziel unserer Laboruntersuchungen war eine quantitative 
C02-Erfassung durch Fenuron-Abbau nach Elburon-Behand
lung. Dazu wurde über 100 g Lehmboden (Kenndaten des Ver
suchsbodens 1 bei SIEBER u. a., 1981) mit 14C-(Ring)-Fenu
ron-Zusatz 3 Wochen bei 23 °C kohlendioxidfreie Luft geleitet 
und das im Boden gebildete C02 im Ba(OH)2 aufgefangen. 
Der 14C02-Anteil, durch Flüssigkeitsszintillationsspektrome
trie bestimmt, ergab im Durchschnitt 3 0/o Abbau vom appli
zierten Fenuron. Dje Hauptaktivität war noch im Boden nach-

weisbar, wovon 66 °/o mit Methanol extrahierbar waren. Der 
Rest wurde durch Totaloxydation des extrahierten Bodens als 
gebundener Anteil ermittelt. Im Extrakt konnte auf chemi
schem und radiochemischem Wege das demethylierte Abbau
produkt des Fenuron zu diesem_ Zeitpunkt mit ca. 5 % der 
Ausgangsmenge bestimmt werden. Auch nach längerer Ver
suchszeit (35 Wochen) mit Böden unterschiedlich�r Standorte 
betrug der Fenuron-Abbau zum C02 max. 12 °/0• 

4.3. Nachbau im Freiland 

Ausgehend von den Literaturangaben zum -Abbau im Boden 
und den Ergebnissen der eigenen Untersuchungen ist keine 
überwiegende Mineralisierung der beiden Wirkstoffe des El
buron-Präparates innerhalb der Vegetationsperiode unter un
seren Standortverhältnissen zu erwarten. Darüber hinaus wur
den bei den Laborversuchen Hinweise auf die Bildung von 
nichtextrahierbaren Rückständen erhalten, die beim Fenurön 
bei ca. 30 % der Applikationsmenge nach 3 Wochen Versuchs
zeit lagen. Dies war AnlafJ für Freilandversuche zur Ermitt
lung einer möglichen Schädigung von Nachbaukulturen, her
vorgerufen durch die im Boden anwesenden Restmengen bei
der Wirkstoffe, die sich der Bestimmung mit einer Rück
standsanalysenmethode entziehen. 
Im Ergebnis dieser Versuche konnten für Winterweizen, Som
mergerste, Kartoffeln, Zuckerrüben, Raps. Zwiebeln und Erb
sen keine Nachbauschäden ermittelt werden. 

4.4. Einwaschung im Boden 

Beim Vergleich der Literaturangaben zur Einwaschung von 
Fenuron und Atrazin in den Boden unter verschiedenen Be
dingungen, kann Fenuron als gut unp. Atrazin als niedrig 
bis mäfJig beweglich eingeschätzt werden. Eigene Unter
suchungen mit Elburon an 30 cm langen Bodensäulen bei 
200 mm Niederschlag ergaben, dafJ im Falle von Fenuron im 
sandigen Lehmboden bei 10 bis 15 cm ein Wirkstoffmaximum 
erreicht wfrd, während das Atrazin sich in de� oberen 5 cm 
befand. Im Sickerwasser konnten nur 0,15 °/0 Fenuron nach
gewiesen werden. Über die Einwaschung von Atrazin ist un
ter anderem von HAOUE u. a. (1974) berichtet worden. Die
sen Arbeiten ist zu entnehmen, dafJ das Atrazin im sandigen 
Lehm erst bei höheren Niederschlägen (300 mm) eingewa
schen wird, wobei das· Maximum der Wirkstoffkonzentration 
bei 17 bis 20 cm auftrat. 
Die Literaturangaben stimmen mit unseren Ergebnissen am 
Präparat Elburon überein. Es konnte keine Beeinflussung 
der Einwaschung bei dieser Wirkstoffkombiriation festgestellt 
werden. 

5. Zusammenfassung

Für die rückstandstoxikologische Beurteilung von Elburon 
wurden Untersuchungen zum Rückstandsverhalten in Pflan
zen und Boden durchgeführt. In den Erntegütern Apfel. Sauer
kirsche, Schwarze Johannisbeere sowie Spargel waren keine 
Rückstände von Atrazin und Fenuron nachweisbar. Auch bei 
Nachauflaufanwendung von Elburon in Mais waren die 
Rückstände von Atrazin und Fenuron zum Erntezeitpunkt un
ter die Nachweisgrenze abgesunken. 
Im Boden werden die beiden Wirkstoffe unterschiedlich ab
gebaut, wobei eine Persistenzverlängerung für Atrazin fest
gestellt wurde. Die Halbwerts7.eiten betragen nach Anwen
dung von Elburon 60 Tage für Fenuron und 190 Tage für 
Atrazin. Beim Nachbau auf Elburon behandelten Ackerflächen 
konnten bei Winterweizen, Sommergerste, Kartoffeln, Zucker
rüben, Raps, Zwiebeln und Erbsen keine Schäden festgestellt 
werden. Einwaschversuche mit Elburon unter verschiedenen 
Bedingungen lassen Fenuron als gut und Atrazin als niedrig 
bis mäfJig beweglich einstufen. 
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0 II0Be,[\em1v1 OCTaTOtIHhIX KOJIJ,1qeCTB 9Jih6ypoHa 

,[\JIH TOKCHKOJIOrHqecKOM on;eHKH OCTaTOqHh!X KOJIHqeCTB 3Jih6y
poHa 113yqam1 11x rroBe,[\eHwe B pacTeH11Hx 11 rrot.iBe. B ypmKae 
ll6JIOK, BHIIIHH, qepHOM CMOpO,[\HHhl 11 crrap)KH He 6hIJI0 o6Hapy
)KCHO OCTaTOqHhIX KOJIHqecTB aTpa3HHa 11 cj:JeHypoHa. IlpH IIO
CJieBCXO,[\OBOM rrp11MeHeHHl1 3Jih6ypoHa B rroceBax KYKYPY3bl OCTa
TQqHI,Je KOJIHt.iecrna aTpa3HHa .11 cj:JeHypoHa K MOMeHzy y6opK11 
ypo)Kall 6hrn11 Hw)Ke rrpe,[\ena o6Hapy)KeHHH. 

B rroqBe o6a Bern;ecrna pa3nara10TCH rro-pa3HOMY, rrp11qeM rrepc11-
cTeHTHOCTh aTpa3wHa 3aMe,[\JilleTCll. rrocne np11MeHeHHH 3Jih6ypo
na rrepwo,[\ rronypacrra,[\a cocTaBJIHeT 60 ,[\Heii: ,[\JIH cj:JeHypoHa, a 190 

,[\Heii: ,[\Jill aTpa3HHa. IlpH B03,[\eJihIBaHl1H 03HMOM IIIIIeHl1D;hl, HpO

BOro llqMeHH, KapTocj:JeJil!, caxapHoii: CBeKJihI, parrca, nyKa 1,1 ro
poxa IIOCJie o6pa60TKH IIJIOID;a,[\eH 3Jih6ypoHOM IIOBpe)K,[leHHH 
3·THX KYJihTYP He 6hIJI0 o6Hapy)KeHO. ITpoBe,[\eHHhie B pa3Hh!X 
ycJIOBHllX O!Ih!Thl BMbIBaHl1ll 3Jih6ypoHa IIOKa3aJiw, qTQ cj:JeHypOH 
rrpoHwr<aeT rroqBy rny6)Ke, qeM aTpa3HH 

Summary 

On the behaviour of residues from the herbicide Elburon 

For toxicological rating of Elburon, the behaviour of residues 
from that preparation was investigated in plants and seil. No 
atrazine and fenuron residues were found in the crop products 
of apple, sour cherry, black currant and asparagus. In the case 
of post-emergence application of Elburon in maize, too, the 
atrazine and fenuron residues at the time of harvest had fallen 
below the detection limit. 

The two active ingredients undergo different decomposition 
in seil, prolonged persistence being found for atrazine. 
Half-life periods after Elburon application are 60 days for 
fenuron and 190 days for atrazine. When growing winter 
wheat, spring barley, potato, sugar beet, rapeseed, onion and 
pea in fields previously treated with Elburon, no damage was 
found whatsoever. Experimental leaching of Elburon under 
different conditions indicates fenuron to have high mobility, 
whereas mobility is low to moder11te in the case of atrazine. 
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Ein zuverlässiger Ratgeber für Praxis und Forschung 

Ernährungsstörungen 

bei Kulturpflanzen 
- Entstehung und Diagnose -

Von Prof. Dr. agr. habil WERNER BERGMANN, Jena 

Unter Mitwirkung z.ahlreicher Bil,dautoren. 1983. Etwa 620 Seiten mit 852 Farb

bildern auf 214 fofeln, 5 Textabbildungen, 5 Obersichten, 66 Tabellen, L 6 = 

17 cm X 24 cm, Le,inen, 96,- M; Ausland 109,- M 

Bestellnummer: 533 749 1 

Der richtige Gebrauch dieses Buches führt zu einer wesentlichen Effektivitäts
steigerung in unserer Landwirtschaft denn nur der gezielte Einsatz von Dünge
mitteln garantiert höhere Erträ,ge; zu viel ist ebenso schädlich wie zu weni,g ! 
Im Hoiuptteil des Werkes werden die mineralstoHbedingten (Makro- und Mi
kronährstoffe) Mangel- und Uberschußsymptome abgehandelt; dabei werden 
auch die heute stark diskutierten Spurenelemente Cadmium, Chrom, Blei, 
Ouecks.ilber etc. erfaßt. E1in kurzer Bestimmungsschlüssel leitet über ziu dem 
star,k erweiterten, total neu gestalteten farbi,gen Tafelteil, der, nach Elementen 
geg'iiedert, ein um Gemüse- und Zier.pflanzen, Obst- und Waldbäume bere'i
chertes Spektrum aller ·in Emopa ,gän,gi·gen Kiulturpflonzen auf 852 Farbbildern 
darbietet. lfäder über die Auswirk,ungen von lmmissionsbeliastungen durch 
HCI, NH4, S02, F wurden gle1ichfalls neu aufgenommen. Die Bildunterschriften 
sind in deutscher, englischer ,un1d russ·ischer Sprache. D-as Buch ist ein zuveicläs
siger Ratgeber für Praxis ,und Forschung. 
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Heraus,gegeben von Prof. Dr. a,gr. habil. WERNER BERGMANN, Jena, unter 
Mitwirkung zohlreicher Hilda,utoren 

1983. Etwa 240 Seiten mit 852 FarbbHdern .auf 214 Tafeln, L 6 = 17 cm X 24 om, 

Kunststoff, 48,- M; Ausland 58,- M Bestellnummer: 533 748 3 

Bestellungen nur an den Buchhandel erbeten 
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Isotope und Strahlenquellen in der Landwirtschaft 

W. W. Ratschinski - Obersetzung aus dem Russischen -

432 Seiten mit 88 Abbildungen und 33 Tabellen, 

Lederin, 36,- Mark 

Bestellangaben: 558 952 5 / Ratschinski ,Jsotopc 

In der Sowjetunion als Hochschullehrbuch erschienen, ist dieses 
Buch in einen allgemeinen und einen spezi,ellen Teil untergli,e,dert. 
Im ersteren werden die Grundlagen der iRadioaktivität und iihre 
Messung, die Radiochemie, die rRadiobiologi,e und der Strahlen
schutz behandelt. 

Im zweiten speziell,en Teil wird die Anwendung von Isotopen und 
StrnhlenqueHen in der Landwirtschaft behandelt, wobei die Anwen
dungsgebiete Bodenkunde, Melioration und Biologie ausgewählt 
werden. Ein weiter,er Abschnitt ist der landwirtschaftlichen Radio
logie gewidmet und ein ebensolcher der Anwendung der Atem
technik bei der Mechanisierung. 

Zivilverteidigung in Landwirtschaftsbetrieben 

N. 1. Akimow und W. G. lljin 

Bitte wenden Sie sich an Ihre Buchhandlung! 

Obersetzung aus dem Russischen -

3. Auflage, 200 Seiten mit 30 Abbildungen 

und 24 Tabellen, Lederin, 13,- Mark 

Bestellangaben: 558 848 5 / Akimow Zivilverteid. Land 

In diesem Lehrbuch werden die Arten der Massenvernichtun,gsmit
te,I und ihr,e Einwirkung auf Menschen, Tiere und Pflanzen sowie 
auf Nahrungs- und Futtermittel beschrieben. 

Es wird dargelegt, anhand welcher :Merkmale und Erscheinungen 
so)IVie mit welchen Mitteln der Einsatz von Massenvernichtungs
mitteln festgestellt und bewertet werden kann. Damit verbunden 
sind Angaben zur :Beurteilung der von Massenvernichtungsmitteln 
betroffenen Tiere, Pflanzen und Nahrungsgüter sowie Grundsätze 
zu ihrer Behandlung und weiteren Verwendung. 1Die Schutzmöglich
keiten vor den Wirkungen der Massenvernichtungsmittel werden 
im Zusammenhang mit !Fragen der Beseitigung der Fo,lgen zur Auf
rechterhaltung der landwirtschaftlichen Pr0duktion dargestellt. 




