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Investigations with selected pesticides

to ascertain comparability of residue behaviour

in various crop commodities
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ZUSAMMENFASSUNG

Von der Biologischen Bundesanstalt fir Land- und Forstwirtschaft, dem amt-
lichen Pflanzenschutzdienst und dem Deutschen Verband der Pflanzenschutz-
mittelhersteller wurde in mehreren Versuchsprogrammen in zwel Jahren
uberpriift, ob unter bestimmten Bedingungen das Riickstandsverhalten von

Pflanzenschutzmitteln von einer Kultur auf andere ubertragen werden kann:

Kohl - Dimethoat, Pirimicarb

Kernobst - Bitertanol, Azinphos-methyl, Dithianon
Steinobst - Azinphos-methyl

Blattgemiise - Endosulfan

Diese Versuche wurden von mehreren unabhdngigen Versuchsanstellern unter
méglichst gleichen Randbedingungen und unter Beachtung der guten fachlichen
Praxis durchgefihrt. An der Erarbeitung der Analysenergebnisse haben sich

mehrere Untersuchungsstellen beteiligt.

Zur Auswertung der Ergebnisse wurde ein zweistufiges Verfahren entwickelt.
In der ersten Stufe wird iberpruft, ob sich die Bereiche der Rickstandswerte
potentiell vergleichbarer Erntegiter zum Erntetermin iberlappen. Ist diese
Mindestanforderung erfiillt, wird in einer zweiten Stufe festgestellt, ob die
aus den Rickstandswerten errechneten Obergrenzen nach Auf- bzw. Abrunden
gleichen oder benachbarten Héchstmengenklassen zugeordnet werden kdénnen.

Nur wenn beide Bedingungen erfiillt sind, wird Vergleichbarkeit angenommen.

Nach diesen Untersuchungen ergibt sich ein vergleichbares Riickstandsver-

halten fur:

- Apfel und Birnen

- Mirabellen, Pflaumen, Zwetschen und Sauerkirschen

- Schnittsalat, Bindesalat, Mangold, Zuckerhu:salat, Endivie
und Kopfsalat.

Die ebenfalls in der Gruppe der Blattgemiisearten untersuchten Kulturen Eis-
salat und Spinat zeigen jedoch ein von den iibrigen Kulturen abweichendes
Rickstandsverhalten. Auch die Rickstdnde auf Grinkohl und Rosenkohl missen

als nicht vergleichbar beurteilt werden.



SUMMARY

The Federal Biological Research Centre for Agriculture and Forestry (BBA),
the official Crop Protection Service and the Association of  German
Agrochemical Producers conducted a number of testing programmes over two I1-
year periodes to find out whether the residue behaviour data for a given
agro-chemical in one crop might be assumed to be the same or comparable in

another crop.

cabbage - dimethoate, pirimicarb
pome fruits - bitertanol, azinphos-methyl, dithianone
stone fruits - azinphos-methyl

leafy vegetables - endosulfane

The trials were conducted by a number of independent experimental stations,
as far as possible under comparable test conditions and in accordance with
normal agricultural practice. Several different institutes took part in the

processing of the analytical data.

A two-stage procedure was developed for evaluation of the data. The first
stage was to ascertain whether potentially comparable crops showed any
overlapping ranges of residue levels at the time of harvesting. Provided
this minimum requirement was fulfilled, the second stage was to calculate
maximum residue levels and then, after rounding these off, to find out
whether they could be placed in the same, or neighbouring, tolerance
classes. Comparability was assumed only if both of these conditions were
fulfilled.

The investigations revealed comparable residue behaviour for:

- apples and pears
- mirabelles, plums, damsons and sour cherries
- curled lettuce, cos lettuce, beet spinach, chicory, lettuce

and head lettuce

However, two of the investigated leafy-vegetable crops, crisphead lettuce
and spinach, showed divergent residue behaviour. The residue in green

cabbage and Brussels sprouts must also be considered as not comparable.



1. Einleitung und Zielsetzung

Zur Ermittlung des Rickstandsverhaltens von Pflanzenschutzmitteln in pflanz-
lichem Material miissen Versuche durchgefihrt werden, aus deren £Ergebnissen
mit  Hilfe verschiedener Auswerteverfahren Vorschldge iber die  Héhe
zuldssiger  Rickstandskonzentrationen (Héchstmengenvorschldge) abgeleitet
werden. Die Héchstmengen missen so reprédsentativ (abgesichert) sein, daB sie
bei Einhaltung der guten fachlichen Praxis bei der Anwendung der Mittel mit

angemessener statistischer Sicherheit nicht Uberschritten werden.

Diese Bedingung fihrt u.a. zu folgenden Fragen:

- Welcher Prufungsaufwand mufl getrieben werden, um die geforderte Aus-

sagesicherheit zu erreichen?

- Welche Erntegiiter missen in die Untersuchungen einbezogen werden?

- In welchen Ernteglitern treten vergleichbare Rickstdnde auf?

- Sind fur diese Ernregiter nach gleicher Behandlung die gleichen Héchst-

mengen zu erwarten?

Diese Uberlegungen wurden auch bei der Neuauflage des BBA-Merkblattes Nr. 35
(1) im Jahre 1980 angestellt. Vorher war zur Annahme von Vergleichbarkeit
eine wesentliche Voraussetzung die direkte Kontamination der Erntegiiter mit
oberfldchlich haftenden Wirkstoffen und eine 4&hnliche Morphologie der
Pflanze. Eine systematische Prifung des Rickstandsverhaltens vergleichbarer

Erntegiiter hatte bis dahin nicht stattgefunden.

Deshalb wurde die Forderung erhoben, die bis dato existierende "Liste
pflanzlicher Erzeugnisse mit vergleichbarem Verhalten der Rickstédnde von
Pflanzenbehandlungmitteln” (1) experimentell zu ilberprifen. Sowohl die Fach-
gruppe fur chemische Mittelpriufung der Biologischen Bundesanstalt fiir Land-

und Forstwirtschaft (BBA), als auch eine aus dieser und Vertretern des IVA



(Industrieverband Agrar e.V.) zusammengesetzte Arbeitsgruppe, befaBten sich
daraufhin mit der Beantwortung der anstehenden Fragen. In diese Betrach-
rungen flossen auch die Ergebnisse von Forschungsarbeiten zum besseren
Verstidndnis des Rickstandsverhaltens auf Erntegttern ein, z.B. Uberlegungen
zur Auswertung von Rickstandsversuchen, insbesondere im Hinblick  auf

vergleichbares Rickstandsverhalten, EinfluBigréBen auf Initialbelige (2).

Obwohl aus Grundén der Arbeitskapazitdt nur eine begrenzte Auswahl an
Wirkstoffen und Erntegitern in die Untersuchungen einbezogen werden konnten,
mufiten in den Jahren 1982 und 1984 aufwendige Versuchsprogramme durchgefihrt

werden.

2. Beschreibung der Versuche

Zur Kldrung der Fragestellung nach der Vergleichbarkeit des Rickstandsver-
haltens von Pflanzenschutzmitteln auf verschiedenen Erntegiitern wurden von
der BBA, dem amtlichen Pflanzenschutzdienst und verschiedenen Pflanzen-
schutzmitrel-Herstellern in den Jahren 1982 und 1984 insgesamt mehr als 200
Versuchsreihen durchgefihrt und tber 800 Rickstandswerte ermittelt ( zur

Liste der beteiligten Prifstellen siehe Aphang 3 ).
Es wurden zwel verschiedene Versuchsansdtze gewdhlt:

a)  Versuche zur Prifung auf vergleichbares Rickstandsverhalten in den
Kulruren Apfel und Birne bzw. Grinkohl und Rosenkohl (1982).
Hierbei wurden verschiedene Pflanzenschutzmittel bei einem Teil der
Versuche mit  gleichen  Applikarions-Randbedingungen  ausgebracht,
wdhrend bei einem anderen Teil die Randbedingungen unterschiedlich

waren.

b) Versuche zur Prifung auf vergleichbares Rickstandsverhalten in einer
breiten Palette von Blatt- und SproSgemiisen bzw. Steinobst mit nur
Jjeweils einem Pflanzenschutzmittel unter méglichst gleichen Randbe-

dingungen, aber mit mehreren unabhdngigen Versuchsanstellern (1984).
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Die Freilandversuche und die Probenahme wurden selbstdndig von den einzelnen
Versuchsanstellern nach einem entsprechenden Versuchsplan durchgefiihre.
Dieser Versuchsplan war 1982 weniger detailliert als in den spdteren Ver-
suchen. Daher sind zu der Zeit gréBlere Abweichungen von den gesetzten Rand-

bedingungen vorgekommen.

AuBerdem zeigten die Ergebnisse aus 1982, daBl fir die Versuche in 1984

weltere Vorgaben gemacht werden muflten.

Es erfolgte eine Beschrinkung auf einen gleichen Formulierungstyp und eine
weitgehend gleiche  Anzahl von Behandlungen. Variiert wurden bei diesen
Versuchen die Region und damit die Witterungsbedingungen, die Sorten und die

Versuchsansteller.

Fur die Wirkstoffauswahl waren folgende Kriterien ausschlaggebend:
- méglichst hohes Riuckstandsniveau zur Erleichterung des Vergleichs,
- einfach durchzufiihrende Rickstandsanalysen und

- nicht-systemische Wirkstoffeigenschaften.

Hinter dem letzten Kriterium stehen folgende Uberlegungen:

Die Abnahme bei den hier betrachteten Kontaktmitteln resultiert aus der
Verflichtigung des Wirkstoffs, Verdinnung durch Massenwachstum, Abwaschung
durch Niederschlag und chemischen Reaktionen auf der Pflanze, wie Hydrolyse,
Oxidation, Photolyse und mikrobiellem Abbau. Dagegen sollten zusdtzliche
Effekte, die bei systemischen Wirkstoffen eine Rolle spielen, ndmlich
méglicherweise unterschiedliche Verteilungs- und Abbauvorgdnge in den

Jjeweiligen Pflanzen, ausgeklammert werden.

Zur besseren Ubersichtlichkeit sind in den folgenden Zusammenstellungen die
zusammenhdngenden  Versuche mit den gleichen Nummern wie in den
entsprechenden  Tabellen und Abbildungen bezeichnet. Es sind nur die
Probennahmetermine aufgefihrt, zu denen 6 oder mehr Analysenergebnisse aus
Versuchen zur Verfugung stehen. Es wurden teilweise weitere einzelne

Probennahmen durchgefihrt.



1fd. Nr. Aufwandmenge Zahl Gesamt - Zahl der
der Kultur pro Anwendung der aufwandmenge Versuchs-
Versuche (Erntegut) (kg a.i./ha) Anwendgn. (kg a.i./ha) reihen
2.1 Versuche mit Dimethoat, 1982

2.1.1 Rosenkohl 1.2 1 1.2 8

2.1.2 Grinkohl 1.2 1 (2) 1.2 8
2.2 Versuche mit Pirimicarb, 1982

2.2.1 Rosenkohl 0.15 - 0.375 2-3 0.45 - 0.75 11

2.2.2 Grinkohl 0.15 - 0.375 2-3 0.45 - 0.75 13
2.3 Versuche mit Bitertanol, 1982

2.3.1 Birne 0.063 - 0.19 12 1.1 - 2.3 6

2.3.2 Apfel 0.094 - 0.19 12 1.1 - 2.3 6
2.4 Versuche mit Azinphos-methyl, 1982

2.4.1 Birne 0.75 4-5 3 - 3.8 7

2.4.2 Apfel 0.75 4-5 3 - 3.8 7
2.5 Versuche mit Dithianon, 1982

2.5.1 Birne 0.52 - 0.7 6-12 3.6 - 6.3 8

2.5.2 Apfel 0.47 - 0.7 6-12 3.6 - 6.3 8
2.6 Versuche mit Azinphos-methyl, 1984%)

2.6.1 Mirabelle 0.75 3 2.25 8

2.6.2 Pflaume 0.75 3 2.25 8

2.6.3 Zwetsche 0.75 3 2.25 14

2.6.4  Sauerkirsche 0.75 3 2.25 15
2.7 Versuche mit Endosulfan, 1984

2.7.1 Schnittsalat 0.21 2 0.42 13

2.7.2 Bindesalat 0.21 2 0.42 13

2.7.3 Mangold 0.21 2 0.42 12

2.7.4  Zuckerhutsalat 0.21 2 0.42 13

(Chicoree)

2.7.5 Spinat 0.21 2 0.42 18

2.7.6 Eissalat 0.21 2 0.42 18

2.7.7 Endivie 0.21 2 0.42 18

2.7.8 Kopfsalat 0.21 2 0.42 21

*) Versuche mit Aprikose und Pfirsich ergaben nur je 2 Versuchsergeb-

nisse und wurden nicht ausgewertet.
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3. Kurzbeschreibung der Apnalvsenverfahren

Die Analysen  wurden von den verschiedenen  Untersuchungsstellen
selbstédndig durchfihre oder in Auftrag gegeben. Soweit méglich wurde nach
den von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) veréffentlichten Methoden
gearbeitet (3). Die Zitate der eingesetzren Analysenmethoden sind im Anhang
1 zusammengestellt. Anhang 2 liefert die Kurzbeschreibung der jeweiligen

Analysenmethoden.

4. Darstellung der Ergebnisse

Die Ergebnisse sowie wichtige Angaben zur Versuchsdurchfihrung sind in den
Tabellen 1-27 dargestellt. Alle Ergebnisse sind als Mittelwerte von Hehr-
fachbestimmungen angegeben. Flr Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze wird
die Hdlfte der Bestimmungsgrenze ausgewiesen. Offensichtlich fehlerbehafrete
Versuche (z.B. deutlich geringerer FProduktaufwand) und Werte (z.B. Tag 0
kein Rickstand, Rickstdnde um den Faktor 10 hdher als alle abrigen, deutlich
ansteigende Rickstandswerte im Versuchsverlauf) werden weder in den Tabellen

noch in den Graphiken und Auswertungen beriicksichrigt.

Da die rabellarische Auflistung der Ergebnisse jedoch wenig anschaulich ist,
werden alle Versuche zusdtzlich in Form von Abnahmekurven (mit linearer
Verbindung zwischen den MeBwerten; keine Ausgleichskurven) dargestellt.

Die Abbildungen 1-10 (Tabellen 1-10) enthalten fir die jeweilige Kultur die

Abnahmekurven der Versuche aus dem Jahre 1982. Die Xurven zeigen ein sehr

unterschiedliches Verhalten je nach Kultur, Wirkstoff und Versuchsort.

Im Jahre 1984 wurden die Versuchsbedingungen welter standardisiert und nur
zwei Wirkstoffe in einer breiteren Zahl von Erntegiitern auf Vergleichbarkeit
gepruft. Daruberhinaus konnte die Zahl der Versuchsreihen durch die
Beteiligung einer gréBeren Anzahl von Versuchsanstellern wesentlich erhoht

werden. Die Kurven in den Abbildungen 11-22 beschreiben die Spannweite der

Werte von verschiedenen Sorten an verschiedenen Orten.

Um sich die Streuung der Daten zu den jeweiligen Probennahmeterminen zu

veranschaulichen, wurden auBerdem Box-and-Whisker-Plots (Abbildungen 23-48)

erstellt.



Bei den Box-and-Whisker-Plots umfaBt die Box den Wertebereich vom unteren
bis zum oberen Quartil (Interquartilbereich), also die mittleren 50 ¥ der
Verteilung. Die Box selbst wird in Hoéhe des Medians durch einen Querstrich
geteilt (4),(5),(6),(7).

Die an der Box angebrachten Striche (Whiskers) sind jeweils bis zu den
Extremwerten gezeichner, es sei denn, einzelne Punkte liegen zu welt vom
Rest der anderen Werte entfernt (> 1.5 - Interquartilabstand). Dann werden

sie als "Ausreifler" einzeln eingezeichnet.

Generell 1ist festzustellen, dafi die Spannweite der Werte am Applikationstag
sehr groBl ist, sich aber bis zum Erntetermin deutlich verringert hat. Anders
ausgedriuckt: Bis zur Ernte fihren verschiedene Ausgangswerte zu &Zhnlichen
Rickstandswerten, Dennoch weist die Hshe der Werte zum Erntezeltpunkt

gréBere Schwankungen auf.
Die Frage nach vergleichbarem Verhalten 148t sich aus dieser Art der Dar-
stellung nicht eindeutig beantworten und mufl deshalb anders tUberpriuft

werden.

2. Auswvertung

Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt in zwei Stufen. In der ersten Stufe
wird iberprift, ob sich die Bereiche der Rickstandswerte potentiell
vergleichbarer Erntegiter  zum  Erntetermin  tberlappen. Ist diese
Mindestanforderung erfillr, wird in einer zweiten Stufe festgestellt, ob die
aus den Rickstandswerten errechneten Obergrenzen nach Auf- bzw. Abrunden

gleichen oder benachbarten Héchstmengenklassen zugeordnet werden kénnen.

Da zur Ermitclung der Héchstmengen in der BBA - Richtlinie Teil IV, 3-6 (8)
zwel Verfahren - ndmlich eines far normalverteilte Daten und ein
verteilungsfreies - vorgesehen sind, werden auch zwei entsprechend angepaBte

Methoden fir die Prifung auf Uberlappung nach Stufe 1 angewendet.
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5.1 Priifung der Bereiche der Rickstandswerte auf Uberlappung

Ruckstandsgehalte innerhalb einer Gruppe von Erntegiitern werden dann als
gleich angesehen, wenn sich die jeweils oberen Bereiche der Verteilungen
itberlappen. Dies soll bei normalverteilten Daten dann der Fall sein, wenn
sich jeweils der Bereich "Mittelwert bis obere Ein-Sigma-Grenze" lberlappt.
Fur das verteilungsfreie Verfahren wird der Mittelwert durch den Median und
die FEin-Sigma-Grenze durch das obere Quartil (75 X Quantil) ersetzt. Die

entsprechenden Daten sind in Tabelle 23 und 24 zusammengestellt.

Bevor die Kenngréflen fiur das erste Verfahren errechnet werden kénnen, missen
AusreiBler eliminiert werden (Test nach Dixon, 1953 (9)). Die entsprechenden
Werte sind in den Tabellen 1-22 gekennzeichnet. Fir das verteilungsfreie
Verfahren brauchen AusreiBler nicht ausgeschlossen zu werden, so daB dort mit

dem vollen Datensatz gearbeitet wird.

2.2 Ableitung von Héchstmengenvorschldgen

Zur Ableitung von Hochstmengenvorschlidgen werden auf Basis der Riickstands-
werte zum Erntetermin lt. BBA-Richtlinie Teil IV, 3-6 (8) Obergrenzen nach

den folgenden Basisverfahren errechnet:

1. Rpax = R+ k - s mit R - Mittelwert der Rickstandswerte
k = Faktor

s = Standardabweichung

2. Roor =2 Ry 75 (Ry.75 = 75 X-Quancil)

Die jeweiligen Obergrenzen sind in den Tabellen 23 und 24 aufgefuhrt.

' Das dritte in der o.g. BBA - Richtlinie beschriebene Verfahren (Ry,, = 3 E)
wird bei diesen Auswertungen nicht angewendet, da in der Regel weniger als

20 Versuche zu einem Erntegut vorliegen.
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6. Diskussion

Die Auswertung der Uberlappungsbereiche fiir die Versuche aus dem Jahre 1982
sind in der Abbildung 49 nach dem Verfahren fiir normalverteilte Daten und in
der Abbildung 50 nach dem verteilungsfreien Verfahren graphisch dargestellt.
Beide Verfahren liefern ibereinstimmende Aussagen. Beim Vergleich wvon
Apfel/Birne ist auf Basis der Uberlappungsbereiche fir alle drei Wirkstoffe
ein vergleichbares Rickstandsverhalten gegeben. Dahingegen zeigt der
Vergleich Rosenkohl/Griinkohl fir die beiden Wirkstoffe ein unterschiedliches

Ergebnis (Dimethoat - nicht vergleichbar, Pirimicarb - vergleichbar).

Mogliche Griunde fiir diese Diskrepanz sind u.a.

- Einsatz verschiedener Formulierungstypen

- unterschiedliche Anwendungsbedingungen (Zahl der Anwendungen,

Aufwandmengen)

- unterschiedliche Wirkstoffeigenschaften (systemisch/nicht systemisch)

Bei der Auswertung der Versuche mit Dimethoat an Rosenkohl besteht auflerdem
das Problem, daB8 von 8 Werten 5 unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen und

damit die Anwendung beider Verfahren fraglich erscheint.

Auf Grund dieser Vorbehalte wird auf eine Prifung der Vergleichbarkeit in

Stufe 2 (Ruckstandsobergrenzen) verzichtet.

Auch bei der Auswertung der Versuche aus dem Jahre 1984 liefern beide

Verfahren bzgl. der Uberlappungsbereiche ibereinstimmende Ergebnisse.

Im Falle von Steinobst (Abbildungen 51 und 52) ergibt sich fiur Azinphos-
methyl an allen gepriften Erntegutern (Mirabelle, Pflaume, Zwetsche,

Sauerkirsche) ein vergleichbares Ruckstandsverhalten.
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Beim Vergleich der Uberlappungsbereiche der verschiedenen Blattgemiise
(Abbildungen 53 und 54) zeigen sich Spinat und Eissalat als Ausnahme nach
oben wund unten, wdhrend die Ubrigen Erntegiter (Schnittsalat, Bindesalat,
Mangold, Zuckerhutsalat (Chicoree), Endivie, Kopfsalat}) als vergleichbar
bezeichnet werden kénnen. Der héhere Riuckstand in Spinat am Erntetag und der
niedrigere in Eissalar sind wahrscheinlich durch das deutlich verschiedene

Wachstum in diesen 14 Tagen verursacht worden.

Die Rickstandsobergrenzen fiir Azinphos-methyl in Steinobst sind fiir beide
Verfahren in Abbildung 55 dargestellt. Nach beiden Verfahren sind die
Obergrenzen den Hoéchstmengenklassen 0.2 mg/kg bzw. 0.5 mg/kg =zuzuordnen,
Jjedoch reilweise jeweils fur verschiedene Erntegiter. Da es sich um
benachbarte  Héchstmengenklassen  handelt, ist  fir Azinphos-methyl in
Steinobst ein vergleichbares Rickstandsverhalten gegeben. Ohnehin wirde man
bei einer weniger formalistischen Betrachtungsweise sinnvollerweise alle
Obergrenzen der Hoéchstmengenklasse von 0.5 mg/kg zuordnen (vgl. auch

Obergrenzen in Tabellen 23 und 24).

fndosulfan in Blattgemise ergibt ein differenzierteres Bild (vgl. Abbildung
56). Bei  Einhaltung der in  Kapitel 5 beschriebenen zweistufigen
Vorgehensweise  mifiten  Eissalat und  Spinat  bei der  Prufung der
Vergleichbarkeit auf Basis der Obergrenzen ausgeklammert werden. Sie sind
dennoch berechnet und in Abbildung 56 mit eingezeichnet worden. Es besrdtigt
sich, daB diese Erntegiiter im Vergleich mit den ubrigen ein abweichendes
Rickstandsverhalten zeigen (Hochstmengen: FEissalat 0.2 mg/kg, Spinat 2.0
mg/kg). Die tibrigen Erntegiiter  fallen in die  benachbarten
Héchstmengenklassen 0.5 mg/kg bzw. 1 mg/kg; Dies bedeutet, daB  fur
Blatrgemise, aufler Eissalat und Spinat, ein vergleichbares
Rickstandsverhalten gegeben ist und eine gemeinsame Héchstmenge von 1 mg/kg

sinnvoll erscheint.
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Tabe!'le 8 ) Versuch 2.4.2 1982

Produkt . Gusathion MS

Wirkstoff und Gehalt . 25 % Azinphos-methyl (+ 7.5 % Demeton-S-methylsulfon)
Kultur . Apfel ’
Gesamtaufwandmenge ;3,0 - 3,8 kg Wirkstoff/ha (Azinphos-methyl)
Versuchsort Firma Aufwandmenge Zahl der Riickstand (mg/kg)
bzw. kg Produkt/ha Anwend. Tage nach letzter Anwendung
Institut 0 21 28
immenstadt SPi 3,00 4 0,40 0,15 0,05
Hattersheim HOE 3,00 4 1,30 0,52 0,21
Monheim BAY 1 3,00 5 0.85 0,01 0,01
Burscheid : BAY 2 3,00 5 3,22 0,43 0,22
Wackernheim [V V4 3,00 5 1,25 0,36 0,23
Hofheim FT 3,00 5 2,04 0,75 0,72 1/
raunschweig BBA 3,00 5 1,83 0,43 0,34
Mittelwerte (0. AusreiBer) 1,56 0,38 0,18
Standardabweichung (0. AusreiBer) 0,82 0,24 0,12

1/ Ausreifier

-;72...
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Tabelle 22 Versuch 2.7.8 1984

Produkt : Thiodan 35 flussig
Wirkstoff und Gehalt . Endosulfan
Kultur . Kopfsalat
Aufwandmenge o 0,211 kg Wirkstoff/ha und Applikation
Behandlungen T2
Gesamtaufwandmenge . 0,42 kg Wirkstofi/ha
Versuchsort Firma Rickstand (mg/kg)

bzw. Tage nach letzter Anwendung

Institut 0 7 14
Fussgdnheim AGR 0,44 0,03 0,03
Limburgerhof BAS 4,72 0,61 0,07
Monheim BAY 2,50 0,40 0,04
Schwabenheim CME 1,60 0,63 0,44
Hattersheim HOE 2,62 0,28 0,03
Les Barges cGD 6,00 0,41 0,04
Steinfeld ICH 2,52 0,52 0,30
Kremper Rhin SPI, URA 4,20 0,30 0,17
Bonn GO 11,62 1/ 1,52 0,66
Minchen MN 3,58 0,36 0,15
Frankfurt FT 3.66 2.36 0.47
Munster IPS AB 8.97 1.71 011
Otdenburg oL 5.07 0.70 0.198
Mainz Mz 3.71 0.99 0.45
Kiel Kl 1,38 0,42 0,15
Hannover HR 5.21 0.55 0.41
Berlin BW 1,11 0,49 0,13
Hirth BBA-G 4,66 0.71 0,79
Braunschweig BBA-FC 6.00 0.60 0.24
Stuttgart SL 6,26 1,17 0,89
Saar Louis SB 6,11 2,43 0,13
Mittelwerte (0.AusreiBer) 4,02 0,82 0,28
Standardabweichung (o0.AusreiBer) 2,13 0,66 0,26

1/ Ausreier

_ggw



Steinobst: Azinphos-methyl, Tag 28

Mittel MW+8 WN
Mirabelle 0,126 0,187 0,334
PHaume 0.139 0,279 0,548
Zwetsche 0,104 0,192 0,334
Sauerkirsche 0,105 0,191 0,331
Gesamt 0,124 0,233 0,367
Blattgemiise: Endosulfan, Tag 14
Schnittsalat 0,191 0,33 0,572
Bindesalat 0,193 0,349 0,61
Mangold 0,255 0,483 0,896
Zuckerhutsalat 0,256 0,446 0,763
Spinat 0,559 0,942 1,511
Eissalat 0,055 0,094 0,152
Endivie 0,301 0,468 0,709
Kopfsalat 0,28 0,535 0,885
Gesamt (alle) 0,277 0,546 0,874
Gesamt (0. EissalaySpinat) 0,258 0,459 0,703
Rosenkohl (R)[/ Grinkoh! (G) bzw. Apfel (A} / Birne (B):
Dimethoat R Tag 14 0,084 0,144 0,287
Dimethoat G Tag 14 0,234 0,396 0,786
Pirimicarb R Tag 7 0,082 0,172 0,317
Pirimicarb G Tag 7 0,147 0,231 0,377
Bitertanol A Tag 14 0,587 0,949 1,93
Bitertano! B Tag 14 0,622 1,026 2,121
Azinphos-msthyl A Tag 28 0,177 0,3 0,635
Azinphos-methyl B Tag 28 0,156 0,308 0,675
Dithianon A Tag 21 0,895 1,807 3,802
Dithianon B Tag 21 0,689 1,081 1,939

Tabelle 23: Uberlappungsbereiche und Riickstandsobergrenzen

- Verfahren fir normalverteilte Daten

Mittel
MW+ S
W+ N

LI LI

Nolting, 1981

Mittelwert der Riickstandsergebnisse (ohne Ausreifer)
Mittelwert + Standardabweichung (Ein-Sigma-Grenze)
Berechnung des maximalen Riickstandes nach Weinmann +
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Steinobst: Azinphos-methyl, Tag 28

Median 0O.Quartil 2*Quartil
Mirabelle 0,10 0,21 0,42
Pflaume 0,12 0,17 0,34
Zwetsche 0,07 0,22 0,44
Sauerkirsche 0,07 0,185 0,37
Gesamt 0,09 0,18 0,36
Blattgemise: Endosulfan, Tag 14
Schnitisalat 0,24 0,345 0,69
Bindesalat 0,16 0,32 0,64
Mangold 0,205 0,58 1,16
Zuckerhutsala 0,27 0,35 0,7
Spinat 0,59 0,805 1,61
Eissalat 0,05 0,08 0,16
Endivie 0,285 0,408 0,815
Kopfsalat 0,17 0,445 0,89
Gesamt (alle) 0,19 0,41 0,82
Gesamt (0. Eissalat/Spinat) 0,235 0,39 0,78
Rosenkohuﬂ)ll Grinkohl (G) bzw. Apfel (A) / Birne (B):
Dimethoat R Tag 14 0,05 0,15 0,3
Dimethoat G Tag 14 0,255 0,455 0,91]
Pirimicarb R Tag 7 0,06 0,15 0:3
Pirimicarb G Tag 7 0,12 0,255 0,51
Bitertanol A Tag 14 0,53 0,988 1,975
Bitertanol B Tag 14 0,61 0,995 1,99
Azinphos-methyl A Tag 28 0,22 0,34 0,68
Azinphos-methyl B Tag 28 0,17 0,29 0,58
Dithianon A Tag 21 0,39 1,918 3,835
Dithianon B Tag 21 0,9 1,14 2,28

Tabelle 24: Uberlappungsbereich und Rickstandsobergrenzen

- Verteilungs-freies Verfahren

Median = Mittlerer Wert einer Zahlenreihe
0.Quartil = Oberes Quartil = 75 % Quartil

2xQuartil =

Das doppelte des oberen Quartils
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Abbaukurven fuer Rosenkohl
Wirkstoff: Dimethoat, Versuch: 2.1.1 (1982)

20

zo:zjwm

$tedott

o™

>

T

o

LIRS

'g 10

O

n

X

[

o

=

x g \
4 \N

45
0 10 20
Tage nach letzter Applikation

“bbildung 1
derte in Tabelle 1

Abbaukurven fuer Gruenkohl
Wirkstoff: Dimethoat, Versuch: 2.1.2 (1982)
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Abbaukurven fuer Rosenkohl

Wirkstoff: Pirimicarb, Versuch: 2.2.1 (1982)
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2rt: in Tabelle 3

Abbaukurven fuer Gruenkohl
Wirkstoff: Pirimicarb, Versuch: 2.2.2 (1982)
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Abbaukurven fuer Birne
Wirkstoff: Bitertanol, Versuch: 2.3.1 (1982)
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Abbaukurven fuer Apfel

Wirkstoff: Bitertanol, Versuch: 2.3.2 (1982)
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Abbaukurven fuer Birne
Wirkstoff: Azinphos—methyl, Versuch: 2.4.1 (1982)
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Abbaukurven fuer Apfel
Wirkstoff: Azinphos—methyl, Versuch: 2.4.2 (1982)
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Abbaukurven fuer Birne
Wirkstoff: Dithianon, Versuch: 2.5.1 (1982)
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Abbaukurven fuer Apfel
Wirkstoff: Dithianon, Versuch: 2.5.2 (1982)
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Abbaukurven fuer Mirabelle
Wirkstoff: Azinphos—methyl, Versuch: 2.6.1 (1984)
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Abbaukurven fuer Pflaume
Wirkstoff: Azinphos—methyl, Versuch: 2.6.2 (1984)
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Wer in Tabelle 12
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Abbaukurven fuer Zwetsche
Wirkstoff: Azinphos—methyl, Versuch: 2.6.3 (1984)
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Abbaukurven fuer Sauerkirsche
Wirkstoff: Azinphos—methyl, Versuch: 2.6.4 (1984)
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Abbaukurven fuer Schnittsalat
Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.1 (1984)
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Abbaukurven fuer Bindesalat
Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.2 (1984)
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Abbaukurven fuer Mangold
Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.3 (1984)
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Abbaukurven fuer Zuckerhutsalat
Wirkstoff: £ndosulfan, Versuch: 2.7.4 (1984)
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Abbaukurven fuer Spinat

15 Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.5 (1984)
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Werte in Tabelle 19

Abbaukurven fuer Eissalat

Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.6 (1984)
15

(o]

.
.

%]
/ﬁ}

Rueckstand [mg/kg]

0 5 10 15
Tage nach letzter Applikation

Abbildung 20
Werte in Tabelle 20

++®s0r oD

—~{— AGR
—o— BAS
—t5— BAY
—~O— CME
—8— HOE
—$— CGD
—&-- RST

—H#— SPLURA
10 §§\ -t GO

-~ MN

< IPS AB
ot
K
aw
- BBA-G
- BBA-FC
- st

BBA-G
BBA-FC



- 51 -

Abbaukurven fuer Endivie
Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.7 (1984)
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Abbaukurven fuer Kopfsalat
Wirkstoff: Endosulfan, Versuch: 2.7.8 (1984)
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Box-and-Whisker Plots fir Kohl
Dimethoat: Tag 0
18

Ruckstand {ma/kg]

Rosenkohi Griinkohl

Abbildung 23: Werte in Tabelle 1 und 2

Box-and-Whisker Plots fir Kohi
Dimethoat: Tag 7
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Abbildung 24: Werte in Tabelle 1 und 2
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Box-and-Whisker Plots fiir Kohl
Dimethoat: Tag 14
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Abbildung 25: Werte in Tabelle 1 und 2

Box-and-Whisker Plots fiir Kohl
Dimethoat: Tag 21
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Abbildung 26: Merte in Tabelle 1 und 2
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Box-and-Whisker Plots fiir Kohl
Pirimicarb: Tag 0
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Abbildung 27: Werte in Tabelle 3 und 4

Box-and-Whisker Plots fir Kohl

Pirimicarb: Tag 1

8 . .
L]
5
4
=
<
£
=3
o
o
g
w“n
'
'0
F 2
1
0

Rosenkohl Grinkoh!

Abbildung 28: Werte in Tabelle 3 und 4
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Box-and-Whisker Plots flr Kohl
Pirimicarb: Tag 2
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Abbildung 29: Werte in Tabelle 3 und 4
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Pirimicarb: Tag 7
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Abbildung 30: Werte in Tabelle 3 und 4
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Box-and-Whisker Plots fir Kohl
Pirirnicarb: Tag 14
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Abbildung 31: Werte in Tabelle 3 und 4

Box-and-Whisker Plots fir Kernobst
Bitertanol: Tag 0
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Abbildung 32: Werte in Tabelle 5 und &
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Box-and-Whisker Plots fir Kernobst
Bitertanol: Tag 7
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Abbildung 33: Werte in Tabelle 5 und 6

Box-and-Whisker Plots fiir Kernobst
Bitertanol: Tag 10
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Abbildung 34: Werte in Tabelle 5 und 6
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Box-and-Whisker Plots fiir Kernobst
Bitertanol: Tag 14
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Abbildung 35: Werte in Tabelle 5 und 6

Box-and-Whisker Plots fiir Kernobst
Bitertanol: Tag 21
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Abbildung 36: Werte in Tabelle § und 6
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Box-and-Whisker Plots fiir Kernobst
Azinphos-methyl: Tag 0
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Abbildung 37: Werte in Tabelle 7 und 8

Box-and-Whisker Plots fir Kernobst
Azinphos-methyl: Tag 21
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Abbildung 38: MWerte in Tabelle 7 und 8
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Box-and-Whisker Plots fiir Kernobst

Azinphos-methyl: Tag 28
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Abbildung 39: Werte in Tabelle 7 und 8
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Abbildung 40: Werte in Tabelle 9 und 10
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Box-and-Whisker Plots fir Kernobst
Dithiancn: Tag 14
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Abbildung 41: Werte in Abbildung 9 und 10

Box-and-Whisker Plots fiir Kernobst
Dithianon: Tag 21
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Abbildung 42: Werte in Tabelle 9 und 10
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Box-and-Whisker Plots flr Steinobst

Azinphos-methyl: Tag 0
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Abbildung 43: Werte in Tabelle 11-1
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Abbildung 44: Werte in Tabelle 11-14
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Box-and-Whisker Plots fir Steinobst
Azinphos-methyl: Tag 28

Mirabelle Pflaume Zwetsche Sauerkirsche

Abbildung 45: Werte in Tabelle 11-14

Box-and-Whisker Plots fir Gemise
Gesamt-Endosulfan: Tag 0
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Abbildung 46: Werte in Tabelle 15-22
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Box-and-Whisker Plots fir Gemise
Gesamt-Endosulfan: Tag 7
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Abbildung 47 Werte in Tabelle 15-22
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Abbildung 48: Werte in Tabelle 15-22
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Vergleich Rosenkohl/Griinkoht bzw. Apfel/Birne
Bereiche Mitiel bis obere Ein-Sigma-Grenze

T LT
RAxx = Rosenkohl Tag xx
Gxx = Grankohi Tag xx
5 Axx = Aplel Tag xx
BT Bxx = Birne Tag xx
| Obere 1 -Sigma-Grenze
1.0
95
| Mittel |
0,0
R14 G4 R7 G7 A4 Bl4 A28 B28 A1 B21
Dimethoat Pirimicarty Biterianol  Azinphos-methyl  Dithianon
Abbildung 49: Vergleich der Uberlappungsbereiche
- Verfahren fir normal verteilte Daten
Werte aus Tabelle 23
Vergleich Rosenkohl/Grinkohi bzw. Apfel/Birne
Bereiche Median bis oberes Quartil
ST T
Rxx = Rosenkohl Tag xx
Gxx = Grinkohl Tag xx
Axx = Apfel Tag xx
15 T Bxx = Bine Tag xx
Oberes Quaril
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Abbildung 50: Vergleich der Uberlappungsbereiche

- Yerteilungsfreies Verfahren
Werte aus Tabelle 24
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Steinobst: Bereiche Mittel bis obere Ein-Sigma-Grenze
Wirkstoff: Azinphos-methyl, Tag 28
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> Abbildung 51: Vergleich der Uberlappungsbereiche
- Verfahren fiir normalverteilte Daten
Werte aus Tabelle 23
Steinobst: Bereiche Median bis oberes Quartil
Wirkstoff: Azinphos-methyl, Tag 28
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Abbildung 52: Vergleich der (iberlappungsbereiche
- Verteilungsfreies Verfahren
Werte aus Tabelle 24
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Blattgemiise: Bereiche Mittel bis obere
Ein-Sigma-Grenze
Wirkstoff: Endosulian, Tag 14
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Abbildung 53: Vergleich der {iberlappungsbereiche
' ! - Vgrfahren fiir normalverteilte Daten
Werte aus Tabelle 23

Blattgemiise: Bereiche Median bis oberes Quartil
Wirkstoff: Endosulian, Tag 14
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Abbildung 54: Vergleich der Uberlappungsbereiche
- Verteilungsfreies Verfahren
Werte aus Tabelle 24
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Steinobst
Wirkstoif: Azinphos-methyl (28 Tage)
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Abbildung 55: Zuordnung der Rickstandsobergrenzen zus
Erntezeitpunkt zu Hichstmengenklassen
{Azinphos-methyl in Steinobst)
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Abbildung 56: Zuordnung der Rickstandsobergrenzen zum

Erntezeitpunkt zu Hbchsimengenklasser
(Endosulfan in Blattgemise)
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Ubersicht iiber (L.e <ingesetzten Analysenmethoden

Wirkstoff/ Untersuchungsstelle Analysenmethode
Kultur
Azinphos-mathvl BEA-FC 63~FC~1982 (BBA)
DFG 63-3, modifiziert
Apfel Inst. Kuhlmann DFG 63-A
Birne BASF DFG 63-A
Mirabelle Schering DFG 63-A
Pflaume BAYER DFG 63-A
Zwetsche Celamerck DFG 63-A
Sauverkirsche
Bitertanol BAYER Specht, W. und Tillkes, M.:
Pflanzenschutzn. Bayer 33,
Apfel 61-85 (1980); modifiziert
Birne
Dimethoat BBA-FC DFG S-19
DFG 236-(42)
Rosenkohl
Griinkohl
Dithianon BBA-FC DFG 45-B
Celamerck CM~RU 501/02/10 (Celamerck)
Apfel
Birne
Endosulfan BBA~FC AL 9/83-1 (Hoechst)
Hoechst AL 09/83 u. 42/80 (Hoechst)
Schnittsalat Celamerck AL 09/83 u. 42/80 (Hoechst)
Bindesalat Ciba Geigy AL 9/83 (Hoechst)
Mangold Inst. Kuhlmann AL 9/83 (Hoechst)
Zuckerhutsalat
Spinat
Eissalat
Endivie
Kopfsalat
Pirimicarb BBA-FC DFG 309
ic1 PPRAM No, 15/1 (ICI)
Rosenkohl

Griinkohl
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Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethoden
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Ricksténden
Wirkstoff : Azinphos—methyl BBA-Nr.: 0063
1. Autor, Zitat J. Siebers, H.~G. Nolting, Azinphos-methyl,

10.

11.

Metabolit

Probematerial

Extraktion

Reinigung und

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

Mikromethode, BBA, 63~FC-1982
(23. Juni 1982)

Apfel, Birnen
Aceton

Dichlormethan-Verteilung, S&ulenreinigung an

Florisil, Elution mit Aceton-n-Hexan (7+3)

Azinphos-mehyl

GC-ECD

0,1 mg/kg

69 - 97%

< 0,1 mg/kg



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Ricksténden
Wirkstoff Azinphos-methyl BBA~-Nr.: 0063
1. Autor, Zitat K. Wagner, Methode 63A der DFG-Methoden~-
sammlung ’Rilckstandsanalytik von Pflanzen-
schutzmitteln’, 1.-10. Lieferung,
VCH~-Verlagsgesellschaft, Weinheim 1989
2, Metabolit -
3. Probematerial Apfel, Birne, Mirabelle, Pflaume,
Zwetsche, Sauerkirsche
4, Extraktion Aceton
5. Reinigung und Dichlormethan-Verteilung, evtl. Phosphat-

10.

11,

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

Fadllung und S&ulenchromatographie an

Aluminiumoxid

Azinphos~methyl

GC~PND

0,01 -

labor
84 - 110%

0,1 mg/kg, je nach Untersuchungs-

< 0,01 - < 0,1 mg/kg, je nach Untersuchungs-
labor

BBA-Modifikation: Gelchromatographische Rei-
nigung anstelle der in der Methode beschrie-
benen Phosphat-Fdllung und Sdulenchromato-
graphie an Aluminiumoxid.

Die Methode DFG 63 A wird z.T.

25/86 bezeichnet.

auch als AL



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riicksté&nden
Wirkstoff Bitertanol BBA~Nr.: 0613
1. Autor, Zitat : W. Specht und M. Tillkes, Pflanzenschutz~-

10.

11.

Metabolit

Probematerial

Extraktion

Reinigung und

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

. Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

nachrichten Bayer 33, 61-85 (1980),
F 136, erganzt: RA-1303/82

Apfel, Birne

Aceton

Dichlormethan-Verteilung, S&ulenchromatogra-

phie an Kieselgel, Gelchromatographie

Bitertanol

GC~PND

0,05 mg/kg

89 - 105%

< 0,05 mg/kg



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riicksténden
Wirkstoff : Dimethoat BBA-Nr.: 0042
1. Autor, Zitat K. Wagner, H. Frehse, Methode 236~ (42) der
DFG~Methodensammlung ’Riickstandsanalytik von
Pflanzenschutzmitteln’, 1.-10. Lieferung,
VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim 1989
2. Metabolit Omethoat kann mit der genannten Methode er-
faBt werden, wurde aber bei Grinkohl nach
DFG=~S 19 bestimmt.
3. Probematerial Griinkohl (nur Dimethoat)
4. Extraktion Aceton
5. Reinigung und Dichlormethan~Verteilung, Phosphat-Fallung

10.

11.

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

. Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

Dimethoat

GC~PND

0,05 mg/kg

Im Mittel 80%

< 0,05 mg/kg
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Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Rickstinden
Wirkstoff Dimethoat BBA~Nr.: 0042
1. Autor, Zitat W. Specht, H.P. Thier, Methode 5 19 der DFG-

10.

11.

Metabolit

Probematerial

Extraktion

Reinigung und

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

Methodensammlung ’Riickstandsanalytik von
Pflanzenschutzmitteln’, 1.~10. Lieferung,
VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim 1989
Omethoat wird ebenfalls erfalBt

Rosenkohl (Dimethoat und Omethoat)
Griinkohl ({(nur Omethoat)

: Aceton

Gelchromatographie mit Cyclohexan=-Essig-
ester (1+1), S&ulenchromatographie an

Kieselgel

Dimethoat bzw. Omethoat

GC-PND

0,05 mg/kg; Dimethoat: Rosenkohl 0,1 mg/kg

Im Mittel: Rosenkohl: Dimethoat 82%, Omethoat
85%; Grinkohl: Omethoat 61%

< 0,05 mg/kg bzw. < 0,1 mg/kg



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethoden
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riickst&nden
Wirkstoff Dithianon BBA-Nr.: 0045
1. Autor, Zitat H. Sieper
Methode 45 B (Verfahren II) der DFG-Methoden-
sammlung, Riickstandsanalytik von Pflanzen-
schutzmitteln, 1.-10. Lieferung, VCH-Verlags-
gesellschaft
2. Metabolit -
3. Probematerial Apfel, Birne
4. Extraktion Aceton - konz. Salzsdure
5. Reinigung und Dichlormethan-Verteilung, Schichtchromato-

10.

11.

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

graphie an Kieselgel, Umsetzung mit Morpho-
lin

Reaktionsprodukt nach Morpholinzugabe

Kolorimetrie bei 510 nm

0,2 mg/kyg

Im Mittel: Apfel 76%, Birnen 93%

< 0,2 mg/kg



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riickstinden
Wirkstoff Dithianon BBA-Nr.: 0045
1. Autor, Zitat Eichler, Heupt: Prifungsvorschrift
CM RU 501/02/10, Celamerck (15. Sept. 1976)
2. Metabolit -
3. Probematerial : Apfel, Birne
4., Extraktion Aceton - konz. Salzsdure
5. Reinigung und Chloroform-vVerteilung, SAulenchromatographie

10.

11.

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

an Florisil, Elution mit Chloroform, Um~

setzung mit Morpholin

Reaktionsprodukt mit Morpholin

Kolorimetrie bei 510 nm

0,05 mg/kg

Apfel 84 - 92%, Birne 84 - 96%

< 0,05 mg/kg



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riickstinden
Wirkstoff : Endosulfan BBA-Nr.: 0050
1. Autor, zZitat : H.J. Wepper, H.-D. Merz, Hoe 002671 (Endc-

sulfan), Rickstandsbestimmung in biologi-
schem Material, Hoechst AL 9/83-1
(28. Mai 1989)

2. Metabolit : Endosulfansulfat wird erfaBt

3. Probematerial : Kopfsalat, Mangold, Schnittsalat, Spinat,
Endivie, Zuckerhutsalat, Bindesalat, Eis-

salat

4. Extraktion : n-Hexan

5. Reinigung und : -

Derivatisierung

6. Endbestimmung als : Endosulfan bzw. Endosulfansulfat

7. Bestimmungsprinzip: GC-ECD

8. Bestimmungsgrenze : 0,02 mg/kg

9. Wiederfindungsrate: Im Mittel 78 %, Standardabweichung 13 %
(alpha- und beta-Endosulfan)

10. Blindwerte : In der Regel < 0,01 mg/kg bis 0,05 mg/kg, in
Einzelfallen bis 0,6 mg/kg

11. Bemerkungen



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riicksté&nden
Wirkstoff : Endosulfan BBA-Nr.: 050
1. Autor, Zitat K. Kinzler, H. Fechner, Hoe 002671 (Endo-

10.

11.

Metabolit

Probematerial

Extraktion

Reinigung und

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

sulfan) in biologischen Materialien, Rick-
standsbestimmung durch Gaschromatographie,
Hoechst AL 9/83 (18. Marz 1983)

Endosulfansulfat wird erfaBt

Kopfsalat, Mangold, Schnittsalat, Spinat,
Endivie, Zuckerhutsalat, Bindesalat, Eis-
salat

Aceton

Dichlormethan-Verteilung, Gelchromatographie
mit Cyclohexan-Essigester (1+1), Mini-Kie-

selgelsdule, Elution mit Toluol

Endosulfan bzw, Endosulfansulfat

GC~ECD

0,01 - 0,02 mg/kg, je nach Untersuchungs-
labor
62 - 138%

In der Regel < 0,01 mg/kg bzw. < 0,02 mg/kg,
in Einzelf&llen bis 0,5 mg/kg

Die Methode AL 42/80 ist die Hoechst=-Be-
zeichnung fiir: W. Specht, M. Tillkes
Fresenius Z. Anal. Chem. 301, 300-307 (1980)
Diese Methode entspricht in den Grundziigen
AL 9/83.



Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmetbode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riicksténden
Wirkstoff : Pirimicarb BBA~Nr.: 03089
1. Autor, Zitat : D.J.W. Bullock, J.P. Dick, S.H. Kennedy,

10.

11.

Metabolit

Probematerial

Extraktion

Reinigung und

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Nachweisgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

Determination of residues of pirimicarb and
its two carbamate metabolites, ICI,

PPRAM No. 15/1

Desmethylformamido- und Desmethyl-Pirimicarb
wurden miterfaBt

Griinkehl, Rosenkohl

Methanol

Verteilung zwischen n-Hexan und 0,1 M Salz-

sdure, Sdulenchromatographie an Kieselgel

Pirimicarb bzw. Desmethyl-Pirimicarb

GC~PND

Pirimicarb: 0,01 mg/kg;
Metabolite: 0,02 mg/kg
Pirimicarb: €64 - 98%, Metabolite: 67 - 95%

Pirimicarb: < 0,04 mg/kg; Metabolite: in der
Regel < 0,05 mg/kg; in Einzelf&llen bis 0,13
mg/kg

Desmethylformamideo~Pirimicarb wandelt sich
beim Verteilungsschritt in Desmethyl-Pirimi-

carb um
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Anhang 2
Kurzfassung der Analysenmethode
zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Riicksténden
Wirkstoff Pirimicarb BBA-Nr.: 0309
1. Autor, Zitat D.J.W. Bullock et al., Methode 308 der DFG=-
Methodensammlung ‘Riickstandsanalytik von
Pflanzenschutzmitteln’, 1.-10. Lieferung,
VCH-Verlagsgesellschaft, Weinheim 1989
2. Metabolit Desmethylformamido~Pirimicarb und Desmethyl-
Pirimicarb werden miterfalt
3. Probematerial Griinkohl, Rosenkohl
4. Extraktion : Methanol
5. Reinigung und Verteilung zwischen n-Hexan und 0,1 M Salz~-

10.

11.

Derivatisierung

Endbestimmung als

Bestimmungsprinzip:

Bestimmungsgrenze

Wiederfindungsrate:

Blindwerte

Bemerkungen

sdure, Sdulenchromatographie an Kieselgel

Pirimicarb bzw. Desmethyl-Pirimicarb

GC=PND

0,1 mg/kg, Nachweisgrenze 0,02 mg/kg

Im Mittel: Griinkohl: Pirimicarb 80%, Meta-
bolite 60%; Rosenkohl: Pirimicarb 100%,
Metabolite 80%

< 0,1 mg/kg

Desmethylformamido-Pirimicarb wandelt sich
beim Verteilungsschritt in Desmethyl-Pirimi=-

carb um
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Anhang 3
Liste der beteiligten Priifstellen der Biologischen Bundesanstalt

fiir Land- und Forstwirtschaft, des amtlichen Pflanzenschutz-
dienstes und der Pflanzenschutzmittel-Hersteller

Code Bezeichnung der Priifstellen

BBA Biologische Bundesanstalt fiir Land~ und Forst-
wirtschaft, Braunschweig

BBA~FC Biologische Bundesanstalt fiir Land~- und Forst-
wirtschaft, Fachgruppe flir chemische Mittelpriifung,
Braunschweig

BBA~G Institut fiir Pflanzenschutz im Gemliisebau der Bio-

logische Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirt-
schaft, Hurth-Fischenich
BBA-O Institut fiir Pflanzenschutz im Obstbau der Bio-
PO logische Bundesanstalt flir Land- und Forstwirt-
schaft, Dossenheim

BS Zoologisches Institut der Universitit des Saar-
landes, Saarbriicken

BW = FP Pflanzenschutzamt, Berlin-West

FT Pflanzenschutzamt, Frankfurt/M.

GO Pflanzenschutzamt, Bonn-Bad Godesberg

HR Landwirtschaftskammer Hannover, Pflanzenschutzamt

KI Pflanzenschutzamt, Kiel

MN Bayerische Landesanstalt flir Bodenkultur und
Pflanzenbau - Pflanzenschutzdienst, Minchen

MS Institut ftr Pflanzenschutz, Saatgutuntersuchung

und Bienenkunde der Landwirtschaftskammer West -~
falen~Lippe, Mlnster

MZ Landespflanzenschutzamt Rheinland-Pfalz, Mainz

OL Pflanzenschutzamt, Oldenburg

SB pPflanzenschutzamt, Saarbriicken

SL Landesanstalt fir Pflanzenschutz, Stuttgart

IPSAB Institut fir Pflanzenschutz, Saatgutuntersuchung
und Bienenkunde, Minster

AGR Agrotec GmbH, Kerpen-Sindorf

BAS BASF Aktiengesellschaft, Pflanzenschutz, Land-
wirtschaftliche Versuchsstation, Limburgerhof

BAY Bayer AG, PF~-AT/Beratung Deutschland, Pflanzen-
zenschutzzentrum Monheim, Leverkusen

CGA Ciba-Geigy GmbH, Division Agro, Frankfurt/M.

CME Celamerck GmbH & Co. KG, Ingelheim

HOE Hoechst AG, Geschaftsbereich Landwirtschaft, Frankfurt

ICI Deutsche ICI GmbH, Agrar-Abteilung, Frankfurt/M.

RST Ruhrstickstoff AG, Landw. Forschung Hanninghof, Diilmen

SCH Schering AG, Pflanzenschutz Deutschland, Diisseldorf

SPI C.F. Spiess & Sohn GmbH & Co., Grinstadt

URA Pflanzenschutz Urania GmbH, Hamburg





