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2. Einsatzgebiete

Die vielfaltige Verwendung pyrethro-
ider Wirkstoffe weist auf eine grosse Ver-
brei tung hin. Eingesetzt werden sie als

Pflanzen- und Vorratsschutzmittel
Holzschutzmittel
Entwesungs- und Hygienemittel
Abwehrmittel (Repellentien)
Textilschutzmittel
Tierarzneimittel (Antiparasitika)

Abstract. Synthetic pyrethroids are commonly used as active substance in material
protection. High resolution gas chromatography with on-column injection and FlO and
ECD or high performance liquid chromatography with UV detection are employed for
the analysis of these insecticides.

1. Einleitung

Synthetische Pyrethroide sind insekti-
zide Wirksubstanzen, deren chemische
Struktur sich von den natiirlichen Pyre-
thrinen ableiten lasst. Bereits ] 924 began-
nen Staudinger und Ruzicka [1] den Pyre-
thrinen analoge, einfachere Substanzen
mit gleicher oder sogar verbesserter in-
sektizider Wirkung zu synthetisieren.

Ais erste synthetische Analoga der
Pyrethrine wurden z.B. Allethrin, Tetra-
methrin und Resmethrin hergestellt. Die-
se zeigen aber eine ungentigende Photo-
stabilitat und sind somit in ihrer Wir-

kungsdauer begrenzt (Kurzzeitpyrethro-
ide). Die weitere Entwicklung ftihrte zu
lichtstabileren Verbindungen, wie sie heute
haufig in Produkten des Material- oder
Pflanzenschutzes angetroffen werden.
Vertreter dieser Langzeitpyrethroide sind
Permethrin, Cypermethrin und Deltame-
thrin.

3. Ausgewahlte Eigenschaften haufig
eingesetzter Langzeitpyrethroide

3.1. Struktur und insekthide Wirkung
(Fig. 1)

Durch mehrere optisch aktive Zentren
resultieren verschiedene Isomere, welche
in der Regel als Mischung die Wirkkom-
ponente einer Formulierung darstellen.
Betrachtet man die insektizide Wirkung
der einzelnen Isomere, so unterscheidet
sich diese in hohem Mass.

*Korrespondenz: S. Rezzonico
Eidgeni:issische MaterialprUfungs- und
Forschungsanstalt
Vnterstrasse II
CH-900 I St. Gallen

Fig. ]. Struktur hiiufig eingesetzter Langzeitpyrethroide
Permethrin RI = CI R2 = H
Cypermethrin R I = Cl R2 = CN
Deltamethrin R I = Br R2 = CN
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3.2. Fli.ichtigkeit
Der Dampfdruck der im Material-

schutz relevanten Pyrethroide liegt mit
10-5-10-7 Pa (20°) sehrniedrig. Die Raum-
luftkonzentration in Innenraumen erreicht
damitkaum messbare Werte.Im Vergleich
dazu zeigen die frtiher eingesetzten B iozi-
de Pentachlorophenol und Lindan( r-Hexa-
chlorocyclohexan) Dampfdrticke im Be-
reich von \0-2 Pa bei 20°.

Die Pyrethroide reichern sich bevor-
zugt an OberfHichen wie Staub oder Tex-
tilien an [2]. Sie konnen z.B. aus einer
behandelten HolzoberfHiche in den sich
darauf absetzenden Staub migrieren und
so den Menschen in Innenraumen bela-
sten.

Das isomerenreine Deltamethrin «S)-
a-Cyano-3-phenoxybenzyl-( IR)-cis- 3-
(2,2-dibromoviny 1)-2 ,2-di meth yIcycl 0-

propanecarboxylat) zeigt z.B. eine hohe
insektizide Wirkung, weshalb kleinere
Mengen fUr die gleiche Wirkung einge-
setzt werden konnen. Von den sieben wei-
teren Isomeren des Deltamethrins zeigt
nur noch ein Isomer insektizide Wirkung,
die restlichen sind inaktiv [1] .
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Fig. 2. Chromalogrammausschnitt Cypermelhrin in Rinde. Analyse beim Start des Lagerversuchs,
GC mit ECD, Fenvalerate als interner Standard.

Fig. 3. Chromalogrammausschniu Cypermethrin in Rindenkompost. Analyse nach 25 Monaten
Freilandlagerung und 12 Monaten Kompostierung, GC mit ECD, Fenvalerate als interner Standard.

3.3. Wasserloslichkeit, Fischtoxizitiit,
Persistenz

Die Pyrethroide wei sen generell eine
sehr kleine Wasserloslichkeit auf «I mg/l
bei 20°). Wenn sie irrttimlich in ein Ober-
fHichengewasser gelangen, wirken sie sich
trotzdem verheerend auf die Fischpopula-
tion aus. Ihre Fischtoxizitat liegt im unter-
sten ~g/l-Bereich (LCso, 96 h) .

Der Verbleib in der Wasserphase ist
nur von kurzer Dauer, weil die Pyrethro-
ide stark an Schlamm, Aigen, Sediment
usw. adsorbieren.Infolge ihrer Persistenz
werden die adsorbierten Pyrethroide nur
langsam abgebaut, was die beiden folgen-
den Beispiele verdeutlichen:
- Nach dem Eintrag von Permethrin in

ein Fliessgewasser, verursacht durch
einen teppichverarbeitenden Betrieb,
konnten nach 4 Monaten noch deutli-
che Konzentrationen in Sediment- und
Algenproben nachgewiesen werden [3].

- In einem Freilandversuch mit berinde-
tern Rundholz konnte nach 7 Monaten
je nach Wirkstoff noch zwischen 30
und 65% der aufgebrachten Menge
nachgewiesen werden (s. Fig. 1 im
Beitrag von Graf, 'Okologische Aspek-
te des Materialschutzes'). Mit zuneh-
mender Expositionszeit kann bei Cy-
permethrin (Fig. 2 und 3) und Perme-
thrin auch eine Anderung der Isome-
renverteilung beobachtet werden. Un-
tersuchungen anderer Autoren bestati-
gen diese Beobachtung [4].
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4. WOZD chemische Analytik im
Materialschutz?

Fig. 4. HPLC-Analyse eines wasserverdiinnbaren Schutzmittelkonzentrats. Chromatographischc
Angaben s, Text.

Fig, 5, Permethrinbestimmung in Konstruktionsho/Z. Nachweis eincr ausrcichcnden Schutzmittelbe-
handlung vor Fertigstellung eines Hauses, chromatographische Angaben s. Text.
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5.1. Bestimmung in Schutzmitteln
Die auf organischen Losemitteln ba-

sierten Schutzmittel werden immer mehr
von wasserverdi.innbaren Konzentraten
verdrangt. Ie nach Verwendungszweck
enthalten die Produkte zusatzlich unter-
schiedliche Mengen an Bindemitteln, z.B.
Alkydharze, welche bei einer direkten
Analyse meistens Schwierigkeiten bieten.

Zur Bestimmung der Pyrethroide kom-
men vor allem die Gaschromatographie
(GC) und die Hochdruckfli.issigkeitschro-
matographie (HPLC) mit UV-Detektion
zum Einsatz. Ie nach Problemstellung wird
im Gaschromatographen mit einem Flam-
menionisationsdetektor (FID), einem Elek-
troneneinfangdetektor (ECD) oder mit
gekoppelter Massenspektrometrie (GCI
MS) analysiert.

5. Chemische Analysen im Bereich
des Holzschutzes

Infolge der starken Verbreitung der
Pyrethroide tauchen zunehmend Fragen
im Zusammenhang mitihrer Verwendung
auf:

Die Bestimmung des Wirkstoffgehalts
in Holzschutzmittelformulierungen zur
Rezepturkontrolle nach erfolgter bio-
logischer Pri.ifung (Nachweis der Wirk-
samkeit) im Rahmen einer Zulassung
mit Gi.itesiegel. Der Gehalt soil so hoch
sein, dass ein wirksamer Holzschutz
gewahrleistet werden kann. Er sollje-
doch nicht htiher als notwendig sein.

- Die Bestatigung der Abwesenheit von
Wirkstoffen in Konstruktionsholz im
Falle einer unerwunschten Holzbe-
handlung, z.B. vor einem Hauskauf.
Die Bestimmung in Konstruktionsholz
als Bestatigung fi.ir eine ausreichende
Holzschutzbehandlung, z,B, bei einem
Hausneubau oder nach einer Sanie-
rung biogener Holzschaden.
Die Bestimmung in Holzabfallen von
behandeltem Holz hinsichtlich ihrer
Entsorgu ngsmti gli chkei t.
Die Bestimmung in Abwasser, Ober-
flachenwasser, Schlamm- und Sedi-
mentproben, z.B. nach einem St6rfall
mit Schutzmitteln. Pyrethroide zeigen
im allgemeinen eine sehr starke Fisch-
toxizitat.
Die Bestimmung in Hausstaub und
anderen Materialien in einem Haus-
haIt, welche als Emissionsquelle zu
lokalisieren sind, z.B. ein behandelter
Wollteppich.
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Eine Probenaufarbeitung ist dann unum-
ganglich.

5.1.1. Bindemittelfreie,
wasserverdiinnbare Produkte

Die Analyse wird vorzugsweise mit
HPLC an einer reversed-phase- Trennsau-
Ie (Octadecyl) durchgefUhrt. Je nach wei-
teren zu bestimmenden Wirkstoffen kann
mit einem Wasser/Acetonitril- odeI' Was-
ser/Methanol-haltigen Eluenten isokra-
tisch oder mit einem Lasungsmittelgra-
dienten aufgetrennt werden. Die Pyrethro-
ide werden im UV bei einer Wellenlange
von 280 nm oder fUr eine empfindlichere
Registrierung bei 225 nm detektiert.

Analysenbeispiel: Das mit Methanol
verdi.innte Schutzmittel (0,5 g/50 ml) wur-
de im HPLC mit einer Saule yom Typ
Nucleosil120-5 C/8,1= 125 mm, ~=3 mm
analysiert. Beide Wirkstoffe Permethrin
und 2-0ctyl-isothiazol-3-on (Octhilinon)
konnten im gleichen Lauf bestimmt wer-
den (Fig. 4).

Chromatographische Parameter: La-
sungsmittelgradient 80% (v/v) CH30H +
20% (v/v) deionisiertes H20, in 10 min auf
100% CH30H, 5 min 100% CH30H; Fluss
0,3 ml/min; Injektionsvolumen 10 ~;
Trenntemp. = RT.; Detektion: Permethrin
225 nm, Octhilinon 280 nm.

5.1.2. Bindemittelfreie, IOsemittelhaltige
Produkte

Die Proben eignen sich fUreine Analy-
se im GC mit einem Flammenionisations-
detektor und einer apolaren Trennsaule
(z.B. Kapillarsaule mit DB-5 Phase). Zur
Quantifizierung del' schwerfli.ichtigen Py-
rethroide drangt sich die on-column-Pro-
benaufgabe auf. Probleme mit zu tiefer
Injektortemperatur odeI' thermischer Ver-
anderung des Analyten im Injektor kan-
nen so umgangen werden.

Eine Analyse im HPLC in del' Normal-
phasen-Technik mit einer Kieselgel-
Trennsaule ode I' einer Trennsaule gefi.illt
mit modifiziertem Kieselgel (Nitrilphase)
kann ebenso durchgefi.ihrt werden. Als
Eluent wird ein Gemisch von Heptan oder
Isooctan mit wenigen Anteilen (2-10%)
eines polareren Lasungsmittels, z.B. Te-
trahydrofuran odeI' Dioxan eingesetzt.

5.1.3. Bindemittelhaltige, auforganischen
Lijsemitteln basierende Schutzmittel

Zur Abtrennung del' hochmolekularen
Harze hat sich das c1eanup- Verfahren mit
Ge1chromatographie an Polystyrolgel (z.B.
Bio-Beads S-X3, Bio Rad) mit einer Aus-
schlussgrenze der Molmasse 2000 sehr
bewahrt [5][6]. VOl' del' Beni.itzung des
Trennsystems mi.issen unbedingt die Elu-
tionsvolumen zum Auffangen del' zu be-

stimmenden Analyten ermittelt werden.
Die Methode hat den Vorteil, dass mit
zunehmendem Elutionsvolumen kleinere
Moleki.ile eluiert werden, we1che die an-
schliessende gaschromatographische Be-
stimmung kaum stOren. Somit ist das Ab-
bruchkriterium zum vollstiindigen Eluie-
ren der Wirkstoffe wenig kritisch. Die
Wirkstoffe werden mit guter Ausbeute im
Eluat wiedergefunden.

5.2. Nachweis einer ausreichenden
Schutzmittelbehandlung von Bolz

Holzschutzmittelwirkstoffe dringen bei
einer i.iblichen Oberflachenbehandlungje
nach Holzart und Impragnierverfahren un-
terschiedlich tief ins Holz ein. Urn eine
quantitative Aussage tiber die Qualitat del'
Behandlung zu geben, geni.igt bei den hand-
werklichen Applikationsverfahren (Strei-
chen, Spritzen, Tauchen) eine Probenah-
me bis zu einer Holztiefe von 5-8 mm. Zur
Beurteilung ist die Menge Wirkstoff pro
Flache (mg/m2) massgebend. Die Dosie-
rung del' unterschiedlich stark wirkenden
Pyrethroide wird von den Herstellern vor-
geschrieben. Permethrin beispielsweise
bietet bei einer Anwendung von 50-100
mg/m2 einen ausreichenden insektiziden
Schutz gegeni.iber den Holzschadlingen.

Analysenbeispiel: Eine definierte Holz-
flache (10 cm2 gentigen) wurde 5 mm tief
abgespalten. Die zerkleinerten Holzstiik-
ke wurden im Soxhlet mit Dichlorome-
than extrahiert. Die ExtraktlOsung wurde
eingeengt, mit Hilfe von Hexan unter er-
neutem Konzentrieren dichloromethanfrei
gestellt und tiber Florisil gereinigt [7]. Als
'Mini-Einweg' -Saule leistet eine Pasteur-
pipette (1= 230 mm), beschickt mit wenig
Glaswatte, gegli.ihtem Natriumsulfat (ca.
I cm hoch), Florisil (ca. 3 cm hoch) und
nochmals gegli.ihtem Natriumsulfat (ca. I
cm hoch) gute Dienste. Das Eluierverhal-
ten an Florisil (aktiviert oder mit Wasser
desaktiviertje nach Wirkstoff) muss vor-
her abgekliirt werden. Die Vollstandigkeit
del' Elution kann leicht mit einem polare-
ren Lasungsmittel-Gemisch kontrolliert
werden. Bei dieser Untersuchung wurde
Permethrin mit aktiviertem Florisil gerei-
nigt. Eluiert wurde mit einem Gemisch
von 80 Volumenteilen Hexan und 20 Vo-
lumenteilen Diethylether. Die Eluate wur-
den im Gaschromatograph miteinem ECD
analysiert.

Chromatographische Parameter: Gas-
chromatograph mit auto mati scher on-co-
lumn-Probenaufgabe (High oven tempe-
rature on-column injection) und ECD; De-
tektortemperatur 3300

, Stickstoftbetrieb;
Trennsaule: Fused Silica-Kapillare DB-5,
30 m, ~ = 0,32 mm, Filmdicke 0,25 1J111;

Tragergas He; Temperaturprogramm:
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2000

, mit 5o/min auf300°, 10mi n auf 3000

;

Injektionsvolumen 0,5 ~.
Gefunden wurden 60-70 mg Perme-

thrin/m2, was einer ausreichenden Behand-
lung entspricht. Die ausreichende Effizi-
enz del' Probenreinigung fUreine anschlies-
sende GC-Analyse mit einem ECD ist aus
Fig. 5 ersichtlich.

Fi.ir einen qualitativen Nachweis einer
Schutzmittelbehandlung (Ja/Nein) gentigt
in del' Regel ein Abspi.ilen del' Holzober-
flache mit Ethylacetat und direkter gas-
chromatographischer Analyse. Gegebe-
nenfalls muss mit GC/MS analysiert wer-
den. Natiirlich kannen so auch andere, im
GC erfassbare Wirkstoffe (z.B. Endosul-
fan) nachgewiesen werden.

5.3. Ruckstandsanalytik in Rinde, Bolz
oder Staub

Die Bestimmung kleiner Gehalte in
Rinde, Rindenkompost oder Holz erfolgt
in analoger Weise wie unter 5.2 beschrie-
ben, jedoch mit grasseren Probeneinwaa-
gen und dem fUr grassere Mengen ange-
passten Analysenverfahren.

In Staub, abgesetzt auf behande1tem
Holz odeI' aus Raumen mit behandelten
Textilien (z.B. Wollteppich), sind betracht-
liche Mengen del' Wirkstoffe zu finden
[8]. In solchen Fallen kann mit wenig
Probe material nach dem miniaturisierten
Aufarbeitungsverfahren von 5.2 gearbei-
tet werden.
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