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Resume.

De to stoffer, ethylenthiourinstof (ETU) og
propylenthiourinstof (PTU), kan forekomme som
upnskede urenheder i bekazmpelsesmidler med
indhold af aktivstoffer bestdende af dithiocar-
bamater. Indholdet af ETU/PTU i 16 dithiocarba-
matholdige bekzmpelsesmidler udtaget pa det
danske marked er blevet undersegt for af kon-
trollere, at indholdet er i overensstemmelse
med det krav, der ligger til grund for godken-
delsen af det enkelte bekmmpeléesmiddel.

Ingen af de undersogte prever havde et indhold
af ETU/PTU, der var hpjere end det gzldende
krav pa 0,5 % relativt til indholdet af aktiv-
stof.



1. Indledning.

Bekampelsesmidler med indhold af aktivstoffer
bestaende af dithiocarbamater herer til de mest
anvendte svampemidler i Danmark. Produkter af
denne type reprasenterede sdledes ca. 30 %
(malt i mengde aktivstof) af den totale m&zngde
af solgte svampemidler i 1989 (Miljestyrelsen,
1990). Pa det danske marked findes produkter
med ialt 4 forskellige aktivstoffer, som herer
til stoftypen dithiocarbamater. Det drejer sig
om stofferne maneb, mancozeb, zineb og propineb

(Eigur: I .

Figur 1. Kemiske strukturformler for aktivstofferne maneb
(I), zineb (II), propineb (III) og mancozeb (IV),
samt de to urenheder ETU (V) og PTU (VI).
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Disse stoffer er relativt ustabile, og det er
velkendt, at et af de nedbrydningsprodukter,
der kan dannes ved nedbrydning af ethylenbis-
dithiocarbamater (maneb, mancozeb og zineb
herer til denne type af dithiocarbamater) er
stoffet ethylenthiourinstof (ETU). ETU (figur
1) har vist sig at have bade carcinogene (Gra-
ham et al., 1975) og mutagene (Seiler, 1974)
egenskaber, og det har derfor siden 1977 i
Danmark varet et krav fra Miljestyrelsen i for-
bindelse med godkendelse af denne type svam-
pemidler, at de hpjst md have et indhold af ETU
der svarer til 0,5 % af indholdet af dithio-
carbamat. Et tilsvarende formaliseret krav
findes endnu ikke i Danmark for indhold af
stoffet propylenthiourinstof (PTU) i produkter
med indhold af aktivstoffet propineb, men kan
formentlig forventes introduceret i forbindel-
se med den igangvarende revurdering af bekam-
pelsesmidler, idet PTU ( figur 1) er det til
ETU svarende nedbrydningsprodukt af propylen-
bisdithiocarbamater. (Propylenbisdithiocarbama-
ter er den stoftype, som propineb herer til).
En rzkke udenlandske undersegelser over ind-
holdet af ETU/PTU i dithiocarbamatholdige be-
kempelsesmidler er blevet publiceret gennem de
sidste ca. 20 ar (Bontoyan et al., 1972, Far-
rington & Hopkins, 1979, Sakamoto & Kashiwa,
1975, Van Damme et al., 1981, Sovljanski &
Zivanovic, 1983, Lorenzin et al., 1989), og
siden det navnte krav blev indfert i Danmark
har der varet foretaget kontrolundersegelser af
produkterne pa markedet i 1983 og 1985 (Ber-
thelsen & Christensen, 1983, Christensen et
al., 1985).

Formalet med narverende underseggelse har varet
at kontrollere - i henhold til Miljgministeri-



ets bekendtggrelse nr. 791 om kemiske bekampel-
sesmidler - at de dithiocarbamatholdige bekam-

pelsesmidler, der pa nuvarende tidspunkt er pa

markedet i Danmark, overholder de gzldende Krav
til indhold af ETU.

Prover.

P4 tidspunktet for udtagning af prever til
kontrolundersegelsen var ialt 33 dithiocarba-
matholdige bekazmpelsesmidler godkendt til mar-
kedsfeoring i Danmark (Miljsgstyrelsen, 1991).
Prover af 16 af disse produkter har indgadet i
nerverende undersggelse. For de resterende
produkter gjaldt det, at de enten ikke blev
markedsfert mere eller ikke fandtes tilgznge-
ligt pad markedet i perioden for preveudtagning
(marts - maj 1991).

De 16 undersegte preover bestod af henholdsvis 4
flydende formuleringer (suspensioner) og 12
faste, pulverformige formuleringer. En oversigt
over de undersggte prover fremgar af tabel 1.
Alle pregver er analyseret pa Danmarks Milje-

underspgelser i perioden maj - juni 1991.
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Tabé&l 1 Oversigt over de undersegte prover.

DMU reg.nr Produkt Firma
1-00238 Trimangol f1. Plantekemi Odense a/s
1-00239 Vondocarb ekstra Plantekemi Odense a/s
1-00240 Vondozeb 79 Plantekemi Odense a/s
1-00241 Dithane DG KVK Agro a/s
1-00242 Anthracol-MN Agro-Kemi a/s
1-00243 KVK Maneb KVK Agro a/s
1-00244 Manacol flydende Agro-Kemi a/s
1-00245 Derosal M Hoechst Danmark a/s
1-00246 Dithane LF KVK a/s
1-00247 Ridomil Mz Ciba-Geigy
1-00248 Dithane M 45 KVK a/s
1-00249 Trimangol 80 Plantekemi Odense a/s
1-00250 Vondocarb Plantekemi Odense a/s
1-00526 Maneb f1l. BASF Danmark a/s
1-00527 DLG Manebbejdse DLG/Esbjerg Kemi a/s
1-00528 Manacol Agro-Kemi a/s

Analysemetode.

Absolut indhold af ETU/PTU i de undersogte
prever blev bestemt ved hejtryksvaskekromato-
grafi (HPLC) med UV-detektion. (Analysebetin-
gelserne er beskrevet i bilag A).

Identifikationen af ETU/PTU i preverne blev



bekrzftet ved gaskromatografisk analyse med

flammeionisationsdetektor.

Galdende krav.

Godkendelsen af de pa markedet varende bekem-
pelsesmidler med indhold af aktivstofferne
maneb, zineb og mancozeb er givet pd betingelse
af, at indholdet af ETU ikke overstiger 0,5 %
relativt til indholdet af aktivstof (dithiocar-
bamat).

Resultater og diskussion.

I tabel 2 er for hver undersegt preve vist det
fundne indhold af henholdsvis ETU eller PTU.
Som det fremgar af resultaterne, fandtes ind-
holdet af ETU for alle de undersegte prever at
ligge under den tilladte graznse pa 0,5 % rela-
tivt til indholdet af aktivstof (dithiocarba-
mat). (I tre af preverne kunne ikke detekteres
ETU, hvilket med den anvendte analysemetode vil
svare til at et evt. indhold er mindre end
0,0003 % relativt). Indholdet af PTU i den ene
undersggte preve med indhold af aktivstoffet
propineb fandtes ligeledes at vare mindre end
0,5 % relativt. Ved de tilsvarende kontrolun-
dersegelser i Danmark i 1983 og 1985 (Berthel-
sen og Christensen, 1983, Christensen et al.,
1985) fandtes, at henholdsvis to (ud af 20 un-
derseogte preover) og ingen prever indeholdt mere
ETU end den tilladte grznse pa 0,5 %. Pa denne
baggrund kan det derfor konstateres, at den
nervaerende kontrolundersegelse bekrafter de
tilfredsstillende resultater fra den sidste
underspgelse 1 1985.

11



Tabel 2.

12

Resultat af analyse for indhold af ETU/PTU som urenhed

i dithiocarbamatholdige prever.

bamat).

i.d.): ikke detekteret.

Indhold af urenhed i preve
Deklareret
DMU reg.nr. indhold af B oau
aktivstof % m/m % rel. % m/m % rel.V
1-00238 Maneb 37,8 % 0,114 0,30 - -
(~ 500 g/1)
1-00239 Maneb 56,7 %
Zineb 7,3 % 0,031 0,05 - -
Ccarbendazim 10,0 %
1-00240 Maneb 70 % 0,051 0,06 - -
Zineb 9 %
1-00241 Mancozeb 75 % B e i Y. £ - -
1-00242 Propineb 70 % - - 0,078 0,11
1-00243 Maneb 80 % 0,062 0,08 - -
1-00244 Maneb 37,8 % 0,105 0,28 - -
(~ 500 g/1)
1-00245 Maneb 60 % 0,035 0,06 - -
carbendazim 15 %
1-00246 Mancozeb 35 % i.d. i.d. - -
(~ 455 g/1)
1-00247 Mancozeb 56,0 % 0,014 0,03 - -
Metalaxyl 7,5 %
1-00248 Mancozeb 80 % i.d. i.d. - -
1-00249 Maneb 80 % 0,022 0,03 - -
1-00250 Maneb 43,75 %
Zineb 5,60 % 0,019 0,04 - -
Carbendazim 6,00 %
1-00526 Maneb 37,8 % 0,122 0,32 - -
(~ 500 g/1)
1-00527 Maneb 70 % 0,033 0,05 - -
1-00528 Maneb 80 % 0,031 0,04 - -
Noter. 1): % relativt til indhold af aktivstof (dithiocar-

(Detektionsgraznse, se tekst).



Det fremgar endvidere af resultaterne i tabel
2, at indholdet af ETU i de vaskeformige formu-
leringer af maneb (prgverne 1-00238, 1-00244 og
1-00526) generelt ligger ca. 5 gange hejere end
i de pulverformige formuleringer. Disse for-
muleringer er pa markedet i forhold til kon-
trolundersegelsen i 1985. Det hgjere indhold af
ETU i1 de vaskeformige formuleringer, der bestar
af vandige suspensioner, er imidlertid ikke
overraskende, idet tilstedevarelsen af vand
menes at ¢ge nedbrydningshastigheden af ethy-
lenbisdithiocarbamater (Bontoyan et al., 1972).
For alle de undersggte prever af vaskeformige
formuleringer var saledes ogsa pa etiketten
angivet en begrznset holdbarhed (2 ar fra pro-
dutionsdato). Ingen af de undersegte prever var
mere end 1 a4r gamle, men det er imidlertid ikke
ud fra de aktuelle resultater muligt at vur-
dere, hvor hurtigt nedbrydningen af aktivstof-

fet foregar.

Konklusion.

Det ma pd baggrund af den udferte underspgelse
konkluderes, at der er intet, der tyder pa, at
bekezmpelsesmidler pa det danske marked med
aktivstoffer bestdende af dithiocarbamater
indeholder de potentielle urenheder ETU og PTU
i koncentrationer, der overstiger de gzldende-
/anbefalede krav. Saledes fandtes alle 16 un-
dersepgte prover, at indeholde mindre end 0,5 %
ETU/PTU relativt til indholdet af aktivstof
(dithiocarbamat).

13
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Bilag A.

Kvantitativ analyse af ETU/PTU i dithiocarba-
matholdige bekzmpelsesmidler.

Analysemetodens princip.
Metoden er baseret pa CIPAC metode nr. 162

(Henriet et al., 1985), hvorved ETU/PTU bestem-
mes ved HPLC med UV-detektion efter ekstraktion
med methanol fra preven.

Apparatur.
HPLC system bestaende af pumpe, autoinjektor,

variabel bglgelazngde UV-detektor oq‘integrator.
Kolonne: ODS Hypersil, 5 um, 4,6 mm x 25 cm.

Kromatografiske betingelser.
Mobil fase: 0,05 % v/v tetrahydrofuran i vand,

flow hastighed 1,0 ml/min. Kolonnetemperatur
25,0 =+ 0,1 C.

Injektionsvolumen 10 pl. Detektionsbglgelangde
233 nm.

o

Tilberedning af standard.
Ca. 10 mg ETU/PTU afvejes og fyldes op til 100

ml med vand. 10,00 ml heraf fortyndes derefter
op til 100 ml med mobil fase.

Tilberedning af prever.

En provemzngde svarende til ca. 7 g dithiocar-
bamat afvejes og overfegres til en glasfilter-
tragt (porgsitet nr. G4, diameter, ca. 45 mm).
20 ml methanol tilsazttes og efter forsigtig
omrgring henstar blandingen i 3 min. Vasken
suges fra (Blchner flaske) og ekstraktionen
gentages med yderligere 3 x 20 ml methanol. Det
samlede filtrat overfeores til mdlekolbe og
fyldes op til 100 ml med methanol. 5,00 ml
heraf inddampes til terhed med rotationsfor-



1.6

1,7

damper ved 35 °C og resten genoplgses i 20,00
ml vand. Efter filtrering og pracis 15 min
henstand analyseres oplesningen ved HPLC.

Bestemmelse af indhold.

Indholdet af preven (dobbeltbestemmelse) be-
stemmes overfor ekstern standard analyseret i
serie med preven. Identifikation foretages ved
sammenligning af retentionstid med standard.
Nogle typiske kromatogrammer af standard og
prever er vist i figur Al.

Metodens prazcision og detektionsgraznse.

Metodens prazcision (beregnet som relativ stan-
dardafvigelse pa multiple bestemmelser af samme
prove) er fundet til 5,2 %.

Metodens detektionsgrznse (beregnet som inji-
ceret m@&ngde svarende til S/N = 3) er 0,5 ng
ETU/PTU, svarende til ca. 3 ppm (eller 0,0003
%) relativt til indhold af dithiocarbamat i
preoven.

1.7



Figur Al. Typiske kromatogrammer fra analyse for indhold af
ETU/PTU. A) og B) er henholdsvis ETU og PTU stan-
dard, og C) og D) er prever.
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