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Analyse von Permethrin aus Holz

GC-Verfahren mit MS-Kopplung

Allgemeine Grundlagen
Propiconazol wird aus Holzspanen mit Methanol im Ultraschallbad extrahiert und mittels
Gaschromatographie mit MSD unter Verwendung eines internen Standards quantifiziert.

Propiconazol kann auch mittels ECD (siehe CEN/TR 16420) bzw. mittels HPLC, unter
Verwendung eines externen Standards quantifiziert werden (siehe Analysenblatt ,HPLC-
Verfahren mit UV-Detektor*).

Im Assessment Report (Anhang | der Europaischen Biozidrichtlinie 98/8/EG) wird GC/FID
zur Analyse des technischen Wirkstoffs genannt, GC/NPD, GC/ECD, HPLC/UV und LC-
MS/MS werden zur Analyse von Rickstanden und Abbauprodukten vorgeschlagen.

Hinweis:

Das Verfahren ist in einem Konzentrationsbereich von 2 mg bis 500 mg/kg Holz anwend-
bar. Vor der Quantifizierung (SIM) ist die aktuelle Retentionszeit flr Propiconazol mittels
Totalionenstrom (TIC) zu bestimmen.

Reagenzien und Geréte

Reagenzien
1. Methanol zur Ruckstandsanalyse (CAS-Nr. 67-56-1)

2. Aceton zur Ruckstandanalyse (CAS-Nr. 67-64-1)

3. n-Hexan zur Riuckstandsanalyse (CAS-Nr. 110-54-3)

4. Propiconazol (CAS-Nr. 060207-90-1)

5. Hexachlorbenzol (HCB, CAS 118-74-1) oder Azaconazol (CAS 60207-31-0) interner
Standard

Gerate

. Labormiihle

. Analysenwaage

. Ultraschallgerat

. VerschlieBbare Glasgefalie
. Glasvollpipetten

. Kolbenhubpipetten

. Messkolben

0 N o 0o A WN PP

. PTFE-Spritzenvorsatzfilter 0,45 pum, einschlie3lich Einwegspritzen
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Extraktion von Propiconazol aus behandeltem Holz unter Verwendung von Methanol

Zur Probenahme fiir Holz siehe DIN EN 212: 2003-09

1. Das zu untersuchende Holz wird mittels einer Labormihle auf eine Partikelgrofl3e
<1 mm zerkleinert.

2. Etwa 2 g des gemahlenen Holzes werden in ein verschlieBbares Glasgefald auf 2
Nachkommastellen genau eingewogen.

3. AnschlieBend werden 40 ml Methanol zugegeben. Das Verhaltnis von Holzeinwaage
zum Methanolvolumen von ca. 1:20 ist einzuhalten.”

4. Die erhaltene Suspension wird abgedeckt und fir zwei Stunden im Ultraschallbad bei
ca. 50 °C extrahiert.

5. Nach Abkuhlen und Absetzen der Holzpartikel wird ein Teil der Uberstehenden Extrak-
tionslésung Uber einen 0,45 um PTFE-SpritzenvorsatZfilter filtriert.

6. Die filtrierte Losung kann i.d.R. ohne weitere Bearbeitungsschritte fur die gaschroma-
tografische Analyse verwendet werden. In Abhangigkeit von dem zu erwartenden
Propiconazol — Gehalt sind die Losungen gegebenenfalls zu verdiinnen oder anzu-
reichern.

Hinweise:

Der Feuchtegehalt wird parallel an gesondertem Material bestimmt (DIN EN 212).

Die Untersuchung von unbehandeltem, naturbelassenem Holz gleicher Art ermdglicht die
Bestimmung eines Blindwertes. Daneben ist die Untersuchung von Holz mit definiertem
Propiconazol-Gehalt zur Ermittlung einer internen Wiederfindungsrate empfehlenswert.

In frGheren vergleichenden Untersuchungen wurde ein Verhaltnis Holz-Einwaage zu Methanol-Volumen von
1:10 verwendet (siehe ,Ergebnisse von Vergleichsuntersuchungen®)

Quantitative Bestimmung von Propiconazol im Extrakt

Durchfihrung / Probenvorbereitung

Reinigunqg der Gerate

Die Reinigung der Glasgerate erfolgt durch Waschen mit reinigungsmittelhaltigem und
destilliertem Wasser sowie anschlieRendes Spilen mit Aceton.

Herstellung der Stamml6sung

Die Stammldsungen werden durch Einwaage fester Substanzen héchster Reinheit herge-
stellt und im Kuhlschrank dunkel aufbewahrt.
Konzentration der Stammlésungen:

¢ Analysenstandard: Propiconazol in Methanol: 0,2 mg/ml
e |nterner Standard: Hexachlorbenzol in n-Hexan: 0,1 mg/ml
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Konzentration der Kalibrierldésungen

Aus den Stammldsungen werden durch Verdiinnen Standardlésungen unterschiedlicher
Konzentrationen, in einem Bereich zwischen 5 mg/l und 40 mg/l Propiconazol hergestellt.

Kalibrierung

Es erfolgt eine externe Kalibrierung unter Verwendung eines internen GC — Standards.
Dazu werden 1 ml der Propiconazol — Standardlésung jeweils mit 50 pl der HCB- bzw.
Azaconazol-Standardlésung versetzt.

Analyse mittels GC/MS

GC - Bedingungen (Beispiel)
¢ GC mit Probenwechsler und split/splitless Injektion
e Trennséule: HP-5, Ladnge 30 m, i.D. 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pm
e Tragergas: Helium (0,9 ml/min)
e Injektion: 1 pl, 250 °C
e Temperaturprogramm: 100 °C (1 min), 12°C/min, 260 °C (5 min)

e Detektor: MSD HP 5972 Series, 280 °C; SIM-Mode Propiconazol (m/e = 173, 259,
261), Hexachlorbenzol (m/e = 284, 286, 249)

Folgende Messungen sind durchzufihren:
e Blindwert: Propiconazolfreies Holz / Methanolextrakt
o Kalibrierlésungen
e Probenextrakte
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Auswertung

Es wird eine Mehrpunkt—Kalibriergerade mit den Standardldésungen erstellt und an-
schlieRend der Propiconazolgehalt der Probenextrakte mit dieser Kalibiergeraden bestimmit.

Berechnung des Gehaltes an Propiconazol:

a, .. xV
C Propic = LX F [mg/kg]
my,
C propic Massekonzentration an Propiconazol im Holz [mg/kg]
a propic gemessene Konzentration im Analysenextrakt [ug/ml]
\% Extraktionsvolumen [ml]
My Einwaage an Holzspanen (berechnete Trockenmasse) [g]
F Verdinnungs- bzw. Konzentrierungsfaktor

Die Wiederfindungsrate bewegt sich tblicherweise zwischen 100 und 105 %.

Diese Version des Analysenblattes* wurde erstellt durch

Bornkessel, C., MPA Eberswalde, Materialprifanstalt Brandenburg GmbH, Eberswalde
Fischer, M., Institut fir Holztechnologie (IHD), Dresden

Furhapper, Ch., Prantl, S., Holzforschung Austria, Wien

Gunschera, J., Fraunhofer-Institut fir Holzforschung, Wilhelm-Klauditz-Institut (WKI), Braunschweig
Drescher, P., Hartner, H., RUTGERS Organics GmbH, Mannheim

Hill, R., Staatliche Materialprifungsanstalt Darmstadt, TU Darmstadt

Melcher, E., Thunen-Institut fir Holzforschung, Hamburg

Schoknecht, U., Bundesanstalt fur Materialforschung u. —priifung (BAM), Berlin
Wilken, U., Bernhard Remmers Institut fir Analytik GmbH, Léningen

Wittenzellner, J., BASF Wolman GmbH, Sinzheim

Wobst, M., Materialpriifanstalt fir das Bauwesen, Braunschweig

* Die Firmenbezeichnungen wurden gegentber der Ausgabe 01/2013 im Januar 2019 aktualisiert.
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CAS-Nr. : 60207-90-1

Summenformel: C;5H17CILN3;0,

M : 342,22 g/mol

Cl Cl
N_
TOL o]
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Allgemeine Information

Chemische Bezeichnung

IUPAC

CA

Synonyme
Wirkung
Ubliche Anwendungskonzentrationen:

Kennzeichnung (GHS)

(¥)-1-[2-(2,4-Dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-yl-
methyl]-1H-1,2,4-triazole

1-[[2-(2,4-Dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-yljmethyl]-
1H-1,2,4-triazole

Wocosen, R 49362 (IRG)
Fungizid
0,2 — 4,5 % in wassrigen und ldsemittelhaltigen Systemen

xXn, N

Chemisch-physikalische Daten

Schmelzpunkt
Siedepunkt
Dampfdruck

Léslichkeit (g/l) bei RT

Stabilitat

bei Zimmertemperatur fliissig
> 250 °C bei Normaldruck
5,6 - 107> Pa bei 25 °C

0,1 in Wasser, 47 in n-Hexan, sehr leicht 16slich in Methanol,
Aceton, 2-Propanol, Toluol

hydrolyse-, thermo- und UV-stabil

Daten aus dem Assessment Report zur Aufnahme in den Anhang | der BPD und aus , The Pesticide
Manual“, Ed. CDS Tomlin, Published by British Crop Protection Council, Fifteenth Edition 2009

Fifteenth Edition 2009
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Ergebnisse von Vergleichsuntersuchungen
Zeitraum: Mai bis Oktober 2006, Vorversuch fiir einen CEN-Ringversuch
Untersuchungsmaterial: dotiertes Fichtenholzmehl
Sollwert: 415 mg/kg

Tabelle: Ubersicht iiber die mittels Gaschromatographie durchgefiihrten Analysen
Fur den Versuch festgelegte Parameter: 1 g Holzmehl/10 ml Methanol,

1 h Ultraschall bei 50 °C, ca. 2 ml Extrakt durch 0,45 pm PTFE filtrieren

Labor-Nr. Detektor Ergebnis in mg/kg
L1 MS 415
L2/a ECD 392
L2/b FID 559
L3 MS 429
L4 MS 434
L5 ECD 404
L6 MS 404
L7 FID 489
L8/a ECD 429
L8/b ECD* 439
L8/c FID* 547
Mittelwert in mg/kg ohne GC/FID-Analysen 418
Mittelwert in % vom Sollwert 101
Standardabweichung in mg/kg 17
Standardabweichung in % 4

* verlangertes Temperaturprogramm, bei dem Isomere getrennt werden
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Abbildung: Analysenergebnisse der beteiligten Laboratorien. Die Saulen zeigen die Ergebnisse der
einzelnen Laboratorien (GC/MS: hellgrau, GC/ECD: dunkelgrau, GC/FID: weiR3), die durchgezogene
Linie zeigt den Mittelwert aller Ergebnisse, die gestrichelten Linien kennzeichnen die einfache
Standardabweichung. Der Sollwert ist mit * dargestellt.
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