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Teemarkt in Deutschland im 2004*Teemarkt in Deutschland im 2004*

Einfuhren:
43.403,2 t

Einfuhren:
43.403,2 t

Eigenverbrauch:
17.912,0 t

Eigenverbrauch:
17.912,0 t

Ausfuhren:
21.637,0 t

Ausfuhren:
21.637,0 t

Inlandsverfügbarkeit:
21.766,2 t 

Inlandsverfügbarkeit:
21.766,2 t 

Ca. 25 l Tee
Pro Person/Jahr

Ca. 25 l Tee
Pro Person/Jahr

Weltproduktion:Weltproduktion:
3.150.580 t3.150.580 t

*  Quelle: Deutscher Teeverband e.V., Stand: Juni 2005 
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NatNatüürliche und synthetische rliche und synthetische PyrethroidePyrethroide//ÜÜbersichtbersicht

Pyrethrine

*    1800 als  *    1800 als  „„Dalmatinisches PulverDalmatinisches Pulver““ auf dem Markt auf dem Markt 

*    Produziert von *    Produziert von ChrysanthemiunChrysanthemiun cineraefoliumcineraefolium

*    Niedrige Warmbl*    Niedrige Warmblüütertoxizittertoxizitäätt

*    Niedrige Stabilit*    Niedrige Stabilitäät gegen Licht, Wt gegen Licht, Wäärme, Orme, O22

___________________________________    ___________________________________    
R1                        R2R1                        R2

______________________________________________________________________
PyrethrinPyrethrin I      I      --CHCH33 --CH=CHCH=CH22
PyrethrinPyrethrin II    II    --COOCHCOOCH33 --CH=CHCH=CH22
CinerinCinerin I         I         --CHCH33 --CHCH33
CinerinCinerin II        II        --COOCHCOOCH33 --CHCH33
JasmolonJasmolon I      I      --CHCH33 --CHCH22--CHCH33
JasmolonJasmolon II     II     --COOCHCOOCH33 --CHCH22--CHCH33
______________________________________________________________________

O

R2

O

O

R1Cl

Cl
O

CN

Cypermethrin

Br

Br

Deltamethrin

Cl

Fenvalerat

F

CyfluthrinFenpropathrin

F3C

Cl

Bifenthrin

Allgemeinformel  für PyrethrineEinige Beispiele für synthetische Pyrethroide

*  Deutlich höhere Wirkungsstärke, -dauer
*  Umweltfreundlich (Abbauwege in der Natur)Umweltfreundlich (Abbauwege in der Natur)

*  Rasche Metabolisierung in Warmblütern

*  1940: erstes synthetisches Pyrethroid

44

ToxizitToxizitäätsvergleich von verschiedenentsvergleich von verschiedenen
Insektizidklassen                 Insektizidklassen                 

0,450,45
2,62,6

2,02,0
2,82,8

InsektInsekt
mg/kgmg/kg

20002000
230230

6767
4545

RatteRatte
mg/kgmg/kg

44004400PyrethroidePyrethroide
9090OrganochlorinsektizideOrganochlorinsektizide

3434OrganophosphorinsektizideOrganophosphorinsektizide
1616CarbamateCarbamate

SelektionsfaktorSelektionsfaktor
LD LD 5050 RatteRatte
LD LD 5050InsektInsekt

LDLD5050//
InsektizidklasseInsektizidklasse
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Einige der SchEinige der Schäädlinge der Teepflanzedlinge der Teepflanze

*  *  ÜÜber 1500 Schber 1500 Schäädlinge (Insekten, Spinnenmilben) dlinge (Insekten, Spinnenmilben) 
*  Gesch*  Geschäätzter Ernteverlust ohne Insektizideinsatzes: bis 75%            tzter Ernteverlust ohne Insektizideinsatzes: bis 75%            

AphendalaAphendala rectarecta HelopeltisHelopeltis theivoratheivoraMycterothripsMycterothrips setiventrissetiventrisToxopteraToxoptera aurantiiaurantii EmpoascaEmpoasca onukiionukii OlygonychusOlygonychus coffeaecoffeae

Homona coffearia (Tea tortrix)

BelippaBelippa lalaenalalaenaBuzuraBuzura suppressariasuppressaria

SchSchääden nach den nach HomonaHomona coffeariacoffearia BefallBefall 66AbkAbküürzungen:     rzungen:     cypcyp: : CypermethrinCypermethrin,     ,     bifbif: : BifenthrinBifenthrin,     ,     deltadelta: : DeltamethrinDeltamethrin,    ,    cyhalcyhal: : CyhalothrinCyhalothrin,    ,    
cyflucyflu: : CyfluthrinCyfluthrin,  ,  fenvfenv: : FenvaleratFenvalerat,    ,    fenprfenpr: : FenpropathrinFenpropathrin

Schwarzer Tee Ceylon0,190,19China China SenchaSencha

0,0120,017Darjeeling FTGFOP 10,0260,0260,0060,0060,0290,0290,0050,005OTG OTG ChnaChna Green Tea Green Tea 
genmaichagenmaicha

Vietnam OP Std 1288China Silver tips

0,150,0060,01China Sencha Std
89140,010,025OTG Grüntee Melone 

0,010,0480,210,23China Sencha Std
89120,010,0170,0140,18OTG Darjeeling Lady Grey

0,0160,0260,260,0090,15China Fannings Std
344050,039OTG China Black Tea Rose

0,0450,0760,0610,012China Sencha StdSumatra Mitra Green Dust 1

0,0340,0390,0180,220,23China OP Std 99170,0260,032OTG Schwarztee Sahne 

0,0050,0330,0240,0060,0090,03Luk Yu China Pu Earth Japan Genmaicha organic

0,010,079Vietnam OP Std 10,006China Pai Mu Tan 6900

0,0170,110,010,064China Green Fannings0,0160,1OTG MT Taitsing

Vietnam OP Std 11Formosa Fancy Oolong

0,0160,0380,0090,0070,049China Jasmin0,0230,04China Matcha

0,010,0190,050,082China Lichee Std0,083China Pai Mu Tan

0,010,008Grundsorte Earl Grey0,009China Chun Mee 9371

China OPChina Wintersweet

0,0060,0280,14China Oolong BL 302 0,009OTG Earl Gray Fannings

0,0070,0160,028Hunnan Black Tea0,19China Sencha

0,0220,1China Yunnan PineChina White Monkey

China Snow Buds0,0060,140,086China Se Chung

China Yin Lou0,0440,14Assam Bulk TGFOP 1

0,0120,13Vietnam OP Std0,023Vietnam Hung Cuong

fenprfenvcyflucyhaldeltabifcypProbenbezeichnungfenprfenvcyflucyhaldeltabifcypProbenbezeichnung

Untersuchungsergebnisse der Handelsproben auf  Untersuchungsergebnisse der Handelsproben auf  
PyrethroidPyrethroid--RRüückstckstäändende* (* (in mg/kgin mg/kg))
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PyrethroidbelastungPyrethroidbelastung der Handelsproben der Handelsproben 

Bifenthrin: 10

Cyhalothrin: 12

Cypermethrin: 32

Fenpropathrin: 12

Fenvalerat: 15

Deltamethrin: 4

 ohne
Pyrethroide: 12

Cyfluthrin: 3

Untersuchungsergebnisse der 44 Teeproben auf  Pyrethroid-Rückstände* 

* Nach DFG S19  Methode/§ 35 LMBG (im Auftragslabor SOFIA GmbH, Berlin) 88

Gebundene RGebundene Rüückstckstäände /Definitionnde /Definition

Verleihung den 
Fremdstoffmolekülen von 
chemisch aktiveren 
Gruppen:

-OH, -NH2

Bildung von löslichen 
Konjugaten mit 
Micromolekülen der Zelle 
(Glucose, Malonate usw.) 

Bildung von gebundenen 
Konjugaten mit 
Macromolekülen der Zelle 
(Lignin, Cellulose usw.) 

Gebundene RGebundene Rüückstckstäändende

extrahierbarextrahierbar nicht nicht extrahierbarextrahierbar

- Konjugate können während der     
Fermentation freigesetzt werden
(=extrahierbar)

Pflanzlicher Metabolismus Pflanzlicher Metabolismus 
von von XenobiotikaXenobiotika

Phase I Reaktionen Phase II Reaktionen Phase III Reaktionen
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P r obe nnumme r

3-Phenoxybenzoesäure

Cypermethrin

Dichlorcyclopropansäure

Bestimmung der gebundenen Bestimmung der gebundenen HauptmetaboliteHauptmetabolite von von 
CypermethrinCypermethrin in Teeprobenin Teeproben

n.dn.d..0,20,20,150,15Schwarzer TeeSchwarzer Tee
n.dn.d..0,80,80,370,37Schwarzer TeeSchwarzer Tee
n.dn.d..1,71,70,530,53OolongOolong TeeTee
n.dn.d..1,81,80,680,68OolongOolong TeeTee
1,11,19,29,21,61,6GrGrüüner Teener Tee
n.dn.d..1,11,10,270,27GrGrüüner Teener Tee

ppmppmppmppmGehalt, Gehalt, ppmppm
33--PBAPBA--Gehalt,Gehalt,ClCl22CACA--Gehalt,Gehalt,CypermethrinCypermethrinTeeartTeeart

O
COO

Cl

Cl
CN

Cl

Cl

COOH

OHOOC

Dichlorcyclopropansäure
Cl2CA

33--PhenoxybenzoesPhenoxybenzoesääureure
33--PBAPBA

1:1

Cypermethrinsoil

Probe

Extrakte
DFG S 19

Proberückstand

Cypermethrin
Gehalt

Hexanphase

GC-MS/MS//EI

- Extraktion mit Hexan
- Extraktion mit Methanol

- Alkalische Hydrolyse
in 20 % NaOH 12 h

- Ansäuern (HCl, pH2)
- Extraktion mit Hexan

-- EinengenEinengen
-- DerivatisierungDerivatisierung mitmit

DiazomethanDiazomethan

?
1010

O
COO

Br

Br
CN

OCNCH2

OCNOC OH3COOC

OCNCOH

O
COO

CH2OH

Br

Br
CN

Br

Br
O

CN

O CHO

COO

Br

Br O
CN

O
COO

BrCH CN

BrCH
COOH

Br

Br

COOCH3

UV Licht

Pflanze

UV Licht

UV Licht

UV Licht
UV Licht UV Licht UV Licht

UV Licht

UV Licht

UV LichtUV Licht

Pflanze

Pflanze

Pflanze

Pflanze

Deltamethrin

Abbau von Abbau von DeltamethrinDeltamethrin
in der Pflanze unter UV Lichtin der Pflanze unter UV Licht

C H 2 O H

C O O HB r

B r
G lu c o s e K o nju g ate

COOH
Br

Br

Glucose Konjugate O
COO

CH2OH

Br

Br
CN

OH

Glucose Konjugate

O CH2OH

Glucose Konjugate

O COOH

OH

Glucose Konjugate

O COOH

Glucose Konjugate

O
COO

Br

Br

CN

OH

Glucose Konjugate

MetaboliteMetabolite, die in der Pflanze gebunden werden k, die in der Pflanze gebunden werden köönnennnen

1111

ExtraktionsschemaExtraktionsschema

Identifizierung
(Quantifizierung)

Teeblätter
+ Hexan

Proberückstand
+ Methanol/Wasser (1:1)

Proberückstand
zerkleinern
auswiegen

Hexan-Extrakt A

Methanol/Wasser (1:1)-
Extrakt B

Fraktionierung in die einzelnen
Zellkomponenten

- Quantifizierung 14C
- TLC: Identifikation

Quantifizierung 14C
- TLC: Identifikation

-Quantifizierung
14C

1212

33--PBAmid?PBAmid?88

OHOH--DeltamethrinDeltamethrin??99

DeltamethrinDeltamethrin ((transtrans)?)?1010

DeltamethrinDeltamethrin (cis)(cis)1111

OHOH‘‘3PBA3PBA--diglucosiddiglucosid11

44--OHOH‘‘--33--PBAPBA--glucosidglucosid33

33--PBAPBA--glucosidglucosid44

44--OHOH‘‘--33--PBAPBA55

33--PBAPBA66

33--PBAPBA--diglucosiddiglucosid22

Identifikation der polarenIdentifikation der polaren 1414CC--
MetabolitenMetaboliten

Spot Nr.Spot Nr.

33--PBAlcPBAlc77

Identifizierung von polaren Identifizierung von polaren MetabolitenMetaboliten

Nachweis des nicht radioaktiv markierten Metaboliten: 
2,2‘-Dibromdimethylcyclopropansäure (Br2CA)

Radiochromatogramm von polaren Methanol/Wasser Extrakt:
Farbige Spots: 14C-haltige Metabolite

COOH
Br

Br

1234 5  6                 7     8    9   10  111234 5  6                 7     8    9   10  11

Laufpolarpolar unpolarunpolar

C14
O

COOBr

Br
CN
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TeeherstellungTeeherstellung

Welken Rollen TrocknenTrocknenFermentations-
abbruch

Grüner Tee

Schneiden,Schneiden,
Zerren, PressenZerren, Pressen

Welken Rollen Fermentieren Trocknen

GrGrüünteeherstellungnteeherstellung

SchwarzteeherstellungSchwarzteeherstellung

1414

Identifikation der Komponenten Identifikation der Komponenten 
der Teeaufgder Teeaufgüüssesse

Schwarzer Tee/Aufguss
Hauptmetabolit: 3-PBA

Grüner Tee/Aufguss
Hauptmetabolit: 3-PBA-glc

C14 O

COO
Br

Br

CN

C  

O

O

OH
OH

OH

OHOO

C  

O

OOH
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Toxikologische Eigenschaften von  Toxikologische Eigenschaften von  
PyrethroidmetabolitenPyrethroidmetaboliten

*   Endokrine Wirkung (östrogene und androgene Wirkungen) von 
Metaboliten:  3-PBAcid und 3-PBAlc [1]

*   Bioverfügbarkeit der gebundenen Rückständen [2]

*   Irreversible Hemmung der Leber-Enzyme bei  chronischen Aufnahmen [3]

[1]  C. R. Tyler and et [1]  C. R. Tyler and et al.,Metabolismal.,Metabolism and and environmentalenvironmental degradationdegradation of of pyrtehroidpyrtehroid insekticidesinsekticides produceproduce CompoundsCompounds
withwith endocrineendocrine activitiesactivities, , EnvironmentalEnvironmental ToxicologyToxicology and and ChemistryChemistry, Vol. 19, 2000, 801, Vol. 19, 2000, 801--809 809 

[2]   S.U. Khan et al, [2]   S.U. Khan et al, BoundBound residuesresidues in in storedstored weatweat treatedtreated withwith 14C14C--Deltamethrin and Deltamethrin and theirtheir bioavabilitybioavability in in ratsrats, J. , J. AgricAgric.  .  
Food Chem., 1990, 38, 1077Food Chem., 1990, 38, 1077--1082 1082 

[3]   [3]   KostkaKostka, G. , G. EarlyEarly hepatichepatic changeschanges in in ratsrats inducedinduced byby permethrinpermethrin in in comparisoncomparison withwith DDT, DDT, ToxicologyToxicology 142 (2000),   142 (2000),   
135135--143 143 

[4]   [4]   CrayfordCrayford, J.V., Hudson, D.H., , J.V., Hudson, D.H., XenobioticXenobiotic triglyceridetriglyceride formationformation, , XenobioticaXenobiotica 10 (5), 1980, 34910 (5), 1980, 349--354   354   

*   Speicherung von 3-PBA in Triglyceriden [4]

1616

AnwendungAnwendung

Ein hoher Befallsdruck in den Anbaugebieten

-- Keine Anreicherung in der NaturKeine Anreicherung in der Natur
- Hohe Wirksamkeit

- Niedrige Toxizität für Warmblütern

PyrethroidePyrethroide

- Keine festgelegten Wartezeiten
- Langjähriges Wachstum 

- Wöchentliche Ernten
8-9 Monaten/Jahr     
TeepflanzeTeepflanze
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ENDEENDE


