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1 Zusammenfassung

Isotopenmarkierte Substanzen werden haufig in Tracer-Experimenten
genutzt, um diese bzw. ihre entsprechend markierten Abbauprodukte zu
verfolgen durch z.B. Einsatz sensitiver instrumenteller Analytik. Im
vorliegenden speziellen Fall fihrt der Einsatz kommerziell erhaltlichen
isotopenmarkierten Glyphosates allerdings zur Bildung eines 1°N-AMPA -
Abbauproduktes, welches mit herkbmmlichen analytischen Herangehen-
weisen nicht zu quantifizieren und analytisch abzusichern ist.

Im Projekt AMPA konnte mithilfe von synthetisiertem !°N-AMPA der
Nachweis erbracht werden, dass der Abbau des in einem
Lysimeterexperiment eingesetzten 13C-1°N-Glyphosates (ber 1°N-AMPA
erfolgte. Gehalte an !°N-AMPA konnten in den Bodenproben des
Experimentes nach erneuter Analyse quantifiziert werden.

2 Einleitung

Im Zuge eines Lysimeterexperimentes wurde isotopenmarkiertes 13C-1°N-
Glyphosat eingesetzt, um den eventuellen Abbau des Glyphosates im
Boden und Transport im Sickerwasser zu verfolgen. Aus diesem
Experiment entwickelte sich eine Kooperation zwischen dem Leibniz-
Institut fur Ostseeforschung (Wirth, Kanwischer, Schulz-Bull) und der
Universitat Rostock (Gros, Leinweber), in dessen Rahmen mittels gezielter
LC-MSMS - Analyse sowohl Sickerwasser als auch Bodenproben auf das

eingesetzte isotopenmarkierte Glyphosat untersucht wurden.

Aminomethylphosphonsaure (AMPA) wird als Hauptabbauprodukt des
Glyphosates betrachtet. Um Aussagen zum Abbau von Glyphosat treffen
zu kénnen, wurden die Proben ebenso auf AMPA analysiert. Die kauflich zu
erwerbenen isotopenmarkierten Glyphosatsubstanzen degradieren jedoch
alle zu einem isotopenmarkierten 1>N-AMPA, welches dagegen nicht

kauflich zu erwerben ist (Abbildung 1).
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Abbildung 1 A Abbau von kommerziell erhaltlichem 13C-13N-Glyphosat and 1,2-13C-15N-Glyphosat
zu 1>N-AMPA, B kommerziell erhaltliches 13C-15N-AMPA

Ein Tuning der LC-MSMS auf diese Komponente war daher nicht mdglich,
so dass keine sichere qualitative und vor allem auch keine quantitative
LC-MSMS - Analyse von °N-AMPA durchgefiihrt werden konnte. Folglich
konnten keine gesicherten Aussagen uUber den Abbau von Glyphosat zu

AMPA in diesem Experiment gemacht werden (Gros et al. 2020).

Ziel dieses Projektes war es, 1°N-AMPA zu synthetisieren und damit den
analytischen Beweis zu erbringen fir das in den Bodenproben des
Lysimeterexperimentes vermutete *N-AMPA. Dariber hinaus soll es auch

quantifiziert werden.

3 Methodik

Im Rahmen des Projektes AMPA wurde das benétigte 1>N-AMPA mittels
chemischer Synthese am Leibniz-Institut flir Katalyse hergestellt
(Abbildung 2).
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Abbildung 2 Syntheseweg von °N-markiertem AMPA

Die Analysen von 1°N-AMPA, AMPA, 13C-1!5N-Glyphosat und Glyphosat
erfolgten nach Derivatisierung und anschlieBender LC-MSMS - Analyse
entsprechend bereits beschriebener Verfahren (Wirth et al. 2019). Zur
Quantifizierung von 1°N-AMPA wurde eine Kalibrierung bis 50 pg/L erstellt;

nicht-isotopenmarkiertes Glyphosat wurde als interner Standard genutzt.

Aufgearbeitete Bodenproben aus dem Lysimeterexperiment (Gros et al.

2020) wurden erneut analysiert. Dies diente zugleich als Proof of Concept.

4 Ergebnisse und Diskussion

Mithilfe des synthetisierten 1>N-AMPA konnten die notwendigen Tunings
der LC-MSMS am Leibniz-Institut flar Ostseeforschung durchgefthrt
werden und basierend darauf die Kalibrierungen als Voraussetzung fir die
Quantifizierung von 1°N-AMPA.

Die Bodenproben aus dem Lysimeterexperiment wurden erneut vermessen
und es konnte analytisch bestatigt werden, dass es sich bei der zuvor
nachgewiesenen Substanz um !>N-AMPA handelt, welches nur aus dem
Abbau des eingesetzten !3C-1°N-Glyphosats in diesem Experiment

resultieren konnte (Abbildung 3).

Mithilfe der erstellten Kalibrierung konnten die Gehalte des
nachgewiesenen 1°N-AMPA in den Proben quantifiziert werden.
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Abbildung 3 Aufgenommene Massenspuren der Masseniibergéange von A >N-AMPA, B AMPA and C
13C-15N-Glyphosat in der Bodenprobe PG30 des Lysimeterexperimentes.

Die Auswertung der massensprektrometrischen Analyse von *N-AMPA und

AMPA zeigt allerdings,

das

s der Einsatz von AMPA als

Standardsubstanz fur die Quantifizierung von >N-AMPA analytisch nicht

sinnvoll ist. Hier kann es aufgrund des geringen Massenunterschiedes von
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nur 1 Dalton zu Massenuberlagerungen kommen (Abbildung 3), welche zu
falschen bzw. ungenauen quantitativen Ergebnissen fihren kann. In Folge

dessen wurde hier Glyphosat als interner Standard genutzt.

5 Weitere Ziele aus dem Projekt

Die hier zusammengefassten Ergebnisse werden aktuell zu einem
Manuskript verfasst, um in einem peer review Journal zur Publikation

gebracht zu werden (siehe Manuscript-Draft im Anhang).
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8 Anhang

Manuscript-Draft: Longwitz, Wirth, Kanwischer, Leinweber, Werner et al.:
Synthesis of 15N-AMPA for the utilization as Internal Standard Compound
in traceable Degradation Studies of Glyphosate.

Seite 8 von 8



