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Schéadlingsbekdmpfung im Vorrats- und Materialschutz mit Sulfurylfluorid
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Abstract: Pest control in stored product and material protection with sulfuryl fluoride

Sulfuryl fluoride (sulfuryl difluoride, SF) is well established for termite control in wooden houses as
Vikane in the US since 1960. About 10 years ago, the company DowElanco (today DowAgroScience)
decided to prepare the authorisation of SF also as replacement fumigant for the envisaged phase out
of methyl bromide in 2005. The ozone depleting methyl bromide has in the meantime successfully
been replaced by SF in many suitable fields of application. SF started to be used against wood boring
insects in Sweden and Germany until it was eventually registered 2005 in many European countries
also for stored product protection as Profume.

The necessary ct-products (concentration x time of exposure) in the laboratory for effective insect
control vary considerably depending on species, developmental stage and temperature. Experimental
data require between 14mgh/l and 1694mgh/1 for lethal treatments at about 25°C with eggs being
the most tolerant stage. In practical mill fumigations ct-products of more than 1800mgh/1 did not
always control all included eggs of the insect samples even though the air temperature in the mill
had been elevated to 35°C. It can be expected that a combination of warming up the object and use
of SF may be the approach to meet the high control standards of the food producing industry. New
authorisations are expected for various other products than the registered dried fruit and nuts. High
purity SF can be used to control insects also in high value wooden artefacts.
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Seit mehreren Jahren ist Sulfurylfluorid (Sulfuryldifluorid, SF) als Schéadlingsbekdmpfungsmittel fiir den
Materialschutz und den Vorratsschutz gegen Insekten gelistet. Insbesondere der Ersatz des ozonzerstdrenden
Brommethans wird in diesen Anwendungsgebieten iiberwiegend mit diesem Wirkstoft realisiert. Sulfurylfluorid
gilt seit langer Zeit als ein bewdhrtes Begasungsmittel gegen Termiten in Holzhdusern in den Vereinigten
Staaten. Als 2005 die Industrienationen geméf} den Beschliissen des Montrealer Protokolls den Ausstieg aus
der Brommethantechnologie umsetzten, gab es Zulassungen fiir die Leerraumentwesung im Vorratsschutz
und Genehmigungen fiir die Verwendung im Holz- und Materialschutz gegen Insekten.

Eigenschaften von Sulfurylfluorid

Bei Sulfurylfluorid handelt es sich um eine geruchlose farblose Substanz. Bei hohen Konzentrationen kann
wegen inerter Beimengungen ein leichter Schwefelgeruch auftreten. SF besitzt geringe Wasserloslichkeit
(750 ppm bei 25°C und 1 bar). Der Siedepunkt liegt bei —55°C bei 1 bar und gewihrleistet, dass SF unter
praktischen Anwendungsbedingungen immer gasférmig vorliegt. Bei Temperaturen dicht am Gefrierpunkt,
liegt der Dampfdruck in der Druckgasflasche ebenfalls tiefer, so dass SF dann nur noch langsamer aus der
Flasche stromt. Die Dichte der Fliissigkeit in der Gasflasche bei 20°C betragt 1,36 kg/l, die des reinen Gases
3,52 kg/m? gegeniiber 1 kg/m? fiir Luft. Dennoch wird der Stoff im Gleichgewicht in Luft bleiben, wenn er
erst einmal gleichméBig verteilt ist. Das Molekulargewicht 102 ist &hnlich wie bei Brommethan (siche Tab. 1).
Der Dampfdruck bei 21°C betrdgt 16 bar und 17,7 bar bei 25°C, bei Brommethan lediglich etwa 2 bar!
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Deshalb verteilt sich SF sehr schnell zu gleichférmiger Konzentration in Luft im Begasungsraum und lésst
sich schnell aus den begasten Objekten liiften, dringt aber auch durch viele Materialien sehr schnell hindurch.
Bei Temperaturen oberhalb von 400°C zerfillt SF sehr schnell zu Flusssidure (HF) und Schwefeldioxid (SO,).
Die gebildeten Zerfallsprodukte kdnnen mit Wasserdampf schwache Sauren bilden und Oberflichen von
Glas, Keramik und Metall abstumpfen.

Tab. 1: Eigenschaften von Sulfurylfluorid (aus Davis und HarEIN, 1984)

Thema Information
Angebot in Gasflaschen
Abtotungsgeschwindigkeit schnell
Durchdringungsfahigkeit gut

Beliiftung nach Begasung gut

Mischung mit anderen Gasen Chlorpikrin, nicht in Deutschland
Sorption ja
Molekulargewicht in g/Mol 102,6
Spezifisches Gewicht (Luft =1 ) 2,88

Loslichkeit in Wasser gering

Wirme bei der Verdampfung in cal/g 20,034

Geruch ohne

Siedepunkt -52,2°C
Hautabsorption vernachldssigbar
Chronische Vergiftung nein

Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) (frither

Maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK)) S e

Entflammbarkeit nicht entflammbar

T e e sehr tré_ige (die Verunreinigungen aus der Produktion konnen korrosiv
sein, F-und SO,)

Gas Maske Pressluftatmer
mit Warmeleitfahigkeitsgerat (Fumiskope)

Gasmessung und IR Gerit (hohe Gehalte in Luft);

mit Interscan (niedrige Gehalte in Luft)

Toxizitat und Wirksamkeit gegen Insekten

Der Stoff ist biologisch sehr aktiv. Bei oraler Aufnahme betrigt die akute LD, 100 mg/kg fiir Ratten und
Meerschweinchen. Die Inhalation stellt den kritischen Eintritt in den Koérper dar, wenn er dem gasformigen
Stoff ausgesetzt wird. Im Insektenkdrper wird SF zum Teil gespalten und es bildet sich das Fluorid Anion,
welches das Enzym Lipase inhibiert. Auch die Glykolyse, eine wichtige Energiequelle beim Stoffwechsel,
wird durch Fluorid inhibiert sowie auch andere Enzymsysteme, die beziiglich ihrer Aktivitit von Magnesium
abhidngen. Bei begasten Insekten erfolgt intensivierte Sauerstoffaufnahme, der Respirationskoeffizient, das
Verhiltnis von eingeatmetem Sauerstoff zu ausgeatmetem Kohlenstoffdioxid, steigt von 0,5 auf 1. Proteine und
Aminoséduren werden vom Insekt beschleunigt verbraucht, um den Energiestoffwechsel auszugleichen. Bei
Eiern von Heuschrecken und dem Mehlkéfer Tenebrio molitor wurde nach einer Begasung zwischen 20 und
40 % des radioaktiv markierten Schwefels des SF im Proteinhydrolysat und bis zu 75 % im Trichloressigsaure
(TCA)-Extrakt gefunden. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Widerstandsfihigkeit der Eier
besonders durch die Undurchdringlichkeit der Eischale bedingt ist. Gro3e Mengen des Gases werden
chemisch in der proteinhaltigen Eischale und den embryonalen Membranen festgehalten (Outram 1967).
Beim Mehlkifer Tenebrio molitor sind die 4 Tage alten Eier widerstandsféhiger als die jiingeren Eier und
enthalten weniger markierten Schwefel im TCA- und Ather-Extrakt. Bei Versuchen von Reicumuth & al.
(1999) erwiesen sich 1 und 4 Tage alte Eier als widerstandsfahiger gegeniiber 2 und 3 Tage alten Eiern. Durch
die Schalen diinnwandiger Eier, wie z.B. bei T. molitor, dringt schneller mehr SF als durch dickwandigere,
wie z.B. bei Heuschrecken (Outram 1966). SF scheint nicht stark mit Lipiden zu reagieren. Aus der Literatur
lassen sich zahlreiche Informationen zur Wirksamkeit von SF auf Insekten entnehmen (siche Tab. 2).
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Tab. 2: Letale Einwirkzeit (EZ) und Konzentration (K) zur Erzielung einer 95 %igen Mortalitdt bei etwa 25°C aus diversen
Literaturstellen, ct-Werte fiir Eier im Grauton

Art Stadium EZ inlifg " ct,, in mgh/1
Amerik. Reismehlkifer (Tribolium confusum)? Ei 16 70,3 1125
Amerik. Reismehlkéfer (Tribolium confusum)? Ei 24 63,0 1512
Amerik. Reismehlkéfer (Tribolium confusum)? Kéfer 16 3.4 54
Amerik. Reismehlkéfer (Tribolium confusum)? Kéfer 11,0 55
Brauner Splintholzkéfer (Lyctus brunneus)? Ei 45,5 289
Dornspeckkifer (Dermestes maculatus)® Kéfer 22 1,3 29
Dornspeckkafer (Dermestes maculatus)® Ei 22 35 770
Dornspeckkifer (Dermestes maculatus)® Larve 22 1,3 29
Dunkler Pelzkéfer (Attagenus unicolor)® Kéfer 22 2,0 44
Dunkler Pelzkéfer (Attagenus unicolor)’ Ei 22 77,0 1694
Dunkler Pelzkéfer (Attagenus unicolor)? Larve 22 3,1 68
Dunkler Pelzkéfer (Attagenus unicolor)® Larve 16 2,4 38
Dunkler Pelzkéfer (Attagenus unicolor)® Ei 16 75,8 1213
Getreidekapuziner (Rhizopertha dominica)* Kéfer 16 0,6 10
Getreidekapuziner (Rhizopertha dominica)* Ei 16 13,7 219
Getreidekapuziner (Rhizopertha dominica)* Puppe 16 1,3 21
Getreideplattkafer (Oryzaephilus surinamensis)® Kéfer 16 0,9 14
Kabinettkafer (Anthrenus flavipes)’ Kafer 22 3,6 79
Kabinettkéfer (Anthrenus flavipes)® Ei 22 38,8 854
Kabinettkéfer (Anthrenus flavipes)® Larve 22 7,1 156
Khaprakéfer (Trogoderma granarium)® Ei 8 >63,0 504
Khaprakifer (Trogoderma granarium)® Larve 8 10,0 80
Khaprakéfer (Trogoderma granarium)? Puppe 8 16,0 128
Kleidermotte (Tineola bisselliella)® Ei 10 28,0 280
Kleidermotte (Tineola bisselliella)® Larve 10 7,0 70
Kornkéfer (Sitophilus granarius)* Ei 16 49,5 792
Kornkéfer (Sitophilus granarius)* Larve 16 0,9 14
Kornkéfer (Sitophilus granarius)! Puppe 16 0,9 14
Kornkéfer (Sitophilus granarius)* Kéfer 5 3,6 18
Kornkéfer (Sitophilus granarius)* Kifer 16 0,9 14
Kornmotte (Sitotroga cerealella)® Ei 16 5.4 86
Kornmotte (Sitotroga cerealella)® Larve 16 1,5 24
Kornmotte (Sitotroga cerealella)® Falter 16 1,3 21
Mehlmotte (Ephestia kuehniella)’ Falter 16 2,1 34
Mehlmotte (Ephestia kuehniella)’ Larve 16 2,6 42
Schwarzer Getreidenager (Tenebroides mauritanicus)® Larve 5 16,4 82
Speichermotte (Ephestia elutella)’ Ei 16 48,0 768
Speichermotte (Ephestia elutella)’ Larve 16 4,0 64
Stubenfliege (Musca domestica)*® Fliege 16 0,9 14
Stubenfliege (Musca domestica)*® Puppe 16 1,4 22
Tabakkéfer (Lasioderma serricorne)* Kéfer 16 0,9 14

Coleoptera: Curculionidae, Anobiidae?, Tenebrionidae®, Bostrichidae*, Dermestidae’, Silvanidae®
Lepidoptera: Pyralidae’, Gelechiidae®, Tineidae®; Diptera: Muscidae'®
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Erkennbar lassen sich die hochsten ct-Produkte fiir eine 95%ige Abtotung jeweils den Eiern zuordnen. In
Praxi wird selbstverstiandlich bei der Dosierung ein hoherer Wert anzusetzen sein, denn einerseits muss ein
hoherer Bekdmpfungserfolg sichergestellt werden - nach Méglichkeit 100% -, um eine schnelle Wiederbe-
siedlung mit Schadtieren aus den iiberlebenden Eiern auszuschlieen; andererseits konnen die Insekten derart
in Ritzen und unter Maschinen versteckt sein, dass das Gas einige Zeit zur Diffusion benétigt, um das Tier
zu erreichen. Die Wirkung des Gases ist stark temperaturabhingig und erfolgt bei erhohter Temperatur umso
leichter. Deshalb wird derzeit vorgeschlagen, auch in der Praxis die Behandlungsobjekte bereits vorher oder
auch wihrend der Maflnahme auf Temperaturen von etwa 35°C zu halten (ReiciMuTH & al. 2003).

Ausblick

Sulfurylfluorid ist inzwischen recht gut in die Praxis der Mithlenentwesung in Europa eingefiihrt. An der
Anwendung des Fumiguide-Programms zur automatischen Begleitung der Begasung und Versorgung mit
den Begasungsparametern muss noch etwas gefeilt werden. Die Warenentwesung - bisher in Deutschland
nur fiir Niisse und Trockenobst zuldssig — wird voraussichtlich noch auf weitere Warengruppen erweitert.
Zur Kirchenbehandlung gegen holzzerstdrende Insekten wird heute an Stelle von Brommethan erfolgreich
Sulfurylfluorid eingesetzt. Jegliche Anwendung gegen Insekten im Materialschutz ist erfolgversprechend.
Gegebenfalls muss das Gas vorher nochmals gereinigt werden.
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