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Beitrige zur Methodik der O-lsopropyl-N-(3-chlor-
phenyl=-carbamat- (=CIPC-)Bestimmung

Von Cur. ScHEWAR, K. Z1IEMER und E. JAHNE

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

3-Chloranilin wird mit 8 verschiedenen Komponenten gekuppelt und die Bestindigkeit
der hochsten Farbintensitit untersucht. Nach Uberpriifung der Methode von KrOLLER
wird eine modifizierte Methode der CIPC-Bestimmung unter Verwendung der K-Sédure ent-
wickelt.

Zur Untersuchung des Wirkungsmechanismus von O-Isopropyl-N-(3-
chlorphenyl)-carbamat, dem als CIPC bezeichneten Wirkstoff des Herbi-
zids Elbanil, ist es erforderlich, den Abbau dieser Verbindung im Boden sowie
die Aufnahme und den Ab- bzw. Umbau durch die Pflanze zu verfolgen.

Dazu ist eine Bestimmungsmethode notwendig, die kleine Mengen erfal3t,
auf Boden- und Pflanzenmaterial anwendbar ist und sich fiir die Durchfiih-
rung von Serienanalysen eignet.

Im sauren Medium hydrolysiert CIPC zu Kohlendioxid, i-Propanol und
3-Chloranilin nach der Gleichung

\N0003H /\ _NH,
H +HO | ) + €O, - C,H,0H
él &

Die quantitative Erfassung des CO, nach GArD') und SHAW 2) eignet sich
fir Boden- und Pflanzenmaterial nicht, da dieses Carbonate und andere
CO,-abspaltende Verbindungen enthélt.

Da es fiir i-Propanol noch keine hierfiir geeignete Nachweismethode
gibt, ist die Bestimmung des 3-Chloranilin am sichersten. Dieses wird diazo-
tiert, geknppelt und die Farbintensitit kolorimetrisch gemessen.

1y L. N. Garp, Anal. Chem. 28, 1685—1686 (1951).
2) R. L. Saaw, J. Assoc. Offic. Chemists 86, 381 —384 (19563).
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GarD?®) entwickelte bereits eine solche Methode zur Bestimmung des
CIPC-Riickstandes in Boden, Getreide und Gemiise. KROLLER*) fand bei der
Uberpriifung dieser Methode mit Reinsubstanz zu niedrige Werte und stellte
auflerdem Stérungen durch Eisen-, Chrom- und Manganionen fest. Daher
kuppelte er das diazotierte 3-Chloranilin mit 8-Amino-1-naphthol-5, 7-disul-
fonsdure (Chicagosdure) bzw. mit 8-Amino-1-naphthol-3,6-disulfonsdure
(H-Sdure), wobei er letzterer wegen der angeblich besseren Farbintensitiit
den Vorzug gab.

Wir itberpruften diese Methode von KROLLER, untersuchten die Bestdn-
digkeit der Farbintensitédt anderer Kupplungsprodukte. Die sich daraus er-
gebende modifizierte Methode wurde weiterhin auf 2- und 4-Chloranilin
iibertragen.

Der Kupplung liegt folgender Vorgang zugrunde:
N o1
x|

[CeH,Cl—N=N|1Cl~ 4 Ar—NH, > Ar—N—N= NS + HCl

|
H
dabei war Ar—H.: 8-Amino-1-naphthol-5, 7-disulfonsiure (Chicagosdure)
8-Amino-1-naphthol-3, 6-disulfonsdure (H-Sdure)
1-Amino-8-naphthol-4, 6-disulfonsiure (K-Sédure)
2-Amino-8-naphthol-6-disulfonsdure (Gammasiure)
1, 3-Diaminobenzol
1,4-Diaminobenzol
Benzidinhydrochlorid
N-Didthyl-N-(1-naphthol)-dthylendiaminoxalat

Die Versuche ergaben, dal} die letzteren drei Verbindungen ausscheiden,
weil kein konstantes Farbmaximum vorhanden ist bzw. Ausflockung eintritt.

Die hochste Farbintensitat des Azofarbstoffes mit Chicagosdure trat so-
fort ein und blieb 15 Minaten hestehen, die mit K-Siure wurde nach 5 Mi-
nuten erreicht und blieb linger als 60 Minuten, die der Gammagédure bildete
sich nach 2 Minuten aus und blieb bis zu 15 Minuten bestehen. Das Kupp-
lungsprodukt mit 1, 3-Diaminobenzol zeigt von 4 bis 12 Minuten die hiéchste
Farbintensitit, die dann allmahlich abfallt. (Abb. 1a, b, ¢, 2a.)

In der Beschreibung der Versuche werden nur die Versuchsanordnun-
gen angefiithrt, die die griofite Besténdigkeit der Farbstoffe ergaben.

KROLLER schreibt, daB bei Verwendung von H-Sdure 0,5 ml 2proz. As-
corbinsdurelésung zu 2 ml Untersuchungslésung zuzusetzen sei. Die eigenen
Versuche ergaben, dal eine Verlingerung der Farbkonstanz bis zu 10 Minu-

3) Garp/RaDD, J. Agr. Food Chem. 1, Nr. 9, 630—632 (1953).
4y E. KROLLER, Dt. Lebensm. Rdsch. 58, H. 5, 125127 (1962).
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ten nur erreicht wird, wenn diese Menge 10 m] der Versuchslésung zugegeben
wird und der pH-Wert 6,5 betrigt (Abb. 2b).

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse wurde die K-Siure als Kupp-
lungskomponente in die modifizierte Methode aufgenommen,
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Abb. 1. Die Bestindigkeit des Farbstoifes Abb. 2. Die Bestindigkeit des
nach Kupplung mit Chicago-Sdure (a), Farbstoffes nach Kupplung mit
K-Saure (b}, 1,3-Diaminobenzol (c) Gammasidure (a) und H-Sdure (b)

Untersuchungen iiber die Genauigkeit der Methode von KROLLER erga-
ben, dafl die vorgeschriebene Menge Sduremischung zur Hydrolyse nur fiir
eine CTPC-Menge his zu 165 mg ausreicht. Um CIPC-Verluste zu vermeiden,
muf} die Substanz erst in Eisessig oder Methanol, Athanol, Propanol, Aceton,
Salzsdure geldst und dann mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt werden.

Wie aus Tab. 1 und 2 ersichtlich ist, werden bei Durchfiihrung der sauren
Hydrolyse die giinstigsten Ergebnisse bei 20 Minuten Hydrolysezeit und
115 °C erhalten. KROLLER gibt 30 Minuten an, sagt abernichts iiber die erfor-
derliche Temperatur aus.

Tabelle 1
Abhéngigkeit der CIPC-Ausbeute von der Hydrolysezeit bei 115°C
Hydrolysezeit (min) 10 15 20 25 30 40 1 60
CIPC-Ausbeute (%) 80,9 82,0 97,8 96,6 95,1 93,0 89,6
Tabelle 2

Abhingigkeit der CIPC-Ausbeute von der Temperatur
bei der Hydrolysezeit von 20 min

Hydrolysetemperatur (°C) 95 115 130
Ausheunte an CIPC (9) 5,1 96,7 69,5
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Die an die Hydrolyse anschlieBende Wasserdampfdestillation kann ein-
facher und mit geringeren Verlusten durchgefithrt werden, wenn die Wassger-
zugabe und das Ubertreiben von 200 ml Vordestillat unterbleiben, da schon
aus der sauren Hydrolyselosung 3-Chloranilin mit iibergeht und sich im
Vordestillat befindet (Tab. 3). Bei Verzicht auf das Vordestillat ist die Haupt-
menge des 3-Chloranilins nach Zusatz von 2bproz. Natronlauge in den ersten
100 —200 m! Hauptdestillat (Tab. 4) nachweisbar.

Tabelle 3
Der CIPC-Gehalt der einzelnen Fraktionen nach der Methode von
KrOLLER
CIipcC-
M
Fraktion enge Gehalt
ml %
Vordestillat (sauer) 150 8,2
Hauptdestillat (alkalisch) 120 54,5 insges.:
Riickstandsfliissigkeit (alkalisch) 250 35,8 98,69,
Tabelle 4

Die Verteilung des CIPC bei fraktionierter Destillation (A: mit Vordestillat
nach KrROLLER, B: ohne Vordestillat)

. Fliissigkeitsmenge (ml) CIPC-Gehalt (%)
Fraktion

A | B A | B

Vordestillat (sauer) 100 — 3,7 \1 —
Hauptdestillat (alkalisch) 100 100 74,4 94,5
100 100 3,1 3,0
100 100 0,8 0,4
— 100 — 0,3
82,0 98,2
demnach verbleiben in der Riickstandsfliissigkeit 18,0 1,8
Gesamtmenge | om0 | B0 | 1000 | 100,0

Ein Teil des CIPC verbleibt im Riickstand und geht verloren; auch dieser
Anteil ist bei der modifizierten Methode geringer.

Bei Gehaltsbestimmungen des CIPC-Rohproduktes kann die Wasser-
dampfdestillation vollstdndig unterbleiben, bei Boden- und Pflanzenmate-
rial ist sie zur Ausschaltung von Stérungen unumgénglich.

Da moglicherweise im Boden oder in der Pflanze durch Abbau von CIPC
neben dem 3-Chloranilin die anderen Isomeren entstehen konnten, wurde die
modifizierte Methode an Reinsubstanzen von 2- und 4-Chloranilin sowie an
Anilin uberpriuft (Tab. 5).
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Tabelle 5
Vergleich der Extinktionswerte der Kupplungsprodukte von
H-Siure mit 2-,3- und 4-Chloranilin

| Kona. Extinkt. | Konz. Extinkt.
Tsomer ‘ g Skt. ! e Skt.
{ |
2-Chloranilin 90 ’ 0,435 180 | 0,810
3-Chloranilin | 90 0,480 180 | 0,820
4-Chloranilin ;o901 o420 180 | 0,790

Den hochsten Extinktionswert gibt das Kupplungsprodukt des 3-Chlor-
anilin, dann das des 2- und des 4-Isomeren. Diese Verhiltnisse gelten fiir die
Kupplungsprodukte von H-Sdure, K-Sidure und Chicagosdure.

Das Vorliegen eines Gemisches ist aus der Hohe des Extinktionwertes
nicht zu erkennen, in einem solchen Falle miifite die Methode der Diinn-
schichtchromatographie angewendet werden.

Zusammenfassend wird festgestellt, dafi die modifizierte Methode fiir
eine Serienanalyse geeignet ist, und dafl die Fehlergrenze unterhalb von 29,
liegt.

Beschreibung der Versuche

1. Modifizierte Methode der CIPC-Bestimmung

1.1. Hydrolyse:

150 mg Reinsubstanz CIPC (das entspricht etwa 600 mg Elbanil) werden in 5 m] Eis-
essig gelost, mit 20 ml verd. Schwefelsiure (1:1) versetzt und die milchig-tritbe Losung in
einem 500-ml-Zweihalskolben am RiickfluBkiihler 20 min auf 115°C erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen werden durch den Riickflufkiihler 60 ml 25proz. Natronlauge zugegeben und das
freigesetzte Amin mittels Wasserdampi iibergetrieben, bis 100 ml Destillat iibergegangen
sind.

Vom Destillat werden Zwischenverdiinnungen hergestellt, so da8 die Konzentration
ungefihr 180 ug/10 ml entspricht (Ausgangslosung), bzw. zur Testung der einzelnen Kupp-
lungskomponenten die reine Substanz (18 mg 3-, 2- oder 4-Chloranilin) in 1000 ml Wasser
gelost.

1.2. Kupplung mit K-Sidure:

Zu 10 m] der Ausgangslésung wurden 1 ml 3proz. Salzsiure unter Umschiitteln zuge-
setzt, nach jeweils 1 Minute 1 ml Natriumnitritbromidlésung (0,19 NaNQ, -+ 59 NaBr),
0,5 ml 10proz. Sulfaminsdurelésung, 0,5 ml 1proz. 1-Amino-8-naphthol-4,6-disulfonsiure-
losung und 6 ml gesittigter Natriumazetatlosung.

pH-Wert 5,8. Rotvioletter Farbstoff, der mittels Griinfilter (525 nm) gemessen wurde.
Das Ausfirbemaximum trat nach 5 min ein und blieb iiber 60 min unverindert.

Die Messung wurde mit dem Lange-Kolorimeter, Modell UK VII 8, nach der Kompen-
sationsmethode gemessen. Von den erhaltenen Werten wurde jeweils der Blindwert abge-
zogen.
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2. Kupplung mit anderen Komponenten (nach Diazotierung wie unter 1.2.)

Bei Kupplung mit:

0,5 ml 1proz. 8-Amino-l-naphthol-3,6-disulfonsiure (H-Siure), die in 0,5proz. Salz-
siure gelost ist, wurden 10 ml gesdttigter Natriumazetatlosung und 0,5 ml 2proz. Ascorbin-
siurelosung zugefiigt. pH-Wert 6,5. Roter Farbstoff (Grinfilter). Bestdndigkeit der hoch-
sten Farbintensitdt: 10 min (mit allmdhlicher Abweichung bis 30 min).

0,5 ml 1proz. 8-Amino-1-naphthol-5,7-disulfonsdure (Chicagosiure) wurden 10 ml ge-
siittigter Natriumazetatlosung zugesetzt: pH-Wert 6,1—6,2. Roter Farbstoff (Blaufilter =
400 nm). Bestindigkeit: 15 min.

0,5 ml 2-Amino-8-naphthol-6-sulfonséure (Gammasidure) — 1g/100 ml Methanol —
wurden 5 ml ges. Natriumazetatlosung verwendet: pH-Wert 5,8. Roter Farbstoff (Griin-
filter). Das Farbmaximum wurde nach 2 min erreicht, blieb bis zu 15 min konstant
und fiel dann ab.

1,3-Diaminobenzol wurden zur Ausgangslésung 3 m! 8proz. Salzsdure, wie unter 1.2 an-
gegeben Natriumnitritbromid- und Sulfaminsiureléosung, 0,5 ml 0,5proz. 1,3-Diaminoben-
zollosung und 2,5 ml gesittigter Natriumazetatlosung gegeben. pH-Wert 5,4, Oranger
Farbstoff (Blaufilter = 400 nm). Die hochste Farbintensitit wurde nach 4 min erreicht,
sie blieb 12 min bestéindig und fiel dann allmihlich ab.

1,3-Diaminobenzolldsung hélt sich nur 8 Stunden, sie muf jedes Mal frisch bereitet wer-
den.

Bernburg, Institut fiir Naturwissenschaften der Hochschule fiir Land-
wirtschaft.

Bei der Redaktion cingegangen am 1. Februar 1965.





