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Uber eine Miiglichkeit zur direkten gas-chromatographischen B)estimmung 
herbizidwirksamer N-Phenylharnstoff-Derivade! 

N-Phenylharnstoff -Derivate kBnnen in alkalischem oder saurem Medium in das 
Anilin, CO, und ein Amin gespalten werden. Neben colorimetrischen Methoden wird 
such die Gas-Chromatographie benutzt, urn i.iber das abgespaltene Anilin ‘Phenyl- 
harnstoff-Derivate quantitativ zu bestimmen 192. Andere Autoren berichten tiber gas- 
chromatographische Untersuchungen dieser Substanzklasse, ohne jedoch anzugeben, 
ob die Verbindungen vorher gespalten wurden3-5. Ktirzlich berichtete REISER~, 
dass er nur alkylsubstituierte Harnstoff e unzersetzt gaschromatographieren konnte. 
Warnstoff selbst und Phenylharnstoff -Derivate waren fur diese Methocle thermisch 
zu instabil. Diese Beobachtung stimmt arich mit unseren Erfahrungen iiberein. 

TABELLE I 

Fenuron Phenyl-N’,N’-dimethylharnstoff 
Monuron 4-Chlorphcnyl-N’,N’-dimcthylhsrnstoff 
Monolinuron 4-Chlorphcnyl-N’-methyl-N’-mcthoxyharnstoff 
Ncburon 4-Chlorphenyl-N’-methyl-N’-wlxdylharnstoff 
Diuron 3,4-Dichlorphcnyl-N’,N’-dimothylharnstoff 
Linuron ~,~-Dicl~lorplzenyl-N’-methyl-N’-mcthoxyharnstoff 

Die van uns untersuchten Verbindungen sind in Tabelle I zusammengestellt 
Es handelt sich dabei urn Derivate, deren Phenylkern entweder unsubstituiert ist 
bzw. ein oder zwei Chloratome, tragt. Die Chromatogramme dieser Verbindungen 
zeigen im allgemeinen nur einen sehr kleinen Peak, dessen Intensitat in keinem Ver- 
haltnis zur eingespritzten Menge steht. Die Signale stammen, wie sic11 zeigte, von den 
entsprechenden Anilinen (unsubst . Anilin, +Chlor- und 3 ,+Dichloranilin) , welche 
offensichtlich aus einer thermischen Zersetzung der N-Phenylharnstoffe hervorgehen. 
Versuche, diese thermische Spaltung gezielt am Kolonnenkopf vorzunehmen, I iihrten 
zu keinem brauchbaren Ergebnis. 

Zu einem sehr vie1 besseren Resultat kommt man dagegen, wenn man die 
Substanz in 5 %iger methanolischer KOH lost, von dieser Lijsung einige ~1 auf die 
Platinose eines Pyrolysatoreinsatzes auftragt und nach dem Verdunsten des LWungs- 
mittels den Rtickstand im Einspritzbloclc durch schnelles Aufheizen der t)se auf 
CU. +ooo" verdampft. Die alkalisch katalysierte, thermische Spaltung gibt Anilin- 
Ausbeuten von ca. 75 %. Sie ist gut reproduzierbar und im Bereich von L bis 25 pg 
linear. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt im hohen Preis der Pt-t)sentrager, deren 
Lebensdauer durch das KOH noch wesentlich verktirzt‘ wird. 

Injiziert man eine solche KOH-haltige ‘Harnstoffl8sung direkt in den auf 
380-400~ geheizten Einspritzblock; entsteht ebenfalls mit 70-80 y0 Ausbeute das 
entsprechende Anilin. Bei dieser Methode sind jedoch das Verbleiben des KOW im 
Einspritzblock und die irreversible Verschmutzung der Inj ektionsspritze iron Nach- 
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teil. Es lag daher nahe, an Stelle des KOH eine fliichtige, starke Base zu verwenden, 
wie sie z.B. die quarterngren Ammoniumbasen darstellen. 

Die in einem tetramethylammoniumhydroxid-(TMA)-haltigen Ldsungsmittel 
gelijsten N-Phenylharnstoti-Derivate geben einen Hauptpeak, der von dem ent- 
sprechenden Anilin herrtihrt. Daneben treten jedoch stets 2 bis 3 andere Substanzen 
auf, von denen eine als das entsprechende N,N-Dimethylanilin identifiziert werden 
konnte. Kernmethylierte Aniline liessen sich nicht nachweisen. Die Retentionen der 
anderen Signale liegen wesentlich hdher als die des Anilins und des N,N-Dimethyl- 
Derivats. Es muss also angenommen werden, dass bei den Bedingungen im Einspritz- 
block unter Mitwirkung des TMA zusgtzliche Reaktionen stattfinden. Diese Ver- 
mutung wird besttirkt durch die Tatsache, dass bei Verwendung des labileren Benzyl- 
trimethylammoniumhydroxid an Stelle von TMA die Zahl und Intensitgt der Neben- 
signale auf Kosten der Intensitat des Hauptsignals zunimmt. Dagegen erhalt man 
mit dem stabileren Tetra~thylammoniumhydroxicl (TAA) als basischen Katalysator 
nur ein, sehr kleines Nebensignal bei hdherer Retention. Das hnilin selbst erscheint 
mit ca. 75 O/$ der theoretischen Ausbeute. 

Diese Methode der basisch katalysierten, thermischen Spaltung von N-Phenyl- 
harnstoff-Derivaten in die Aniline ist auf alle von uns untersuchten Verbindungen 
anwendbar. Wie an typischen Vertretern dieser Gruppe in Pig. I gezeigt wird, ist 

mV 
X 10;" I 

Fig. I. Eichlcurvcn fiir Fenuron; Monuron uncl Linuron. 

die Abhgngigkeit des Spaltungsgrades von der Konzentration des HarnstofE-Deri- 
vates bis zu 15 pg-Mengen, aber such noch dariiber hinaus linear. Als optimale TAA- 
Konzentration erwies sich 0.243 Mel/l. Dazu wurden die Substanzen in Alkohol ge- 
l&t un,d mit dern gleichen Volumen einer wss.-alkoholischen 0.486 mol. TAA-Lasung 
verdtinnt. 

Dartiber hinaus wurde geprtift, ob dieses Verfahren als Schnellmethode zur 
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Rtickstandsanalyse an ungereinigten Bodemextrakten geeignet ist. Hierbei zeigte sich 
allerdings, dass die Gegenwart des TAA von Nachteil ist. Ein betrachtlicher Teil der 
sckwerfltichtigen, hijher rnolekularen Bestandteile des Extraktes, die normalerweise 
auf der Kolonne verbleiben, werden offenbar durch die Base in fltichtigere Verbin- 
dungen umgewandelt. Die Chromatogramme sind dadurch in dem Bereich, in dem 
such die drei in Frage kommendcn Aniline erscheinen, ausserordentlich bandenreich. 
Bei Wahl einer geeigneten Starttemperatur und Programmierungsrate gelingt es 
jedoch durchaus, die Aniline von andere Begleitstoffen abzutrennen. Fig. 2 und 3 
zeigen Chromatogramme von Bqdenextrakten mit jeweils I p,p.m. Monuron bzw. 
Linuron, gewahlt als Vertreter der mono- und dichlorierten Derivate. Die Recovery 
liegt ftir den. r-5 p.p.m. Bereich bei der angewendeten Kaltextraktion mit Diclzlor- 
methan ftir Monuron bei 80 yO und ftir Linuron bei 90 %. Die Reprocluzierbarkeit ist 
gut. Mit der von BOCK at al. 7 beschriebenen Heissextraktion durch Petrol&ther 
erhielten wir keine besseren Ergebnisse. 

Da die Unterscheidung der einzelnen Derivate im Gaschromatogramm nur 
nach dem Phenylsubstituenten erfolgt, ist ftir die genaue Identifizierung der ein- 
zelnen Verbindungen eine weitere Analyse notwendig. Wir haben bier mit Erfolg 
die Dtinnschichtchromatographie verwendet. Die in einer frtiheren Mitteilune ange- 
gebenen Systeme und Identifizierungsverfahren eignen sic11 such gut zur Vortren- 
nung von Bodenextrakten, was dann notwendig wird, wenn der Bereich unter 
I p.p.m. untersucht werden muss. Hier erhielten wir mit der Gaschromatographie 
allein keine ausreichenden Ergebnisse. Zur Ubertragung der Substanzen von cler 
Diinnschichtplatte in den Gaschromatographen fanden wir das von JANAIP beschrie- 
bene Verfahren gut geeignet. 

ExJ5eri7nente 
. 

Fur die gas-chromatographischen Untersuchungen wurde das Mod. Sro der 
Firma F St M, Avondale, mit Flammenionisationsdetektor verwendet. 

1<oZonute. 1.5 % Versamid goo auf Chromosorb G-AW-DMCS, 70/80 US-mesh 
in 1.70 m Cu-Rohr, Innen-Durchmesser’ 4.5 mm, Aussen-Durchmesser l/II in. Zur 
Bestimmung von Linuron in Bodenextrakten war es notwendig, die Kolonne bei 
gleicher Filllung auf 2.30 m zu verlangern, da sonst keine gentigende Trennung 
erhalten wurde. 
in 1.70 m Cu-Kohr, Innen-Durchmesser 4.5 mm, Aussen I-_Durchmesser 1/8 in. 
Zur Bestimmung von Linuron in Bodenextrakten war es notwendig, die Kolonne bei 
gleiclier Fiillung auf 2.30 m zu verhingern, da sonst keine gentigende Trennung 
erhalten wurde. 

Tevqherattiren. Einspritzbloclc 3go O ; Detektor 310” ; Kolonne (bei beiden Lan- 
gen) Start ISoO, mit 6” pro Min bis 250~ programmiert ; danach, urn bei den Extrakten 
schwerer fhichtige Bestandteile zu eluieren, 6 bis 8 Min isotherm bei 250’. 

Gase. Tragergas. IIO ml E-Ie pro Min, 40 psig Vordruck. Wasserstoff 50 ml pro 
Min, 16 psig Vordruck. Luft 220 nl pro Min, 15 psig Vordruck. 

Schreibgeschwi72d~glzeit. 0.25 in. pro Min, I mV-Recorder. 
Testliiszlvzgen. Als Testlijsungen wurden die Substanzen in Athanol gekijst und 

mit dem gleichen Volumen einer aus 12.5 Vol.-Teilen Aithanol und 7.5 Vol.-Teilen 
20 %iger wss. Tetra5,thylammoniumhydroxid-(TAA)-Li5sung aufgeftillt. 

Bodenextrakte. Die Bodenextrakte wurden aus zoo g getrocknetem, wirk- 
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stoff haltigem Dahlemer Sandboden (Humusgehalt I ;IO o/O) durch 3o min. Schtitfeln 
mit 150 ml Dichlormethan in der I<glte gewonnen. Das Filtrat wurde im Vakuum 
unter N 2 bei 40” zurTrockene eingedampft, mit einem Tropfen Tetrahydrofuran gel&t, 
mit Ethanol auf I ml und dann rnit der vorstehend beschriebenen wss.-alkohol. TAA- 
L&sung auf 2 ml aufgeftillt. Von den dabei auftretenden Ausflockungen wurde abfiltriert, 
ohne das tin Verlust an Wirkstoff festgestellt werden konnte. Diesel LBsungen sind 
mehrere Tage haltbar. 

Die fur die Versuche verwendeten Wirkstoffe wurden uns freundlicher weise 
von verschiedenen Firmen zur Verftigung gestellt. 

Instit& fXr Plcla?azelzsclz~tzrMzittel~orsclz~la,a in der Biologa’sche?z EIANNS G. WENICEL" 

Bwadesa~astalt fiir La~ad- wad Forstwirtschaft, 
Berlin-Dal&n (Dsutsclaland) 

I J. J. KIRKLAND, AmzZ. Chenz., 34 (1962) 42s. 
2 W. H. GUTENMANN UND D. J, LISIC, J. Agr. Food Clcevn., 12 (1964) 46. 
3 D. M. COWLSON. Adv. Pest. Ccmlrol R/x., 5 (IgGz) 153. 
4 J. BURKE UND L. JOHNSON, J. Assoc. Ofic. Agv. Citcmists, 45 (1962) 348. 
5 J, BURKX UND L. GEUPPRIDA, J. Assoc. Offic. Agv. CAcmists, 47 (?gG4) 326. 
6 R. W. REISER, Aml. Clze~z.. 3G (1964) 96. 
7 R. BOCK, W. BERNDT UND S. GORBACH, Z. Anal. Chew., 198 (1963) 235. 
8 PI. G. HENKEL, Chimia (Aa?*azb). 18 (1964) 252. 
g J. JANAIC, J. CIwontalog., 15 (1964) 15. 

Eingegangen den 26. August 1965 

* Jetzigc Anschrift: Socidtd Intcrnationalc clc Recherchc J3P. 2s Epcrnon, France. 

J. Ch'OWatOg,, 21 (1966) 307-311 


