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Notes 

Ein Be@rag zur Gas-Chromatographie van Phenoxyalkancarbons%uren und 
andere’i herbizid-wirksamer SBuren 

Vor einiger Zeit wurde von Rosn UND WEST~ROOK 1 eine Methode zur direkten 
Herstellung von Carbons%uremethylestern im Einspritzbloclc eines Gas-Chromato- 
graphen beschrieben, die auf dem 1936 von PRELOG UND PIZENTANIDA~ mitge- 
teilten Darstellungsverfahren der Methylester durch thcrmische Zersetzung von 
Carbons&uretetrametl~ylammoniumsalzen beruht. Injiziert man LBsungen solcher 
Salze direkt in einen hochgeheizten Einspritzblock, so bilden sich die Ester, die im 
Gegensatz zu den freien Sguren sehr gut chromatographiert werden kijnnen. 

Wir befanden uns in unserem Laboratorium seit lzngerer ZeiL auf der Suche 
nach einer einfachen und schnellen Metlzode zur gas-chromaLtographischen Bestim- 
mung von freien l?henoxyalkancarbons&uren. Diese Sduren besitzen auf Grund 
ihrer WuchssLoffwirkung grosse Bedeutung als Herbicide. Urn diese Methode zur 
Riickstand.sbestimmung in BodenextrakCen anwenclen zu ksnnen, musste die vorherige 
Isolierung der Tetrametl~ylammoniumsalze, wie sie von ROBB UND WESTBROOK Gorge- 
nommen wurde, umgangen werden. Wir haben daher die Sguren direkt in einer 
10 %-igen wgssr. Tetrametl~ylammoniumhydroxid(TMA)-Liisung gel&t: und diese 
Ltisung in einen auf 3So-400” aufgeheizten Einspritzblock injiziert. Die Phenoxy- 
alkancarbons&uren geben unter diesen Bedingungen jedoch nicht nur die gewiinsch- 
Len Methylester; es entstehen ausserdem noch einige Nebenprodukte. Wie wir schon 
bei frliheren Versuchen festgestellt haben, ist das hier im grossen Uberschuss vor- 
handene TMA unter den angewendeten Bedingungen sehr reakCionsf8hig und vermag, 
eventuell iiber gebildete Methylionen oder -radikale, eine Reihe von Nebenrealctionen 
auszu16sen3. Diese Eigenschaft zeigt: das stabilere Tetr&i.thylammohiumhydroxid 
(TAA) in sehr vie1 geringerem Masse (Fig. I). L&t man l?henoxyalkancarbons%uren 
in einer 20 %-igen w&ssr. TAA-Ltisung, so erh&lt man pralctisch nur den ~thylestcr. 
Die Ausbeuten an Methylester lagen bei den von ROBB UND WESTBROOK untersuchten 

Alkancarbons&urenzwischen Sound 100%. Die Ausbeulen an Phenoxyalkancarbon- 

TABELLE I 

AU~BE~TE AN ATHYLESTER 

2-Methyl-4-chlorpl~enoxycssig&i.urc (MCPA) 85 
2,4-Dichlorphenoxyessigs~urc (2,4-DA) 
2,4,5-TrichlorphenoxyessigsSurc (2,4,5-TA) 
2-(2-Methyl-4-chlorphcnoxy)-propionsti~re (cc-MCPP) 
2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propions&ure (2-(2,4-DP)) 
2-(2,4,5-Trichlorphenoxy)-propions8ure (2-(2,4.,5-TP) ) 

33 
35 

9; 
24 

. 

J, Clwomaiog., 22 (IgGG) ++-4~g 



NOTES 447 

MCPA in TMA MCPA in TAA 
2,4 -DA 

./ MCPA 

7 1 ./i 

. 
5. ‘/ 

2,4,5-TA 

7 l 

,o 

5;; _&&y 

4‘ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 pg 

Fig. I. z-Methyl-4-chlorphenoxycssigs&urc in IO %-igcr w&sr. TMA-LGsung (links) und in 20 y’- 
iger wtissr. TAA-L&sung (rcchts). 

Fig. 2. ~thylester dcr Phcnoxyallcancnrbons%urcn: ccg SIurc pro ~1 gegcn mV x 10-l (Recorder- 
anl.eige) . _ 

Blind 

L 

MCPA 

,$ 4 6 Min 

Q5 ’ 2f!v5 ’ ‘C 

“‘+ ” Fig. 3, Bodenextrsltt in 20 Oh-igcr 
cxtralct. 
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w&ssr. TAA-Ldsung mit I p,p,m. MCPA ncbcn cinem Blind- 

Fig. 4, ~thylester der Benzoes&uren: ,/Ag SKure pro ~1 gegen mV x 10-l (Recordersnzeige). 
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s~ureZ.thylester liegen dagegen zum Teil wesentlich niedriger (Tabelle I). Die sehr 
gute Reproduzierbarlceit, sowie die lineare Abhangigkeit der Esterbildung von der 
Konzentration an freier Saure bis zu I %-igen ,Losungen (Fig* z) erlauben es jedoch, 
diese Methode zur quantitativen Bestimmung anzuwenden, 

Auch die Anwendung zur Rticlcstands-Bestimmung in ungereinigten Boden- 
extralcten ist mdglich, obwohl durch das TAA offensichtlich einige h~l~ermolel~ulare 
Extraktbestandteile in fltichtigere Verbindungen umgesetzt werden, was zu einer 
Zunahme der Signalzahl in dem Bereich ftihrt, in dem such die Athylester erscheinen 
(Fig. 3). Quantitative Bestimmungen und Identifizierungen lassen sic11 jedoch ohne 
Schwieriglceiten noch bis in den 0.5 p.p.m.-Bereich hinein_ durchftihren. 

Das Verfahren wurde ausserdem an einigen herbizid-wirksamen, substituierten 
Benzoeskku-en erprobt. Fur die Versuche wurden verwendet : 

Mediben = 2-Methoxy-3,&dichlorbenzoesaure, 
Metriben = 2-Methoxy-3,5,6-trichlorbenzoe&i.ure, 
Amiben = 3-Amino-2,5-dichlorbenzoesaure, 
Dinoben = 3-Nitro-2,5-dichlorbenzoesaure, 
Wie die Fig. 4 zeigt, ist die Konzentrationsabhangiglceit bis zu I %-igen Lo- 

sungen ebenfalls hinreichend 
und Metriben gut ist, streuen 
Benzoes%_rre etwas st#rker. 

linear. Wahrend die Reproduzierbarkeit beim Gediben 
die Werte bei der amino- und der nitrogruppen-haltigen 

Die Untersuchungen wurden am Model1 SIO der Firma F & M, Avondale, U.S.A., 
mit Flammenionisationsdetektor durchgeftihrt. 

1~oZo~z~ze. 1.25 oh Versamid goo auf Chromosorb G-AW-DMCS, 70-80 US-mesh, 
in 1.70 m Cu-Rohr, Innen- 4.5 mm, Aussen-+ l/,-Inch. Die giinstigsten Temperaturen 
ftir die einzelnen Athylester sind in Tabelle II zusammengestellt. 

T ABELLE II 
KOLONNEN-TEMPERATUR (ISOTHER~I) I~R ATXYLESTIER 

AtJayZestev von Temp. (“C) il’tJtyZester van Temp. (“C) 

MCPA I95 Medibcn 150 
2,4-DA 210 Metriben 185 
2,4,5-TA 230 Amibcn 265 
a-MCI?!? 185 Dinoben 230 
2-(2,4-Dl?) 202 

2-(2,4,5-TP) 22.5 

Zur Bestimmung in Bodenextrakten wurde im allgemeinen IO’ unterhalb dieser 
Temperatur begonnen und mit einer Rate von lo”/Min. bis 275” programmiert. 
Temperaturen : Einspritzblock 390”; Detelctor 310’. Gase : Tragergas I IO ml Ne/Min., 
40 p.s.i.g. Vordruck; Wasserstoff 50 ml/Min., IG p.s.i.g. Vordruck; Luft 220 ml/Min., 
15 p.s.i.g. Vordruck. Schreiber: I mV Recorder mit 0.25 Inch/Min. Vorschub. 

Als Testliiszclzgert wurden die SBuren in 20 %-iger w&sr. TAA-Losung (Th. 
Schuchardt, Mtinchen) gel&t. 

Die .Bodenextralzte. wurden aus IOO g getrocknetem Dahlemer Sandboden 

Jq C?JW'WtO~.. 22 (1966) &6-44g 



NOTES 449 

(Humusgchalt 1.10 o/O) durch 30 Min. Schtitteln mit z50 ml 0.5 Oh-iger Sodalijsung 
erhalten. Danach wird das Gemisch zo Min. bei 6000 U/Min. zentrifugiert und die 
wtiissr. Phase mit 25 ml Ather extrahiert. Der Ather wird verworfen. Die wgssr. ‘;” 
Phase wird mit verdtinnter H,S04 auf pH z gebracht, zweimal mit 50 ml Ather 
extrahiert und die Atherlijsung tiber Na,S04 getrocknet. Der lither wird dann am 
Vakuum bei 25-30” abgesaugt und der Rticlcstand mit L ml 20 %-iger wassr. TAA- 
L&sung aufgenommen. Von diescr L&sung werden ca. S-IO ~1 in den Gas-Chromato- 
graphen mijglichst langsam injiziert. 

HANNS G. HENKEL* 

Au tours de nos recherches concernant les chlorures volatils de certains metaux, 
nous avons rencontre le cas interessant de la formation du (SiCl&’ Ce dichlorure de 
silicium, clue SCI~EMEISSER ET Vossl ainsi clue SC~ENK ET BLOCWING~ furent les pre- 
miers Q obtenir, a l’aspect ‘d’un liquide visqueux; il se for-me par l’action du t&ra- 
chlorure de silicium sur le silicium metallique a une temperature voisine de IZOO’ 

sous vide. 
Par pyrolyse ou encore par action du chlore sous pression normale% sur: le :di- 

chlorure de silicium il est possible de produire un melange des premiers membres de 
la serie homologue Si&lsn+s. 

Le Tableau I donne ces substances, ainsi que leur point d’dbullition et la 
pression correspondante. 

Nos recherches personnelles visaient a dtudier par chromatographie en phase 
gazeuse les premiers membres de la serie dont nous avions obtenu un melange par 
chlorolyse de dichlorure de silicium a une temperature voisine de 60” et sous pression 
normale. 

L’emploi de la chromatographie en phase gazeuse pour la separation de ces 
substances nous a paru avantageux &ant donne que leur separation par distillation 
entra2ne de grandes pertes et quelquefois, en raison de la temperature &levee cause la 
destruction partielle de certains membres. 
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Cllramatographie en phase gazeuse des premiers membres de la sQrie 
homologue Si,,Cl2,,+~ 


