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ROUTINEMETIIODE ZUR DUNNSCHICHTCI-IROMATOGRAI?HI§CHEN 
IDENTII~I%IERUNG DER PESTIZIDR’UCKSTANDE AUS DEN KLASSEN 
DER TRIAZINE, CARBAMATE, HRRNSTOFI~E UND URACILIZ 

SUMMARY . 

Routine naethod for identi$catz’on of $x~~ticide residues of tviazine, carbamata, wea, and 
wac,il ty$e cona$omads by thin-Zayav chronantogma~hy . 

‘For a reliable and reproducible identification by thin-layer chromatography ten 
systems for the separation and detection of sixty-one pesticides-mostly herbicidal- 
have been developed, based on a general technique described previously. Two or 
three systems for each group of pesticides enable the analyst to differentiate almost all 
of the sixty-one compounds unambiguously, only three pairs of substances remaining 
unresolved. These results can be obtained by statistical evaluation of the variabilities 
in the Rp values of these systems. 

EINLEITUNG 

Die Forderung der Entwicklung von Analysenmethoden ftir multiple I>estizid- 
riickstande ist nicht neu (s. Lit. I, mit weiterer Hinweise auf “screening methods”, 
und ‘Lit. 2). Besonders in der letzten Zeit wurde erkannt, dass die kombinierte An- 
wendung unterscbiedlicher Wirkstoffe, die Probleme kontaminierter Nachfolge- oder 
Unterkulturen, die Erkennung unsachgem&sser Applikationen, die unvermeidbaren 
hbdrifts bei Flugzeugeinsatz fur Pflanzenschutzmassnahmen sowie die Ermittlung 
der ubicluitgren Verbreitung von Pestiziden oder deren Folgeprodukte analytische 
IControllmassnahmen erfordern, bei denen die zahlreich in der Literatur beschrie- 
benen singularen Methoden versagen. So wird denn such in zunehmendem Masse 
das Schwergewicht in der internationalen Rtickstandsanalytilc auf die Entwicklung 
solcher Methoden gelegt, die in einem einzigen hnalysengang jeweils eine m6glichst 
grosse Gruppe von Pestiziclwirkstoffen in vergleichbarer EmpAndlichkeitsgr6ssen- 
ordnung nebeneinander zu erfassen gestatten”~“. ,. 

Vorzugsweise wird ftir diese Entwicklung die Gaschromatographie zu Hilfe ge- 
nommcn. Nach allgemeiner Ubereinkunft der Analytilcer sollte zumindest jedes 
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positive Ergebnis durcb wenigstens eine weitere, von cler ersten unabhangige Methode 
bestatigt werden. Eine informative Ubersicht tiber die bisller versuclrten methodi- 
schen Wege gibt MCCULLY”. Fur den geschilderten Zweck ist die Massenspektrometrie 
hervorragend gee&net, da sie bei hoher Enpfindlichkeit eine Ptille von Informationen 
tiber die Struktur cler vorliegenden Komponenten zu ermitteln gestattet (vgl. z.B. 
Lit. 6). Statt solcher kostspieliger Methoden wird jedoch mehr und mehr die investi- 
tionsarme und vergleichsweise einfach auszuftihrende Dtinnschichtchromatographie 
(DC) bevorzugt. 

Erst wenige DC-Verfahren wurden bekannt, die sic11 reproduzierbar fiir wirk- 
lich multiple Identifizierungen von Pestiziden eignen. Im Rahmen einer komplexen 
“Generalmethode” ftir vierzig biozide Phosphorverbindungen von ASKIZW et a,?.’ 
wird such die DC zur Identifizierung herangezogen, ohne class jecloch mit Hilfe der 
drei ausgearbeiteten Systeme leicht interferierende Substanzen differenziert werclen 
kiinnen. Dagegen gelingt neuerdings ANTOINE~ die Auflijsung von ftinfunclzwanzig 
insektiziden Phosphor&ureestern bereits mit vier von sieben Systemen. ~ZOICOLAY 
UND MADARICO hingegen separieren dreizehn Chlorkolllenwasserstofinzektizide an 
zwei Systemen ein- und zweidimensional einwanclfrei. ABBOTT und Mitarbeiterl” 
unterscheiden vier Harnstoff-Herbizide, drei Carbamate und zwei Uracile bei der 
Priifung von acht Fliessmitteln und beschreiben Detektionsverfahren. TI~IIZR~~ kann 
mit einer kombinierten Methode sechzehn herbizide SZuren und Pbenole DC teilweise 
identifizieren. SANDRONI UND SCHLITT~~ identifizieren sicher und reproduzierbar mit 
Hilfe der Vario-KS-Kammer an je einem Dtinnschichtsystem acht Chlorkohlenwas- 
serstoffinsektizide bzw. acht insektizide Phosphorsaureester plus Carbaryl. @in inter- 
ferierendes Wirkstoffpaar konnte nicht differenziert werclen. 

EBING~~ beschrieb im Jahre 1969 ein mit einfachen Mitteln clurchzufiihrendes 
Rahmenverfahren, mit Hilfe dessen er als erstes Anwendungsbeispiel sicher und re- 
produzierbar an vier Systemen sechzelm Chlorkohlenwasserstoffinsektizide identifi- 
zieren konnte. (In dieser Arbeit wurde tiber zwei weitere DC-Multimethoden refe- 
riert.) Unter Zugrundelegung des dort beschriebenen Rahmenverfahrens wurclen 
jetzt Systeme entwickelt, die clie sichere und reprocluzierbare Identifizierung von 
sechzehn herbiziden plus einem fungiziden Triazin-Wirkstoffen plus Amitrol, von 
sieben herbiziden plus neun insektiziden Carbamaten plus ftinf herbiziclen Thiocarba- 
maten, von achtzehn herbiziden Harnstoffderivaten, sowie schliesslich von vier 
herbiziden Uracilderivaten ermtiglichen. Nur bei drei kritischen Paaren aller unter- 
suchten I%lle war die Differenzierung statistisch nicht gesichert odcr tiberhaupt nicht 
mijglich. 

Wenri es uns geraten erschien, wurden die Systeme in zuhehmendem Masse auf 
der Basis von Fertigplatten ausgearbeitet, urn den Rrbeitsaufwand ftir die DC weiter 
zu verringern und der technologiscben Entwicklung in der Analytik der Gegenwart 
Rechnung zu tragen. Die gute Qualittit solcher Fertigplatten wurcle bcreits frtiher12 
beschrieben. Auf Grund der bisher bier gemachten, zahlenm&sig aber noch nicht 
ausreichenden Erfahrungen scheinen die Chargenunterschiede zwischen den einzelnen 
Plattenlieferungen in der Gr%senorclnung der Variationsbreite innerhalb jeder ein- 
zelnen Charge zu liegen. 

Nachstehend wcrden die Identifizierungssysteme ftir die einzelnen Wirkstoff- 
gruppen beschrieben und die erhaltencn Ergebnisse diskutiert. Die Methode ist fur 
solche Extrakte anwenclbar, die einc tibliche Florisils~ulencl~romatograpl~ie oder eine 
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diesern ReinigungsefEekt aquivalente Behandlung erfahren haben. Weniger gcreinigte 
Extrakte kijnnen verwendet werden, wenn nicht mehr als das Equivalent von 0.1 g 
Pflanzenmaterial zur Cl1romatographi.e zu gelangen braucht. Die verwendeten Wirk- 
stoffe sincl in den meistcn Fallen Herstellermuster, die- falls erforderlich-auf den 
analytischen Reinheitsgrad gebracht wurclen. Aus Grtinden des grossen Umfanges an 
Material wird auf die Angabe der Quellen und physikalischen Reinheitskriterien fiir 
die eingezetzten Stoffe verzichtet, Als Pliessmittel dienten ausschliesslich clestillierte 
pa.-LBsungsmittel; die Reagent&l waren vom hijcl~stm5glicl~ kommerziell erhalt- 
lichen Reinheitsgracl. 

VERI’ANRDN ZUR IDl~NTII~IZIJ~RUNG DER TRIAZIN-IIERI3IZIDE 

systc73t .z 
Kieselgel-DC-Alufolie mit organiscllem Binder (Woelm), Schichtdicke 0.2 mm, 

20 x zo cm; Vorklima: J&SO,,, 0 = 1.6 ; Konterplatte : unbeschichtet ; Fliessmittel : 
Isopropylatlier; Strecke: IO cm; Fliesszeit : 52 min &ro% ; Standard: herbizider 
Triazinwirkstoff GS-14260, Sollwert 1zRp 29 Sonstige Bedingungen: Rahmenver- 
fahrenis. Detektionsmittel: (I) 0.5Ok, Malachitgrtin in Aceton sparsam sprtihen, (2) 

Brom-Dgmpfe und (3) sofort auswertcn. 

System II 
Kieselgel-DC-Alufolie mit organischem Binder (Woelm), Schichtdicke 0.2 mm, 

20 x 20 cm; Vorklima : I-&SO,, Q = x.35 ; Konterplatte : unbeschichtet ; Fliessmittel: 
Nitromethan ; Strecke : IO cm ; Fliesszeit : 54 min & 6% ; Standard: Methabenzthia- 
zuron, Sollwert hRp 60. Sonstige Beclingungen : Rahmenverfahrenl3. Detektions- 
mittel: (I) o.oI~/~ Rhodamin B in Wasser mass& sprtihen und (2) Auswertung bei 
Bestrahlung mit UV-Licht von il = 254 nm in ~5 cm Rbstand*. 

System III *w 
1.0 g Polyamicl (Woelm DC), I<orngr%se original < 40 pm, plus 0.02 g Fluores- 

zenzindikator Woelm, suspendiert in 9.5 ml Methanol fur eine 20 x 20 cm-Platte; 
Vorklima: E&SO,. Q = 1.6; Konterplatte: unbeschichtet ; Fliessmittel: 6o”/oiges 
iithanol ; Strecke: IO cm ; Fliesszeit : 54 min -J=xG”/, ; Standard: Atrazin, Sollwert 
IzRa 54, Sonstige Bedingungen : Rahmenverfahrenl3. Detektionsmittcl : (I) Auswer- 
tung der Fluoreszenzloschung bei Bestrahlung mit UV-Licht von il = 254 nm in 
15 cm Abstand; hmitrol konnte nur nach Besprtihen mit o.oS”/oiger wassrig-alkolro- 
lischer Rhodamin-B-Lijsung und anschliessender Betrachtung unter dem UV-Licht 
nachgewiesen werden. 

Tabelle I enthalt die Ergebnisse der Reproduzierbarkeitsvcrsuche an mindes- 
tens zehn verschiedenen Tagen. Neben den statistisch gesicherten IzRp-Werten stehen 
die statistischen mittleren Abweichungen dhRp sowie die gr&ssten festgestellten 
Abweiclmngen dJ&Rp vom statistisch gesicherten Mittelwert und schliesslich die bci 
unseren Versuchen festgestellten unteren Nachweisgrenzen (in pg). Die letzteren aus 
den Systemen I und III befinden sich mit den Angaben von FREI und MitarbeiteF 
in reclzt befriecligender Ubereinstimmung. 
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‘I’AUELLE I 

wirlzstcff J II .ITI 
-- -- - 

I1 R I#- dhRp AhRp 1.16 hRp dlc R [#P AhRp pg II.Rfi? di~Rle~ A It RIP /~g 
-_- _...... ---- _--.- __.___._________ _-_..___-_. ._.__..- . ..__._.__. -. .-. ._.__. . . . -. ..- ._- . - 

3: 
Noruin I5 1.0 2 

Simazin 17 0-g 2 

Propazin 31 0.8 2 

Trictnzin 54 I.6 3 
Atrazin 25 1.1 2 

1 pazin 62 I.9 4 
Chlorazi n 85 2 . L1. 

Rnilazin 71 2.2 2 

Simcton 3 094 I 
Atraton 

2 
0.4 

Promel;on 0.7 : 
Noramctryn ~4. 0.9 3 
Sirnctryn 15 1.2 3 
Amctryn 22 0.G I 

GS 14200 zg 0.7 
Promctryri 30 r.9 : 
Mctho- 

protryn 0 0.7 I 
Amitrol 6 0.9 2 

I 58 
I 52 

2 2 q3 

I e: 

2 92 
2 100 

I 100 

I 21: 

I 27 
0.3 
0.2 5”;’ 

0.2 0.4 2: 

I 75 
I 76 

0.3 34 
2 34 

rl: 
1.0 .I. I 59 
I,0 2 I _p 

I.2 3 2 51 
048 3 I 47 
o-9 2 I 54 
0.5 s I 4,s 

005 4 T 
OS.5 22n 

0,G 2 I 71 
0,s 2 2 69 
I.4 3 0.2 07 
2.6 .I. 0,2 so 
I.8 0.3 47 
I,9 : 013 46 
I.8 5 0,G 39 
1.7 5 0,d 45 

2.5 G 0.3 59 
2.7 7 2 g2 

f 
J .2 2 

0.9 
2-g 2 

I .2 2 

o.G I 

0.9 -2 

1.3 3 
I.3 4 
I.4 3 
I.7 3 
I.5 3 
T.f 2 

0.8 2 

I.1 2 

I .o 2 

T -4 3 

2.3 4. 
1.1 2 
_.._ - __.._..^ -- 

I 

I 

I. 

o-3 
I 

0.3 
0.4 
0.4 
I 

.I 

I 

I 

0.2 

0.2 

0.2 

o-3 

0.3 
2 

n Substan schwcift: bis .qegen hRp-Wcrt Null. 

Bei dem Vcrsuch der Unterscheidung zwischen den Wirkstoffcn dieser Gruppe 
bzw. bei der Zuordnung des Fleckes eines unbekannten Triazin-Herbizids beginne man 
mit dem IzRp-Werte-Vergleich bei System I. Anschlicssend werden Mehrdeutigkeiten 
unter Zuhilfenahme der Werte von System II und-wenn nBtig--System III aufge- 
lost I 

Nach cinmaliger Chromatographie in System I ist zwischen Norazin und Simal 
zin unter Beriicksichtigung der mittleren und grossten Abweichungen ihrer IzRF- 
Werte nicht zu unterscheiden. Das gleiche gilt in System II. Chromatographiert man 
die fragliche Komponente jedoch in System II mehrmals (vier- bis ftinfmal) so kann 
auf Grund ihrer statistisch gcsicherten Scl~wanlcungsm6glich’keit (Norazin, kRp- 
Mittelwert 58 - I = 57; Simazin, IzRp-Mittelwert 52 + I = 53) zweifelsfrei zwi- 
schen ihnen entschieden werden. Auf analoge Weise kann entsprechend dieser statis- 
tischen Betrachtungsweise zwischen Norametryn und Simetryn einwandfrei unter- 
schieden werden, wenn man die Mittelwerte ihrer IzRp-Einzelwerte aus vier his fimf 
Versuchen in System III bildet. Entsprechendes gilt ftir Propazin/I?rometryn in 
System III und ftir Simazin/Norametryn in System I, Lediglich Simazin/Simetryn 
sind gar nicht zu differenzieren, da wegen des Schweifens von Simazin im System III 
eine Erkennung beider Wirkstoffe nebeneinander nicht mijglich ist. Alle anderen 
Komponenten dieser Stoffklasse si.nd an minclestens einem dieser drei Systeme such 
schon beim Vergleich der Ergebnisse einmaliger Chromatographie-Versuche und unter 
Reriicksichtigung der festgestellten grossten Abweichungen (Ausreisser) einwandfrei 
und sicher voneinander zu unterscheiden, 

Fur den Nachweis einiger Triazin-Herbizide werden-statt der hier angegebe- 
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ncn-eine Silbernitrat- und eine Cl~lorierungsmetl~ode in Variationen’G*lG als wcscnt- 
lich emphdlichere Nacl~weismethoden beschrieben. Wir konnten &lmlich gute Er- 
gebnisse bei der Rnwendung auf ah Triazinwirkstoffe reproduzierbar nicht erhalten. 
Ferner sei noch erwglmt, class MANNERS’ aus einulidneunzig untersuchten, meist 
mehrkomponentigen Fliessmitteln acht solche ermittelte, die jeweils acht Triazin- 
Werbizide bis auf jeweils ein kritisches Paar di%Eerenzieren. Die Kombination von 
zwei solcher Systemc sollte also die Identifizierung dieser acht Triazine ermijglichen. 

TABBLLE 11. 

‘~RIAZIN-I-~~RI~IZII~~: BT”Z~EI-IUNCEN ZWISCMEN STRUICTUREN UND IcR~-WERTIEN IN DEN SYS*~EMEN 

11, 1 (IN RUNDEN ICLAMMERN) UND Il.1 (IN ECICIGEN I<LABIMISRN) 
_. __.... _.___._______.____.___________._ .._.._.. . . ..__. _..I _........__ ---- ._.. __.~.. __- .._.. -.. ~--- .._ -.. .._ ._-.--.-_- 

n-c,,, 
r 
+,)-R’ -Cl ;-OCN, 8 -scu, 

--- -_--. --.----__- _--..-.- ._- -.~-- 

NI-I-C&I, Simazin 
52 (17) CSG! 

Simetryn 
53 (1.5) r471 

I-I&-N I-1 

H,C 
\ 

U-1-N E-I 
/ 

I-I& 
I-I& 

\ 

NI-I-CH, Norazin 
58 (I.51 Lwl 

Simcton Noramctryn 
21 (3) c711 53 (14) t501 

Atrazin 
65 (25) r;54! 

Atraton 
27 (4) [@l 

hmetryn 
66 (221 r4@ . 

‘CI-I-NI-I NI-I-C&I, 
/ 

I-I :, c 
I-I :,C 

1. 
CI-I-N 1-I 

CI-I, 
/ 

NH-CI-I 
\ 

I?ropnzin 
73 (31) [5T! 

Prom&on 
34 (0) CG71 

Promctryn 
76 (30) [451 1’ 

J-I& 
N,C 

\ 

‘a-1, 

GS 14260 
75 (29) c391 

I-I&--C-N I-I 
/ 

I-I ,c 

N I-I-C,H, 

CI-I, 
/ 

N I-I-C J-I 
\ 

CT-I, 

Mctlroprotryn 
34 (6) b~l 

Trictnzin 
8s (54) [471 

NEI-C&I, 

CI-I, 
/ 

NI-I-CI-I 
/ 

I-l& 
J-I & 

‘\ 
N 

i 
l-J& 

N’ Chlornzi n 
100 185) lY41:1 \ 

C.pl.1, - 
NW -9 ,\ /,’ 

Cl 

Cl Anilnzin 
100 (71) [221 
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‘Uber die Sicherheit der Rp-Werte wird nichts gesagt. Abgesehen davon, class sich die 
meisten dieser Flidssmittel nicht ftir unser Ral~menverfal~renl~ eignen, ist deren 
Trennvermogen ftir die doppelte Anzahl Wirkstoffe fraglich. Auch ABBOTT und Mit- 
arbeiter18 untersuchten acht Systeme auf ihre Trenneigenschaft gegentiber acht 
Triazin-Wirkstoffen. Keine Kombination davon ist offensichtlich geeignet, alle 
Komponenten mit Sicherheit signifikant zu differcnzieren. 

Neben diesen Ermittlungen iiber die Trennleistungen scheint noch eine Be- 
traclitung der IzRp-Werte in Abhangigkeit von der Struktur der Triazin-Wirkstoffe 
lohnend (Tabelle II). Wir erkennen, class in jeder Untergruppe (-sin = Cl, -ton = OCEI,, 
-tryn=SCW,) der IzRI,--Wert mit zunehmendem Substitionsgrad steigt. Dies wird 
besonders mit System II (Nitromethan auf Kieselgelschicht) deutlich. Aber such 
System I (Isopropylather auf Kieselgel) bestatigt in etwa diese Relationen. Ausnah- 
men bleiben die Sonderstrukturen von Methoprotryn und dem fungizidwirksamen 
Anilazin. Die vorstehend geschilderten ItRp-Wert-Verschiebungen befinden sich in 
ubereinstimmung mit den korrespondierenden Anderungen der bioziden Eigenschaf- 
ten dieser Wirkstoffreihen. Ferner kann festgestellt werden, class iiberraschenderweise 
die Substitution von -Cl durch -SCIId im hetero-aromatischen Ring kaum einen 
Einfluss auf das chromatographische Verhalten austibt. -SCH, spielt also bier die 
Rolle eines Pseudohalogens. Demgegentiber ist der polare Substituenteneinfluss cler 
Methoxygruppe deutlich starker ausgepragt. Folgerichtig zeigt das Verhalten an 
umgekehrten Phasen die gegenlaufige Tendenz. 

VERPAHREN ZUR IDENTIFIZIERUNG ALLER CARBAMnT-WIRI~STOBFO 

I-Iier sollte in erster Linie ein Verfahren zur Identifizierung herbizidwirksamer 
Verbindungen geschaffen werden. Es zeigte sich, dass schon mit zwei sehr unterschiecl- 
lichen Systemen nicht nur alle zwiilf getesteten N-Phenylcarbamate und Thiolcar- 
barnate, sondern such die vier einbezogenen insektizidwirksamen N-Monomethylcar- 
bamate bequem differenziert werden konnten. Die ftinf weiterhin mituntersuchten 
N,N-Dimethylcarbamate bereiteten dagegen Schwierigkeiten. Da die Versuche zur 
Ausarbeitung eines reproduzierbar arbeitenden dritten Systems mit grosser Mtihe 
verbunden waren und ihre nicht voll befriedigenden Ergebnisse im Verhgltnis zum 
Aufwand zu wenig zusatzliche Information und Sicherheit zu liefern vermochten, be- 
schrlnken wir uns auf die Empfehlung nur zweier Systeme. 

System IV 
Kieselgel-DC-Alufolie mit organischem .Einder (Woelm), Schichtdicke 0.2 mm, 

20 x 20 cm; Vorklima: I&SO,, I, = I,G; Konterplatte : unbeschichtet ; Fliessmittel: 
Cyclohexan-Isopropylather (2 :L) ; Strecke : 15 cm ; Fliesszeit : 188 min -J= ~8O/o ; 
Standard: CEPC, Sollwert TRIO 15). Sonstige Bcdingungen: Ralnnenverfahren13. 
Detektionsmittel: Durch eine orientierende Sprilhung mit Rhodamin B (vgl. System 
II oder V) kann man sic11 informieren, aus welcher Pestizidgruppe Wirkstoffe vor- 
handen sind--ltRp-Werte c IO : insektizide Carbamate; IzRp-Wcrte 20-40 : N-Phe- 
nylcarbamate; IzRp-Werte > 45: Thiolcarbamate. Je nach dem Ergebnis der Vor- 
prtifung kann nach der erneuten Chromatographie tin speziell geeignetes Detektions- 
mittel angewendet werden. N-Phenylcarbamate: (I) 30 min Erhitzen auf ISO”, 
(2) eine I&sung von I g fi-(N,N-Dimethylamino)-benzaldehyd plus 5 ml I-ICI (Q = 
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1.19) plus 95 ml absolutem Athanol wird reichlich auf die nocli lleisse Platte ge- 
spriiht und (3) ggf. wird noch bis zu 30 min auf 180” erhitzt. Thiolcarbarnate : (I) mit 
einer Lijsung von 0.5% Pallaclium-(II)-chlorid in Wasser, der auf je 50 ml dreissig 
Tropfen 25%ige EICl zugesetz! wurden, mgssig stark spriihen uncl (2) Erkennung ge- 
ringer Mengen erst nach einiger %eit. Insektizide Carbamate: Es sollte clie Detektion 
mit Esterasen, 2.B. nacli WALES et CZI?.~~, GEIK@ oder MENDOZA UND SHIELDS~’ 
angewendet werden, deren Empfindlichkeit sic11 im unteren Nanogrammbereich 
befindet. Rllerdings ist diese Detektion zuweilen stijranfgllig ‘gegen biozidwirksame 
Verunreinigungen. Statistisch gesicherte Ergebnisse iiber diese Detektion liegen bier 
noch nicht vor. Es werden stattdessen ftir diese Carbamate in der Tabclle die Nach- 
weisgrenzen der Rhodamin-B-Bespriihung mitgeteilt. 

Syste732 v 
1.0 g Polyamid (Woelm DC), Korngrijsse original < 40 pm, plus 0.02 g 

Pluoreszenzinclikator Woelm, suspendiert in 9.5 ml Methanol fiir eine 20 x 20 cm- 
Platte ; Vork1im.a : H,SO,, Q = I,G ; Konterplatte : ’ unbeschichtet ; Fliessmittel : 
5o%iges Ethanol; Strecke: 15 cm; Fliesszeit: IIO min &~oO/~ ; Standard: Barban, 
Sollwert ItRp 17, Sonstige Beclingungen : Rahmenverfahrenl”. Detektionsmittel : 
(I) Ruswertung der Fluoreszenzl6sclmng bei Bestrahlung mit UV-Licht von d = 
254 nm in 15 cm Abstand und (2) Isolan und die Thiolcarbamate werden durch zu- 
sjitzliches Bespriihen mit o.o5%iger wgssrig-alkoholischer Rhodamin-B-L6sung er- 
kannt. 

TABBLLI~ III 

Wirlzstofj TV I’ 
- 

JlRl? dll II! ,#. AhRp 1”6 h RF dlrRp ‘4 I1 Ii $1 i’L9 
.--.--I -- _.-.----- -- --- .- 

CEDC I9 
I?ropllanl 3G 
Chlorpropham 37 
CH’C 27 
Chlorbufam 33 
Darban 21 

P1~cnn~cclip1w.m 2 

Promccarb 8 
Methiocnrb 3 
Zcctrnn 5 
Carbaryl 3 
Fyramat 0 

Dimctan 0.7 
Isolnn J 

Dimctiltm 0 

Pyrolan 3 
EPTC 49 
Vcrnolatc 5.5 
Pebulntc 51 
Diallnt Gr ; 69 
Trinllnt G9 

It 
0.2 I 2 

0.G I 0.6 

1.0 2 0.6 

0.2 I 0.8 

0.7 2 0.8 

0.5 2 0.8 
o-5 1: 0.2 

0.5 .I o-3 
0.3 J. I 

0.1 I 1 

0.2 I 0.5 
I 

0 o-3 0.5 
o*3 I I 

0 0.7 I 
0,I I 0.5 
0.8 2 I 

0.9 3 2 

0.G 3 2 

I,I; I,5 L* : Li 2 

T.I 4 2 

26 

50 

3 4 
27 
28 

17 
17 
59 
71 
GO 

4G 
89 
8G 
88 
93 
78 
75 

;;: 
54 
4H 

-I: 
1.0 

1.1 

I.1 

0.9 
I.5 
O.&i 

1.4 
1.9 
I-5 
1,s 
1.1 

I.4 
I .2 
1.I 

0.6 
I.3 
2.1 

3.8 
T.8 
I.2 

I.2 

2 

2 

3 
2 

3 
T. 
3 
4 

E 
3 
3 
2 

2 

2 

3 

: 
3 
5 
3 

0.8 
I 
0.6 
0.4 
0.4 
0.3 
0.2 

0.2 

o-5 
0.2 

I 

0,'~ 

0.2 

0.2 

0.5 
0.5 
2 

2 

I 

0.5 
0.3 
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Tabclle III enthalt die Ergebnissc der Rcproduzierbarkeitsversuche an min- 
destens zehn verschiedenen Tagen in analoger Form wie bei Tabelle I. 

Das Wirkstoffpaar Chlorpropham/Chlorbufam kann statistisch aus Wiecler- 
holungsversuchen sowohl mit System IV als such mit System V leicht differenziert 
werden. Bei Pyramat/Dimetilan, Pyramat/Isolan und Diallat/Triallat gelingt dies 
ebenfalls mit System V ohne Schwierigkeiten, desgl. bei Vernolate/Pebulate mit Sys- 
tem IV. Die Differenzierung auf statistischenr Wege von Pyramat/Isolan mit System 
IV und von EPTC/Pebulate mit System V gelingt dagegen nur bei ausserst sorgfjil- 
tiger Auswertung, die von Dimetan/Isolan praktisch nicht mehr. Die gelegentliche 
Verwendung von Polyamicl aus anderen Lieferquellen gestattet uns in den genannten 
Fallen zwar gerade noch eine massig befriedigende statistische Unterscheidung, doch 
bleiben die Verhaltnisse bei diesen N,N-Dimethylcarbamaten kritisch. Im System IV 
trennen sic11 die cis-tmgzs-Isomeren des Diallats. 

VERFAHRRN ZUR IDENTIFIZIERUNG DER WARNSTOFF-HI~RBIZIDE 

system VI 
Kieselgel-DC-Alufolie mit organischem Binder (Woelm), Schichtdicke 0.2 mm, 

20 x 20 cm ; Vorklima: I&SO,, e = 1.35 ; Konterplatte : unbeschichtet ; Sandwich- 
plattenabstand 28 mm (zwanzig Distanz-Pappstreifen Camag) ; Fliessmittel: Cyclo- 
hexan-Essigester (I : I) ; Strecke : IO cm; Fliesszeit : 38 min & 16% ; Standard : Metoxy- 
mart, Sollwert lzR~;t 58. Sonstige Redingungen : Rahmenverfahrenr3. Detektionsmittel : 
(I) 30 min auf 200’ erhitzen, (2) eine Lijsungvon I g$-(N,N-Dimethylamino)-benz- 
aldehyd + 5 ml HCl (Q = 1.1s)) + 95 ml absolutem Athanol wird reichlich auf die 
noch heisse Platte gesprtiht. Norea, Benzthiazuron, Methabenzthiazuron und Cyclu- 
ron gehen diese Azomethin-Reaktion nicht ein. Sie werden anschliessend in der Kalte 
durch Sprtihen mit o.oog%iger wassriger Rhodamin-B-LGsung und Betrachtung 
unter dem UV-Licht, d = 254 nm, erkannt. 

SPENGLER UND JUMAR 22 beschreiben eine geringe Abwandlung der Azomethin- 
Detektion, die mijglicherweise etwas umfassender nachzuweisen gestattet. Dagegen 
empfehlen ASKEW et cd.23 eine hydrolytische Spaltmethode in der Hitze mit Jod- 
wasserstoffsaure mit anschliessendem Ninhyclrin-Nachweis der stickstoff haltigen 
Spaltprodukte, deren Anwendungsbereich sich such auf Carbamate und stickstof- 
haltige Phosphors&_rreester erstreckt. Abgesehen von schlechter Reproduzierbarkeit 
hatten wir such ijfter Schwierigkeiten bei der technischen Durchftihrung clieser 
Spaltungsreaktion. 

Syste?n VII 
Polyamid-DC-Alufolie 1; 254 (Merck), Schichtdicke 0.25 mm, 20 x 20 cm; 

Vorklima: H,SO,, Q = 1.35 ; Konterplatte : unbeschichtet ; Fliessmittel: Cyclohexan- 
Dichlormethan (3 :I) ; Strecke: IO cm; Wesszeit : 60 min of: 7% ; Standard: Metha- 
benzthiazuron, Sollwert IzRp 49. Sonstige Bedingungen : Rahmenverfahrenr3. Detek- 
tionsmittel : Auswertung der Fluoreszenzl6schung bei Bestrahlung mit UV-Licht 
a = 254 nm in 15 cm Abstand. Norea und Cycluron werden such nach zustitzlichem 
Sprtihen mit Rhodamin-B-Losung im unteren ,ug-Bereich nicht erkannt. 
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2.8 g Kieselgel 11 (Merck), 20-32 pm”, plus 0.7 g Kieselgel H-Feingutanteil 
(Korngrijsse < 20 pm) suspencliert in 14 in1 Wasser ftir eine 20 x 20 cm-Platte; 
lufttrockene Schicht in Form einer LeercJlromatographie mi.t Nitromethan vorge- 
waschen; Vorklima: H&50,, Q = 1.6; Kor$erplatte: analog (es werden zwei Analysen- 
platten in Form. eines Sandwich gleichzeitig chromatographiert) ; Fliessmittel: Ni- 
tromcthan; Strecke: IO cm ; Fliesszeit : 12 min -J-4% ; Standard: Methabenzthiazu- 
ron, Sollwert hRp 52. Sonstige Bedingungen : Rahmenverfahrenlz. Detektionsmittel : 
(I) eine Lijsung von 3 g Ninhyclrin + 95 ml absolutem All~ol~ol + 5 ml Eisessig 
m&ssig stark spriihen, (2) 30 min auf 180~ erhitzen, (3) zuerst erschicnene Flecke aus- 
werten, (4) erneut 30 min auf 150~ erhitzen tincl (5) restliche Flecke auswerten. Die 
meisten Flecke sind nahe der Nachweisgrenze nocl> im Durchlicht erkennbar, Neburon 
und Chlorbromuron j edoch im Auflicht. 

Tabelle IV enth5lt die Ergebnisse unserer Reproc!uzierbarkeitsversuche an 
mindestens zehn verschiedenen Tagen. 

‘1:ABBLLB IV 

IIARNSTOI’P-~1~1213121D~ : hRfi~-WERTE, MITTLERE (& dhRp) UND GRtkSTI~ (dh&i+ AI3WEICHUNGEN 

NACIIWJ3ISGRENZl3N (IN ,U& BE1 DEN SYSTEMEN VI-VIII 
-..---__-- - -..---.--... -_-- . . . . . - .._.-. -_ _..._ _ _..._... -. . . .._.. . . .____-._. ._.. _.__.. .._._. ._.._ - ..-......-.. . ..-- 

WirhstolJ T/I VII VIII 

Norca 
13cnzthinzuron 
Methsbcnz- 

thinzuron 
Fcnuron 
Monuron 
Monolinuron 
Diuron 
Linnron 
Ncburon 
Mctobromuron 
Fluomcturon 
C.hlorbromuron 
Cycluron 
Chloroxuron 
133uturou 
Sicluroii 
Ekmzoniarc 
Mctoxymarc 

30 
31 

rl= 
I.2 

0.9 

5 4 2.2 

34. I.2 

34 0.S 

H 4. 0.8 

43 I.3 

90 I.2 

95 0.6 

88 2.7 
47 I .4\ 

8H 2 . ‘I. 

27 z * ‘1 

3G I.1 

9s I.3 

9G I.2 

77 2.7 

SS 0.8 

3 I - 
2 I 0 

2 I 49 
3 ‘I.5 19 
2 1.5 IO 

I I.5 5G 
2 I*.5 G 

3 I.5 4G 
I I.5 IS 

1 r.5 56 

4 I.5 I3 

5 I.5 44 
2 I - 

; r.5 21 

I.5 I7 
2 I.5 2 

4 I.5 52 

I I.5 78 

I 

I 

I 1 

2 I 

I I 

2 I 

I I 

I I 

I o-5 
2 0.5 
I: I 

2 I 

I 

2 0.5 
I I 

I I 

I I 

2 I 

IO 

2-c 

52 
28 

37 
86 
57 
88 
85 
s4 
58 
92 

8 
35, 
92 

32 
0.G 
0.8 

0.G 
I .G 

2.2 

3.0 
2.6 

2.6 

2-z 

2.2 

I .4 
Y..O 

o.G 
1.8 

2.0 

3-7 
I.5 
I.7 

2 0.3 
2 0.3 

I 0.2 

4 0. I 

5 0.1 

4 o-3 
6 0.1 

5 0.5 

5 0.5 
5 0.5 
2 0.1 

4 0.8 

I 0.2 

5 0. I 

4 0.3 
8 o-3 
4 0.1 

4 0.2 
_-_ .._ - ..-__-_ --.- ..---..-_--._--~ _-_- 

Die kritischen Paare Neburon/ButuroIl uncl Worea/Cycluron lassen sich im 
Wiederholungsverfahren in den Systemen VIII bzw. VI statistisch einwandfrei unter- 
scheiden. Dagegen gelingt dies in keinem System exakt bei Linuron/Chlorbromuron. 
Dariiberhinaus kijnnen alle iibrigen Wirkstoffe dieser Grippe miihelos identifiziert 
werden. Linuron/Chlorbromuron kiinnen such durch keines der won HANCE24 ge- 

l Klassicrt mit Luftstrahlsicbmnschinc Labortyp 200 clcr Birma Alpine, Augsburg. 
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prtiften vierzehn Fliessmittel getrennt werden, Dagegen gelingt ihm di.e zufrieden- 
stellende Urrterscheidung von neun weiteren Harnstoff-Herbiziden an zwei Systemen. 
Die sehr gute Trennung von Neburon/Buturon wird mit 4o%igem Ethanol an paraf- 
fin-impragnierten Platten erreicht. In unserem Rahmenverfahren ftihrte die Ver- 
wendung solcher Schichten zu einer erheblichen Verschl.echterung der Reproduzier- 
barkeit. Norea wurde von HANCE nicht geprtift, 

Interessant ist die Betrachtung der Abhangigkeiten der hRF-Werte von den 
Substitutionen im Harnstoff-Molektil. In Tabelle V wurd.e versucht, die tmtersuchten 
Harnstoff-Herbizide (bis auf zwei nicht kategorisierbare Mischtypen: Siduron und 
Fluometuron) in ein Derivat-Typen-Schema einzuordnen. Besonders deutlich werden 
mit dem Chromatographiersystem VIII (Nitromethan auf I~ieselgelschicht) gewisse 
Regelmassigkeiten bei den lcR~~-Werten als Funktion cler Strukturen erkennbar. Zu- 
nehmender I-Ialogensubstitutionsgrad im Aromatenteil erhoht die Jz.Rp-Werte; dage- 
gen spielt die Art des Halogens (Cl, I3r ; ja selbst -OC,H,Cl) kaum eine Rolle. W&rend 
mit fortschreitender N-Substitution durch Aromaten stets eine deutliche Erhohung 
der hRp-Werte einllergeht, werden diese hingegen bei fehlender Aromatisierung trots 
hoherer C-%a111 drastisch niedriger. Eine deutliche Vergriisserung der Wanderungs- 
geschwindigkeit wird such bei Ersatz einer N-stzndigen CL-I,-Gruppe durch -OCH, 
oder -C, beobachtet. Ein entsprcchender Ersatz,von -CH, durch -H dagegen bedingt 
logischerweise-trotr, grossem, sonstigem Molektilrest-verhZ.ltnism~ssig niedrige kRp- 
Werte. Das zu System VIII nicht einwandfrei inverse Polyamid-System VII (das 
IXessmittel besteht aus Cyclohexan-Dichlormethan, 3 :I) ftihrt im allgemeinen au 
aImlichen Ergebnissen. Nur die zu sehr starken Polaritats~nderungen ftihrenden 
Halogensubstitutionen im Aromatenteil kehren hier den Verlauf der hRF-Wert- 
Anclerungen urn. Ferner scheint die Wirkung freier N-E-I-Bindungen betr~chtlich 
(H-Brtickenbilclung mit Rolyamid). 

VERFAHREN ZUR II>I~NTII~I%IEIiUNG I)@R URACIL-HERI3IZIDE 

Die vier zur %eit praxisiiblichen Wirkstoffe k&men bereits an einem einzigen 
System ausreichencl sicher differenziert werden. Es werden zwei Systeme empfohlen. 

System IS 
ICieselgel-DC-Alufolie mit organischem Binder (Woelm), Schichtdicke 0.2 mm,, 

20 x 20 cm; Vorklima: I-I,SOd, Q = 1.6; Konterplatte: unbeschichtet ; Fliessmittel: 
Toluol-Essigester (3 :I) ; Strecke: 15 cm; I’liesszeit : 118 min &87& ; Standard: Bro- 
macil, Sollwert JaRp 25. Sonstige Bedingungen : Ralimenverfahren13. Detektionsmittel: 
(I) 0.5% Malachitgrtin in Aceton sparsam sprtihen, (2) Brom-Dampfe und (3) sofort 
auswerten. 

1.0 g Polyamid (Woelm DC), Korngrosse original < 40 ,um, plus 0~02 g Fluores- 
zenzinclikator Woelm, suspendicrt in 9.5 ml absolutem Athanbl ftir eine 20 x 20 cm- 
Platte; Vorklima: H,SO,, e = 1.35; Konterplatte: unbeschichtet; Fliessmittel: 
33%iges Ethanol; Strecke: 15 cm; Iiliesszeit : 94 min & 14”/~ ; Standard: Terbacil, 
Sollwert JlRp 38. Sonstige Hedingungen : RahmenverfahrenJa. Detektionsmittel: 
Auswertung der I~luoreszenzlijschung bei Restrahlung mit UV-Licht 9, = 254 nm in 
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~5 cm Abstand unter %uhilfenahme einer Sprtihung mit o.oI~/~ Rhodarnin B in 
Alkohol-Wasser. 

Tabelle VI enthalt die Ergebnisse unserer Reproduzierbarkeitsversuche an 
mindestens zehn verschiedenen Tagen. Fur die reproduzierbar sichere Identifizierung 
der zugehijrigen Wirkstoffe gab es keine Probleme. Eine die Reproduzierbarkeit ver- 
schlechternde zweiclimensionale Clu-omatograpllie2G ist nicht erforderlich. 

URACIL-l~II;:RBI%IDII: : h~?fi~-WERTl3, MITTLI%Rl% (& dklip) UND GRijSSTE (dhh!~?) AUWEICHUNGIZN 
NACI-ICVEISGREN%ILN (IN ,& HE1 DEN SYSTEMEN Ix UND x 
-_--.- .._ ._. .--.- ..-.- .-.--- -- -_-----.- - ----.- ---.---.-.- -----.-. -----.---.-~ -.-- 

1virRslofl IX x 

hRp dItRp AI~RIP P6 ltR p dJaRIev Al&y - IbY 
---_-_-.-_~-.___ ..~ .__-. ---..-- .._ -. -....__. .._.. --..- .- .-. .-..__..... . 

& __ _I_ 
Isocil 21 0.2 I I.2 2 3 47 0.G 
Bromacil 25 o-4 3 40 I 0.8 2 I 

Tcrbacil 30 o-7 3 I 38 0.8 I I 

Lcnacil I.5 0.2 I 2 3 33 0.g 2 
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