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SUMMARY 

Because of the polarity of herbicidal urea derivatives, liquid chromatography 
is the most suitable method for their determination_ The separation of a number of 
active substances is described. A versa& applicable ternary solvent mixture is used 
2s the mobile phase. Several cokn~s me tested for their separation performances 
and their capability to retain zdive substances and some known degradation prod- 
ucts. To fulfy utilize the sensitivity of the photometric detector the UV spectra of 
the tested compounds are determined. 

PROBLEMSTELLUNG 

Em Gegensatz zu anorganischen oder metallorganischen Verbindungen, die 
sich anhand charakteristischer Eigenschaften im allgemeinen recht gut tit HiKe der 
Atomabsorptionsspektrometrie, zum Teil sogar im Gem&h anaIysieren lassen, ge- 
l&t dies bei organischen Stof6en aufgrund geringer Unterscheidungsmerkmale meist 
nicht direkt. Sollen kleinste Konzentrationen aus Umweltproben (Boden- oder 
Wasserextrakte, Luftadsorbate) erfasst werden, so gilt es, nach einer Yorreinigung 
zun%hsst eine Trenntmg des Stoffgemisches herbeizufiihren und miighchst zugleich 
such die quantitative Bestimnnmg. Al3 Verfahren, das diesen Zweck erftillt, kommt 
somit lediglich die Chromatographie in Frage. 

Die me&ten Insektidde sindauf=md ihres rehtiv stark hpophilen Charakters 
auf dem Wege- der Gas-Fhjssigchromatographie bestimmbar; hinzu kommt, dass 
hferf6r sehr em@ndliche und zudem teihpezi%che Detektoren zur Verfilgung stehen, 
wie ~$3. der Elektroneneinfangdetektor fur Grganochforinsektizide _sowie phosphor- 
spezi6sche Detektoren. Von den herbitiden Wirkstoffkn lassen sich viele nicht cbe 
vorherige Derivatisierung unzersetzt easchromatographisch (CC) best&men; ihre 
Fhichtigkeit ist infoige h6herer PoIsri~t oder i&amoIekularer Wasserstoffbrii&ken- 
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LC YON HARNSTOFFHERBiZfDEN 4s9 

b&hung-begrenzt. H.ier bietet sich die Flfissigchromatographie.(Flfissig-Fliissig- und 
-Flt?ssig+Festchromatographie) als s&r leistungs~ge Methode an. 

Fubhkationen t&r die Trennnng und Bestfmmung van Hamstoffherbiziden 
mitteks Fhissigchromatographie sind ~Zusserst sp&Lich. In Fachzeitschriften ist u.W. 
bisher lediglich von Rirklandl eine &rtsprechende Arbeit bekannt Dariiber hinaus 
fanden wir noch ein %nl.iches TrennbeispieE VOQ vier herbiziden KamstofYderivaten 
in einer Informationsschrift der Fa. Siemens*. 

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wirkstoffe und Derivate sind in 
Tabelle L aufgef?&rt- 

PARAMETER 

An das Elutionsmittel miissen in vorliegenden Falle die folgenden Anforde- 
rungen gestellt werden: 

(I) Es wurde gmnds&Lich angestrebt, die zwar universell einsetzbare, meist 

jedoch lanwerigere, schwerer beherrschbare nnd apparativ komphzierte Gradient- 
elution zu umgehen. Die El&ion mit LSsungsmitteln bzw. -gem&hen konstanter 
Zusammensetzung besitzt zudem den Vorzug einer besseren Reproduzierbarkeit. 

(2) Das Liisungsverm6gen sol1 den zu trennenden Substanzen angepassi sein, 
so dass man zu vernti~igen Elutionszeiten kommL 

(3) Soweit der in der Fliissigchromatographie vielfach verwendete UV- 
Detektor zum Einsatz kommt, diirfen die L6sungsmittel keine Absorption in dem 
fCr die Messung vorgesehenen Spektralbereich aufweisen. Meist gilt das fiir Weiien- 

tigen von mehr als 245 mn. 
(4) Im Routinebetrieb fallen LiSsungsmittehnengen an, die nicht mu aus Um- 

weltgesichtspunkren, sondem such aus wir&chafrlichen ErwQungen eine Wieder- 
verwendnng sinnvoli erscheinen lassen. Das Liisnngsmittelgemisch sollte sich daher 
miighchst einfach wieder aufbereiten lassen, z.B. durch Destillation. 

(5) Schhesslich sollte das Eludonsmittel keine konosiven Eigenschaften gegen- 
fiber den WerkstoEen besitzen, mit denen es in Beriihrung kommt. Diesem Problem 
kommt -besonders b&m Einsatz von Ehrtionsmittehr, die halogenhaltige Liisungs- 
mittef enthahen- hbhere Bedeutnng zu aLs man zun%hst angenommen hatte. 

In den beiden vorgenannten Fubhkationen werden &her, z.T. nit Isooctan 
gem&h& als Elutionsmittel verwendet. Wir haben mit diesen Liisungsmitteln ge- 
a&&et uud gefunden, dass sie sowohl hiusichtllch Handhabbarkeit als such Repro- 
duzierbarkeit namentlich fiir einen ltigeren Einsati nicht a&u zwecktissig sind. 
Als geeigneter erwiesen sich fiir den vorliegenden Zweck Gemische 211s Dichtormethan 
und Hexan mit einem geringfiigigen Alkoholznsatz. Nach eingehender Xfung ver- 
schiedenster iMischungen stellte sich das such von Torh3 verwendete Verh%uis 
79:20:? von DichLorme’&an, Hex+ und &hanol als optimal heraus_ Es erfat 
ausserdem die Bedingung der Wiederverwendbarkeit sehr gut, da sfch das Gemisch 
relativ einfach destrVativ tremren und reinigen h&t. 

S&denjXmgen 
Es wnrden die verschiedensten station%en Phasen auf ihre Leistungsftiigkeit 

getestet. Daten fiber Artund Herstelhmg der S&den sind in Tabehe IT zusannnen- 
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gestel&. Wir vetie&deten Stahls%len~vo~~ 25 Cm X+&g& Und einem Innendurchqesser 
Van- 2 inm, vielfach jedoch such Glass%len (im +ahhntitel) von &&her L&ge 
und einer liehten We&e VOH 3 mm, Letztere sind nur bis zu 130 ati belastbar. 

rGtie& 
Die J3&chi&ung der SSnlen tit stationtier Phase geschah z.‘F. durch Ein- 
des trockenen Materials tit HiI.eines Vibrators und der Wasserstrahlpumpe, 

zuti grtisseren ‘Feil jedoch rych verschi&enen SEurry-Techniken. Es gelang uns selbst 
bei absblut gleichbleibenden Verfahren nicht, stets S&len tit gnt reproduzierbaren 
Trenn&genschaften za erhalten, Es wnrden deshalb von jedem SBulentyp prinzipiell 
zwei O&X melar Exemplare hergestelk Fiir die Err&lung der chromatographischen 
Daten wurde dann die leistungsff&igste und damii fiir ~die Charakterisierung ihrer 
Ft&mg typischste S&de ausgew%k. 

Zuxn Unterschied zur GC zeigte sich, dacs die Trennstufenzahl einer SHule vie1 
stirker substanzabhf@ig ist. Die Berechnung der Trennsfufenzahi (Tabelle III) 
erfolgte nach eir;em der iiblichen Verfahren*v5. 

Zu den Untersuchungen wurde der Fiiissigchromatograph 8500 der Firma 
Varian verwendet mit dem Spektralphotometerdetektor 635. Die beiden Kiivetten 
haben bei einer Schichtlgnge von I cm ein FassungsvermGgen von 8 PC!_ Messungen 
unter 245 nm wurden m2iglich, da das Photometer als Zweistrahlger% nach dem 
Kompensationsprinzip arbeitet. 

Fig. 1 zeigt ein typisches Chromatogramm. Urn die Nachweisempfindlichkeit 
zu opti&eren, wurden die UV-Spektren der verschiedenen Verbindungen aufge- 
nommen. Sie sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die Extinktionskoefiizienten beim Ab- 
sorptionsmaximum (q& sowie bei der sehr gebrguchlichen Wellenltige 254 nm 
(E& +hPIt Tabelle I. 
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Fig. 2a-L UVSpeWnetiger Hamstoft-herbiide. a = Buturon; b = Cbloroxuron; c = Cycluron; 
cl = MonoZinuron; e 4 kimron; f A 3,4-DidzIor2din; g = Neburon; h = 4-chloranti; i = 
hfon@m; j = Diumn; k = Methabenzthianrron; I = Metobromuron. 



Fiir Btituron isi der Detektor bis etwa 800.ng lineq. Ans der Str&img der 
Messwetie errechnete sich eine relative Standardabweichnng von 4 %_ Die Nachweis- 

.grenzC fir Butiiron iiegt bei etwz 15 x IO-” Mol. 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Fiir die Bestimmung d.er herbiziden HarnstofYderivate wird aufgrund deren 
Polaritit zweckmZssigerweiser die Fliissigc-omato~aphie herangezogen. Es wird die 
Trennung einer Reihe von Wrkstoffen bexhrieben. AIs mobile Phase die& ein viel- 
seitig geeignetes tern&es LSsungsmittelgemisch. Verschiedene SZulen werden auf 
ihre Trennleistung geprcft und auf ihr Retentionsverhalten gegeniiher den Wirk- 
stoffen sowie eiuigen bekaunteu Abbauprodukten. Urn die Empfmdlichkeit des 
Photometerdetektors voll auszuschbpfen, wurden die UV-Spektren der gepriiften 
Verbindungea aufgenommen. 

1 I. 9. Kirkland, _‘. Chrom.~ogr_ Sci., 7 (1369) 7. 
2 Siemeris AG, Anaiysenrechn. Mitt., Nr. 85, Bild 2.5. 
3 L. Tot& pers&liche Mitteilung. 
4 E. Cremer und L. Radius, Angew. Chem., 70 (1958) 42. 
5 A_ B. Litdewood, in D. H. Desty (H erausgeber), Gas Chromm’ogroptrV, Buttenvorhs. London. 

1958, S. 23. 


