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;ELUSSEGCHROMATOGRAPI—HSCHE PARAME’FER HERBIZIDER WIRK-
STOFFGRUPPE\I
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(B.RD.)

(Eingegangen am 8. Pezember 1975; geanderte Fassung eingegangen am 1. Marz 1976)

SUMMARY

Liquid chromatagraphic parameters of groups of herbicidal active substances. 1. Urea
herbicides

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 versatile applicable ternary solvent mixture is used
as the mobile phase. Several columns are tested for their separation performances
and their capability to retain active substances and some known degradation prod-
ucts. To fully utilize the sensitivity of the photometric detector the UV spectra of
the tested compounds are determined.

PROBLEMSTELLUNG

Im Gegensatz zu anorganischen oder metallorganischen Verbindungen, die
sich anhand charakteristischer Eigenschaften im allgemeinen recht gut mit Hilfe der
Atomabsorptionsspektrometrie, zum Teil sogar im Gemisch apalysieren lassen, ge-
lingt dies bei organischen Stoffen 2ufgrund geringer Unterscheidungsmerkmale meist
nicht direkt. Sollen kleinste Konzentrationen aus Umweliproben (Boden- oder
Wasserextrakte, Luftadsorbate) erfasst werden, so gilt es, nach einer Vorreinigung
zunichst eine Trennung des Stoffgemisches herbeizufiihren und mdglichst zugleich
auch die quantitative Bestimmung. Als Verfahren, das diesen Zweck erfiillt, kommt
‘somit lediglich die Chromatographie in Frage.

Die meisten Insektizide sind aufsrund ibres relativ stark lipophilen Charakters
auf dem Wege der Gas-Fliissigchromatographie bestimmbar; hinzu kommt, dass
hierfiir sehr empfindliche und zudem teilspezifische Detektoren zur Verfigung stehen,
wie z.B. der Elektroneneinfangdetektor fir Organochlorinsektizide sowie phosphor-
spezifische Detektoren. Von den herbiziden Wirkstoffen lassen sich viele nicht chne
vorherige Derivatisierung unzersetzt gaschromatographisch (GC) bestimmen; ihre
Fhichtigkeit ist infolge h&herer Polaritét oder intramolekularer Wasserstoffbriicken-
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bildung begrenzt. Hier bictet sich die Fiiissigchromatographie (Flissig—Flissig- und
Flissig—Festchromatographie) als sehr leistungsfihige Methode an.

. Publikationen @iber die Trennung und Bestimmung von Hammstoffherbiziden
mittels Fliissigchromatographie sind dusserst spirlich. In Fachzeitschriften ist w.W.
bisher lediglich von Kirkland! eine entsprechende Arbeit bekannt. Dariiber hinaus
fanden wir noch ein ahnliches Trennbeispiel von vier herbiziden Harnstoffderivaten
in einer Informationsschrift der Fa. Siemens?.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Wirkstoffe und Derivate sind in
Tabele I aufgefiihrt.

PARAMETER

Mobile Phase

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

(1) Es wurde grundsitzlich angestrebt, die zwar universell einsetzbare, meist
jedoch langwierigere, schwerer beherrschbare und apparativ komplizierte Gradient-
elution zu umgehen. Die Elution mit L&sungsmitteln bzw. -gemischen konstanter
Zusammensetzung besitzt zudem den Vorzug einer besseren Reproduzierbarkeit.

(2) Das Lésungsvermdgen soll den zu trennenden Substanzen angepasst seip,
so dass man zu verniinftigen Elutionszeiten kommt.

(3) Soweit der in der Flissigchromatographie vielfach verwendete UV-
Detektor zum Einsatz kommnt, diirfen die Ldsungsmittel keine Absorption in dem
fiir die Messung vorgesehenen Spektralbereich aufweisen. Meist gilt das fiir Wellen-
langen vor mehr als 245 nm.

(®) Im Routinebetrieb fallen L8sungsmittelmengen an, die nicht nur aus Um-
weltgesichtspunkien, sondern auch auws wirtschaftlichen Erwigungen eine Wieder-
verwendung sinnvoll erscheinen lassen. Das Ldsungsmittelgemisch soilte sich daher
moglichst einfach wieder aufbereiten lassen, z.B. durch Destillation.

(5) Schliesslich sollte das Elutionsmittel keine korrosiven Eigenschaften gegen-
iiber den Werkstoffen besitzen, mit denen es in Beriihrung kommt. Diesem Problem
kommt —besonders beim Einsatz von Elutionsmitteln, die halogenhaltigse E6sungs-
mittel enthalten— hohere Bedeutung zu als man zundchst angenommen hatte.

- In den beider vorsenannten Publikationen werden Ather, z.T. mit Isooctan
gemischt, als Elutionsmittel verwendet. Wir haben mit diescn LGsungsmitteln ge-
arbeitet und gefunden, dass sie sowohl hinsichtlich Handhabbarkeit als auch Repro-
duzierbarkeit namentlich fir einen lingeren Einsatz nicht allzu zweckmissig sind.
Als gecigncter erwiesen sich fiir den vorliegenden Zweck Gemische aus Dichlormethan
und Hexan mit einem geringfiigigen Alkoholzusatz. Nach eingehender Prifung ver-
schiedenster Mischungen stellic sich das auch von Toth® verwendete Verhaltais
79:20:1 von Dichlormethan, Hexan und Athanol als optimal heraus. Es erfiillt
ausserdem die Bedingung der Wiederverwendbarkeit sehr gut, da sich das Gemisch
relativ einfach destillativ trennen und reinigen 1&sst.

Salenfitltungen
Es wurden die verschiedensten stationiren Phasen auf ihre Leistungsfahigkeit
getestet. Daten dber Art und HersteHung der Siulen sind in Tabelle I zusammen-
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gestellt. Wir verwendeten Stahlsiulen von 25 cm Linge und einem Innendurchmesser
von 2 mm, vielfach jedoch auch Glassiulen (im Stahlmantel) von gleicher Ldnge
und einer lichten Weite von 3 mm. Letztere sind nur bis zu 130 atii belastbar.

Die Beschickung der SZulen mit stationdrer Phase geschah z.T. durch Ein-
riitteln des trockenen Materials mit Hilfe eines Vibrators und der Wasserstrahlpumpe,
zum grosseren Teil jedoch nach verschiedenen Sturry-Techniken. Es gelang uns seibst
bei absolut gleu:hblexbenden Verfahren nicht, stets SZulen mit gut reproduzierbaren
Trermeigenschaften zu erhalten. Es wurden deshalb von jedem Saulentyp prinzipiell
zwei oder mehr Exemplare hergestelli. Fiir die Ermittlung der chromatographischen
Daten wurde dann die leistungsfzhigste und damit fiir die Charakterisierung ihrer
Fillung typischste Siule ausgewiahlt.

Zum Unterschied zur GC zeigte sich, dass die Trennstufenzahl einer SZule viel
stdrker substanzabhangig ist. Die Berechnung der Trennstufenzahi (Tabelle HI)
erfolgte nach einem der iblichen Verfahren®S.

Gerite

Zu den Untersuchungen wurde der Flissigchromatograph 8500 der Firma
Varian verwendet mit dem Spektralphotometerdetektor 635. Die beiden Kiivetten
haben bei einer Schichtlinge von I cm ein Fassungsvermdgen von 8 gl. Messungen
unter 245 nm wurden méglich, da das Photometer als Zweistrahlgerdt nach dem
Kompensatzonsprmzip arbeitet.

Fig. 1 zeigt ein typisches Chromatogramm. Um die Nachweisempfindlichkeit
zu optimieren, wurden die UV-Spekiren der verschiedenen Verbindumgen aufge-
nommen. Sie sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die Extinktionskoeffizienten beim Ab-
sorptionsmaximum (&q,,) sowie bei der sehr gebriduchlichen Wellenldnge 254 nm
(e;54) enthilt Tabelle L.

Wt

U

—o 25 min

T

. Fig. 1. Typisches Chromatogramm von Harnstoffherbiziden. Varian-Gerat 8508 mit Spektralphoto-

- meter 635; Messung bei 247 nm; stationdre Phase, Lichrosorb SI-60; mobile Phase, Hexan—Dichlor-
methan—Athanol (20:79:1); Fliessgeschwindigkeit, 20 ml/Std. 1 = Metobromuron (0.5 zg); 2 = 4
Chloranilin (0.5 pg); = = Methabenzthiazuron (1.5 u#g); 4 = Diuron (I #g); 5 = Monuron (1 ¢g);
6 = Feénuron (1.5 ug).
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Fig. 2a-d. UV-Spektren einiger Harnstofherbizide.a = Butu;:on; b = Chloroxuron; ¢ = Cycluron;
d = Monolinuron; e = Linuron; f = 3,4-Dichloranilin; g = Neburor; h = 4-Chloranilin; i1 =
Monurgn;rj = Diuron; k = Methabenzthiazuron; | = Metobromuron.



494 - , I . 3 PRIBYL, F. HERZEL

Reprodu;zerbarkezt - - .
Fiir Buturon ist der Detektor bis etwa 800 ng linear. Aus der Stteuung der

Messwerte errechnete sich eine relative Standardabweichung von 4%. Die Nachweis-
‘grenze fur Butaron hegt bei etwa 15 X 107* Mol
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ZUSAMMENFASSUNG

Fiir die Bestimmung der herbiziden Harnstoffderivate wird aufgrund deren
Polaritat zweckmaissigerweiser die Fliissigchromatographie herangezogen. Es wird die
Trennung einer Reihe von Wirkstoffen beschricben. Als mobile Phase dient ein viel-
seitig geeignetes terndres Losungsmittelgemisch. Verschiedene S3ulen werden auf
ihre Trennleistung gepriift und auf ihr Retentionsverhalten gegeniiber den Wirk-
stoffen sowie einigen bekannien Abbauprodukien. Um die Empfindlichkeit des
Photometerdetektors voll auszusch@pfen, wurden die UV-Spektren der gepriften
Yerbindungen aufgenommen.
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