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Fliissigchromatographische Parameter herbizider Wirkstoffgruppen
1. Harnstoffherbizide — Erginzung

J. PRIBYL und F. HERZEL

Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes, Corrensplatz 1, Berlin
(B.R.D.)

(Eingegangen am 6. Juli 1978)

Im ersten Teil unserer Arbeit! haben wir verschiedene fiir die Flissigchromato-
graphie wichtige Eigenschaften der gingigsten 10 Wirkstoffe aus der Reihe der Harn-
stoffherbizide vorgestellt, wobei sich Kieselsiure-Sorbentien als die geeignetsten
stationdren Phasen erwiesen. .

In der Zwischenzeit ist hier auf diesem Sektor zusitzliches Material in einem
Umfange angefallen, der es unseres Erachtens rechtfertigt, diesen dritten Beitrag
nochmals den Harnstoffderivaten zu widmen. Obwohl sich fiir die weiteren 16 Wirk-
stoffe ebenfalls Kieselsdure-Phasen hinsichtlich ihres Trennverm&gens als leistungs-
fahiger erwiesen haben, werden auch die an einer Reversed-Phase erhaltenen Daten
vorgelegt.

Aus der inzwischen erschienenen Fachliteratur ist eine sehr gute Arbeit von
Sidwell und Ruzicka? zu nennen, in der anldsslich der Priparat-Analyse einige ge-
brauchliche Harnstoffherbizid-Wirkstoffe sowie deren Verunreinigungen unter ver-
schiedenen Bedingungen fliissigchromatographisch identifiziert und quantifiziert
werden. Die in zwei weiteren Beitrigen®-* berichteten Versuchsparameter hingegen
fanden wir fiir eine akzeptable Trennung nur bedingt geeignet.

VERSUCHSERGEBNISSE

In der Tabelle 1 sind alle bisher in unsere Versuche einbezogenen Wirkstoffe
zusammengefasst.

Die drei Substanzen Noruron, isonoruron und Cycluron zeichnen sich auf der
Kieselgelsdure sowohl durch schiechtes Lauf- und Trennverhaiten als auch durch
sehr geringe Empfindlichkeit aus, so dass auf die Angabe einer genauen Retentions-
zeit hier verzichtet wurde.

Fig. 1 stelit die Trennung eines Wirkstoffgemisches auf Kieselgel dar. Dabei
wurde in zwel Fallen (Chloroxuron-Isoproturon und Thiazfluron-Karbutilat) be-
wusst die Problematik der Erkennung stark unterschiedlicher Mengen herausgestellt.

Fig. 2 zeigt ein entsprechendes Chromatogramm auf einer Reversed-Phase.
Auflosung und Trennung sind hier trotz sorgfaltiger Optimierung der mobilen Phase
erheblich schwicher als auf der Kieselgel-Saule. Fig. 3 verdeutlicht dies nochmals.
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TABELLE [

RETENTIONSVERHALTEN UND UV-ABSORPTION DER UNTERSUCHTEN HARN-
STOFF-HERBIZIDE

KG: Kieselgel-Phase LiChrosorb SI €0, 10 um; 25-cm Stahlsiule mit 2.5 mm L.D.; mobile Phase,
Hexan~Dichlormethan-Athanol (20:79:1); Fliessgeschwindigkeit, 30 ml/h (Vordruck, 80 bar). RP:
Reversed-Phase Perisorb RP-2, 30-40 um; 50-cm Stahlsiule mit 3.5 mm I.D.; mobile Phase, 15%;
Methanol in Wasser; Fliessgeschwindigkeit, 60 ml/h (Vordruck, 35 bar).

Wirkstoff Strukturformel Retentionszeit (min) Extinktion
KG RP £ A
(cm*fmg) (nm)
CH 25 12.8 37 254
Chlorbromuron Br@””‘w’"%-%yb T 42 249~
ot
CH 2.7 114 40 254
t H-CO-NZ 3
Linuron 59" Mocn, 42 248"
tH 2.8 5.7 37 254
Metobromuron Br'@NH-EU'N\U‘EHS 39 247°
_ " 29 49 53 254
Monolinuron ClQ g Ni-CO-N EH 80 246"
~Lhy
. 5 3.0 26.2 31 258"
Diflubenzuron El@-NH-CU-NH{U@ ’ 30 254
F 29 230"
tH 38 204"
a4 >HH«EU-N( 3 3.0 6.1 37 254
Buturon CHICHy)-C=CH 48 246"
,LHy 3.1 6.2 3 288"°
Neburon “Q"“‘w‘“‘c‘ug 33 254
t 34 251"
50 7.8 43 294°
Methabenzthiazuron "}g—tu-NH—tH3 51 254
N 87 248"
101 228"
CH, 7.9 5.8 5 278"
Fluometuron QNH‘CU'N\EHS ' 25 254
£F 66 242°
o 62 207"
Chlortoluron CH NH-CO-NZ 3 8.5 6.3 6 280"
’CD( “eH, 36 254
. 78 242°
78 215"
€H
Diuron G )--Co-C 2 8.9 8.1 30 . 254
a CH 32 247*
/EH3
t NH-CO-N
Chloroxuron t '@'UO N CHy 9.7 33 gz 324'

( Fortsetzung S. 274)
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Wirkstoff Strukturformel Retentionszeit (min) Extinktion
KG RP £ A
(em’[mg) (nm)
CHy\ LCHy _
Isoproturon ,EH-O—NH-!ZU-N\ 10.5 8.0 s 254
CHy CHy 77 240"
62 207"
cH
Monuron u-@-au-ca-u(m’ 11.1 4.6 53 254
3 75 245*°
tH 12.6 17.0 13 278*
Difenoxuron CH3-U-®-U -@NH-EU-N(EH3 56 254
3 77 243"
65 209"
CH
Fenuron @_NH_CU_KCHa 13.0 3.0 _2/(9) %gg'
: 65 207*
: o 13.5 5.8 9 286"
Chloreturon csz-u@uﬂ_cu-u(t; 40 254
3 69 242°
“ " 76 213"
Metoxuron Cﬂg-ﬂ@NH-CU-N(CHs 14.4 4.2 33 ggg.
3
o 61 242°
JCH, 72 213*
Noruron NH-CO-N 122 0 230
: 5 220
15 210
33 196*
H
Isonoruron @uu-tn-n(c 2 11.8. 0 230
e 5 220
- 15 210
Cycluron NH-CO-N{ 3 33 196*
: CH, 5.6 0 254
- 0 240
2 226*
Benzthiazuron @\'::yNH-I:(]-NH-CH3 21.0 50 43 293*
77 267"
0 55 254
— CH 96 225*
Dimefuron DPNN—Q_NH_CU-KC; 235 17.6 80 255°
C(TH,), 0 3 80 254
76 216"
. N—N .
Thiazfiuron %Elsﬂ-N-CU-NH-EHa 29.8 4.4 41 263
iy 32 254
3 39 201*
) H
Karbutilat @-NH-CU-H(E; 32.8 5.7 15 254
(CH,),C-KH-C0-0 3 ;95’ g‘fg:
Ethidimuron N—N ' 52.5 4.0 49 279"
C M550, g Iu-Co-NH-cH, 16 254
CH, 42 208"

* Extinktionsmaximum.
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Fig. 1. LC-Trennung von Harmnstoffherbiziden auf Kieselgel. Kieselgel-Phase LiChrosorb SI 60, 10
pm: 25-cm Stahlsdule mit 2.5 mm I.D.; mobile Phase, Hexan-Dichlormethan—Athanol (20:79:1);
Fliessgeschwindigkeit, 30 ml/h (Vordruck, 80 bar). Detektor, UV-Absorption bei 244 nm; Durch-
flusskivette, 1 cm; Volumen, 8 ul; dosierte Mengen; (1) 2.6 ug Chlorbromuron; (2) 2.4 ug Di-
flubenzuron; (3) 1.8 ug Neburon; (4) 2.0 Fluometuron; (5) 4.1 ug Chloroxuron; (6) 0.1 ug Isopro-
turon; (7) 10.0 g Benzthiazuron; (8) 4.0 ug Dimefuron; (9) 44.0 ug Thiazfluron; (10) 0.2 ug Karbu-
tilat; (11) 28.0 ug Ethidimuron; Dosiervolumen, 4 ul.

Fig. 2. LC-Trennung von Harnstoffherbiziden auf Reversed-Phase. Reversed-Phase Perisorb RP-2,
30-40 ym; S50-cm Stanlsiule mit 3.5 mm I.D.; mobile Phase, 15% Methanol in Wasser; Fliessge-
schwindigkeit, 60 ml/h (Vordruck, 35 bar). Detektor, UV-Absorption bei 244 nm; Durchflusskiiveite,
1 cm; Volumen, 8 ul; dosierte Mengen: (1) 3 ug Fenuron; (2) 20 ug Ethidimuron; (3) 11 ug
Thiazfluron; (4) 7 ug Chloreturon; (5) 5pug Isoproturon; (6) 5 ug Chlorbromuron; (7) 3 ug
Dimefuron; (8) 4 ug Diflubenzuron; (9) 20 ug Chloroxuron; Dosiervolumen, 15 ul.
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Fig. 3. Abhingigkeit der ““Halbwertsbreite” von der Retentionszeit bei Kieselgel- und Reversed-

N
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Fig. 4.
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Fig. 4. UV-Spektren der neu hinzugekommenen Harnstoffherbizid-Wirkstoffe. 1-cm Kivette;: Kon-
zentration, 20 ug/ml in Wasser bzw. Methanol-Wasser.



278 I NOTES

Die UV-Spektren der 16 neu hinzugekommenen Wirkstoffe sind in Fig. 4
wiedergegeben.
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