
Qualitative und quantitative Aspekte der komplexen Beziehungen zwischen dem Menschen und 
seiner Umwelt werden heute mehr denn je  erortert, ja  mit Leidenschaji umstritten. So wichtig dies 
ohne Zweqel ist, so sehr bedarf die Diskussion der Ausgewogenheit, der Einsicht in die Vielfalt 
der Zusammenhange und der objektiven Information. Damit wachsen der traditionsreichen 
Kunst des Analytikers lawinenartig neue Aufgaben und eine groJere Verantwortung zu. Einen 
Einblick in moderne Probleme und in Vethoden, die zu ihrer Klarung beitragen, geben die 
Fortschrittsberichte dieses Hejies. Die Chiffre auf dem Umschlag signalisiert : Analytica 74, 
Miinchen 22.-26. April. 
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Analytik der Herbizide'**] 

Von Hans-Peter Thier[*] 

Herbizide hinterlassen ebenso wie andere Pflanzenschutzmittel unerwunschte Ruckstande auf 
den behandelten Pflanzen. Zu ihrer Analyse extrahiert man das Pflanzenmaterial und trennt 
die gesuchten Wirkstoffe von der Hauptmenge der nur unzureichend bekannten Begleitstoffe 
ah. Die quantitative Bestimmung im ppm-Bereich erfolgt am besten gaschromatographisch 
mit hochempfindlichen, spezifischen Detektoren. Bei Analysen pflanzlicher Lebensmittel un- 
bekannter Vorgeschichte werden die Herbizidruckstande gemeinsam mit den Restmengen anderer 
Pestizide identifiziert und quantitativ bestimmt. 

1. Einleitung 

Im Rahmen des modernen Pflanzenschutzes werden heute 
zahlreiche Insektizide, Akarizide und Fungizide eingesetzt, 
um die Pflanzenkulturen und Ernteguter vor Schaden durch 
Insekten, Spinnmilben oder Pilzkrankheiten zu bewahren und 
damit drohende wirtschaftliche Verluste zu verhindern. Eine 
sinnvolle Erganzung dazu sind die Herbizidel' ~ 41. Sie sollen 
rationellere Anbauverfahren ermoglichen, bei denen Ernteaus- 
fille vermieden und Arbeitskrafte eingespart werden konnen. 
Als Herbizide im weitesten Sinn bezeichnet man all die Verbin- 
dungen, die das Wachstum hoherer Pflanzen beeinflussen kon- 
ncn. Sie greifen in die verschiedensten Teilschritte der Atmung, 
der Photosynthese oder des Nucleinsaurestoffwechsels ein und 
hemmen damit die normale Entwicklung der P f l a n ~ e n [ ~ -  'I. 

Am drastischsten wirken die Totalherbizide. Sie dienen zum 
Entkrauten von Wegen, Bahndammen und Wassergraben, 
werden aber auch in der Landwirtschaft eingesetzt, z. B. zum 
Abtoten des Krautes vor der maschinellen Kartoffelernte. 
Die meisten Wirkstoffe sind selektive Herbizide, die man zur 
Unkrautbekampfung heranzieht. Sie werden je nach ihrer Wir- 
kungsweise vor der Aussaat, vor oder nach dem Auflaufen 
der Kulturpflanzen oder erst in ihren spateren Entwicklungs- 
stadien angewendet. AuDer im Ackerbau, z. B. bei Getreide 
oder Zuckerruben, setzt man sie in zunehmendem Man auch 
im Gartenbau, Obstbau und Weinbau ein. Sie verdrangen 
dort die klassische mechanische Unkrautbeseitigung, die heute 
nicht mehr wirtschaftlich genug durchzufuhren ist, und schaf- 
fen haufig erst die Voraussetzung dafur, daD grofie Monokultu- 
ren wie Spinat maschinell geerntet werden konnen. 
Mit den Wachstumsregulatoren sollen schlienlich die Kultur- 
pflanzen selbst beeinflufit werden. Beispiele hierfur sind die 
Halmverkurzung und -verdickung bei Getreide, das Verhin- 
dern unerwunschter Seitentriebe bei Tabak oder die Frucht- 
ausdunnung im Obstbau. 
In der wirtschaftlichen Bedeutung habcn die Herbizide in 
den vergangenen Jahren die ubrigen Pflanzenschutzmittel 
schon weit iibertroffen. Zugleich werden auch laufend neue 
Wirkstoffe entwickelt und amtlich zugelassen. So enthielt bei- 
spielsweise das Pflanzenschutzmittel-Ver~eichnis[~~ der Bun- 
desrepublik Deutschland im Jahr 1969 allein 44 Herbizide; 
1972 hatte sich ihre Zahl bereits auf 65 erhoht. Tabelle 1 
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zeigt eine Auswahl aus diesen Verbindungen, die in der Regel 
in mehreren Zubereitungsformen und unter zahlreichen Mar- 
kennamen im Handel sind. 

2. Aufgaben der Ruckstandsanalytik 

Wenn Pflanzenschutzmittel nach ihrer Anwendung nicht rasch 
genug abgebaut werden, enthalten die Kulturpflanzen bei der 
Ernte noch mefibare Ruckstande, die dann beim Verzehr von 
Obst, Gemuse oder Getreideprodukten vom Menschen aufge- 
nommen werden. Die Herbizide besitzen zwar keine so besorg- 
niserregenden Eigenschaften wie manche Insektizide, weder 
die hohe akute Toxizitat zahlreicher Organophosphorsaure- 
ester noch die gefurchtete, jahrelange Persistenz mancher 
Chlorkohlenwasserstoffe, doch ist trotzdem eine zusatzliche 
Belastung des Menschen unerwunscht. 
Fur die Analytik der Herbizide ergeben sich daraus zwei 
groRe Aufgabengebiete, die sich in Fragestellung und Analy- 
senmethodik unterscheiden. 
Die erste Aufgabe ist es, das Verhalten eines Wirkstoffes in 
der Natur kennenzulernen. Dazu gehoren Untersuchungen, 
wie rasch und auf welchem Weg die Verbindung von der 
Pflanze aufgenommen wird[''], in welchen Pflanzenteilen sie 
sich anreichert, mit welcher Geschwindigkeit und uber welche 
chemischen Reaktionen sie abgebaut wird[". '* I  und welche 
auBeren Faktoren wie das Klima oder Hilfsstoffe in der Zube- 
reitung diesen Abbau beeinflussen. Daneben sind auch die 
Vorgange im Boden[13 l41 und der EinfluD seiner Mikroflo- 
raL1'' zu berucksichtigen. Da bei solchen Analysen der Wirk- 
stoff bekannt ist, muD er lediglich quantitativ bestimmt werden, 
wobei in Pflanzenmaterial oder Bodenproben eine moglichst 
hohe Nachweisempfindlichkeit erreicht werden s 0 1 l [ ' ~ ~  (,,Ein- 
zelbestimmungen", s. Abschnitt 3). 
In den Erntegutern, die als Lebensmittel verzehrt werden, 
liegen die Herbizidruckstande in der Regel weit unter den 
maximal zuliissigen Werten, die sich aus Prufungen der chroni- 
schen Toxizitat im Tierversuch errechnen lassen'']. In Einzel- 
fallen konnen aber auch hohere Konzentrationen auftreten, 
denn in der landwirtschaftlichen Praxis sind Uberdosierungen, 
falsche Anwendungstermine oder ungunstigc Witterungsein- 
flusse nicht auszuschlieDen. 
Die zweite Aufgabe der Herbizidanalytik ist deshalb die laufen- 
de Uberprufung der pflanzlichen Lebensmittel aus dem Han- 
del. Ihre Vorgeschichte ist meist nicht bekannt ; man benotigt 
deshalb hier Analysenmcthoden, mit denen eventuelle Ruck- 
stande sowohl identifiziert als auch quantitativ bestimmt wer- 
den konnen. Die maximal zulassigen Hochstwerte, die durch 
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Herbizide neben niedermolekularen, lipophilen und fliichtigen 
Pflanzeninhaltsstoffen wie atherischen Olen oder Aromastof- 
fen, wie sie z. B. in Zwiebeln, Kohl oder Karotten vorkommen. 

X 

X jzJ 3.1. Extraktion und Aufarbeitung 

Im allgemeinen geht man bei der Analyse von 50 bis 1OOg 
Pflanzenmaterial oder Bodenprobe aus. Die meisten lipophilen 
Herbizide werden daraus durch Homogenisieren rnit einem 
niedrig siedenden und rnit Wasser mischbaren Losungsmittel 
wie Aceton. Methanol oder Acetonitril extrahiert. Der Rohex- 

/41 
R N' x N 

-N-c-R* (31 
I 
R l  R l -HNkNIJNH-Rz  

R' 
D O - & - i - C O O H  151 

X 

Tabellc I .  Struktur einiger gebrauchlicher Herbiride [ 9 ]  
~ 

K urzbereichnung X 

Carbanilsiurecster / I ) 
/ I  u ) ,  Propham 
( I  b ) ,  Chlorpropham 
/ 1 c), Chlorbufam 
f l d ) ,  Barban 

N-Phenylharnstoffe 1 2 )  
( Z u ) ,  Monuron 
(Zb) ,  Monolinuron 
/21. ) ,  Diuron 
( Z d ) ,  Linuron 
( 2 e ) ,  Chlortoluron 
(2.f).  Buturon 

Anilide 13)  
( 3 u ) ,  Monalide 
/ 3 h ) ,  Pentanochlor 
(3c). Propachlor 

1.3.5-Triarine ( 4 )  
( 4 r r ) ,  Simazin 
( 4 h ) ,  Atrazin 
/ 4 c ) ,  Propazin 
/ 4 d ) ,  Prometryn 

Chlorphenoxycdrbons~uren (5) 
( S a ) ,  2,4-D 
(.ib), 2,4,5-T 
/5(.), Dichlorprop 
( 5 d ) ,  Mecoprop 
/ S r ) ,  MCPA 

H 
CI 
CI 
CI 

4-C1 
4-C1 
3-CI, 4-CI 
3-CI, 4-CI 
3-CI, 4-CH3 
4-CI 

4 - 0  
3-CI, 4-CHI 
H 

CI 
CI 
CI 
S C H j  

2-CI, 4-CI 
2 4 ,  4-C1, 5-C1 
2-C1, 4-CI 
2-CH ), 4-CI 
2-CH3, 4-CI 

CH3 
CH3 
CH3 
H 

CHI 
OCH3 
CH3 
OCHI 
CHI 
C HICH I)-CEC H 

staatliche Verordnungen vorgeschrieben sind, bestimmen den 
Umfang einer derartigen ,,Ubersichtsanalyse" sowie die erfor- 
derliche Nachweisempfindlichkeit. In der Bundesrepublik 
Deutschland diirfen beispielsweise die Restmengen von 50 
Herbiziden in pflanzlichen Lebensmittcln Werte zwischen 0.01 
und 1.0 ppm nicht iibersteigen["I (s. Abschnitt 4). 

3. Einzelbestimmungen 

Jede Riickstandsanalyse umfaI3t drei Arbeitsschritte: die Ex- 
traktion des Probematerials, die Aufarbeitung des Rohextrak- 
tes, wobei das gesuchte Herbizid angereichert und von mitex- 
trahierten Begleitstoffen abgetrennt wird (,,clean-up"), und die 
eigentliche Bestimmung des Wirkstoffs im gereinigten Extrakt. 
Der Unterschied zu lhnlichen Spurenanalysen besteht vor 
allem darin, daI3 man bei Pflanzenmaterial oder Bodenproben 
mit Substraten arbeiten muB, deren zahlreiche natiirliche In- 
haltsstoffe nur sehr unzureichend bekannt sind. Infolgedessen 
konnen diese Stoffe auch nur durch rein empirisch gefundene 
Verfahren abgetrennt werden, und es ist mit Storungen zu 
rechnen, sobald man ein anderes Probematerial analysiert. 
Besondere Schwierigkeiten bereitet meist die Isolierung der 

trakt, der auch die Hauptmenge des Wassers aus der Probe 
enthiilt, wird dann im Vakuum eingeengt. Die zuriickbleibende 
waI3rige Losung schiittelt man rnit Petrolather, Ather, Methy- 
lenchlorid oder Chloroform aus. 
Neben dem gesuchten Wirkstoff gehen dabei auch lipophile 
Begleitstoffe wie Fette und Wachse, Aromasubstanzen und 
Farbstoffe in die organische Phase iiber. Herbizide rnit freien 
Carboxy-, phenolischen Hydroxy- oder Aminogruppen [z. B. 
(511 lassen sich sehr einfach aus diesem Gemisch abtrennen, 
denn sie gehen beim Ausschiitteln rnit alkalischen bzw. sauren 
Losungen als Salze in die wahige Phase iiber. Carbanilsaure- 
ester (I) oder N-Phenylharnstoffe (2) werden haufig zu den 
Anilinen hydrolysiert, die man durch Wasserdampfdestillation 
isolieren kann. 
In den meisten Fallen ist man jedoch auf eine chromatographi- 
sche Reinigung des Extraktes angewiesen. Bevorzugt werden 
dabei SIulen mit Aluminiumoxid oder dem Magnesiumsilicat 
Flor id@, aus denen das gesuchte Herbizid rnit einem Losungs- 
mittelgemisch geeigneter Polaritat eluierbar ist. Saulen mit 
Kieselgel, Aktivkohle oder Magnesiumoxid werden seltener 
angewendet. Das gleiche gilt fur die Dunn- und Dickschicht- 
chromatographie, auf die man nur zuriickgreift, wenn anders 
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keine befriedigende Abtrennung des Wirkstoffs moglich ist. 
In Einzelfallen kann der Extrakt noch durch zusatzliche Ver- 
fahren weiter gereinigt werden wie bei der Analyse" *I der 
drei Chlortriazinderivate ( 4 a ) ,  ( 4  h )  und ( 4  c) beispielsweise 
durch Chromatographie an einer Saule rnit N a H S 0 4 . H 2 0  
bei -20°C. Schematisch ist eine solche Aufarbeitung in Ab- 
bildung 1 dargestellt. 

Pflanzen material 100 g 
I 

T 

Florisil Lrl 
50 mi  Ather 1 

300 ml 

+ 20 ml 

4 ~ 5 0 m l  

1 5  cm6 
1 0  cm hoch 

Aluminiumoxid 1 5 c m O  
basisch I 10 cm hoch 

15G ml  Ather/Chloroform 3+1 
8 0 m l  Ather 

NaHSO; H,O 1 ,8cmP 
-20°C 7cm hoch 

100 ml  Chloroform 

70 rnl CCI,, 
3 G r n l  Pentan 

Bestimmung 

Abh. 1. Schema der Aufarbeitung zur Analyse der Chlortriazine ( 4 u ) ,  ( 4 6 )  
und ( 4 c ) ,  vereinfacht nach [ 181. 

Einfacher ist die Aufarbeitung zur Bestimmung der gut 
wasserloslichen Herbizide ( 7 a ) ,  ( 7 h )  und (a), die zum Teil 
wegen ihrer starken Adsorption an organisches Material erst 
in Gegenwart starker Sauren extrahiert werden konnen. Sie 
werden aus dem waBrigen Extrdkt an einem stark sauren 
Ionenaustauscherc191 abgetrennt und daraus mit Salzlosungen 
eluiert. 
Es ist unvermeidbar, daR bei jedem Reinigungsschritt wahrend 
der Aufarbeitung auch ein Teil des Wirkstoffs verloren geht, 
sei es durch Verluste beim Eindampfen von Losungen oder 
durch irreversible Adsorptionen an der Oberflache von Glas 
oder von Adsorbentien. AuRerdem konnen durch Verpak- 
kungsmaterial[201, Losungsrnittel[*' 231, Reagent ie~~[*~] ,  Fil- 
trierpapier[251 0. a. storende Substanzen in die Analyse einge- 
schleppt werden. Bei jedem Aufarbeitungsverfahren muR des- 
halb zunachst im eigenen Laboratorium ermittelt werden, 
wieviel Prozent des Wirkstoffs bei Zusatzversuchen mit un- 
behandeltem Probematerial wiederzufinden sind. Solange die 
Wertp reproduzierbar sind, gelten Ausbeuten von 70 YO bei 
Zusatz von 0.1 ppm eines Herbizids noch als zufriedenstellend. 

3.2. Meflverfahren 

Auch wenn die Extrakte griindlich gereinigt wurden, enthalten 
sie neben Mikrogramm-Mengen des zu bestimmenden Herbi- 
zids meist noch einige mg Begleitstoffe unbekannter Zusam- 

mensetzung. Verfahren wie die IR-Spektrometrie, Massen- 
spektrometrie126, oder Polarographie[281 sind deshalb nur 
selten anwendbar, allenfalls bei der Untersuchung von Wasser, 
das nur einen geringen Anteil organischer Substanzen enthllt. 
Biologische Bestirnmung~methoden[~~~, die wegen ihrer Spezi- 
fitat gut geeignet waren, sind fur Routineanalysen in der Regel 
zu langwierig. 
Weit verbreitet sind dagegen photometrische Meherfahren, 
vor allem kolorimetrische Methoden[". 301, die nur geringe 
apparative Anspriiche stellen. So lassen sich Dinitrophenol- 
Derivate wie DNOC (612)  oder Dinoseb ( 6 h )  empfindlich 
durch die gelbe Farbe des Phenolats erfassen, wahrend die 
Dikationen der Bipyridin-Verbind~ngen[~ '1 Paraquat ( 7 a )  
oder Diquat (76) durch Natriumdithionit zu farbigen 
Radikahonen reduziert werden. 

9H 

02N*H3 
No, 

(6al 

(7a) (7b )  ( 8 )  

Herbizide rnit freien aromatischen Aminogruppen, z. B. Ami- 
trol (8)r321, werden diazotiert und mit Chromotropsaure oder 
ahnlichen Verbindungen zum Azofarbstoff gekuppelt. Auf die 
gleiche Weise[l6. 301 lassen sich auch Carbanilsaureester ( 1 ), 
N-Phenylharnstoffe (2) und andere Herbizide erfassen, wenn 
sie schon wahrend der Aufarbeitung oder vor der Bestimmung 
zu den Anilinen hydrolysiert werden ; als Kupplungskompo- 
nente dient hier meist N-(  I-Naphthy1)athylendiamin. Aller- 
dings kann dabei o-Aminoacetophenon storen, das bei der 
alkalischen Hydrolyse aus Tryptophan entstehen S O ~ I [ ~ ~ ] .  Bei 
hohen Blindwerten mu13 deshalb die Farbstomosung durch 
Chromatographie an einer Cellulosesaule weiter gereinigt wer- 
den. 
Bietet das Herbizidmolekul keinen Angriffspunkt fur eine kolo- 
rimetrische Bestimmung, so kann man auf eine direkte UV- 
Messung (z. B. bei r-Naphthyles~igsaure[~~]) ausweichen oder 
geeignete Derivate herstellen, beispielsweise durch saure Hy- 
drolyse der 2-Chlortriazine ( 4 a ) ,  ( 4 h )  und ( 4 c )  zu den 2-Hy- 
droxyverbindungen[ ' '1, deren Kation ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 240 nm besitzt. In Einzelfallen, z. B. bei r-Naphthyles- 
sigsaiureC3 *I oder fi-Naphthoxyes~igsaure[~~], ist auch eine 
fluorimetrische Bestimmung moglich. 
Alle optischen Messungen sind empfindlich (Nachweisgrenze 
meist zwischen 1 und IOpg), aber auch recht unspezifisch. 
Neben naturlichen Begleitstoffen aus dem Probematerial erfaRt 
man haufig auch die Metaboliten des gesuchten Herbizids. 
AuBerdem konnen andere Pflanzenschutzmittel storen, welche 
die gleichen funktionellen Gruppen besitzen oder ein ahnliches 
Derivat ergeben (Schema 1). 
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Cl 
Schema 1 

Bei einer quantitativen Bestimmung rnit chromatographischen 
Verfahren erhalt man dagegen zugleich einen Hinweis, ob 
der gemessene Wert tatsachlich zur gesuchten Verbindung 
gehort. Bei der Dunnschichtchromatographie konnen aller- 
dings mitextrahierte Begleitstoffe die Rt-Werte stark verandern 
und die quantitative Auswertung erschweren, die meist nur 
durch visuellen Vergleich der FleckengroDe rnit einer Standard- 
reihe erfolgt. Beschrieben sind derartige Methoden z. B. fur 
die Bestimmung der Triazinderivate ( 4 u ) ,  ( 4 b )  und ( 4 c )  
im UV-Licht[". oder fur die Carbanilsaureester Propham 
( I  u )  und Chlorpropham ( I  b) ,  die durch Erhitzen der Platte 
hydrolysiert und rnit p-Dimethylaminobenzaldehyd zu farbi- 
gen Verbindungen umgesetzt ~ e r d e n l ~ ~ ] .  

Die Gaschromatographie ist dagegen wahrend der letzten 
Jahre zum wichtigsten Bestimmungsverfahren in der Riick- 
standsanalytik g e ~ o r d e n [ ~ ~ .  39,921.  Den AnstoD dazu gab 
die Entwicklung neuer, hochempfindlicher D e t e k t ~ r e n I ~ ~  421, 
durch welche Herbizide mit bestimmten Elementen oder funk- 
tionellen Gruppen selektiv im Nanogramm-Bereich erfaBt wer- 
den konnen. Aufgrund dieser niedrigen Nachweisgrenze muD 
nur noch ein Bruchteil des Extraktes zur Analyse verwendet 
werden, so daR der EinfluB storender Begleitstoffe wesentlich 
geringer wird. 
Zur Trennung verwendet man ausnahmslos gepackte Glassau- 
len, die 0.5-1 5 % einer fliissigen Phase auf moglichst inertem 
Tragermaterial enthalten und die sehr sorgfaltig konditioniert 
sind, damit Verluste durch irreversible Adsorptionen oder 
Zersetzungen vermieden werden. 

Beim M i k r o c o u l ~ m e t e r - D e t e k t o r [ ~ ~ ~ ~ ~ ~  werden nun stick- 
stoffhaltige Verbindungen, die die Trennsaule verlassen, rnit 
H2 reduktiv an einem Nickelkontakt pyrolysiert; das entstan- 
dene NH3 wird anschlieoend in einer MeBzelle rnit coulome- 
trisch erzeugten HQ-Ionen titriert. Beim Elektrolyt-Leitfahig- 
keitsdetektor nach C ~ u l s o n [ ~ ~ -  49. 901 verwendet man den glei- 
chen AufschluD, lost dann jedoch das NH3 in einem Wasserfilm 
und bestimmt die Leitfahigkeit der Losung. Mit beiden Detek- 
toren konnen nach entsprechender Umriistung auch Wirkstof- 
fe bestimmt werden, die C1, Br, J, P oder S enthalten[39.50.51! 
Diese Elemente sind auaerdem rnit emissionsspektrometri- 
schen Detektoren erfaBbar, bei denen die Anregung durch 
eine Flamme oder durch Mikrowellen erfolgt (Flammenphoto- 
meterdetektor[". 5 3 1  bzw. Mikrowellen-Emissionsdetek- 
tor[54- s61) und jeweils eine starke Spektrallinie des betreffen- 
den Elements ausgewertet wird. 
Geringeren apparativen Aufwand erfordert der thermionische 
Stickstoffdetektor (N-TID)[s7-601. Hier befindet sich ein Kri- 
stall aus Rb2S04  oder RbBr auf  oder wenige Millimeter iiber 
der Brenndiise dcs klassischen Flammenionisationsdetektors; 

die Gasstrome sind so eingestellt, daB eine relativ kalte und 
reduzierende Flamme entsteht. Durch die behinderte Verbren- 
nung werden die Kohlenstoffsignale unterdruckt, wahrend 
Stickstoff(und Phosphor) enthaltende Verbindungen den Ioni- 
sationsstrom wesentlich starker als beim normalen Flammen- 
ionisationsdetektor erhohen. Bei optimaler Anordnung kann 
man eine Selektivitat der Anzeige von C : N = 1 : 3000 errei- 
chen["J. Als untere Nachweisgrenze wird 1 pg N/s angegeben; 
der lineare Bereich umfaBt etwa vier Zehnerpotenzen. 
Die GroBe der Signalflache hangt direkt vom Stickstoffgehalt 
der zu bestimmenden Verbindung ab. Der N-TID ist deshalb 
besonders gut zur Analyse der Triazin-Herbizide ( 4 )  geeig- 
net[28,62.63], die stets funf N-Atome im Molekiil enthalten. 
Zur Analyse der Carbanilsaureester ( I  ) oder N-Phenylharn- 
stoffe (2) kann er allerdings nur in Einzelfallen herangezogen 
~ e r d e n [ ' ~ ] ,  weil sich diese Verbindungen meist wahrend der 
gaschromatographischen Trennung zersetzen[''I. 
Der Elektroneneinfangdetektor (ECD)[421 hat bisher die weite- 
ste Verbreitung in der Riickstandsanalytik gefunden. Hier 
wird das Tragergas zunachst durch P-Strahlen aus einer 3H- 
oder 63Ni-Quelle zu positiven Ionen und zu langsamen Elek- 
tronen ionisiert, die durch Anlegen einer (haufig gepulsten) 
Gleichspannung gesammelt werden und einen Grundstrom 
ergeben. Passieren andere Molekiile den Detektor, so fangen 
sie einen Teil dieser Elektronen ein und bilden negative Ionen, 
die spater rnit den positiven Tragergas-Ionen rekombinieren. 
Der Verlust an Elektronen wird als Verminderung des 
Grundstroms registriert. Der relativ schmale lineare Bereich 
des Detektors kann auf vier GroBenordnungen erweitert wer- 
den durch eine MeBanordnung, bei welcher der Grundstrom 
durch laufende Anderung der Pulsfrequenz konstant gehalten 

Die Spezifitat des ECD ist bedingt durch die unterschiedliche 
Elektronenaffinitat organischer Molekiile. Besonders empfind- 
lich werden Verbindungen rnit Nitrogruppen oder Halogen- 
atomen (J > Br > C1> F) angezeigt. Entscheidend fur die GroDe 
des Signals ist vor allem die Anzahl der einfangenden Gruppie- 
rungen (Abb. 2), aber auch ihre Stellung im Molekul und 
die Art der Bindung['*]. 

In der Herbizidanalytik dient der ECD vor allem zur Bestim- 
mung der vie1 verwendeten Chlorpheno~ycarbonsauren[~~~ wie 

~irdI6C'. 671, 

15el-Me 
7Qo-R 

15.3- Me 

, /5a/  i 
1 % -  Me 

119')111 

Abb. 2. Gaschromatogramm der Methylester der drei Chlorphenoxycarbon- 
sauren ( 5 r ) ,  ( 5 0 )  und ( 5 b )  (R=CH>-COOCH,) Cjeweils 1 ng) mlt dem 
Elektroneneinfangdetektor (ECD). Aufnahmebedingungen : 1 rn 10% SE-30, 
170"C, 120 mlirnin Ar (5% CH,), ECD (63Ni). 
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2,4-D ( 5 0 )  oder 2,4,5-T ( 5  h) ,  der Chlorbenzoe~auren[~~~ wie 
Dicamba ( 9 )  sowie der h a l ~ g e n i e r t e n ‘ ~ ~ ]  und nitrierten[”] 
Phenole wie Ioxynil ( 1 0 )  bzw. Dinoseb ( 6 b ) .  Sie werden 
alle vor der Gaschromatographie rnit Diazomethan[”. 731, 

BF3/Methanol[’41 oder Dimethyls~lfat[~ methyliert Lind sind 
in Mengen von 0. I -  I ng erfaRbar. Daneben konnen auch einige 
weitere Wirkstoffe wie Bromacil (11) [761, Trifluralin (12) 
oder Diuron ( Z C ) [ ~ ‘ ]  direkt bestimmt werden. 

Aus Abbildung 2 geht hervor, da8 Herbizide, die nur ein 
Chlordtom enthalten, im Nanogramm-Bereich vom ECD noch 
nicht angezeigt werden. Hier kann man die Nachweisempfind- 
lichkeit um ein bis zwei Zehnerpotenzen verbessern, wenn 
man Derivate herstellt, die zusiitzliche elektroneneinfangende 
Gruppierungen enthalten. 
Beispielsweise (Abb. 3) hat man beim N-Phenylharnstoff-Deri- 
vat Monuron (Zu) die Moglichkeit, das bei der Hydrolyse 
entstehende 4-Chloranilin mit 4-Chlor-3,5-dinitro-~,x,c~-tri- 
fluortoluol umzuset~en[”~, oder es durch Diazotieren und 
Sandmeyer-Reaktion in 1-Chlor-4-Jodbenzol timzuwan- 
deln[781; ein weiterer Weg ist die Bromierung Linter gleichzeiti- 
ger Hydrolyse von ( 2 0 )  zu 2,6-Dibrom-4-~hloranilin”~~. 

c 

(Li9911( 

Abb. 3. Derivate dcs Monurons ( 2 u ) ,  die sich zur gaschromatographischen 
Bestimmung mit dem Elektroneneinfangdetektor (ECD) eignen. 

Die gleichen Derivate erhalt man aber auch von Metaboliten 
des Monurons und von allen anderen Herbiziden, deren Hy- 
drolyse zum 4-Chloranilin fiihrt [z.B. ( Z b ) ,  (2,f), ( 3 u ) ] ,  so 
da8 Fehlinterpretationen moglich sind. Ein weiterer Nachteil 

ist, da8 noch im Extrakt vorhandene Begleitstoffe aus dem 
Probematerial ebenfalls entsprechende Derivate bilden, und 
daM sich dann Gaschromatogramme ergeben konnen, die kom- 
pliziert und nur schwierig auszuwerten sindl’”. ‘‘I. 

Beim Arbeiten mit dem ECD oder mit dem N-TID mu8 
die fliissige Phase der Trennsaule besonders temperaturstabil 
sein, denn selbst Spuren von fliichtigen Anteilen oder Zerset- 
zungsprodukten (Ausbluten der Saule) wiirden bald die ra- 
dioaktive Quelle des ECD oder den Kristall des N-TID iiber- 
ziehen tind die Nachweisempfindlichkeit beeintriichtigen. Man 
ist hier auf hochgereinigte Siliconderivate angewiesen, die 
mindestens bis 300 ’C stabil sind und deren Polaritat durch 
ihren Gehalt an Methyl-, Phenyl-, Trifluorisopropyl- oder 
Cyanathylgruppen variiert werden kann. 

4. Ubersichtsanalysen 

Wenn auch die Verfahren fur die quantitative Bestimmung 
einzelner, bekannter Herbizide nicht immer voll befriedigen, 
so kann man doch hlufig zwischen mehreren Methoden wah- 
len und gelangt bei ausreichender Erfahrung und kritischer 
Beurteilung zu guten Resultaten. 
Bei Ubersichtsanalysen fur die Marktkontrolle sind die 
Schwierigkeiten wesentlich groiner. Hier sind Riickstande von 
Wirkstoffen der verschiedensten chemischen Struktur sowohl 
zu identifizieren als auch quantitativ zu bestimmen, wobei 
eine moglichst einheitliche Arbeitsweise zur Untersuchung 
von Obst, Gemiise, Getreideprodukten und daraus hergestell- 
ten Lebensmitteln erforderlich ist. 
Die analytischen Moglichkeiten sind dabei durch die Vielzahl 
der zu erfassenden Verbindungen begrenzt, so daB praktisch 
fur die Reinigung der Extrakte nur die Saulenchromatographie 
und fur die Endbestimmung nur die Gaschromatographie 
in Frage kommen. Die hochempfindlichen, spezifischen Detek- 
toren ermoglichen zwar auch die Analyse wenig gereinigter 
Extrakte; im Gegensatz zu Einzelbestimmungen darf hier das 
Gaschromatogrdmm jedoch keine zusatzlichen Peaks von Be- 
gleitstoffen aus dem Pflanzenmaterial aufweisen, da sie Riick- 
stande cines anderen Wirkstoffes vortluschen konnten. Zu 
diesen methodischen Einschrankungen kommt, dal3 eine 
Analyse im Rahmen routinemii8iger Untersuchungen nur ei- 
nen’ geringen Aufwand an Arbeit und Zeit erfordern darf. 
Das Analysengut ist au8erdem oft stiickig (Obst, Gemiise), 
und eventuelle RuckstBnde konnen auf der Oberflache oder 
im Innern sehr ungleichma8ig vcrteilt sein. Vordussetzung 
fiir eine zuverlassige Analyse ist deshalb eine sorgfaltige Probe- 
nahme nach statistischen Gesichtspunkten, so da8 die Labor- 
probe tatsachlich fur das zu untersuchende Gut reprasentativ 
ist. 
Das gleiche analytische Problem stellte sich vor etwa einem 
Jahrzehnt fur die Ruckstandsanalyse insektizider Chlorkoh- 
lenwasserstoffe und Phosphorsaureester sowie einiger Fungizi- 
de in pflanzlichen Lebensmitteln. Dort sind inzwischen geeig- 
nete, zum Teil schon amtlich vorgeschriebene Verfahren aus- 
gearbeitet worden[’ ‘ 831, bei denen ein thermionischer Phos- 
phordetektor (P-TID) und vor allem der Elektroneneinfangde- 
tektor (ECD) zur Endbestimmung dienen. Die Ermittlung 
von Insektizid- und Fungizidriickstanden gehort seitdem zu 
den Routineuntersuchungen in der Lebensmitteliiberwachung. 
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Sinnvoller als parallel dazu Analysen auf Herbizidriickstande 
durchzufuhren, ist es deshalb, die bereits gebrauchlichen Ver- 
fahren zu erweitern und damit moglichst viele Pflanzenschutz- 
mittel gleichzeitig zu erfassen. Bei einem derart groRen Analy- 
senumfang kann man allerdings nicht erwarten, daR mit einer 
einzigen Methode jeder Wirkstoff unter optimalen Bedingun- 
gen nachweisbar und quantitativ bestimmbar ist. Man mu6 
vielmehr einen KompromiR schlieRen zwischen der Anzahl 
der erfaRten Pestizide, der erreichbdren Nachweisempfindlich- 
keit, der Ausbeute bei der Aufarbeitung, der moglichen Abtren- 

Salze in waRrige Losung abgetrennt. Sic konnen in der Regel 
ohne weitere Reinigung rnit Diazomethan methyliert und gas- 
chromatographisch rnit dem ECD analysiert ~ e r d e n [ ~ ' !  Die 
Reinigung der neutralen Pestizide gelingt durch Saulenchro- 
matographie an Florisil eingestellter Aktivitat, das Farbstoffe 
und restliche Lipide besonders gut zuruckhalt. Die Elution 
mit Losungsmittelgemischen steigender Polaritat ermoglicht 
eine Auftrennung der gesuchten Wirkstoffe, so da8 chemisch 
ahnliche Pestizide in die gleiche oder in benachbarte Fraktio- 
nen gelangen (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Fraktionierung von Pestiriden an einer Florisilsauie sowie rum Nachweis verwendete Detektoren (A- t  
s. Abb. 4; ECD= Elektroneneinfangdetektor, P-TID bzw. N-TID= thermionischer Phosphor- bzw. Stickstoffdetektor). 

Pestizidgru ppe Detektor Fra k tion 
A B c' D E 

Insektizide und Akarizide 
C'hiorkohlenwasserstoffe ECD + +  + +  
Phosphorslureester ' ECD, P-TID + +  

Mehrere Fungizide ECD + + +  
Herbiride 

Triazine ( 4 )  N-TID 
Carbanilsaureester ( I  ) + ECD + 
N-Phenylharnstoffe ( 2 )  + ECD 
Anilide ( 3 )  + ECD 

+ +  + +  
+ 

+ i  
+ 

+ +  + 
+ +  

nung storender Substanzen und dem dazu notwendigen Ar- 
bei tsaufwand. 
Bei einem derartigen Analysenverfahren (Abb. 4)[841 erfolgt 
die Extraktion des Pflanzenmaterials am besten durch Homo- 
genisieren rnit Acetonitril, weil dadurch nur ein Bruchteil 
der pflanzeneigenen Lipide mitextrahiert wird. Bei den iib- 
lichen Analysen auf Insektizide[" 831 wird dieser Rohextrakt 
mit einem Vielfachen an Wasser verdiinnt und mit Petrolather 
oder Methylenchlorid ausgeschuttelt. Da man dabei rnit Verlu- 
sten an polaren Pestiziden rechnen mu& ist es vorteilhafter, 
den Rohextrakt rnit einem organischen Losungsmittel zu ver- 
diinnen und daraus anschlieBend Acetonitril und extrahiertes 
Wasser gemeinsam rnit wasserloslichen Begleitstoffen zu ent- 
fernen. Einen zusatzlichen Reinigungseffekt erhalt man durch 
geeignete Wahl dieses Losungsmittels, das gerade so polar 
sein soll, daR es zwar alle Pestizide, aber moglichst wenig 
pflanzeneigene Substanzen aufnimmt. 
Aus der organischen Phase werden die herbiziden Sauren 
und Phenole [ ( 5 ) ,  ( 6 ) ,  (9), (fO)] durch Ausschiitteln ihrer 

Extraktion mlt 
Acetoni t r i l  

4 
Petrolather / Petrolather/  Flor is i l  
CHzCI2 8+2 CH2C12 8+2 

Acetonitr i l  

CH,CI, /Methano l  99+1 

M e t h y l i e r u n g  

Abb. 4. Schema einer Aufarbeitung [84] von Pllanzenmaterial zur Uber- 
sichtsanalyse auf Ruckstande von Herbiziden und anderen Pestiziden (s. 
auch Tabelle 2). 

Bei der gaschromatographischen Priifung der einzelnen Frak- 
tionen erfaRt man die meisten Insektizide und Fungizide rnit 
dem ECD, die iibrigen Phosphorsaureester rnit dem P-TID 
sowie die Triazine ( 4 )  und einzelne andere Herbizide rnit 
dem N-TID. AnschlieRend stellt man in den gleichen Fraktio- 
nen Bromderivate[861 zahlreicher herbizider Carbanilsaure- 
ester ( I ) ,  N-Phenylharnstoffe (2) und Anilide (3)  her, die 
dadurch ebenfalls der Analyse rnit dem ECD zuganglich wer- 
den (Schema 2). 

Schema 2 

Die Reaktionsbedingungen der Bromierung sind so gewahlt, 
dab aus jedem Herbizid nur ein einziges, thermisch stabiles 
Mono- oder Dibromderivat entsteht, das sowohl die Identifi- 
zierung als auch die quantitative Bestimmung des Wirkstoffs 
erlaubt. Man erreicht dies durch Umsetzung rnit Brom, das 
(als Katalysator fur eine aromatische Substitution) 5% Jod 
enthalt, wahreiid 10 min bei Raumtemperatur in Eisessig oder 
ohne jedes Losungsmittel. Die hohe Nachweisempfindlichkeit 
dieser Bromderivate ermoglicht es, in so hoher Verdiinnung 
zu arbeiten, daR kaum noch Storungen durch restliche Begleit- 
stoffe auftreten (Abb. 5). 
Bei einer derartigen Ubersichtsanalyse, bei der man rnit Nano- 
gramm-Mengen und im ppm- bis ppb-Bereich arbeitet, sind 
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Abb. 5. Gaschromatogramm eines Extraktes aus Kartoffeln mit je 0.1 ppm 
Propham ( l a )  und Chlorpropham ( I b )  nach Bromierung [86]; die Peaks 
entsprechen je 0.25 ng ( l a )  und ( l b ) .  Aufnahmebedingungen: 1 m 10% 
SE-30, 2OO0C, 120 ml/min Ar ( 5 %  CH,), ECD (63Ni). 

auch bei groOer Erfahrung Storungen[87] und Fehlinterpreta- 
t i ~ n e n ‘ ~ ~ ]  nicht ausruschliefien, Das Ergebnis darf deshalb 
erst dann als gesichert angesehen werden, wenn es durch 
ein zweites Analysenverfahren (Photometrie, Kombination 
Gaschromat~graphie/Massenspektrometrie~~ ’I o. a,) bestatigt 
werden kann. 

5. Automatisierung 

Obwohl bei den Untersuchungen auf Herbizidruckstande eine 
Vielzahl von Einzelanalysen anfallt, gibt es erst wenige AnsBtze 
fur eine Automatisierung der Verfahren. Die photometrischen 
oder gaschromatographischen Endbestimmungen waren dabei 
unproblematisch, denn man verfugt heute zur kontinuierlichen 
Messung uber DurchfluBkuvetten oder Einspritzautomaten, 
zur Steuerung und Auswertung uber Integratoren und Re- 
chenanlagen geeigneter GroOe. Die automatische Aufarbei- 
tung der Proben bereitet jedoch noch groRe Schwierigkeiten. 
Fur die Ruckstandsanalyse einiger Triazinderivate ( 4 )  wurde 
jetzt eine Anlage k o n ~ t r u i e r t [ ~ ~ . * ~ ~ ~ ” ~ ,  die als Model1 fur hhn- 
liche Bestimmungen dienen kann. Sie umfaBt die Extraktion 
von 40g einer Bodenprobe mit erwiirmtem Acetonitril, die 
Fallung von Kolloiden rnit Calciumchloridlosung, schonendes 
Eindampfen und die Extraktion der zuruckbleibenden waBri- 
gen Losung rnit Hexan/Ather (2-t 1). Die Endbestimmung 
erfolgt gaschromatographisch mit dem Elektrolyt-Leitfihig- 
keitsdetektor fur Stickstoff; pro Stunde konnen sechs Proben 
bearbeitet werden. 
Die Reinheit der so gewonnenen Extrakte reicht zwar fur 
die Analyse rnit einem hochselektiven Detektor aus, nicht 
aber fur den Elektroneneinfangdetektor (ECD), der bei Uber- 
sichtsanalysen unentbehrlich bleibt. Notwendig ware deshalb 
vor allem die Automatisierung der Saulenchromatographie 
fur die Reinigung der Extrakte, die bisher noch nicht zufrieden- 
stellend gelungen ist. Hier bietet sich fur den Analytiker noch 
ein weites Feld fur die Optimierung der bereits bekannten 
Methoden und fur neue Ideen. 

Eingegangen am 30. Mai 1973 [A 99 I ]  
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Spurenanalyse organischer Verbindungen[**] 

Von Klaus Beyermann[*] 

Die Spurenanalyse organischer Verbindungen bietet im Vergleich zur Spurenanalyse anorgani- 
scher Verbindungen eine Reihe zusatzlicher Schwierigkeiten. So tauchen (etwa wcgen der Instabi- 
litat vieler organischer Verbindungen) besondere Probleme bei der Probenahme und Probenauf- 
bewahrung auf. Ebenso schwierig sind die Auswahl geeigneter, schonender Trennmethoden 
und die Festlegung hochempfindlicher, molekiilspezifischer Bestimmungsverfahren. 

1. Einleitung 

Die Spurenanalyse organischer Komponenten wurde bisher 
recht wenig beachtet : So gibt es zum Beispiel kaum ein Lehr- 
buch dieses Arbeitsgebietes, und auf den einschlagigen Tagun- 
gen befaRt sich die Mehrzahl der Vortragenden mit den ~ sicher- 
lich groRen - Problemen der Spurenanalyse anorganischer 
Verbindungen. Diese verhaltnismaoig bescheidene Einstu- 
fung steht im Widerspruch zu der grol3en Bedeutung der 
organischen Verbindungen und wird vollends unverstandlich, 
wenn man ihre Anzahl mit der der anorganischen Stoffe 
vergleicht. 
Man kann sich mehrere Griinde f i r  diese geringe Reprasentanz 
uberlegen. So konnten als mogliche Erklarung gelten : ,,Die 
Spurenanalyse organischer Verbindungen ist nicht wichtig" 
oder ,,Die Spurenanalyse organischer Verbindungen ist zwar 
wichtig, aber sehr schwierig". 

[*] Prof. Dr. K. Beyermann 
Institut fur anorganische und analytlsche Chemic der Llniversitlt 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24 

[**I Nach cinem Plenarvortrag bcidcrTagungdcr GDCh-Fachgruppe , . A n  
lytische Chemir" iihrr da5 Thema ,,Spurcnanalysc" in Erlangen am 2. his 
5. April 1973. 

Wenn man sich der zweiten Aussage anschlieBt, dann muRten 
zwei Behauptungen bewiesen werden : 
1. Die Spurenanalyse organischer Verbindungen ist von 
groBem Interesse, und 
2. bei der Spurenanalyse organischer Verbindungen treten 
Probleme auf, die uber die bekannten grol3en Schwierigkeiten 
der Spurenanalyse anorganischer Verbindungen noch hinaus- 
gehen. 

2. Das Interesse an der Spurenanalyse organischer Ver- 
bindungen 

Um das Interesse an der Spurenanalyse organischer Verbin- 
dungen zu belegen, wird die Anzahl der Publikationen des 
Jahres 1972, wie sie in ,,Analytical Abstracts" referiert sind, 
herangezogen (s. Tabelle 1). 
6 1 % aller Veroffentlichungen beschiiftigen sich mit der Analy- 
se organischer Komponenten. Den Hauptteil der Arbeiten 
(etwa 30 %) nehmen dabei Publikationen aus dem bioche- 
misch-analytischen Bereich ein. Nur relativ wenige Arbeiten 
sind der Analyse von Komponenten in Arzneimitteln, in Luft, 
in Wasser und Abwasser sowie im Agrikulturbereich gewidmet. 
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