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Qualitative und quantitative Aspekte der komplexen Beziehungen zwischen dem Menschen und
seiner Umwelt werden heute mehr denn je erortert, ja mit Leidenschaft umstritten. So wichtig dies
ohne Zweifel ist, so sehr bedarf die Diskussion der Ausgewogenheit, der Einsicht in die Vielfalt
der Zusammenhiinge und der objektiven Information. Damit wachsen der traditionsreichen
Kunst des Analytikers lawinenartig neue Aufgaben und eine groflere Verantwortung zu. Einen
Einblick in moderne Probleme und in Methoden, die zu ihrer Kldrung beitragen, geben die
Fortschrittsberichte dieses Heftes. 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 unerwiinschte Riickstinde auf
den behandelten Pflanzen. Zu ihrer Analyse extrahiert man das Pflanzenmaterial und trennt
die gesuchten Wirkstoffe von der Hauptmenge der nur unzureichend bekannten Begleitstolfe
ab. Die quantitative Bestimmung im ppm-Bereich erfolgt am besten gaschromatographisch
mit hochempfindlichen, spezifischen Detektoren. Bei Analysen pflanzlicher Lebensmittel un-
bekannter Vorgeschichte werden die Herbizidriickstdnde 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 Erntegiiter vor Schidden durch
Insekten, Spinnmilben oder Pilzkrankheiten zu bewahren und
damit drohende wirtschaftliche Verluste zu verhindern. Eine
sinnvolle Erginzung dazu sind die Herbizide!' ~*. Sie sollen
rationellere Anbauverfahren erméglichen, bei denen Ernteaus-
fdlle vermieden und Arbeitskrifte eingespart werden kénnen.

Als Herbizide im weitesten Sinn bezeichnet man all die Verbin-
dungen, die das Wachstum hoherer Pflanzen beeinflussen kon-
nen. Sie greifen in die verschiedensten Teilschritte der Atmung,
der Photosynthese oder des Nucleinsdurestoffwechsels ein und
hemmen damit die normale Entwicklung der Pflanzen!®~®.

Am drastischsten wirken die Totalherbizide. Sie dienen zum
Entkrauten von Wegen, Bahnddmmen und Wassergriben,
werden aber auch in der Landwirtschaft eingesetzt, z. B. zum
Abt6ten des Krautes vor der maschinellen Kartoffelernte.

Die meisten Wirkstoffe sind selektive Herbizide, die man zur
Unkrautbekdmpfung heranzieht. Sie werden je nach ihrer Wir-
kungsweise vor der Aussaat, vor oder nach dem Auflaufen
der Kulturpflanzen oder erst in ihren spdteren Entwicklungs-
stadien angewendet. AuBer im Ackerbau, z.B. bei Getreide
oder Zuckerriiben, setzt man sie in zunechmendem MaB auch
im Gartenbau, Obstbau und Weinbau ein. Sie verdringen
dort die klassische mechanische Unkrautbeseitigung, die heute
nicht mehr wirtschaftlich genug durchzufiihren ist, und schaf-
fen hidufig erst die Voraussetzung dafiir, daB3 groBe Monokultu-
ren wie Spinat maschinell geerntet werden konnen.

Mit den Wachstumsregulatoren sollen schlieBlich die Kultur-
pflanzen selbst beeinflufit werden. Beispiele hierfur sind die
Halmverkiirzung und -verdickung bei Getreide, das Verhin-
dern unerwiinschter Seitentriebe bei Tabak oder die Frucht-
ausdiinnung im Obstbau.

In der wirtschaftlichen Bedeutung haben die Herbizide in
den vergangenen Jahren die librigen Pflanzenschutzmittel
schon weit libertroffen. Zugleich werden auch laufend neue
Wirkstoffe entwickelt und amtlich zugelassen. So enthielt bei-
spielsweise das Pflanzenschutzmittel-Verzeichnis'®! der Bun-
desrepublik Deutschland im Jahr 1969 allein 44 Herbizide;
1972 hatte sich ihre Zahl bereits auf 65 erhoht. Tabelle 1

[*] Priv.-Doz. Dr. H.-P. Thier
Institut fiir Angewandte Chemie der Universitidt Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Schuhstrale 19
[**] Nach einem Plenarvortrag beider Tagung der GDCh-Fachgruppe ,Ana-
Iytische Chemie™ iiber das Thema ,Spurenanalyse™ in Erlangen am 2. bis
5. April 1973,
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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 Riickstandsanalytik

Wenn Pflanzenschutzmittel nach ihrer Anwendung nicht rasch
genug abgebaut werden, enthalten die Kulturpflanzen bei der-
Ernte noch meBbare Riickstinde, die dann beim Verzehr von
Obst, Gemiise oder Getreideprodukten vom Menschen aufge-
nommen werden. Die Herbizide besitzen zwar keine so besorg-
niserregenden Eigenschaften wie manche Insektizide, weder
die hohe akute Toxizitdt zahlreicher Organophosphorsidure-
ester noch die gefiirchtete, jahrelange Persistenz mancher
Chlorkohlenwasserstoffe, doch ist trotzdem eine zusitzliche
Belastung des Menschen unerwiinscht.

Fiir die Analytik der Herbizide ergeben sich daraus zwei
groBe Aufgabengebiete, die sich in Fragestellung und Analy-
senmethodik unterscheiden.

Die erste Aufgabe ist es, das Verhalten eines Wirkstoffes in
der Natur kennenzulernen. Dazu gehdren Untersuchungen,
wie rasch und auf welchem Weg dic Verbindung von der
Pflanze aufgenommen wird!!?, in welchen Pflanzenteilen sie
sich anreichert, mit welcher Geschwindigkeit und iiber welche
chemischen Reaktionen sie abgebaut wird!*!-'? und welche
duBeren Faktoren wie das Klima oder Hilfsstoffe in der Zube-
reitung diesen Abbau beeinflussen. Daneben sind auch die
Vorgiinge im Boden!'*- !4 und der EinfluB} seiner Mikroflo-
rat* %! zu beriicksichtigen. Da bei solchen Analysen der Wirk-
stoff bekannt ist, muB er lediglich quantitativ bestimmt werden,
wobei in Pflanzenmaterial oder Bodenproben eine moglichst
hohe Nachweisempfindlichkeit erreicht werden soll'*®! (,,Ein-
zelbestimmungen®, s. Abschnitt 3).

In den Erntegiitern, die als Lebensmittel verzehrt werden,
liegen die Herbizidriickstinde in der Regel weit unter den
maximal zuldssigen Werten, die sich aus Priifungen der chroni-
schen Toxizitit im Tierversuch errechnen lassen!'l. In Einzel-
fillen konnen aber auch hohere Konzentrationen auftreten,
denn in der landwirtschaftlichen Praxis sind Uberdosierungen,
falsche Anwendungstermine oder ungiinstige Witterungsein-
fliisse nicht auszuschlieBen.

Die zweite Aufgabe der Herbizidanalytik ist deshalb die laufen-
de Uberpriifung der pflanzlichen Lebensmittel aus dem Han-
del. Thre Vorgeschichte ist meist nicht bekannt; man bendtigt
deshalb hier Analysenmethoden, mit denen eventuelle Riick-
stinde sowohl identifiziert als auch quantitativ bestimmt wer-
den konnen. Die maximal zuldssigen Hochstwerte, die durch
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Tabelle 1. Struktur einiger gebrauchlicher Herbizide [9].

Herbizide neben niedermolekularen, lipophilen und fliichtigen
Pflanzeninhaltsstoffen wie dtherischen Olen oder Aromastof-
fen, wie sie z. B. in Zwiebeln, Kohl oder Karotten vorkommen.

3.1. Extraktion und Aufarbeitung

Im allgemeinen geht man bei der Analyse von 50 bis 100g
Pflanzenmaterial oder Bodenprobe aus. Die meisten lipophilen
Herbizide werden daraus durch Homogenisieren mit einem
niedrig siedenden und mit Wasser mischbaren Losungsmittel
wie Aceton, Methanol oder Acetonitril extrahiert. Der Rohex-

Kurzbezeichnung X R!

Carbanilsdureester ( /)

(la), Propham H CH;

(1b), Chlorpropham Cl CHj

(lc), Chlorbufam Cl CH;

(1d), Barban Cl H
N-Phenyltharnstoffe (2)

(2a), Monuron 4-C1 CH;

(2b), Monolinuron 4-Cl OCH3;
(2¢), Diuron 3-Cl1, 4-Cl1 CH;
(2d), Linuron 3-C1, 4-Cl1 OCH;
(2¢), Chlortoluron 3-Cl, 4-CH3 CH3;
(2f), Buturon 4-Cl

Anilide (3) ]

(3a), Monalide 4.C1 H

(3b), Pentanochlor 3-Cl, 4-CH; H

(3¢), Propachlor . H : CH(CH3);
1,3,5-Triazine (4)

(da), Simazin Cl CsyHs
(4b), Atrazin Cl C,Hs
(4c¢), Propazin Cl CH(CH3),
(4d), Prometryn SCH; CH(CH )
Chlorphenoxycarbonséduren (5)

(5a), 24-D 2-Cl, 4-Cl1 H

(5b), 2,4,5-T 2-C1, 4-C1, 5-C1 H

(S¢), Dichlorprop 2-Cl, 4-Cl1 CH;
(5d), Mecoprop 2-CH3, 4-C1 CH3
(5¢), MCPA 2-CH,;, 4-C1 H

CH(CH;)—C=CH

CH,

CH,

(C=CH
CH,—C=C—CH(l

C(CH3).—C3H>
CH(CH3)—C3H~
CH,C1

C:Hs

CH(CH3):
CH(CH3):
CH(CH3),

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 Lcbensmitteln Werte zwischen 0.01
und 1.0 ppm nicht iibersteigen!! ! (s. Abschnitt 4).

3. Einzelbestimmungen

Jede Riickstandsanalyse umfaBt 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 dhnlichen Spurenanalysen besteht vor
allem darin, daB3 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 Stdrungen zu
rechnen, sobald man ein anderes Probematerial analysiert.
Besondere Schwierigkeiten bereitet meist die Isolierung der
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trakt, der auch die Hauptmenge des Wassers aus der Probe
enthilt, wird dann im Vakuum eingeengt. Die zuriickbleibende
wilrige Losung schiittelt man mit Petrolédther, 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 mit freien
Carboxy-, phenolischen Hydroxy- oder Aminogruppen [z. B.
{5)] lassen sich sehr einfach aus diesem Gemisch abtrennen,
denn sie gehen beim Ausschiitteln mit alkalischen bzw. sauren
Losungen als Salze in die wiBrige Phase iiber. Carbanilsdure-
ester (1) oder N-Phenylharnstoffe (2) werden hiufig zu den
Anilinen hydrolysiert, die man durch Wasserdampfdestillation
isolieren kann.

Inden meisten Fillen ist man jedoch auf eine chromatographi-
sche Reinigung des Extraktes angewiesen. Bevorzugt werden
dabei Sidulen mit Aluminiumoxid oder dem Magnesiumsilicat
Florisil®, aus denen das gesuchte Herbizid mit einem Losungs-
mittelgemisch geeigneter Polaritdt eluierbar ist. Sdulen mit
Kieselgel, Aktivkohle oder Magnesiumoxid werden seltener
angewendet. Das gleiche gilt fir die Diinn- und Dickschicht-
chromatographie, auf die man nur zuriickgreift, wenn anders
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keine befriedigende Abtrennung des Wirkstoffs maglich ist.
In Einzelfillen kann der Extrakt noch durch zusitzliche Ver-
fahren weiter gereinigt werden wie bei der Analyse!!8! der
drei Chlortriazinderivate (4a ), (4b) und (4c¢) beispielsweise
durch Chromatographie an einer Sdule mit NaHSO4-H,O
bei —20°C. Schematisch ist eine solche Aufarbeitung in Ab-
bildung 1 dargestellt.

Pflanzenmateriat 100g
Extraktion mit
Methangl 300 ml
_i_ — 20ml
Na, €05~ | 4
Losung Ather Lx50ml
- 15cmg
Florisil 10 om hoch
50 mi Ather
Aluminiumoxid 15¢cmg
basisch I 10 ¢cm hoch

80ml Ather «e———

150 ml Ather/Chloroform 3+1

NaHS0, - H,0 18cmg
-20°C 7cm hoch
70 ml CCL,,
30 ml Pentan

100 ml Chloroform

Bestimmung

Abb. 1. Schema der Aufarbeitung zur Analyse der Chlortriazine (4a), (4b)
und (4c), vereinfacht nach [18].

Einfacher ist die Aufarbeitung zur Bestimmung der gut
wasserloslichen Herbizide (7a), (7b) und (8), die zum Teil
wegen ihrer starken Adsorption an organisches Material erst
in Gegenwart starker Sduren extrahiert werden konnen. Sie
werden aus dem wilrigen Extrakt an einem stark sauren
Ionenaustauscher'* ®! abgetrennt und daraus mit Salzlosungen
eluiert.

Esist unvermeidbar, daB bei jedem Reinigungsschritt wihrend
der Aufarbeitung auch ein Teil des Wirkstoffs verloren geht,
sei es durch Verluste beim Eindampfen von Losungen oder
durch irreversible Adsorptionen an der Oberfldche von Glas
oder von Adsorbentien. Auerdem konnen durch Verpak-
kungsmaterial®°1, Losungsmittel!?! ~ 23] Reagentien!**, Fil-
trierpapier!?®! 0. 4. stérende Substanzen in die Analyse einge-
schleppt werden. Bei jedem Aufarbeitungsverfahren mufB des-
halb zunichst im eigenen Laboratorium ermittelt werden,
wieviel Prozent des Wirkstoffs bei Zusatzversuchen mit un-
behandeltem Probematerial wiederzufinden sind. Solange die
Wertg reproduzierbar sind, gelten Ausbeuten von 70% bei
Zusatz von 0.1 ppm eines Herbizids noch als zufriedenstellend.

3.2. MeBverfahren
Auch wenn die Extrakte griindlich gereinigt wurden, enthalten
sie neben Mikrogramm-Mengen des zu bestimmenden Herbi-

zids meist noch einige mg Begleitstoffe unbekannter Zusam-
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mensetzung. Verfahren wie die IR-Spektrometrie, Massen-
spektrometrie!?®- 27 oder Polarographie'?®! sind deshalb nur
selten anwendbar, allenfalls bei der Untersuchung von Wasser,
das nur einen geringen Anteil organischer Substanzen enthilt.
Biologische Bestimmungsmethoden!?®l, die wegen ihrer Spezi-
fitit gut geeignet wiren, sind fiir Routineanalysen in der Regel
zu langwierig.

Weit verbreitet sind dagegen photometrische MefBverfahren,
vor allem kolorimetrische Methoden!!¢- 39 die nur geringe
apparative Anspriiche stellen. So lassen sich Dinitrophenol-
Derivate wie DNOC (6a) oder Dinoseb (6b) empfindlich
durch die gelbe Farbe des Phenolats erfassen, wihrend die
Dikationen der Bipyridin-Verbindungen®!! Paraquat (7a)
oder Diquat (7b) durch Natriumdithionit zu farbigen
Radikalionen reduziert werden.

OH OH  CHy
O,N CH, O,N CH—CyHg
NOZ N02
(6a) (6b)
/' Ny \ _
@7 \® HN—N
2c1@© 2819
(7a) (7b) (8)

Herbizide mit freien aromatischen Aminogruppen, z. B. Ami-
trol (8 )32, werden diazotiert und mit Chromotropsiure oder
dhnlichen Verbindungen zum Azofarbstoff gekuppelt. Auf die
gleiche Weisel!®-3% lassen sich auch Carbanilsdureester (1),
N-Phenylharnstoffe (2) und andere Herbizide erfassen, wenn
sie schon wihrend der Aufarbeitung oder vor der Bestimmung
zu den Anilinen hydrolysiert werden; als Kupplungskompo-
nente dient hier meist N-(1-Naphthyl)idthylendiamin. Aller-
dings kann dabei o-Aminoacetophenon storen, das bei der
alkalischen Hydrolyse aus Tryptophan entstehen soll!**!. Bei
hohen Blindwerten muf3 deshalb die Farbstofflosung durch
Chromatographie an einer Cellulosesdule weiter gereinigt wer-
den.

Bietet das Herbizidmolekiil keinen Angriffspunkt fiir eine kolo-
rimetrische Bestimmung, so kann man auf eine direkte UV-
Messung (z. B. bei a-Naphthylessigsaure!*#]) ausweichen oder
geeignete Derivate herstellen, beispielsweise durch saure Hy-
drolyse der 2-Chlortriazine (4a), (4b) und (4¢) zu den 2-Hy-
droxyverbindungent!®l, deren Kation ein Absorptionsmaxi-
mum bei 240 nm besitzt. In Einzelféllen, z. B. bei o-Naphthyles-
sigsdure®>) oder PB-Naphthoxyessigsdure®), ist auch eine
fluorimetrische Bestimmung moglich.

Alle optischen Messungen sind empfindlich (Nachweisgrenze
meist zwischen 1 und 10pg), aber auch recht unspezifisch.
Neben natiirlichen Begleitstoffen aus dem Probematerial erfalit
man hiufig auch die Metaboliten des gesuchten Herbizids.
AuBerdem kénnen andere Pflanzenschutzmittel stéren, welche
die gleichen funktionellen Gruppen besitzen oder ein dhnliches
Derivat ergeben (Schema 1).
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(16, {1c), 1 19) - " QNHZ
Cl
(2al, (2b1,12f),(33) —————= Cl—@—NHZ

12¢),13b) — CH3QNH2

Cl
Schema 1

Bei einer quantitativen Bestimmung mit chromatographischen
Verfahren erhdlt man dagegen zugleich einen Hinweis, ob
der gemessene Wert tatsichlich zur gesuchten Verbindung
gehort. Bei der Diinnschichtchromatographie kénnen aller-
dings mitextrahierte Begleitstoffe diec Ri-Werte stark verdndern
und die quantitative Auswertung erschweren, die meist nur
durch visuellen Vergleich der Fleckengr6Be mit einer Standard-
reihe erfolgt. Beschrieben sind derartige Methoden z.B. fiir
die Bestimmung der Triazinderivate (4a), (4b) und (4c)
im UV-Licht!'¢- 18 oder fiir die Carbanilsdureester Propham
(1a) und Chlorpropham (1b), die durch Erhitzen der Platte
hydrolysiert und mit p-Dimethylaminobenzaldehyd zu farbi-
gen Verbindungen umgesetzt werden!®7),

Die Gaschromatographic ist dagegen wihrend der letzten
Jahre zum wichtigsten Bestimmungsverfahren in der Riick-
standsanalytik geworden'®®-3%:921 Den AnstoB dazu gab
die Entwicklung neuer, hochempfindlicher Detektoren!3? 42,
durch welche Herbizide mit bestimmten Elementen oder funk-
tionellen Gruppen selektivim Nanogramm-Bereich erfat wer-
den konnen. Aufgrund dieser niedrigen Nachweisgrenze muf}
nur noch ein Bruchteil des Extraktes zur Analyse verwendet
werden, so daB der EinfluB storender Begleitstoffe wesentlich
geringer wird.

Zur Trennung verwendet man ausnahmslos gepackte Glassiu-
len, die 0.5-15% einer fliissigen Phase auf moglichst inertem
Trdgermaterial enthalten und die sehr sorgfdltig konditioniert
sind, damit Verluste durch irreversible Adsorptionen oder
Zersetzungen vermieden werden.

Beim Mikrocoulometer-Detektor'*2~ 4% werden nun stick-
stoffhaltige Verbindungen, die die Trennsdule verlassen, mit
H; reduktiv an einem Nickelkontakt pyrolysiert; das entstan-
dene NH; wird anschliefend in einer MeBzelle mit coulome-
trisch erzeugten H®-Ionen titriert. Beim Elektrolyt-Leitfihig-
keitsdetektor nach Coulson!**~4%-9%) yerwendet man den glei-
chen AufschluB3,16st dann jedoch das NH 3 in einem Wasserfilm
und bestimmt die Leitfahigkeit der Losung. Mit beiden Detek-
toren konnen nach entsprechender Umriistung auch Wirkstof-
fe bestimmt werden, die Cl, Br, J, P oder S enthalten!?® 39511,
Diese Elemente sind auBlerdem mit emissionsspektrometri-
schen Detektoren erfallbar, bei denen die Anregung durch
eine Flamme oder durch Mikrowellen erfolgt (Flammenphoto-
meterdetektor’>2->3  bzw.  Mikrowellen-Emissionsdetek-
tor>*~3%1) und jeweils eine starke Spektrallinie des betreffen-
den Elements ausgewertet wird.

Geringeren apparativen Aufwand erfordert der thermionische
Stickstoffdetektor (N-TID)!37~¢% Hier befindet sich ein Kri-
stall aus Rb,SO. oder RbBr auf oder wenige Millimeter iiber
der Brenndiise des klassischen Flammenionisationsdetektors;
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die Gasstrome sind so eingestellt, da} eine relativ kalte und
reduzierende Flamme entsteht. Durch die behinderte Verbren-
nung werden die Kohlenstoffsignale unterdriickt, wihrend
Stickstoff (und Phosphor) enthaltende Verbindungen den loni-
sationsstrom wesentlich stidrker als beim normalen Flammen-
ionisationsdetektor erhGhen. Bei optimaler Anordnung kann
man eine Selektivitdt der Anzeige von C:N=1:3000 errei-
chen'®!!. Als untere Nachweisgrenze wird 1 pg N/s angegeben ;
der lineare Bereich umfaBt etwa vier Zehnerpotenzen.

Die GroBe der Signalflache hidngt direkt vom Stickstoffgehalt
der zu bestimmenden Verbindung ab. Der N-TID ist deshalb
besonders gut zur Analyse der Triazin-Herbizide (4) geeig-
net(28:92:631 dje stets fiinf N-Atome im Molekiil enthalten.
Zur Analyse der Carbanilsdureester (1) oder N-Phenylharn-
stoffe (2) kann er allerdings nur in Einzelfdllen herangezogen
werden!®#, weil sich diese Verbindungen meist wihrend der
gaschromatographischen Trennung zersetzen!®%l,

Der Elektroneneinfangdetek tor (ECD)!*2! hat bisher die weite-
ste Verbreitung in der Riickstandsanalytik gefunden. Hier
wird das Trigergas zunichst durch B-Strahlen aus einer *H-
oder ¢3*Ni-Quelle zu positiven lonen und zu langsamen Elek-
tronen ionisiert, die durch Anlegen einer (hdufig 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 spiter mit den positiven Trigergas-Ionen rekombinieren.
Der Verlust an Elektronen wird als Verminderung des
Grundstroms registriert. Der relativ schmale lineare Bereich
des Detektors kann auf vier GroBBenordnungen erweitert wer-
den durch eine MeBanordnung, bei welcher der Grundstrom
durch laufende Anderung der Pulsfrequenz konstant gehalten
wird![®® 671,

Die Spezifitdt des ECD ist bedingt durch die unterschiedliche
Elektronenaffinitit organischer Molekiile. Besonders cmpfind-
lich werden Verbindungen mit Nitrogruppen oder Halogen-
atomen (J > Br> Cl > F) angezeigt. Entscheidend fiir die Grofe
des Signals ist vor allem die Anzahl der einfangenden Gruppie-
rungen (Abb. 2), aber auch ihre Stellung im Molekiil und
die Art der Bindung!®®),

In der Herbizidanalytik dient der ECD vor allem zur Bestim-
mung der viel verwendeten Chlorphenoxycarbonsiuren!®® wie

Q
/
-~ CH, - o
{5e/- Me {5a)-Me {5b1-Me
153} 5b]
—=h ] L

Abb. 2. Gaschromatogramm der Methylester der drei Chlorphenoxycarbon-
sduren (5¢), (5a) und (5b) (R=CH,—CDOCH)) (jeweils 1ng) mit dem
Elektroneneinfangdetektor (ECD). Aufnahmebedingungen: 1 m 10% SE-30,
170°C, 120 ml/min Ar (5% CH,), ECD (5*Ni).
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24-D (5a) oder 24.5-T (5b), der Chlorbenzoesiuren!’®! wie
Dicamba (9) sowie der halogenierten!”!! und nitrierten!”?
Phenole wie loxynil (10) bzw. Dinoseb (6b). Sie werden
alle vor der Gaschromatographie mit Diazomethan!”!-73)
BFi/Methanol”¥ oder Dimethylsulfat!”*? methyliert und sind
in Mengen von 0. 1-{ ng erfa3bar. Daneben kénnen auch einige
weitere Wirkstoffe wie Bromacil (7/7)V%, Trifluralin (12)
oder Diuron (2c)®! direkt bestimmt werden.

Cl J
(9) QCOOH HO@CEN (10)
Cl OCH, J
CH
0 3
Br N/ICH—Csz NO; CHy
(1) L CFy N{ (12)
CH N0 C3Hy
H NO,

Aus Abbildung 2 geht hervor, daB Herbizide, die nur ein
Chloratom 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 zusitzliche elektroneneinfangende
Gruppierungen enthalten.

Beispielsweise (Abb. 3) hat man beim N-Phenylharnstoff-Deri-
vat Monuron (2a) die Mdglichkeit, das bei der Hydrolyse
entstehende 4-Chloranilin mit 4-Chlor-3,5-dinitro-o,o,2-tri-
fluortoluol umzusetzen!””), oder es durch Diazotieren und
Sandmeyer-Reaktion in 1-Chlor-4-jodbenzol umzuwan-
deln!”®; ein weiterer Weg ist die Bromierung unter gleichzeiti-
ger Hydrolyse von (2a) zu 2,6-Dibrom-4-chloranilin'7®1.

NO,
c1©»w@c Fa
NO;
Abb. 3. Derivate des Monurons ( 2a), dic sich zur gaschromatographischen
Bestimmung mit dem Elektroneneinfangdetektor (ECD) eignen.

Die gleichen Derivate erhélt man aber auch von Metaboliten
des Monurons und von allen anderen Herbiziden, deren Hy-
drolyse zum 4-Chloranilin fiihrt [z.B. (2b), (2f), (3a)], so
daB Fehlinterpretationen moglich sind. Ein weiterer Nachteil
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ist, daBB noch im Extrakt vorhandene Begleitstoffe aus dem
Probematerial ebenfalls entsprechende Derivate bilden, und
dalB sich dann Gaschromatogramme ergeben konnen, die kom-

pliziert und nur schwierig auszuwerten sind!”?- 89,

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

4. Ubersichtsanalysen

Wenn auch die Verfahren fiir die quantitative Bestimmung
einzelner, bekannter Herbizide nicht immer voll befriedigen,
so kann man doch hiufig zwischen mehreren Methoden wih-
len und gelangt bei ausreichender Erfahrung und kritischer
Beurteilung zu guten Resultaten.

Bei Ubersichtsanalysen fiir die Marktkontrolle sind die
Schwierigkeiten wesentlich groBer. Hier sind Riickstdnde 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 Mdaglichkeiten sind dabei durch die Vielzahl
der zu erfassenden Verbindungen begrenzt, so dal praktisch
fiir die Reinigung der Extrakte nur die Sdulenchromatographie
und fiir 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
Gaschromatogramm jedoch keine zusétzlichen Peaks von Be-
gleitstoffen aus dem Pflanzenmaterial aufweisen, da sie Riick-
stande eines anderen Wirkstoffes vortduschen konnten. Zu
diesen methodischen Einschrinkungen kommt, daf3 eine
Analyse im Rahmen routineméBiger Untersuchungen nur ei-
nen geringén Aufwand an Arbeit und Zeit erfordern darf.
Das Analysengut ist auBerdem oft stiickig (Obst, Gemiise),
und eventuelle Riickstinde konnen auf der Oberfliche oder
im Innern sehr ungleichmiflig verteilt sein. Voraussetzung
fiir eine zuverlissige Analyse ist deshalb eine sorgfiltige Probe-
nahme nach statistischen Gesichtspunkten, so dafy die Labor-
probe tatsdchlich fiir das zu untersuchende Gut représentativ
ist.

Das gleiche analytische Problem stellte sich vor etwa einem
Jahrzehnt fiir die Riickstandsanalyse insektizider Chlorkoh-
lenwasserstoffe und Phosphorsdureester 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 Fungizidriickstinden gehort seitdem zu
den Routineuntersuchungen in der Lebensmitteliiberwachung.
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Sinnvoller als parallel dazu Analysen auf Herbizidriickstdnde
durchzufiihren, ist es deshalb, die bereits gebrduchlichen Ver-
fahren zu erweitern und damit méglichst viele Pflanzenschutz-
mittel gleichzeitig zu erfassen. Bei einem derart groBen Analy-
senumfang kann man allerdings nicht erwarten, dafl mit einer
einzigen Methode jeder Wirkstoff unter optimalen Bedingun-
gen nachweisbar und quantitativ bestimmbar ist. Man mul
vielmehr einen Kompromil schlieBen zwischen der Anzahl
der erfaBBten Pestizide, der erreichbaren Nachweisempfindlich-
keit, der Ausbeute bei der Aufarbeitung, der moglichen Abtren-

Salze in wiBrige Losung abgetrennt. Sie konnen in der Regel
ohne weitere Reinigung mit Diazomethan methyliert und gas-
chromatographisch mit dem ECD analysiert werden!®3L Die
Reinigung der neutralen Pestizide gelingt durch Sdulenchro-
matographie an Florisil eingestellter Aktivitit, das Farbstoffe
und restliche Lipide besonders gut zurlickhdit. Die Elution
mit Losungsmittelgemischen steigender Polaritdt ermdglicht
eine Auftrennung der gesuchten Wirkstoffe, so dafl chemisch
dhnliche Pestizide in die gleiche oder in benachbarte Fraktio-
nen gelangen (Tabelle 2).

Tabelle 2. Fraktionierung von Pestiziden an einer Florisilsdule sowie zum Nachweis verwendete Detektoren {(A-E
s. Abb. 4; ECD = Elektroneneinfangdetektor, P-TID bzw. N-TID = thermionischer Phosphor- bzw. Stickstoffdetcktor).

Pestizidgruppe Detektor Fraktion
A C D E

Insektizide und Akarizide

Chlorkohlenwasserstoffe ECD ++ ++

Phosphorsidureester +ECD, P-TID ++ ++ + +
Mehrere Fungizide ECD + ++ +
Herbizide

Triazine (4) N-TID ++

Carbanilsdureester (1) —-ECD +

N-Phenylharnstoffe (2) —-ECD ++ +

Anilide (3) -ECD ++

nung stérender. Substanzen und dem dazu notwendigen Ar-
beitsaufwand.

Bei einem derartigen Analysenverfahren (Abb. 4)14 erfolgt
die Extraktion des Pflanzenmaterials am besten durch Homo-
genisieren mit Acetonitril, weil dadurch nur ein Bruchteil
der pflanzeneigenen Lipide mitextrahiert wird. Bei den iib-
lichen Analysen auf Insektizide!®! ~83) wird dieser Rohextrakt
mit einem Vielfachen an Wasser verdiinnt und mit Petrolither
oder Methylenchlorid ausgeschiittelt. Da man dabei mit Verlu-
sten an polaren Pestiziden rechnen muB, ist es vorteilhafter,
den Rohextrakt mit einem organischen Ldsungsmittel zu ver-
diinnen und daraus anschlieBend Acetonitril und extrahiertes
Wasser gemeinsam mit wasserloslichen Begleitstoffen zu ent-
fernen. Einen zusitzlichen Reinigungseffekt erhilt man durch
geeignete Wahl dieses Losungsmittels, das gerade so polar
sein soll, da} es zwar alle Pestizide, aber moglichst wenig
pflanzeneigene Substanzen aufnimmt.

Aus der organischen Phase werden die herbiziden Sduren
und Phenole [(5), (6), (9), (10)] durch Ausschiitteln ihrer

Extraktion mit
Acetonitril

Petrolather / Petrolather/ i
THLly 8+2 CHyCly B+2 Florisil
Acetonitril NaHC0,-Ldsung A —Petrolather
NaCl-Losung B —Petrolgther/EHZClz 8+2
o C (—Petrolather/CH,LCl, 5+4
10% ; Ll
I— CH,Cl
Petrolather/ 17
CHoCly 842 £ = CH,Cl, {Methanol 99+1
verd HCL
Methylierung

Abb. 4. Schema einer Aufarbeitung [84] von Pflanzenmaterial zur Uber-
sichtsanalyse auf Riickstinde von Herbiziden und anderen Pestiziden (s.
auch Tabelle 2).
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Bei der gaschromatographischen Priifung der einzelnen Frak-
tionen erfallt man die meisten Insektizide und Fungizide mit
dem ECD, die iibrigen Phosphorsiureester mit dem P-TID
sowie die Triazine (4) und einzelne andere Herbizide mit
dem N-TID. Anschliefiend stellt man in den gleichen Fraktio-
nen Bromderivate!®®! zahlreicher herbizider Carbanilsdure-
ester (1), N-Phenylharnstoffe (2) und Anilide (3) her, die
dadurch ebenfalls der Analyse mit dem ECD zugédnglich wer-
den (Schema 2).

0

il /CH3
(la) ———— Br NH—C~0—CH{
CHj
Br
Br 0
n CHs
(2a) ———— Cl NH-C—N
AN
CHs3
Br
0 CH3
nol
(3a) —————» ClQNH—C—$—C3H7
Br CHy

Schema 2

Die Reaktionsbedingungen der Bromierung sind so gewihlt,
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 mit Brom, das
(als Katalysator fiir eine aromatische Substitution) 5% Jod
enthilt, wihreud 10 min bei Raumtemperatur in Eisessig oder
ohne jedes Losungsmittel. Die hohe Nachweisempfindlichkeit
dieser Bromderivate ermoglicht es, in so hoher Verdiinnung
zu arbeiten, daB kaum noch Stérungen durch restliche Begleit-
stoffe auftreten (Abb. 5).

Bei einer derartigen Ubersichtsanalyse, bei der man mit Nano-
gramm-Mengen und im ppm- bis ppb-Bereich arbeitet, sind
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{1a)

10)
L

Abb. 5. Gaschromatogramm eines Extraktes aus Kartoffeln mit je 0.1 ppm
Propham (/a) und Chlorpropham (/b) nach Bromierung [86]; die Peaks

entsprechen je 025 ng (/a) und (7b). Aufnahmebedingungen: 1 m 109,
SE-30, 200°C, 120 ml/min Ar (5%, CH,), ECD (°*Ni).

auch bei groBer Erfahrung Stdrungen®” und Fehlinterpreta-
tionen'?#! nicht auszuschlieBen. Das Ergebnis darf deshalb
erst dann als gesichert angesehen werden, wenn es durch
ein zweites Analysenverfahren (Photometrie, Kombination
Gaschromatographie/Massenspektrometrie!?”! 0.4.) bestitigt
werden kann.

5. Automatisierung

Obwohl bei den Untersuchungen auf Herbizidriickstdnde eine
Vielzahl von Einzelanalysen anfdllt, gibt es erst wenige Ansitze
fiir eine Automatisierung der Verfahren. Die photometrischen
oder gaschromatographischen Endbestimmungen wiren dabei
unproblematisch, denn man verfiigt heute zur kontinuierlichen
Messung iiber DurchfluBkiivetten oder Einspritzautomaten,
zur Steuerung und Auswertung iiber Integratoren und Re-
chenanlagen geeigneter GroBe. Die automatische Aufarbei-
tung der Proben bereitet jedoch noch groBe Schwierigkeiten.

Fiir die Riickstandsanalyse einiger Triazinderivate (4 ) wurde
jetzt eine Anlage konstruiert!*®-88-8°1 die als Modell fiir 4hn-
liche Bestimmungen dienen kann. Sie umfaBt die Extraktion
von 40g einer Bodenprobe mit erwirmtem Acetonitril, die
Fillung von Kolloiden mit Calciumchloridlésung, schonendes
Eindampfen und die Extraktion der zuriickbleibenden waBri-
gen Losung mit Hexan/Ather (2+1). Die Endbestimmung
erfolgt gaschromatographisch mit dem Elektrolyt-Leitfihig-
keitsdetektor fiir Stickstoff; pro Stunde kdnnen sechs Proben
bearbeitet werden.

Die Reinheit der so gewonnenen Extrakte reicht zwar fiir
die Analyse mit einem hochselektiven Detektor aus, nicht
aber fiir den Elektroneneinfangdetektor (ECD), der bei Uber-
sichtsanalysen unentbehrlich bleibt. Notwendig wire deshalb
vor allem die Automatisierung der Sdulenchromatographie
fiir die Reinigung der Extrakte, die bisher noch nicht zufrieden-
stellend gelungen ist. Hier bietet sich fiir den Analytiker noch
ein weites Feld fur die Optimierung der bereits bekannten
Methoden und fiir neue Ideen.
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Die Spurenanalyse organischer Verbindungen bietet im Vergleich zur Spurenanalyse anorgani-
scher Verbindungen eine Reihe zusitzlicher Schwierigkeiten. So tauchen (etwa wegen der Instabi-
litdt 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 einschligigen Tagun-
gen befaBt sich die Mehrzahl der Vortragenden mit den —sicher-
lich groBen — Problemen der Spurenanalyse anorganischer
Verbindungen. Diese verhidltnismiBig bescheidene Einstu-
fung steht im Widerspruch zu der groBen Bedeutung der
organischen Verbindungen und wird vollends unverstindlich,
wenn man ihre Anzahl mit der der anorganischen Stoffe
vergleicht.

Man kann sich mehrere Griinde fur diese geringe Représentanz
iiberlegen. So konnten als mogliche Erkldrung gelten: ,,Die
Spurenanalyse organischer Verbindungen ist nicht wichtig®
oder ,,Die Spurenanalyse organischer Verbindungen ist zwar
wichtig, aber sehr schwierig".

[*] Prof. Dr. K. Beyermann

Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Universitit

65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24
[**] Nach cinem Plenarvortrag bei der Tagung der GDCh-Fachgruppe .. Ana-
lytische Chemic™ iiber das Thema ,Spurcnanalyse™ in Erlangen am 2. bis
5. April 1973,

Angew. Chem. | 86. Jahrg. 1974 / Nr. 7

Wenn man sich der zweiten Aussage anschlie3t, dann miiflten
zwei Behauptungen bewiesen werden:

1. Die Spurenanalyse organischer Verbindungen ist von
groflem Interesse, und

2. bei der Spurenanalyse organischer Verbindungen treten
Probleme auf, die iiber die bekannten groBen 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 Anzah! der Publikationen des
Jahres 1972, wie sie in ,Analytical Abstracts” referiert sind,
herangezogen (s. Tabelle 1).

61% aller Verdffentlichungen beschiftigen sich mit der Analy-
se organischer Komponenten. Den Hauptteil der Arbeiten
(etwa 30%) nchmen 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 Agrik ulturbereich gewidmet.
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