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SUMMARY 

Separation and determination of carbamate awd wea herbicides by reactioN gas ckromato- 

gra+hY 

The behaviour of a number of carbamate and urea herbicides during thermal 
degradation in the interior of the gas chromatographic apparatus and during chro- 
matography through a KOH-layered reaction separation column is studied. Methods 
are developed for the direct gas chromatographic analysis of the herbicidal active 
substances proximpham, propham, chlorpropham, fenuron, monuron, diuron, mono- 
linuron, linuron, and metobromuron. Results show that the rapid separation and 
quantitative determination of these herbicides is possible. 

EINLEITUNG 

Die zunehmende Anwendung der Carbamat- und Harnstoffherbizide schafft das 
Bedtirfnis nach unkomplizierten, rationellen Analysenmethoden ftir diese Verbin- 

TABELLE I 

CHEMISCHE STRUICTUR EINIGER CARBAMAT- UND HARNSTOPPHERBIZIDE 
- 

NH-CO- 
X 

NH-CO-OR 

X 

---_-_ 
waYksfoff 

l?enuron 
Monuron 
Monolinuron 
Mctobromuron 
Diuron 
Linuron 

----- ---- _ _-- -- _- _-_ _--- ___- I 

X R WzvRstofjC X R 

- -CH, Propham (IPC) - - -CH (CH,), 
4x1 -CH, Proxlmpham - -N=C(CH,), 
4-Cl -OCH, Chlorpropham 3-Cl -CH(CH,)a 
4-Br -OCH, (CIPC) 
3,4-Cl.Cl -CH, 
3,4-Cl.Cl -OCH, 

-- 

* Lcitcr. Dr. A. JU~IAIZ 
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dungsklassen. In jungster Zeit werden vielfach zur Erweiterung des herbiziden Wir- 
kungsspektrums Gemische der chemisch nahe verwandten Wirkstoffe (Tabelle I) in 
Form von Kombinationspr5paraten eingesetzt. Dadurch werden solche analytischen 
Methoden notwendig, die zugleich qualitative und quantitative Informationen liefern, 
so dass die Gaschromatographie in den Mittelpunkt des Interesses rtickt. 

Von den in der Tabelle I genannten Wirkstoffen sind jedoch nur Propham und 
Chlorpropham unzersetzt und ohne vorherige chemische Ver&nderung chromato- 
graphierbar 14. Alle tibrigen bisher geprtiften N-Phenylcarbamate und Phenylharn- 
stoffe erleiden bei den erforderlichen hohen Injektor- und S5ulentemperaturen eine 
thermische Zersetzung, die allerdings in den meisten Fallen unvollstandig und 
schlecht reproduzierbar, also fiir eine quantitative Auswertung wenig gee&net ist. 

Urn diesen Schwierigkeiten auszuweichen, wurde vorgeschlagen, die N-Tri- 
methylsilylderivate der Herbizide zu chromatographieren, was bei Propham, Chlor- 
propham, Monuron und Diuron gelanga, oder aber die Wirkstoffe vor der gaschroma- 
tographischen Bestimmung zu den entsprechenden Anilinen zu hydrolysieren0v7. 
Durch Bromierung der Aniline8 oder durch Bildung ihrer 2,4-Dinitrophenylderivateo 
ltisst sich ihre Elektronenaffinitgt erhohen und die Nachweisempfindlichkeit bei Ver- 
wendung des Elektroneneinfangdetektors steigem. Da die chemische Vergnderung der 
Carbamat- und Harnstoffherbizide vor der Injektion in den Gaschromatographen ar- 
beitsaufwendig ist, die Gefahr von Wirkstoffverlusten in sich birgt und zus5tzlich 
Komplikationen durch Reagenzienuberschtisse entstehen kisst, untersuchten wir die 
Maglichkeiten der direkten Gaschromatographie der Verbindungen durch ihre quan- 
titative Spaltung innerhalb der gaschromatographischen Apparatur. Versuche in 
dieser Richtung wurden mit Phenylharnstoftherbiziden bereits von HENREL~O unter- 
nommen. Dabei ergaben sich nur kleine, quantitativ nicht reproduzierbare Peaks, die 
nach Meinung des Autors von den entsprechenden Anilinen herrtihrten. Da die Be- 
mtihungen urn eine vollst&ndigere thermische Spaltung zu keinen brauchbaren Er- 
gebnissen fiihrten, wurden die Wirlcstoffe im Gemisch mit methanolischer Kalilauge 
oder noch vorteilhafter zusammen mit Tetramethylammoniumhydroxid injiziert, wo- 
bei die Aniline in etwa 75%iger Ausbeute entstanden. 

Eine gr&sere Gruppe von substituierten Harnstoffherbiziden wurde spgter von 
MCKONE UND HANcE~~ ebenfalls mit dem Ziel der direkten Chromatographie der un- 
ver&nderten Verbindungen bearbeitet. Tatsachlich entstanden bei hohen Tempera- 
turen des Injektors (265”) und der Saule (150”) reproduzierbare, allerdings sehr tem- 
peraturabhangige Peaks, die den intakten Wirkstoffen zugeschrieben wurden. Es fallt 
aber auf, dass alle die Verbindungen, die im Phenylrest gleichartig substituiert sind, 
such gleiche Retentionszeiten aufwiesen. So liessen sich Monolinuron, Monuron und 
Buturon, die in $-Stellung durch Cl substituiert sind, ebensowenig voneinander tren- 
nen wie die 3,4-dichlorsubstituierten Wirkstoffe Diuron, Linuron, Neburon, Metoxy- 
mart, Benzomarc und Bayer 43975. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass ent- 
gegen der Ansicht der Autoren eine thermische Zersetzung stattgefunden hat, die zu 
den gleichen Spaltprodukten ftihrte. 

EXPERIMENTELLES 

Es wurde ein Doppel&iulen-Gaschromatograph der Firma Varian-Aerograph, 
Model 204-IB, mit linearer Temperaturprogrammierung und FID benutzt. Fur Ar- 
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beiten mit empfindlichen Substanzen l&&t sich der Injektorraum mit einem Glasein- 
satz versehen. 

!%mtliche Untersuchungen wurden mit Hilfe von 5 ft. x & in. Glass&len durch- 
geftihrt. Als S&ulenftillung dienten: (I) 3% DOW-II auf 80-100 mesh Aeropak (silani- 
siertes Chromosorb W der Firma Varian-Aerograph) ; (2) 2% Carbowax zoM auf 0.1~ 

0.2 mm alkalibehandeltem Porolith (VEB Berlin-Chemie). Vor dem ImprQnieren 
mit Carbowax 2oM wird das Porolith nach der Vorschrift von I;ELTKAMP UND 

TWOMA@ in foigender Weise mit KOH belegt : go g Porolith werden mit einer Liisung 
von 30 g KOH in 600 ml Methanol versetzt und im Rotationsverdampfer bis zur 
Trockene eingeengt. 

THERMISCHE SPALTUNG VON CARBAMAT- UND HARNSTOFFHERBIZIDEN 

Wie wir an anderer Stellel3 bereits mitteilten, zerfgllt der Wirkstoff Proxim- 
pham (Tabelle I) beim Erhitzen auf Temperaturen tiber go0 in die Spaltprodulcte 
Phenylisocyanat und Acetonoxim. 

C,H,-NH-CO-O-N = C(CH,), -+ C,H,-NC0 + (CH,),C = NOH 

Der Grad dieser Spaltung kisst sich such in der gaschromatographischen Apparatur 
bei hinreichend hohen Temperaturen so vervollst&idigen, dass eine quantitative Be- 
stimmung des Proximphams durch Auswertung des Isocyanat- oder des Oximpeaks 
mijglich wird. 

Unsere Versuche ergaben, dass andere Carbamat- und Harnstoffherbizide zwar 
deutlich thermostabiler sind als das Proximpham, so dass nur unvollst&ndige ther- 
mische Zersetzungen beobachtet wurden, dass aber die Richtung der Aufspaltung in 
allen untersuchten F2illen (Tabelle II) die gleichc ist: Bei der thermischen Zersetzung 
der N-Phenylcarbamate entstehen die entsprechenden Phenylisocyanate und ali- 

TABELLE II 

THERMISCHE SPALTUNG EINIGER CARBAMAT- UND HARNSTOPFHERUIZIDE 

Bedingungen: 5 ft. x I/,, in. I.D. Glasshula mlt 3% Dow-r I auf Aeropalr; Injektor 350”, Dctcktor 
240~; TrBgergas 30 ml N,/mm, Wasserstoff 25 ml/mm, Luft 250 ml/min. 

war/rstoff Siiulcn- Gesamtretcntlonsteat (set) 
tcmpe- 
ratur Peak Vqqlercirswevte 
(“C) dES 

avoma- 
tasclren 
Spalt- 
produktes 

Propham 75 80 
Proximpham 75 80 
Fenuron 75 80 
Chlorpropham 105 83 

Monolinuron =o5 94 

Linuron 140 GO 

Phenylisocyanat 80 Andin 107 

3Xhlorphenyl- 3-Chlornnilm 124 
isocyanat 83 
4-Chlorphenyl- 4-Chloranilm 142 
isocyanat 94 
3,4-Dichlorplienyl- 3,4-Dichloranilin II0 

isocyanat 60 

J. Chomatog., 4g (rg70) 205-214 
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phatischen Alkohole, aus den Phenylharnstoff en werden 
aliphatische Amine gebildet : 
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Phenylisocyanate und 

NH-CO-OR - 
@- 

NC0 + ROH 
X X 

CH3 / 
NH--CO-*N - 

X 4% ‘R 
NC0 f NH(CH3.R 

X 

Die Identifizierung der Phenylisocyanate gelang gaschromatographisch anhand 
ihrer Retentionszeiten, die sich bei Verwendung einer Dow-II-Saule von den Reten- 
tionszeiten der entsprechenden Aniline deutlich unterscheiden (Tabelle II). 

Zur BestBtigung dieses Befundes wurden die gaschromatographischen Phenyl- 
isocyanat-Fraktionen mit Hilfe eines Fraktionssammlers aufgefangen und dtinn- 
schichtchromatographisch geprtift. Da die direkte Unterscheidung zwischen den Phe- 
nylisocyanaten und Anilinen wegen ihres sehr tihnlichen Retentionsverhaltens nicht 
gelang, wurden die Dtinnschichtplatten vor der Entwicklung des Chromatogramms 
in eine mit konzentriertem Ammoniak beschickte Entwicklungskammer gestellt. Da- 
bei set&en sich die Phenylisocyanate zu den entsprechenden Phenylharnstoffen urn, 
die sich leicht von den zugehijrigen Anilinen trennen liessen. Die bei der thermischen 
Spaltung entstehenden Alkohole bzw. Amine wurden IR-spektrographisch identifi- 
ziert, indem die Wirkstoffe trocken erhitzt und die Zersetzungsprodukte in eine Gas- 
zelle eingeleitet warden. 

Die Zielsetzung unserer Arbeiten bestand darin, Unterschiede im Verhalten der 
Carbamat- und Harnstoffherbizide bei der Gaschromatographie festzustellen und zur 
separaten Bestimmung der einzelnen Wirkstoffe in Gemischen auszunutzen. Dabei 
gingen wir von folgenden Befunden aus: 

Das Carbamoyloxim Proximpham 1Hsst sich quantitativ thermisch spalten und 
durch Auswertung des Ph&ylisocyanat-Peaks bestimmen. 

Die Carbamate Propham und Chlorpropham kann man bei gtinstiger Wahl der 
Arbeitsbedingungen unzersetzt chromatographieren. 

Die Phenylharnstoffe sind nicht unzersetzt chromatographierbar. Sie k6nnen 
also nur auf dem Wege fiber ihre Spaltprodukte direkt bestimmt werden. 
Es wurde angestrebt, Propham und Chlorpropham such in Gemischen mit Phenyl- 
harnstoffherbiziden als intalcte Verbindungen zu chromatographieren, weil dadurch 
ihre Identifizierung und separate Bestimmung in solchen Wirkstofflcombinationen 
mdglich wird. 

Bei der Suche nach den optimalen Arbeitsbedingungen fur die direkte Gaschro- 
matographie dieser beiden Carbamate wurde beobachtet, dass ihre thermische Spal- 
tung nicht nur durch hohe Temperaturen begiinstigt , sondern such durch die heissen 
Metalloberfhichen im Injektor und in der S&ule katalytisch gefijrdert wird. So wurde 
z.B. bei der Gaschromatographie einer benzolischen Liisung von Chlorpropham (Sdp. 
229”) festgestellt, dass zur Vermeidung der thermischen Spaltung des Wirkstoffes die 
ziemlich enge Temperaturspanne des aus Edelstahl bestehenden Injektors von Ig5- 
205’ eingehalten werden muss. Bei niedrigerer Temperatur verdampft der Wirkstoff 
zu langsam, so dass ein breiter, unsymmetrischer Peak entsteht ; bei hiiherer Tempe- 
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GRAD DER THERMISCHEN SDALTUNG EINIGER CARBAMAT- UND HARNSTOFPHERBIZIDE BEI VER- 

ScHIEDRNRN INJEKTORTBMpBRATUREN IM VOLLGLASSYSTEM (GBMI~SSEN AM PEAI< DES RNT- 

SPRECHENDEN ISOCYANATES) 

Spaltung vollstnnchg. + + -j- , stark, + + , schwach, + , kcme Spaltung, -. Vcrsuchsbcdm- 
gungen WE bcl Tabellc II. 

--- 
wzYlzsloff In~elttorlent~eratuv (“C) 

400 375 350 
-~ ----_-_- 

Proximpham -I- + + +++ +++ 
Propham -I- - - 
Chlorpropham - - 
Pcnuron z-t- + - 
Monuron - - - 
Diuron - - - 
Monolmuron - 
Linuron T1 z- - 
Metobromuron + - - 

ratur macht sich die thermische Zersetzung des Chlorprophams durch das Auftreten 
eines Signals bemerkbar, das vom 3-Chlorphenylisocyanat herriihrt. Mit I-Iilfe einese 
Glaseinsatzes im Injektor und durch Verwendung von Glass&&n (Vollglassystem) 
lassen sich die katalytischen Effekte soweit eliminieren, dass die Injektortemperatur 
bis 350” erhijht werden kann, ohne eine Spaltung der von uns untersuchten Wirkstoffe 
hervorzurufen (Tabelle III). 

Unter diesen Bedingungen wird also Proximpham quantitativ zu Phenyliso- 
cyanat und Acetonoxim zersetzt, Propham und Chlorpropham werden unzersetzt 
chromatographiert, wogegen bei den Phenylharnstoffen Fenuron, Monuron, Diuron, 
Monolinuron, Linuron und Metobromuron keine Spaltung zum entsprechenden Iso- 

m 

Fig. I. Gaschromatogramm clcr quantitativcn l3cstmm~ung eincs Hcrbizidgcmlschcs aus Proxim- 
pham (I), Propham (III) und Chlorpropham (IV) in Bcnzol. Das Signal dcs Proximphams wird 
durch Phcnylisocyanat hervorgcrufen. Als innerer Standard dicnt Diphenyl (II). Beclmgungen : 
5 ft. x I/@ in. I.D. Glass%ulc mit 3% Dow-x I auf Acropak, SBulentcmpcratur programmlert von 
75-r65”, 
N,/min. 

Hclzratc Io’/min, Injelctor (mit Glaselnsatz) 340°, Dctcktor 235”, Trtlgcrgas 30 ml 
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cyanat eintritt. Dadurch ist die gaschromatographische Bestimmung von Proxim- 
pham, Propham und Chlorpropham allein oder in ihren vier miiglichen Kombinatio- 
nen als Zwei- oder Dreistoffgemische durchfiihrbar. Die Analyse dieser drei Wirkstoffe 
gelingt such dann, wenn die Gemische ausserdem die in der Tabelle III aufgeftihrten 
Phenylharnstoffherbizide enthalten. Als Beispiel ist in Fig. I das Gaschromatogramm 
einer Bestimmung der Wirkstoffe in der Kombination Proximpl~am-Propham-Chlor- 
propham wiedergegeben. 

BESTIMMUNG DERN-PHENYLCARBAMAT- UND PHENYLHARNSTOFFHERBIZIDE 

l3tlRc.F REAKTIONS-GASCHROMATOGRAPHIE 

Die direkte gaschromatographische Bestimmung der Phenylharnstoffherbizide 
gelingt nur dann, wenn sie innerhalb der gaschromatographischen Apparatur in fltich- 
tige Spaltprodukte oder andere fliichtige Derivate umgewandelt werden. Das Ein- 
spritzen der Wirkstoffe im Gemisch mit alkoholischer Kalilauge bzw. wassriger 
Tetramethylammoniumhydroxid-Losung oder Zusatzeinspritzungen von Ammo- 
niakl* bringen keine befriedigenden Ergebnisse, weil die Spaltung der Wirkstoffe 
nicht vollst5ndig ist und die quantitativen Resultate infolgedessen schlecht repro- 
duzierbar sind. Wir griffen auf die seit langem bekannten Umsetzungen der Urethane, 
Harnstoffe und Isocyanate mit Calciumhydroxid zuriick, bei denen durch einfaches 
Erhitzen der beiden Reaktionspartner in guten Ausbeuten die entsprechenden Amine 
entstehenfo. In Abwandlung dieser Methode belegten wir das Tragermaterial mit 
Kaliumhydroxid und impragnierten es anschliessend mit der Trennfltissigkeit . Bei 
der Chromatographie der Carbamat- und Harnstoffherbizide durch die so praparierten 
%ulen und bei Injektortemperaturen von etwa 350” werden die Wirkstoffe mit Aus- 
beuten zwischen 85 und 100% zu den Anilinen umgesetzt : 

NH-CO- /“’ 

‘R 

+2KOH - 
X 4% 

NH3 + CH3HR + K&O3 
X 

@-- 
NH-CO-OR + 2 KOH - NH3 + ROH + KpCO3 

X X 

Alle Reaktionsprodukte wurden auf gaschromatographischem oder IR-spektroskopi- 
schem Wege bzw. durch chemische Reaktionen identifiziert. 

Zur Vervollstandigung der Reaktion wurden Zusatzeinspritzungen von Wasser, 
Tetramethylammoniumhydroxidle und Ammoniakid erprobt. Durch Wasser werden 
in einigen Fallen (Chlorpropham, Proximpham, Monolinuron und Metobromuron) die 
Ausbeuten der Aniline auf 100% gesteigert. Tetramethylammoniumhydroxid-Losung 
bewirkt eine unkontrollierte Wirkstoffspaltung, die sich im Auftreten mehrerer Peaks 
aussert. Sie erzeugt ausserdem ein starkes Eigensignal, das die quantitative Auswer- 
tung st6rt. Dagegen werden durch eine Zusatzeinspritzung von Ammoniak bei allen 
untersuchten Wirkstoffen roo”/oige und gut reproduzierbare Anilinausbeuten erzielt, 
ohne dass die Bestimmung durch Nebensignale beeintrachtigt wird. Die praktische 
Durchftihrung erfolgt so, dass nacheinander etwa gleiche Volumina der Wirkstoff- 

J. Clrromatog., 49 (x970) 205-214 
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TARELLE IV 

MbGLICHKEITEN DER DIREKTEN GhSCHROMhTOGRAPHIE EINIGER CARBAMAT- UND HARNSTOFF- 

HERBIZIDE AN ZWEI VERSCHIEDl%NI!.N TRENNSAULEN 

Wzrkstoff Inerle Trennsdule Reaktaons-Trennsciulc 
3% Dow-rrf 2 “/( Carbowax- 
A eropak 20 M/Porozatl~ 

80-100 ntesit 0.1-0.2 mm, 
VoElgtassystem alkaliliekandclt 

Propham intalct 
Proxlmpham Phcnyhsocyanat 
Fenuron - 
Chlorpropham lntalct 
Monuron - 
Monolmuron - 
Diuron - 
Linuron - 
Metobromuron - 

Anilin 
Amhn 
Anilin 
3-Chloramhn 
4-Chloramlm 
4 -Chlorandm 
3.4-D1chloramlm 
3,4-Dichloramhn 
4-Bromamlm 

losung und einer konzentrierten Ammoniaklijsung in die Injektionsspritze gesaugt 
und dann gemeinsam eingespritzt werden. 

Durch die in der Saule stattfindende Umwandlung des Kaliumhydroxids zu 
Kaliumcarbonat kommt es im Laufe der Zeit zu einer Verkrustung am SZulenanfang, 
so dass die ersten 5 cm der SZulenftillung nach einigen Wochen ausgewechselt werden 
sollten. Obgleich diese Beobachtung zeigt, dass die Zersetzung zu den Anilinen iiber- 
wiegend am Saulenanfang stattfindet, ist es vorteilhaft, den gesamten Tr$igerstoff der 
SBulenftillung mit KOH zu belegen, weil dadurch das Tailing der Anilinpeaks unter- 
drtickt wird. 

Da die hier verwendete S%ule eine chemische Real&ion und eine Trennung der 
Reaktionsprodukte bewirkt, benutzen wir daftir die Bezeichnung “Reaktions-Trenn- 
&i.ule” und unterscheiden sie dadurch von der im vorangehenden Abschnitt beschrie- 
benen inerten Trenns$.ule. 

TABELLE V 

BESTIMMUNGSMdGLICHKEITEN ISINIGER CARBAMAT- UND IIARNSTOBPHBRl3IZIDE IN ZWBIKOMPO- 

NENTEN-GEMISCHEN 

f = beiclc Komponentcn bcstimmbar (Realrtlons-Trcnnshulc) , 
bar (incrtc Trcnnskule) , 

I = clnc Komponcnte bcstimm- 
o = nur Bestimmung clcr Gesamtmenge clcs substitulertcn Anilms 

mClglich (Realctions-Trennsriule). 
-_-- _-____ _~_~--_---__~_~-_~ 

Meto- Lznu- Mono- Dauron Monu- Frnzc- Chlor- PYO- 

bvorntt- yen Zznuron yoja YOli? pvo- fikant 
ran pkam 

- -----__-- ---- ___--I_L_ ---_~--~ 

Proxlmphnm 2 2 2 2 2 I 2 2 

Propham 2 2 2 2 2 I 2 

Chlorpropham 2 2 I 2 I 2 

Penuron 2 2 2 2 2 

Monuron 2 2 0 2 

Diuron 2 0 2 

Monohnuron 2 2 

Linuron 2 

---- ---.. ------_- 
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GASCHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE VON WIRKSTOFF-KOMBINATIONEN AUS 

CARBAMAT- UND HARNSTOFFWERBIZIDEN 

In der Tabelle IV sind die in den beiden vorigen Abschnitten geschilderten 
Methoden der direkten Gaschromatographie von Carbamat- und Harnstoffherbiziden 
gegentibergestellt. Daraus ist zu ersehen, dass in allen bisher untersuchten FZllen eine 
Einzelbestimmung der Wirkstoffe mijglich ist. Fur die gleichzeitige Bestimmung 
mehrerer Wirkstoffe in Kombinationen ist es ausserdem notwendig, dass die verwen- 
deten S5ulen such in der Lage sind, die injizierten Wirkstoffe bzw. ihre Spaltprodukte 

I 
0 

OC 260 100 

Fig. 2. G.wchrorna.togramm der benzolischen Ltisung cincr Mischung aus Anilin (I), 3-Chloramlin 
(II), 4-Chloranilin (III), 4-Bromanilin (IV) und 3,4-Dichloranihn (V). Bedmgungen : Reaktions- 
Trcnnsaule; SOulentemperatur programmiert von IOO--200°, Heizratc 12O/mm, Injektor 34o”, 
Dctektor Igo ; Trlgergas 24 ml N,/min. 

zu trennen. Die erfolgreiche Trennung des Gemisches Propham-Chlorpropham- 
Proximpham in einer inerten Dow-rr-S2iule wurde in Fig. I bereits dargestellt. Die 
Trennung der Aniline in der mit Carbowax 20M belegten Reaktions-Trennsgule ist in 
Fig. z wiedergegeben. Nachteilig ist, dass es nicht gelang, 3-Chloranilin und +Chlor- 
anilin voneinander zu trennen. Fur dieses Problem wurde such von andere Seitela 
keine Liisung gefunden . 

Die kombinierte Anwendung der beiden beschriebenen Methoden ermiiglicht 
die Analyse vieler Zweistoff-Gemische, wobei die Wirkstoflbestimmung in den meisten 
dieser Gemische allein mit Hilfe der Reaktions-Trennsgule gelingt. In der Tabelle V 
sind alle Zweistoff-Gemische dargestellt, die sich aus den von uns bearbeiteten Car- 
bamat- und Harnstoffherbiziden kombinieren lassen. Von den insgesamt 36 miigli- 
then Kombinationen kann man 30 allein durch die quantitative Zersetzung zu den 
Anilinen analysieren. Nur in sechs F&llen versagt diese Methode, weil die beiden 
Wirkstoffe gleichartig substituierte Aniline oder ein Gemisch aus 3- und +Chloranilin 
liefern. Jedoch kann man no& in vier dieser restlichen Kombinationen wenigstens 
einen der beiden Wirkstoffe-n5mlich Propham, ChlorpTopham und Proximpham- 
mit Hilfe der beschriebenen inerten Trenn&iule bestimmen. Ausserdem lasst sich in 
den Kombinationen Proximpham-Fenuron und Propham-Fenuron such das Fenuron 

J. Chvonlalog., 49 (1970) 205-2 I4 
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iiber die Bestimmung der gesamten Anilinmenge durch Differenzbildung erfassen. 
Die praktische Bedeutung dieser Methoden ergibt sich aus der zunehmenden 

Anwendung von Kombinationspr&paraten aus Carbamat- und Harnstoffherbiziden 
in der Landwirtschaft. Z.B. enthalt das britische Verzeichnis der amtlich anerkannten 
Pflanzenschutzmittel von 1969 (Lit. 17) ftinf derartige PrZparate mit den Wirkstoff- 
Kombinationen Chlorpropham-Propham, Chlorpropham-Diuron, Chlorpropham- 
Fenuron, Chlorpropham-Linuron und Monolinuron-Linuron. Alle diese Prgparate 
lassen sic11 durch die Anwendung der hier beschriebenen Methoden gaschromatogra- 
phisch analysicren. Auch Kombinationspraparate aus drei Wirkstoffen, die bisher nur 
vereinzelt angewendet werdenr’, sind der direkten gaschromatographischen Bestim- 
mung zuganglich. Fig. 3 zeigt die Gaschromatogramme einer Analyse der Wirkstoff- 
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Pig. 3. Gaschromstogramm dcr Simultanbcsttmmung emcs Herbizldgemischcs aus Proximpham 
(I), Propham (III) und Dmron (VI) an der mcrten Trennsaule (A) und dcr Rcaktrons-Trenn- 
SOLllC (R). I = Phcnyhsocyanat aus Proximpham ; II = Diphenyl (inncrer Standard); III = 
Propham ; IV = Acctonoxim aus Proximpham; V = Anilin aus Proximpham und Propham; 
VI = 3,4-Dichlorarnlin aus Dmron; Bcdingungen fur A und B: Saulentcmpcratur programmicrt 
von 75-220°, Hclzratc x5°/min. Injektor (A mit Glasemsatz) 340°, Dctektor 235O, Tragergas 
24 ml (A) uncl 60 ml (13) N,/min. Die LBsung dcs Wirkstoffgemrsches wurdc in die Reaktrons- 
Trennsaulc (B) zusammcn mrt eincm glcichgrossen Volumcn 25 %~gcr wassriger Ammoniak- 
losung injizicrt. 

kombination Proximpham-Propham-Diuron bzw. Proximpham-Propham-Linuron. 
Darin wurden Proximpham (als Phenylisocyanat) und Propham (als unveranderte Ver- 
bindung) im Vollglassystem mit einer Dow-II-S%ule bestimmt. Durch eine zweite 
Einspritzung des Gemisches in die Reaktions-Trenns$i.ule wurde der Diuron- bzw. 
Linuron-Gehalt der Probe anhand des 3,4-Dichloranilin-Peaks ermittelt. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird das Verhalten einer Anzahl von Carbamat- und Harnstoffherbiziden 
bei der thermischen Spaltung im Gaschromatographen sowie bei der Chromatographie 
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durch eine mit KOH belegte Reaktions-TrennsZule studiert. Daraus werden Metho- 
den zur direkten gaschromatographischen Analyse der herbiziden Wirkstoffe Proxim- 
pham, Propham, Chlorpropham, Fenuron, Monuron, Diuron, Monolinuron, Linuron 
und Metobromuron entwickelt. Sie ermijglichen die schnelle Trennung und quanti- 
tative Bestimmung einer Vielzahl von Kombinationen dieser Herbizide. 
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