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Identifizierung

Das fiir N-Phenylharnstoff-Derivate beschriebene
Identifizierungsverfahren der thermischen Zersetzung
auf Kieselgelplatten? ist auch fiir die Diinnschichtchro-
matographie der N-Phenylcarbaminsiureester anwend-
bar. Die unteren Erfassungsgrenzen liegen 30 min nach
dem Besprithen zwischen 0,03 und 0,05ug. Sofort nach
dem Aufsprithen des Reagenz sind nur 0,10 ug gut sicht-
bar.

Mit dem von L. C. MiTcHELL3 beschriebenen Phenoxy-
dthanol/ AgNO;-Reagenz sind nach 20 min Bestrahlen
mit ungefiltertem UV-Licht nur 1,0 ug zu erkennen. Lie-
gen keine Extrakte, sondern nur reine Wirkstofflésungen
vor, kann auch Rhodamin B als Spriithreagenz verwen-
det werden. Die Grenzempfindlichkeiten betragen 0,3
bis 0,5ug. Das Phenoxyithanol/AgNO,-Reagenz ist
nach unserer Erfahrung fiir Riickstandsanalysen eben-
falls nur wenig geeignet, da es auch auf Begleitstoffe an-
spricht und eine Zuordnung der Wirkstoffflecken da-
durch erschwert wird. In den von uns untersuchten Fil-
len enthielten die Extrakte jedoch keine Komponenten,
die mit p-Dimethylaminobenzaldehyd eine &hnliche,
gelbe Firbung gaben, wie das bei der thermischen Zer-
setzung entstehende Anilin-Derivat. Die Herstellung der
Reagenzien wurde in der 3. Mitteilung beschrieben.

Trennsysteme

Das von uns gebrauchte Nachweisverfahren ist an die
Verwendung von Kieselgel-, -gur- oder Al,O;-Platten
gebunden, da nur in Gegenwart dieser Materialien die
thermische Zersetzung erfolgt. Es wird daher folgendes
System als geeignet empfohlen (alle Zahlenangaben
beziehen sich auf handgegossene Platten der Gréfle
10 X 20cm und eine Laufstrecke von 10cm; FlieBmittel
in Volumenanteilen):

System1: 2 g Kieselgel-G (Merck) 4+ 20 mg H,PO,. Das
Kieselgel wird in 2 ml 1% wss. H;PO, und 5 ml Wasser
aufgeschlimmt. Die Platten werden an der Luft getrock-
net. Steigmittel: Diisopropylither—Petrolither Kp.
40° bis 60° (1:1); Laufzeit 10 min.

Samtliche untersuchten Carbamate kénnen auf den
H;PO,-sauren Platten unzersetzt chromatographiert
werden. Aktivierte Platten zeigen in diesem Fall gegen-
iiber den luftgetrockneten keine besseren Trenneigen-
schaften. Dagegen ist die Reproduzierbarkeit der R;-
Werte auf den nichtaktivierten Platten sehr viel besser.
Dieses Systemist auch fiir den Nachweis der Carbamate
in Boden-, Wasser- und Kartoffelextrakten sowie zum
Nachweis von 3-Chloranilin neben den Carbamaten gut
geeignet.

Eine bessere Trennung der Derivate untereinander er-
hilt man auf Polyamidplatten. Zur genaueren Identifi-
zierung eines Wirkstoffes eignet sich folgendes System:
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System2: 500 mg Polyamidpulver (Woelm) werden in
6 ml Athanol aufgeschlimmt. Die Platten werden an
der Luft getrocknet. Steigmittel: Hexan-Chloroform
(3 :1); Laufzeit 15 miun.

Als Spriihreagenz ist Rhodamin B gut geeignet (Er-
fassungsgrenzen etwa 0,3 ug). Da in Gegenwart von
Polyamidpulver eine thermische Zersetzung der Carba-
mate nicht stattfindet, kann p-Dimethylaminobenzal-
dehyd nicht verwendet werden. Die aus jeweils 15 Ein-
zelbestimmungen gemittelten R,-Werte in den beiden
Systemen sind in Tabelle1 zusammengestellt.

Tabelle 1

Ry X 100-Werte

in System

1 2
Phenylcarbaminséure-isopropylester  1pC 61 72
3-Chlorphenylcarbaminsdureester:
-isopropyl- CIPC 62 59
-2-chlorithyl- CEPC 43 29
-1-chlorisopropyl- CPPC 33 41
-4-chlorbutin-(2)-yl- Barban 50 20
-1-methylpropinyl- BiPC 61 34
3-Chloranilin — 23 48

Riickstandsanalyse

Das Ziel der Untersuchung war es, festzustellen, bis
zu welchen Grenzwerten vorhandener Wirkstoff in Ex-
trakten noch eindeutig erkannt werden kann. Eine ge-
naue quantitative Bestimmung aus der Farbintensitit
oder Grofle der Flecken wurde dagegen nicht angestrebt,
da nach unserer Erfahrung neben den verschiedenen Be-
gleitstoffen der Extrakte lediglich eine ungefihre Ab-
schitzung der Wirkstoffmengen méglich ist. Zur Diinn-
schichtchromatographie wurde System 1 mit p-Dime-
thylaminobenzaldehyd als Reagenz verwendet.

Bodenextrakte: 100 g getrockneter, wirkstoffhaltiger Boden
(Dahlemer Sandboden: Humusgehalt 1,10%) werden 30 min
mit 150 ml Aceton in der Kilte geschiittelt. Nach zweifacher
Filtration wird die Lsung im Wasserbad von 40° am Vakuum
auf 1 ml eingeengt. Von diesem Konzentrat werden 10 bis 40l
punktformig auf die Platte aufgetragen. Nach dem Entwickeln
und Beliiften wird die Platte 30 min bei 150° im Ofen erhitzt
und nach dem Abkiihlen mit dem Reagenz bespriiht. Nach die-
sem Verfahren konnen 0,05 p.p.m. c1Pc noch sehr gut erkannt
werden.

Kartoffelextrakte: 100 g geschilte Kartoffeln (Sorte Grata;
1964er Ernte) werden mechanisch macerisiert und der Wirk-
stoff mit dem Fruchtfleischbrei gut vermischt. Dann wird der
Brei 15 min mit 100 ml Dichlormethan geschiittelt und 20 min
zentrifugiert (6000 U/min). Die sich unter dem Fruchtfleisch-
brei befindende organische Phase wird abgetrennt und die Ex-
traktion mit weiteren 100 ml CH,Cl, wiederholt. Die vereinig-
ten organischen Losungen werden iiber Na,SO, getrocknet und
am Vakuum bei einer Wasserbadtemperatur von 40° auf 1 ml
eingeengt. Von diesem Extrakt triigt man 2 bis 10 ul auf und
behandelt die Platte, wie vorstehend beschrieben. 20 min nach
dem Besprithen mit dem Reagenz werden 0,5 p.p.m. CIPC
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noch gut erkannt. Triigt man grofere Mengen auf, verschlech-
tert sich die Trennung der Extrakthegleitstoffe und der Wirk-
stofffleck wird nicht mehr geniigend abgetrennt. Abb. 1 zeigt
die Auftrennung von 5ul aufgetragenem Extrakt mit 1 p.p.m.
CIPC.

Wasserextrakte: 100 ml Wasser (Spree) werden mit 50 ml
Chloroform extrahiert, die organische Phase iiber Na,SO, ge-
trocknet und am Vakuum bei 40° Wasserbadtemperatur auf
0,5 ml eingeengt. Da nur sehr wenig Begleitstoffe vorhanden
sind, konnen bis zu 80 ul aufgetragen werden. 0,02 p.p.m. CIPC
werden noch gut erkannt.
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Abb. 1. 5 zd eines 1 p.p.m. enthaltenden Kartoffelextraktkonzen-
trats auf einer Kieselgel-G/H, PO -Platte

In Tabelle 2 werden fiir die einzelnen Extrakte die
nach unseren Erfahrungen optimale Anzahl von 1 bei
punktférmigem Aufbringen und die damit noch gut er-
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kennbaren Wirkstoffmengen in p.p.m. zusammenge-
stellt.

Zum guten Erkennen der gelben Flecke betrachtet
man die Platten méglichst im Durchlicht mit einer sehr
weillen Lichtquelle. Wir verwendeten fiir diesen Zweck
das Desaga-Uvis-Universalgerit.

Tabelle 2
Extrakt Konzentrat cipc-Menge
[e] (p.p.m]
Boden 40 0,05
Kartofiel S 0,50
Wasser 50 0,02
Zusammenfassung

Fiir sechs herbizidwirksame N-Phenylcarbamate werden
zweidiinnschichtchromatographische Trennsysteme angegeben.
p-Dimethylaminobenzaldehyd eignet sich nach thermischer
Spaltung der Derivate als Spriihreagenz. Das Verfahren ist zur
Riickstandsanalyse an Boden-, Kartoffel- und Wasserextrak-
ten im 0,02- bis 0,5-p.p.m.-Bereich geeignet.

Die Experimente wurden mit groler Sorgfalt von Fraulein
M. UNGEFUGT durchgefiihrt. Die verwendeten Wirkstoffe stell-
ten uns freundlicherweise verschiedene Firmen zur Verfiigung.
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