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1. EINLEITUNG 

Die ständig zunehmende Verwendung von Herbiziden 
in der Landwirtschaft hat zur Prüfung der Einsatzmög
lichkeit im Tabakanbau geführt. Von den geprüften 
Substanzen zeigten die Harnstoff-Derivate bei Feldver
suchen in Österreich, Belgien und der Bundesrepublik 
Deutschland die besten Ergebnisse (4). Es wurde daher 
erforderlich, eine Methode zur Bestimmung von Harn
stoff-Herbiziden auf Tabak zu entwickeln. 
Die für Lebensmittel und Pflanzenmaterial gebräuch
lichen Methoden zur Bestimmung von Metobromuron 
lassen sich auf Tabak nicht übertragen, da Metobrom
uron als Harnstoff-Derivat offenbar an Tabakinhalts
stoffe gebunden vorliegt und mit Lösungsmitteln nicht 
extrahiert werden kann. 
Versuche zur Anwendung bzw. Modifikation der Me
thode von Onley und Yip (1) blieben ohne Erfolg. 
Bei diesem Verfahren werden Metobromuron und sein 
Metabolit 4-Bromanilin mit Lösungsmittel extrahiert, 
säulenchromategraphisch getrennt und nach Dünn
schichtchromatographie identifiziert. 
Hieraus war zu folgern, daß Metobromuron nur nach 
einem Aufschlußverfahren (alkalische Hydrolyse) als 
4-Bromanilin, das als Metabolit des Metobromurons 
bekannt ist, nachzuweisen ist (Umrechnung auf Meto
bJ:omuron). Der Nachteil dieser Methode ist, daß hier
durch nicht zwischen 4-Bromanilin als Metabolit des 
Metobromurons und 4-Bromanilin, entstanden aus der 
Hydrolyse des Metobromurons, unterschieden werden 
kann, da Metobromuron in alkalischem und saurem 
Milieu quantitativ zu 4-Bromanilin zerfällt. 
Dieser methodische Nachteil tritt jedoch auch bei der 
kolorimetrischen Methode nach Geissbühler und Gross 
(2) sowie bei dem gaschromategraphischen Verfahren 
nach Baunok und Geissbühler (3) auf. Darüber hinaus 
sind letztere Verfahren sehr zeitaufwendig. 
Die entwickelte Schnellmethode zur Bestimmung des 
Metobromurons (als 4-Bromanilin) und seines Meta
boliten 4-Bromanilin erlaubt einen Nachweis bis zu 
o,1 ppm. Der Variationskoeffizient beträgt 30fo, die 
Ausbeute beträgt 92 Ofo. 

• Eingecangen am 13. Juni 1973. 

2. PRINZIP 

Nachdem Schnittabak mit Wasser und NaOH versetzt 
wurde, wird unter Ergänzung des abdestillierten Was
sers destilliert (Hydrolyse). Das Destillat wird mit ver
dünnter HO angesäuert und im Rotationsverdampfer 
zur Trockne gebracht. Der kristalline Rückstand wird 
mit wenig 15°/oiger NaOH und n-Hexan versetzt und 
kräftig geschüttelt. Die Lösungsmittelphase wird ab
dekantiert und ein aliquoter Teil gaschromategraphisch 
getrennt. Das 4-Bromanilin wird spezifisch mit dem 
Microcoulometer (Brom) und dem Coulson-Detektor 
(Stickstoff) nachgewiesen. 
Durch die oben beschriebene Hydrolyse ist kein intaktes 
Metobromuron nachzuweisen, da es quantitativ zu 
4-Bromanilin umgesetzt wird. Es muß daher von 
4-Bromanilin auf Metobromuron umgerechnet werden. 
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;. DURCHFüHRUNG DER BESTIMMUNG 
(SCHNELLME1HODE) 

3.:1. Hydrolyse I Destillation 

:ro g Schnittabak werden in einem :r-1-Kolben mit 2oo ml 
Wasser und 40 ml :ro n NaOH, unter kontinuierlicher 
Ergänzung des abdestillierten Wassers, in einer Pilz
heizhaube destilliert. Destillationsdauer: 3 Stunden. 
Das Destillat wird in kleinen Portionen mit :1. n HCl 
angesäuert (pH-Papier) und im Rotationsverdampfer 
(50° C Badtemperatur) zur Trockene gebracht. Der ver
einigte, trockene kristalline Rückstand wird in einem 
25-ml-Rundkolben mit :1. ml NaOH (:1.5 Ofo) und 0,50 ml 
n-Hexan versetzt und 2 Minuten kräftig geschüttelt. 
Die Lösungsmittelphase wird in ein 1-ml-Reacti-Vial 
(Pierce Chemical) dekantiert und zur Bestimmung des 

· Gehaltes an 4-Bromanilin verwendet. 

3.2 Gaschromatographie 

3.2.:1. Halogenbestimmung 
Selbstgebauter Kolonnenofen, thermostatisiert und pro
grammierbar über Haake PG u S und TP 32, mit kur·
zer, beheizter Glasverbindung zum Pyrolyseofen, S-250. 
Titrationszelle: Halogen, T-300 S. C-250-A Microcoulo
meter verbunden mit einem 2,5-mV-Schreiber. 

].2.:1..:1. GLC-Si:iule: Pyrex-Glas, :1.,5 m, 1/8 Zoll Durch
messer. 
50fo Arkopal N-090 + 0,50/o NaOH auf Chromosorb 
GI A W 6o/8o. Konditionierung durch Programmierung 
von Raumtemperatur auf :1.90° C, 4°/min., mit 35 ml 
Trägergas. 24 Stunden bei dieser Temperatur halten. 

J.2.:1..2. Gaschromatograph: Ofen :1.55° C, Trägergas 
no ml Helium/min., Injektor 220° C. 

J.2.:1..J Microcoulometer: Einlaß :r8o° C, Auslaß 
400° ~' Mitte 900° C, Bias 270 m V, Range 200 Ohm, 
Gain niedrig, Sav.erstoff 6o ml, zusätzlich Trägergas 
35 ml, Schreiber 0,5 cm/min. 

;.2.:1..4 Bestimmungsverfahren: Nachdem die Säule 
bei :1.55° C equilibriert ist, werden 3,0 ~-tl der Standard
Lösung (:ro ng 4-Bromanilinl~-tl Äthylacetat) injiziert. 
Die Peakfläche wird durch Triangulierung, mit Plani
meter oder Integrator bestimmt. Die Injektionen wer
den wiederholt, bis die Peakfläche konstant ist. Mit 
der Analysenlösung wird entsprechend verfahren. 

;.2.:1..5 Berechnung: 
ng 4-Bromanilin im aliquoten Teil der injizierten Probe 

Peakfläche der Probe 

Peakfläche des Standards 

ng 4-Bromanilin X :1.,5:1. 
quotenTeil der Probe. 

3 .2.2 Stickstoffbestimmung 

X ng injizierter Standard. 

ng Metobromuron im ali-

Varian-uoo-Gerät, umgebaut mit kurzer, beheizter 
Glasverbindung (Eigenbau) zum Pyrolyseofen. Scrub-

ber: Sr(OH)2 auf Quarzwolle. Ionenaustauscher-Patrone: 
für N-Verbindungen. Leitfähigkeitsbrücke verbunden 
mit einem 2,5-mV-Schreiber. 

;.2.2.:1. GLC-Si:iule: Pyrex-Glas, :1.,5 m, :r/8 Zoll Durch
messer. 50fo Arkopal N-o9o+o,50fo NaOH auf Chro
mosorb G/AW 6o/8o. Konditionierung durch Program
mierung von Raumtemperatur auf :1.90° C, 4°/min., 
Trägergas: 35 ml/min. 24 Stunden bei dieser Tempe
ratur halten. 

3.2.2.2 Coulson-Detektor: Verbindungsleitung 230° C, 
Pyrolyseofen 8oo° C, Katalysator Nickeldraht, Leit
fähigkeitsbrücke 30 V, Dämpfung :1. X, Wasserstoff: 
8o ml/min., Schreiber 0,5 cmlmin. 

;.2.2.3 Gaschromatograph: Arkopal-Säule, Ofen :1.30° C, 
Trägergas 35 m1 Heliumlmin., Injektor :r8o0 C. 

3.2.2.4 Bestimmung: Nachdem die Arkopal-Säule bei 
:1.30° C equilibriert ist, werden 3,0 ~-tl der Standard
Lösung (:ro ng 4-Bromanilin/~-tl Äthylacetat) injiziert. 
Die Peakfläche wird durch Triangulierung, mit Plani
meter oder Integrator bestimmt. Die Injektionen werden 
wiederholt, bis die Peakfläche konstant ist. Mit den 
Analysenlösungen wird entsprechend verfahren. 

3.2.2.5 Berechnung: wie unter Halogenbestimmung. 

4· AUSBEUTE UND REPRODUZIERBARKElT 

4.:1. Ausbeute 

2 ppm entsprechende Mengen von 4-Bromanilin bzw. 
Metobromuron wurden vor Beginn der Destillation 
dem Tabak zugesetzt. Die Analysen wurden nach der 
Schnellmethode bis einschließlich Gas-Flüssig-Chroma
tographie (GLC) und quantitativer Auswertung durch
geführt. Die angegebene Ausbeute ist der Mittelwert 
aus jeweils drei Analysen. 

Tabelle 1. Ausbeute nach Zusatz zum Tabak. 

Ausbeute ("I•) 
Methode 

4-Bromanilin Metobromuron 

Hydrolyse 
Destillation 
GLC 

4.2 Reproduzierbarkeif 

90 92 

In einer Dreifachbestimmung wurden in einem Tabak, 
der auf einem Boden gewachsen war, der vor dem Aus
pflanzen mit 4 kg Patoran* je habehandelt worden war, 
folgende Gehalte an 4-Bromanilin (Metabolit und Ab
bauprodukte von Metobromuron nach der Hydrolyse) 
gefunden, die auf Metobromuron umgerechnet wurden. 

• Handelsprodukt mit 50 °/o Metobromuron. 



Tabelle 2. Reproduzierbarkelt der Ergebnisse. 

Bestimmung 

1 
2 
3 

V (fl/o) 

s 

4·3 Richtigkeit 

ppm Metobromuron 
(berechnet aus 4-Bromanllln) 

5,7 
5,7 
6,0 

5,60 

3,0 

0,17 

Die Richtigkeit der Methode wurde durch einen Metho
denvergleich geprüft. Hierzu wurde Tabak aus ein und 
derselben Feldbehandlung*"' im Laboratorium der BASF 
(5) nach der kolorimetrischen Methode von Geissbühler 
und Cross (2) und in unserem Laboratorium nach der 
hier beschriebenen Schnellmethode untersucht. 
Die Ergebnisse zeigen, daß nach der kolorimetrischen 
Methode (2, 5) die gleichen Rückstandsgehalte gefun
den wurden wie nach der Schnellmethode. 

Tabelle 3. Richtigkeit, Methodenverglelch. 

Methode 

Originalmethode (2): 

Alkallsehe Hydrolyse 
Destillation 
Derivatisierung 
Säulenchromatographie 
Kolorimetrie 

Schnellmethode: 

Alkallsehe Hydrolyse 
Destillation 
Gaschromatographie 

Labo- Anzahl der 
ratorium Unter-

suchungen 

BASF (5) 3 

BAT 3 

Metobrom
uron* (ppm) 

x 1 s 

5,6 0,3 

5,8 0,17 

• 4-Bromanllln + Metobromuron, berechnet als Metobromuron. 

5; DISKUSSION 

5.:1. Zur Methodik 

Da nach der bisher für Tabak vorliegenden Methode 
zur Bestimmung von Metobromuron (2, 3) kein intak
tes Metobromuron bestimmt werden kann, sondern nur 
sein Metabolit 4-Bromanilin, war unser Bestreben, 
eine Methode zu finden, mit der Metobromuron und 
4-Bromanilin nebeneinander bestimmt werden können. 

5.:1..:1. Methode nach Onley und Yip: Mit dieser Methode 
(:r.) können 8 substituierte Harnstoff-Herbizide und 8 
Metabolite dünnschichtchromatographisch in Pflanzen
material bestimmt werden. 
Deshalb wurde zunächst der Versuch gemacht, die Ori-

•• 4 kclha Patoran vor dem Auspflanzen (Landesanstalt für Tabakbau 
und Tabakforschunc, Forchheim). 

ginalmethode auf Tabak anzuwenden. Hierbei stellte 
sich heraus, daß· diese Methode sich nicht für Tabak 
eignet, da nachgewiesen werden konnte, daß die Ex
traktion des Metobromurons und des 4-Bromanilins mit 
wässerigem Acetonitril nicht möglich ist, weil diese 
Substanzen vermutlich an Tabakinhaltsstoffe gebunden 
vorliegen. 
Außerdem geht 4-Bromanilin bei dem in dieser Methode 
vorgesehenen Eindampfen und bei der Dünnschicht
chromatographie zu 90 OJo verloren. 
Die säulenchromatographische Reinigung ist sehr auf
wendig und langwierig. 
Bei der Dünnschichtchromatographie machen Tabak
inhaltsstoffe die qualitative und quantitative Bestim
mung unmöglich. 
Deshalb wurde versucht, durch die in Abb. 2 dargelegte 
ModifikationdieAnwendbarkeit aufTabak zu erreichen. 

Die Ergebnisse haben gezeigt, daß die Ausbeuten für 
Metobromuron und 4-Bromanilin, die dem Tabak zu
gesetzt wurden, 9:1. OJo für Metobromuron und 85 OJo 
für 4-Bromanilin betragen. 
Wird jedoch Tabak untersucht, der in einem Feldver
such mit Metobromuron behandelt worden ist, so läßt 
sich wie bei der Originalmethode aus den oben erwähn
ten Gründen auch bei der modifizierten Methode Meto
bromuron nicht extrahieren. Auch nach Extraktion mit 
wässerigem Acetonitril in der Siedehitze gelang es 
lediglich, < 0,:1. ppm 4-Bromanilin und 0,5 ppm Meto
bromuron aus Tabak zu extrahieren, während am glei
chen Tabak in zwei Laboratorien (siehe 4·3 und Tab. 3) 
5,6 bzw. 5,8 ppm Metobromuron bestimmt wurden. 
Hieraus ist zu folgern, daß bei der Untersuchung von 
Tabak nur durch ein Aufschlußverfahren, z. B. alka
lische Hydrolyse, Metobromuron bzw. 4-Bromanilin 
freigesetzt werden kann (2, 3). 
Dennoch bedeuten die durchgeführten Modifikationen 
wesentlich verkürzte Analysendauer, verbesserte Aus
beute für 4-Bromanilin und einen streng spezifischen 
Nachweis der Gehalte an Brom und Stickstoff mit 
selektiven Detektoren. 

5.:1..2 Methode Geissbühler et al.: Die Originalmethode 
(2, 3) besteht aus: alkalischer Hydrolyse, Destillation 
und Verteilung des 4-Bromanilins in Isooktan, Extrak
tion in HCl, Diazotierung des Anilins, Jodierung des 
Brombenzols, Extraktion mit Hexan, Reinigung mit 
KMn04, Gaschromatographie und Nachweis mit dem 
Elektroneneinfang-Detektor. 

Unsere Modifikation: Alkalische Hydrolyse, Destillation, 
Eindampfen des · wäßrigen Destillats nach Ansäuern, 
Freisetzen der Basen, einschließlich des 4-Bromanilins, 
und Aufnahme in Hexan. Gaschromatographie und 
Nachweis mit dem Microcoulometer (Halogen) und 
dem Coulson-Detektor (Stickstoff). 
Diese Modifikationen bedeuten eine erheblich verkürzte 
Analysendauer und einen spezifischen Nachweis mit 
selektiven Detektoren ohne Störungen durch Tabak
inhaltsstoffe (siehe Abb. 3). 
Der Nachteil ist, daß durch die Hydrolyse nicht zwischen 



Methode Onley und Yip (1) 
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vorhandenem 4-Bromanilin als Metabolit des Metobrom
urons und 4-Bromanilin, entstanden durch alkalische 
Hydrolyse des Metobromurons, unterschieden werden 
kann, da Metobromuron in alkalischem und saurem 
Milieu quantitativ in 4-Bromanilin zerfällt. Es kann also 
nicht festgestellt werden, ob Metobromuron vorhanden 
ist oder sein Metabolit. 

5.2 Zu den Ergebnissen 

Auch nach. der modifizierten Methode Onley und Yip 
(Extraktion, Dünnschichtchromatographie, Gaschromato
graphie) wurden in einem Tabak, der auf einem Boden 
gewachsen war, der vor dem Auspflanzen mit 4 kg 

• Landesanstalt fUr Tabakbau und Tabakforschung, Forchheim. 

Abbildung 2 
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Patoran je ha behandelt worden war*, <o,1 ppm 
4-Bromanilin und 0,5 ppm Metobromuron gefunden. 
Nach der modifizierten Methode Geissbühler et al., der 
hier beschriebenen Schnellmethode (alkalische Hydro
lyse, Destillation, Gaschromatographie}, wurden im Mit
tel aus drei Bestimmungen· 5,8 ppm Metobromuron ge
funden (4-Bromanilin + Metobromuron, berechnet als 
Metobromuron). Diese Ergebnisse stimmen mit den von 
Drescher (5) gefundenen Werten nach der sehr zeitauf
wendigen Originalmethode (2) überein. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei dem Versuch, eine für Lebensmittel gebräuchliche 
Methode zur Bestimmung von Metobromuron auf Ta-



Methode Geissbühler et al. (2, 3) 
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bak zu übertragen, zeigte sich, daß nur sehr geringe 
Mengen Metobromuron und weniger als o,'l. ppm 
4-Bromanilin gefunden wurden. Aum die Modifikation 
dieser Methode ergab keine besseren Ergebnisse, da 
Metobromuron, offenbar an Tabakinhaltsstoffe .gebun
den, nicht mit wäßrigem Acetonitril extrahierbar ist. 
Daraufhin wurde der Tabak hydrolysierend destilliert 

Modifikation 
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Abbildung 3 

und das freiwerdende 4-Bromanilin als Hydrochlorid 
gebunden. 4-Bromanilin wird nach gaschromategraphi
scher Trennung spezifisch auf Brom mit dem Micro
coulometer, und Stickstoff mit dem Coulson-Detektor 
bestimmt. Der Gehalt an Metobromuron wird aus dem 
4-Bromanilin errechnet. Mit dieser Methode kann nicht 
zwischen intaktem Metobromuron und aus Metobrom
uron bereits metabolisiertem 4-Bromanilin unterschieden 
werden. 
Die Ausbeute zugesetzter Verbindungen beträgt 900/o 
für 4-Bromanilin und 92 Ofo für Metobromuron. Der 
Variationskoeffizient beträgt J,o 0/o. 
In Cigaretten, deren Tabak auf einem Boden gewachsen 
war, der vor der Auspflanzung mit 4 kglha Patoran 
behandelt worden war, wurden nach dieser Methode im 
Mittel5,8 ppm Metobromuron gefunden. 

SUMMARY 

During the attempt to transfer to tobacco a method 
commonly used to determine metobromuron in food
stuffs, it became apparent that only very small 
amounts of metobromuron and less than o.'l. ppm 
4-bromoanilin were found. Nor did the modification 



of this methodproduce better results, because metobrom
uron, apparently linked to tobacco components, cannot 
be extracted with aqueous acetonitrile. 
The tobacco was then distilled under hydrolyzing con
ditions and the 4-bromoanilin released was bound as 
hydrodtloride. After gas-duomatographic separation 
4-bromoanilin is determined specifically with the 
microcoulometer (bromine) and with the Coulson 
detector (nitrogen). The amO\U\t of metobromuron is 
calculated hom the 4-bromoanilin. With this method 
no difference can be made between intact meto
bromuron and 4-bromoanilin already metabolised 
hom metobromuron. 
Recovery is 90'/o for 4-bromoanilin and 92 °/o for 
metobromuron, the coefScient of variation is J.o 0/o. 

In cigarettes whose tobacco had grown in soil whidt 
had been treated with 4 kg of Patoran per hectare 
before transplanting. a mean of 5.8 ppm metobrom
uron was found by this procedure. 

RESUME 

En essayant de transposer sur le tabac une mCthode 
de dCtermination du mCtobromuron appliquCe gCnCra
lement 3. des produits alimentaires, on n'a pu mettre 
en Cvidence que de trCs faibles quantih~s de mCto
bromuron, et moins de 0;1 ppm de 4-bromaniline. Une 
modification de Ia mCthode n'a pas donnC de meilleurs 
rCsultats, parce que le mCtobromuron, apparenunent liC 
a des composants du tabac, ne peut etre extrait par 
une solution aqueuse d'acetonitrile. 
On a ensuite distillC le tabac dans des conditions 
hydrolysantes, et Ia 4-bromaniline libCrCe a ete Sxee 

comme hydrodtlorure. AprCs l'avoir iso!ee par dtro
matographie gazeuse, on a dCtenninC Ia 4-bromaniline, 
par mesure du brome au microcoulomCtre et par mesure 
de l'azote au dCtecteur Coulson. La teneur en mCto
bromuron est calculCe a partir de Ia 4-bromaniline. 
Cette mCthode ne pennet pas de distinguer le mCto
bromuron intact du mCtobromuron dCj! metabolisC 
en 4-bromaniline. 
La rCcupCration est de 90 °/o pour Ia 4-bromaniline et 
de 92 °/o pour le mCtobromuron. Le coefficient de varia
tion est de 3 °/o. 
Par cette mCthode, on a trouve en moyenne 5,8 ppm 
de mCtobromuron dans les cigarettes faites a partir 
de tabac cultivC sur un sol prCtraite au Patoran a 
raison de 4 kg!ha. 
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