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A novényvédbszerek hatéanyagainak, valamint maradékainak meghatéroza-
sara napjainkban széles kérben alkalmazzak az analizis legkorszer(ibb, els6sorban
kromatogréafids modszereit. Emiatt a klasszikus eljarasok hattérbe szorultak, bar
a —ma mar klasszikusnak szamit6 —fotometriat 6nmagaban vagy mas moédsze-
rekkel kombinalva egyetlen noévényvéd@szer-vizsgalatokkal foglalkoz6 laboratd-
rium sem nélkulézheti. A fotometria elsdsorban hatéanyag-meghatarozdsoknal és a
szermaradék-analizisben olyan esetekben alkalmazhat6, amikor a vizsgélati ob-
jektum kevés zavaré anyagot tartalmaz, vagy kdénnyen tisztithato.

Munkank soran talajokban és huminsavat tartalmazé modellanyagokban kel-
lett meghataroznunk foszforsav-észter tipusi inszekticideket (1, 2.). A meghatéro-
zasokhoz rutinvizsgalatokra alkalmas modszerre volt sziikséguink. Az irodalombol
ismert, hogy magas hémérsékleten (100 - 200 °C) szamos foszforsav-észter reagal
a 4,4’-nitrobenzil-piridinnel (NBP) proton elnyelé anyag jelenlétében, szines ter-
méket képezve (3). A szinreakcié alkalmazhatésagat szermaradékok meghatéro-
zasara tobben (4., 5., 6., 7., 8.) leirtak.

A (4., 5., 6.) modszereket adaptalva azt tapasztaltuk, hogy a mérések reprodu-
kalhatdsaga nagyon rossz, a parhuzamos mérések szdrasa igen nagy, ezzel szemben
az érzékenység — az irodalmi adatoknak megfeleléen — kielégit6nek bizonyult.
Vizsgalando vegyuleteink, a diazinon [0,0-dielil-0-/2-izopropil-4-metil-pirimidinil/
-tionfoszfat], a metilparation [0,0-dimetil-0-/4-nitro-fenil/-tionfoszfat], és a diklor-
fosz [0,0-dimetil-/2,2-diklor-vinil/-foszfat] esetében ezért el kellett végeznink a
szinintenzitast meghatarozé reakciokorilmények hatasainak vizsgalatat.

Kisérleti anyag és modszer

A vizsgalatokhoz tiszta hatdanyagokat hasznélva, a meghatarozandé anyag és
a reagensek toménységét, illetve mennyiségét allandénak valasztva, a kialakult
szin intenzitasat a reakcio-hémérséklet és a reakcididé fiiggvényében mértik. Ez-
utan az optimalisnak talalt hémérséklet és id6 mellett felvettik az extinkcio-
koncentracio fliggvényeket is.

A tiszta hatdanyagok C1BA-GEIGY gyartmanylak voltak, ezekb6l aceton-

A reakciokhoz sziikséges magas és egyenletes hémérsékletet a kovetkez6 be-
rendezéssel biztositottuk: a 250 °C-ig hasznalhaté szilikonolaj-furdé héfokat a

* A Magyar Kémikusok Egyesiilete altal 1977. nov. 21 —22-én rendezett Novényvéddszer-
analitikai Tudoméanyos Ertekezleten elhangzott el6adas felhasznalasaval.

188



flrdébe meril6, kis hétehetetlenségli 600 W-os f(it6észal, kontakt hémérg és higa-
nyos relé segitségével szabalyoztuk. A szilikonolajban kialakulé fliggéleges hémér-
seklet-gradiens kikuszobolésére &llando, intenziv keverést alkalmaztunk. Ilyen
modon sikerilt a fiirdé héfokat + 1 °C pontossaggal allando értéken tartani.

A reakcidedények ugynevezett GETZ-kémcsdvek voltak (135 mm hosszd,
normél csiszolattal ellatott, alul kénikusan elkeskenyedd, egyenletes falvastagsagu
kémcsovek). A kémcsoveket és a beléjuk illesztett visszafolyd hit6ket ferdén he-
lyeztiik el gy, hogy a kémcsévek mindig azonos (5 cm) mélységig meriljenek a
flrd6be. A ferde elhelyezésre azért volt sziikség, hogy a hirtelen felheviil6 oldoszer
egy részének a hitébe freccsenését elkertljik.

Minden mérésnél 1,00 cm3 foszforsav-észter oldatot, 0,4 cm34%-0s acetonos
NBP-oldatot, és 0,4 cm3es 5%-0s acetonos ciklohexil-amin oldatot engedtiink a
kémcsovekbe. A reakcididd lejarta utan a kémcsoveket gyorsan leh(itéttik és tar-
talmukat acetonnal(aszin intenzitasatél figgdéen) 5,00, vagy 10,00 cm3re egészi-
tettiik ki. Az igy kapott oldatok fényelnyelési spektrumat Specord UV —VIS tipusu
spektrofotométeren vettiik fel 25000 cm-1 és 13000 cm-1 hullamszamok kézott.

Kisérleti eredmények és értékelés

Az 7. dbran a foszforsav-észterek és a NBP reakcidjaval kapott vegyuletek
szinintenzitasat (extinkcid-értékeit) tintettik fel a hémérséklet fliggvényében. A
diazinon-NBP 150 °C korul kezd kialakulni, szine el6szor gyenge, de 180 °C-tol
kezdve szinének intenzitasa rohamosan novekszik. A fliggvény kapcsolat a vegyiilet
fényelnyelése és a reakciokdzeg hémérséklete kozétt parabolikus, amit a logaritmus-
extinkcié-hémérséklet fiiggvény lineéris regresszidanalizise igazolt:

lg EdB = 3,446 +0,0162. t, r = 0,795, n = 28.

A fényabszorpcids maximumot a diazinon-NBP-nél 538 nm-nél mértuk, (t a reakcio-
kozeg hémérséklete °C-ban).

A szinintenzitas-reakci6idd oOsszefiiggéseket a 2. abran lathatjuk; diazinonnal
a szin intenzitasa korulbelll 5 perc alatt éri el a maximumot, amely tovabbi tiz
perc alatt gyakorlatilag nem valtozik.

A diazinon-koncentracié-szinintenzitds fuggvény linearis, ha a diazinon
koncentracidja a fotometralt oldatban 0,001 -0,02 mg/cm3. A regressziés egyenlet:

lg E58 = 0,0115+0,0416. ¢, r = 0,9833, n = 34.

(c = afotometrélashoz higitott oldatban lev§ diazinon koncentraci6 mg/cm3-ben).

Metilparationnal a szines vegyulet mar alacsonyabb hémérsékleten kialakul.
130 és 165 °C kozott a szinintenzitas-hémérséklet flggvény kozelitbleg linearis, e
folott a novekedési utem lelassul. (1. abra). A szinintenzitas id6beli valtozasa a
diazinonéhoz hasonl6, (2. abra) béar lassabban éri el a maximalis értéket (korul-
belll 12 perc alatt).

A metilparationndl a szinintenzitas-koncentracié osszefiiggés 0,004 és 0,04
mg/ml koncentraciok kozott linearis. A regresszids egyenlet:

ESP = 0,1514+0,0226. ¢, r = 0,8294, n = 1L

(A metilparation-NBP fényabszorpciés maximuma 542 nm-nél volt. ¢ = a foto-
metralashoz higitott oldatban levé metilparation koncentracié mg/cm3ben).

Diklorfosznal a szines termék kialakuldsa még alacsonyabb hémérsékleten
(100 °C) kezdddik, és a hémérséklet novelésével a diazinonhoz hasonlé parabolikus
fliggvény szerint novekszik. (1. abra). A logaritmus-extinkcid-hémérséklet
linearis fliggvény regresszids egyenlete:

lg E”o = 2,011+0,0143. t, r = 0,852, n = 10.
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Dikiérfosz-NBP  Metilporotion -NBP

7. &bra.

A dikldrfosznak a NBP-vel alkotott vegylileténél a szinintenzitast az id6 fligg-
vényében abrazolva maximumgoérbét kapunk (2. abra). A legnagyobb szinintenzi-
tast 9-12 perc kozotti reakcidid6knél tapasztaltuk.

A szinintenzitds-koncentracié osszefliggés DDVP-nél 0,001 és 0,01 mg/cm3
koncentracidk kozott linearis; a regresszios egyenlet:

E50 = 0,0027 +0,0627. ¢, r = 0,988, n = 11

(A diklérfosz-NBP fényabszorpcios maximuma 540 nm-nél jelentkezett, ¢ = a foto-
metrélashoz higitott oldatban levé DDVP koncentracidja mg/cm3-ben).
A Kkisérleti eredményekbdl az alédbbi kdvetkeztetéseket vonhatjuk le:
Mindharom vizsgalt vegyuletnél a NBP-vel kialakult szin intenzitasa nagy-
mértékben fiigg a hémérséklettl. A megfelel6 érzékenység eléréséhez sziikséges
hémérsékleteknél igen kis héfokvaltozas is nagy szinintenzitas valtozast okoz és a
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szinvaltozas menete vegytiletenként mas és mas. A szokasos laboratériumi gyakor-
latban elérhet§ pontossagl termosztalas esetén a mérések szérésa meglehetésen
nagy.

A szinintenzitas flggése a reakciéid6tél szintén vegyuletenként eltérd, bar ez
jelentds hibat nem okoz, ha az id6t percnyi pontossaggal betartjuk.

A szinintenzitas-foszfatészter koncentracié Osszefliggésekre érvényes a Lam-
bert—Beer térvény és optimalis mérési paraméterek mellett a linearis regresszio
szorossaga is megfeleld. Az egyes foszfatészterekre a kovetkezd mérési paramétere-
ket taldltuk optimalisnak; diazinon: 190 °C, 6 perc; metilparation: 170 °C, 10-12
perc; DDVP: 130 °C, 10-12 perc.

Meéréseink alapjan megallapithatjuk, hogy a vizsgalt harom foszforsav-észter-
nek a NBP érzékeny reagense, de mennyiségi meghatarozasra csak a reakciékozeg
hémérsékletének nagy pontossadgl szabalyozésa esetén alkalmas. A reakcié hasz-
nalhatésagat az is korlatozza, hogy minden vizsgalandé vegyiletre meg kell hata-
rozni a legmegfelel6bb hémérsékletet és reakci6idét. A mddszer el6nyeit és hatra-
nyait figyelembe véve, pontos mennyiségi mérésekre — féleg rutinvizsgalatokra
- nem ajanljuk, de jol hasznalhatdé mindségi kimutatadsokra és félkvantitativ
meghatarozasokra. Nagyfok( gondossdggal Kivitelezve, sokszoros ismétlésekkel
alkalmas mennyiségi analizisre is.
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WCCNELOBAHWE 4,4-HNTPO-BEEH3U/-MNPUAVHOBON
PEAKUW ONASNHOHA, METUNMNAPATVOHA U ANX/TOP®OCA

A. ToT., u . Banor

ABTOpbI UCCMefoBann 4,4’-HUTPO-6eH3UN-NMPUANHOBYIO LBETHYIO —peakLmio
NPUMEHSIEMYIO  [NS1 BbISIBNEHNUSI  MHCEKTULMAOB  (DOCHHOPUPKUCLIX  MPOU3BOA-
HbIX, CTOUKV 3PEHUSI YCTAHOB/IEHWS, YTO MOAXOAALUNA-NIN 4/ KONMMYECTBEHHOMO
onpegeneHus. MpoBOAUAN U3MEPEHUS ANA OMPEeAesieHNs TOro, YTO MPOAOIKUTENb-
HOCTb peakuun 1 TemrepaTypa peakuuy Kak BAUSET HA WHTEHCUBHOCTb 06paso-
BaHWsl UBeTa. Mpu BCex Tpex COeAMHEHUSIX YCTAHOBW/M, UTO UHTEHCMBHOCTL LIBETA
Upe3BbIYaiiHO CUMLHO 3aBUCUT OT TeMMEePaTypPbl PeakLyn U OT MPOACIKUTENLHOCTM
peakumu. ONTUMa/bHbIE NapaMeTPbl 3MEPEHNS y KXKAO0T0 COEAMHEHNS Pa3INUHBIX,
XOPOLLO PenpoAyLMpyeMble Pesy/ibTaTbl, B C/ly4ae TOro e COeAMHEHUS] BOMOXKHO
pocTurnyTs TO/IBKO OYEHb TOUHBIM PErY/SIMPOBAaHWEM TemnepaTypbl. [MosyuyeHHble
pe3ynbTaTbl MOKasbIBAlOT, YTO 4,4’-HUTPOBEH3WU-NUPUAUH  MOAXOASALMIA  Ans
KAYeCcTBEHHOr0 M KO/IMUYEHHOTO WCCNe0BaHMs, HO He PEKOMEHAYIOT [/t Kosnue-
CTBEHHOrO OMnpejeneHus.
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INVESTIGATION OF THE REACTION OF DIAZINON, METHYL
PARATHION AND DICHLORPHOS WITH 4,4-NITROBENZYL
PYRIDINE

N, Téth and J. Balogh

The suitability for quantitative determinations of the colour reaction with
4,4’-nitrobenzyl pyridine used generally for the detection of insecticides of phos-
phoric acid derivative type was investigated. Measurements were carried out to
establish how the intensity of the developed colour is affected hy the length and
temperature of the reaction. It was found that colour intensity is in case of all
three compounds strongly dependent on the temperature of the reaction and on
the duration of the reaction. The optimum parameters of measurement differ from
each other for the individual compounds, and well reproducible results can be ob-
tained even in case of the same compound only by the very exact adjustment of
temperature. The results proved that 4,4™-nitrobenzyl pyridine is suitable for quali-
tative and semi-quantitative investigations but cannot be recommended for quanti-
tative determinations.

UNTERSUCHUNG DER REAKTION VON DIAZINON, METHYLPARA-
THION UND DICHLORPHOS MIT 4,4-NITROBENZYLPYRIDIN

A. Téth und J. Balogh

Es wurde die Anwendbarkeit der zum Nachweis der Insectizide von Phos-
phorsaurederivattyp benitzten Farbreaktion von 4,4-Nitrobenzylpyridin zur
guantitativen Bestimmung untersucht. Messungen wurden durchgefihrt um fest-
zustellen, wie die Intensitat der entwickelten Farbe durch die Reaktionsdauer und
Reaktionstemperatur beeinflusst wird. Es wurde dabei festgestellt, dass die Farb-
intensitat bei allen drei untersuchten Verbindungen sehr stark von der Reaktions-
temperatur und Reaktionsdauer abhangig ist. Die optimalen Parameter der Mess-
ungen sind bei den individuellen Verbindungen unterschiedlich, und gut reprodu-
zierbare Resultate sind sogar bei derselben Verbindung nur durch eine sehr sorg-
féaltige Kontrolle der Temperatur erhdltlich. Die Ergebnisse bestatigten, dass —
obwohl das 4,4-Nitrobenzylpyridin zur qualitativen und halbquantitativen Unter-
suchungen anwendbar ist - diese Verbindung zur quantitativen Bestimmungen
nicht empfohlen werden kann.



