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A ndvényvédelem keretében a kémiai ndvényvédelem gyors ttem( fejlédése
és az azzal jaré sokféle egészsé?UQyi veszély elharitdsa mind alaposabb szak-
ismeretet kivan a toxikologidval foglalkozoktol. Az elmult években szamtalan
Uj novényvéddszer gyakorlati bevezetésére kerllt sor, ami megkoveteli ezen Uj
szerek élelmi anyagokon, novényeken fellelhet6 maradékanak pontos, gyors és
nem utolsésorban olcsd meghatarozasat.

A mezégazdaségi terméshozam ndvelése szempontjabél nagyon jelent6s
munka a vetdmagvak csavazasa. Régebben a célra kizardlag szervetlen vegyu-
leteket alkalmaztak, azonban az utobbi id6ben a gombadlé hatads emelésere,
valamint a régi szerek ardnylag nagy toxicitasa miatt el6térbe kerilt a szerves
hatéanyagl fungicidek hasznalata. E csoport kozill a szerves higanyvegyiiletek
klasszikus szereknek tekinthet6k, maradékainak vizsgalata élelmiszerekben mar
regen megoldodott. Ujabban egyre nagyobb meéreteket olt a ditiokarbamat
tipusi ndvényvédbszerek hasznalata, melyek kozil sok készitmény TMTD
hatdéanyagot tartalmaz (tetrametil-tiuram-diszulfid). Ismeretes szinonimai:
Ob 72, Thiurad, Thiuram, TMTDS, TUADS, Thiram. llyen hatdanyagot tartal-
maznak a kovetkez gyari készitmények: Arasan, Fernasan, Linosan 20, Linosan
40, Pol-Thiuram, Pomarsol forte, Rhodisan, Thiotox, Thirosan, TMTD por-
csavazd, TMTD + Lindan porcsavazo, hogy csak a legismertebbeket emlitsik.
Ugyszintén elterjedtek az el6bbi szerekhez kémiailag hasonlé hatbéanyagot
tartalmaz6 DPTD (Thiuram DPTD, Dipirrodil-thiuram-diszulfid) készitmények.

Az el6bbiekben felsorolt készitményeket elsésorban kukorica nigrospora és
fusarium ellen, palantaddlés, valamint drotféreg elleni talajfert6tlenités céljabol
hasznéljak hazankban. Az elkdvetkezd években varhatd a felhasznalési tertlet
Kiszélesitése, ugyanis a TMTD Lindannal keverve maris hasznalatos mind
kombinalt fungicid —inszekticid szer. Szamos, a fentiekben emlitett hatéanyagot
tartalmazo készitményt —e?lyenlére mint kisérleti készitményt —gylimdlcsosok-
ben a fuzikladium fertézés ellen hasznéljak preventiv és kurativ hatéssal, 0,05 —
0,15% tdménységben permetezve.

ATMTDésDPTD hatdanyagu szerek mint a ditiokarbamatok valamennyien
a testfelszinen izgat6 hatdstak, ©nmagukban kevéssé mérﬁezék, de gatoljak
a szervezetben az aldehidoxiddz enzim miikodését, ami kiléndsen alkohol-
fogyasztasnal jelentds, mert az alkohol normalis oxidativ lebomlasa vizre és
szeénsavra csokken, helyette acetaldehid szaporodik fel. Mérgezett allatokban
a hatdanyag bomlastermékeként a rendkivil mérgezd szénkéneg is kimutathato.
A szervezetb6l nagyon lassan Uriilnek ki, idult mérgezéseket is okozhatnak.
Embernél ennek egyik jelentkezési forméja a tart6s alkohol intolarencia. (1)

A szerek hasznélata egyenl6re még allategészségiigyi probléméakban jelent-
kezett, de szamithatunk arra, hogy az ember és allat kapcsolataként, valamint
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a TMTD hatoanyagl készitmények gyitimélcsosokben, konyhakertben torténd
hasznalatakor toxikoldgiai problemék jelentkeznek kozvetleniil a human egész-
ségligyben is.

A TMTD hatbanyagu névényvédészerek maradékdnak kimutatdsa és meg-
hatarozésa az eddig rendelkezésre all6 spektrofotometrids eljarassal hosszadalmas
és koltséges volt. A szinreakcion alapuld eljarasok hatranya az, hogy a spektro-
fotométerrel mérhetd szin kialakulasat szamtalan kértilmeny zavarhatja es ezzel
a modszer sokszor nem specifikus. Hatranya a spektrofotometridss TMTD meg-
hatarozasnak még az is, hogy a meghatarozashoz a vizsgalati anyag nagy mennyi-
sége sziikséges (200 - 500 g) ami a hatéanyag kivonasara szolgal6 oldészer meny-
nyiségét is megnoveli ezaltal a modszer koltségessé valik. A szin kialakulasat
szamtalan koralmény zavarhatja igy pl. a TMTD kombinalt szereknél a Lindan
stb. A modszer nem eléggé érzékeny, ami a legnagyobb hatranyanak réhaté fel.

Mindezek a tények arra késztettek benniinket, hogy a spektrofotometrias
maodszer helyett gyors, olcsé és joval pontosabb, érzékenyebb modszert keressiink
a TMTD és DPTD hatéanyagu névényvéddszerek maradékanak meghatarozasa-
ra. Szempontunk volt még az is, hogy a mddszer alkalmas legyen sorozatvizs-
galatok elvégzésére is, mivel a régen hasznalatos spektrofotometrids meghata-
rozas sorozatvizsgalatokra szintén alkalmas volt. Az (j modszer keresésénél és
bevezetésénél a vékonyréteg kromatografiara gondoltunk, mert a kénnyen Kki-
vitelezhet6 és ma mar minden toxikologiai laboratérium be van rendezve vékony-
réteg kromatografias vizsgalatok végzésére. Lényegesnek tartottuk, hogy a
vékonyréteg kromatografias vizsgalati meghatarozasok szemikvantitativ jellegik
ellenére pontosabbak, specifikusabbak a zavar6 anyagok elvalasztédasa folytan
mint az alkalmazott spektrofotometrias eljarasok. Az ismertetendd modszer
kiindulasi alapja N. G. Porter hivatkozott kdzleménye volt, amelyet helyi
korilményeinkhez adaptaltunk.

Intézetlinkben bevezetésre keriilt vékonyrétegkromatografias TMTD,
DPTD meghatarozas lényege:

A gabonaszemek és egyéb vizsgalati anyagok TMTD maradékat kloroform-
mal mossuk le, ezt a kivonatot szilikagel G vékonyrétegen Kkloroform-
szentetraklorid vizzel telitett elegyével futtatjuk majd a kifejléd6 foltokat
natriumazidos jodoldattal eléhivjuk.

Sziikséges vegyszerek, eszkozok:

1 Kloroform p.a.

2. Széntetraklorid p.a.

3. 01 n kaliumjodidos jodoldat (Taramérlegen kis hengerpoharkdban
gyorsan lemerink 13,0 g jodot, 1000 ml-es mér6lombikba visszik, 25,0 g
KJ-al és 30 ml deszt vizzel addig rdzzuk mig a jod teljesen fel nem
oldddik, majd a lombikot a jelig feltoltjik)

. Szilikagél G (kromatogréfias célra)

. Nétriumazid p.a.

Keményitd p.a.

Vékonyrétegkromatografias berendezés

Mikropipettak (10/1 mennyiségek felvitelére alkalmas)

10 ml-es mérélombikok, vagy becsiszolt dugos méréhengerek

25 ml-es becsiszolt dugos mer6henger

1 ml-es pipettak

Uvegporlaszto (finom eloszlasu aerosol képzésére alkalmas)
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Standard sor készitése:

A tiszta TMTD, DPTD és Ferbam hatdéanyagokat kloroformban oldjuk fel,
a higitasokat is kloroformmal végezzik. Célszer(i olyan higitasokat késziteni
a torzsoldatbol, hogy annak 10 p\ mennyiségei, 0,1 /ug- 2 /ig tartomanyba essenek,
Mivel a médszer 0,1-2 fug standard tartomanyban ad jol megkilonboztethetd
nagysagu foltokat, nagyobb mennyiségli 10—20 mikrogramm-os standardokat
a lemezre nem érdemes felvinni, itt ugyanis a kek alapon megjelend fehér foltok-
nak csak a nagysagat lehet megkulonbozetni, a szinmennyiseggel — minthogy
mindegyik folt fehér —nem operalhatunk: a nagy mennyiseg(i standardok foltjai
kb. egyenlének latszanak.

A vizsgalati anyag el6készitése:

A vizsgaland6 gabonaszemekr6l, vagy egyéb vizsgalati anyagokr6l a TMTD
és DPTD maradékot kloroformmal mossuk le, illetve oldjuk ki. A médszer nagy
érzékenysége lehetdvé teszi, hogy igen kis vizsgalati anyagmennyiségekb6l in-
duljunk ki. A vizsgaland6 anyag 1—2 g-jat pontosan lemérjik és azt 25 ml-
es becsiszoltdugés méréhengerbe tessziik es 10 ml kloroformmal egy percig er6-
teljesen razzuk. A TMTD és DPTD nagyon jol oldédik kloroformban és ez lehe-
tévé teszi maradéktalan kioldodasat. Gabonamagvak és szaraz mintak esetében
a kloroformot a gabonaszemektdl elvalasztjuk, ledntjik és a kapott kloroformos
extraktum alkalmas kodzvetlen felvitelre. Gyumolcsoknél, illetve nagy viz-
tartalmu vizsgalati anyagoknal ha nemcsak fellleti lemosast alkalmaztunk,
hanem homogenizalt mintabol végezziik a kloroformos kioldast akkor vizmentesi-
tés céljabol az oldathoz kevés vizmentes natrium szulfatot adunk majd a natrium
szulfatrol a kloroformot ledntve alkalmas a vékonyrétegre val6 felvitelére.

A standard sor és a vizsgalati anyag felvitele a vékonyrétegre:

Ot darab 20x20 cm-es Uveglemezre szamitva 30 g szilikagél G és 65 ml
deszt. vizzel vizes szuszpenziGt készitink (gy, nogy a szuszpenzio eloszlatlan
szilikagél részekt6l csomoémentes legyen, majd a mar el6zoleg zsirtalanitott
tiveglemezekre, alkalmas rétegfelvivé késziilékkel 250 mikron vastagsagu réteget
hGzunk. Az Uveglemezekre felvitt szilikagél réteg niegszaradasa utan a réteget
aktivalni kell, e célbdl a lemezeket fél orara 90 C°-ra beallitott szaritoszekrénybe
helyezzik. Aktivalatlan lemezeken a kromatogrammok kifejlédése nem éles,
er6sen deformalodott, vagy hosszi farokképzodés tapasztalhatdé. A vizsgalat
céljabol, hogy a vizsgalati anyagunk szemikvantitative meghatarozhat6 legyen
egy lemezen futtatjuk a standard sor kilénbdz6 mennyiségeit és a vizsgalati
anyagot. A standard és a vizsgalati anyag felvitelét alkalmas mikropipettaval
végezziik iigyelve arra, hogy a felviteli folt ne haladja meg a 2—3 mm-t. A foltok
szetteriléset a felvitelkor fuvassal, vagy gyenge hideg f6n aramoltatasaval
akadalyozhatjuk meg. Erre a célra barmilyen hajszaritokészulék allvanyba
fogva megfelel. Ajanlatos a startpontokat egymastol 2 cm tavolsagokban fel-
vinni, mert kozelebbi startpontok esetén a felvitt anyagok nagyobb mennyiségei
zavarhatjak egymast. A standard értékeket célszer(ien Ugy valasszuk meg, hogy
a felvitt sorban a vizsgalati anyaguk lehet6leg kozépértéket érjen el.

A kromatograrnok kifejlesztése:

- Afelvitel utan a lemezeket alkalmas, lehet6leg csiszolt fedelli Uvegkadba
allitjuk, melybe el6z6leg mar 3 : 1aranyd kloroform-széntetraklorid vizzel telitett

135



elegyét ontottiink futtaté-szerként, hogy az az tivegkad légkorét gbzeivel telitse.
Ugyelni kell arra, hogy csak annyi futtatészert szabad a kadba onteni, hogy a
folyadékszint a startvonal alatt legyen kb. egy centiméterrel. A futtatast addig
végezzik mig a futtatoszer mintegy 15 cm magassagig nem eér fel a startvonaltol
szamitva.

A kifejlesztett kromatogramok el6hivasa:

A futtatas befejeztével a lemezeket 37 C°-0s termosztatba helyezzilk egy
éjszakara. Célszer( ennek megfelelden a vizsgalati oldat és standard oldatok fel-
vitelét, a futtatdst a délutani ordkban végezni, mert igy a munka befejeztével
a termosztatban vald szaritds, mint kdvetkez8 munkafazis természetszeréleg
nem akadalyozza munkank folyamatossagat. Az el6hivast masnap reggel végez-
zik el. El6hivészeril F. Feigl(2) natriumazidos jodoldat spray-t javasol ﬂS g nat-
riumazid 100 ml 0,1 n jédoldatban oldva), mely el6hivd nagyon alkalmas és
érzékeny el6hivoszere a szilikagélen futtatott TMTD és DPTD-nek. Az igy el6-
hivott lemezen a TMTD foltok, kiiléndsen az egy mikrogrammnal kisebb mennyi-
ségek rovid id6 mualva értékelhetetlenekké valnak a hattér kivildgosodasa kovet-
keztében. A lemez kozvetlen elhivas utani 2%-os jodoldattal vald befivasa
stabilizélja a hattér szinét. Sokkal kontrasztosabb képet és ezzel értékelhet6bb
eredményt kapunk ha el6hivas el6tt nagyon finom eloszlasu, sajat tapasztalatunk
szerint 3%-o0s keményitd oldat spray-t alkalmazunk mindaddig mig a lemeziink
opalescensé nem valik. (3) A keményit§ oldattal valé beflvas utan végezzik el
az el6hivooldat lemezre vald rafavasat és az igy végzett el6hivas utan a TMTD
foltok hofehér foltok formajaban jelentkeznek a kékes-fekete hattérben. A felvitt
TMTD nagyobb mennyiségei (1—2 fig) néhany masodperc alatt lathatéva val-
nak, de az 1pg alatti mennyiségek is 10- 15 perc alatt hatarozottan kifejlédnek.

Tobb orai allas utan a lemez kékes-fekete hattér szine elhalvanyul és
vilagosbarnaba meﬁy at. llyenkor ha deszt. vizzel befljjuk a lemezt az eredeti
hatter szin visszaall.

Az el6hivott foltok értékelése:

Az el6hivas utani szembetind érdekesség, hogy a kifejlédott foltok Ry
értékei a koncentracioval valtoznak, igy a 0,01 mikrogrammtol 10 mikrogramm
felvitelig az Ry érték 0,190-t6l 0,196-ig valtozik, a koncentracié novekedésével
az Ry érték is né.

Ha a felvitelnél a foltot 1 mm atmérdben sikerult felvinni, még 0,01 mikro-
gramm TMTD is kimutathatd. Alkalmas standard sort hasznalva és azt a vizs-
galati anyaggal egy lemezen futtatva a mdédszer szemikvantitative +0,5 mikro-
gramm pontossaggal jol hasznalhato.

Tapasztalatok

1 A modszer csak szilikagél G vékonyrétegen vezet szép eredményhez.
Aluminiumoxid G rétegen a foltok kifejiGdése zavaros, nem a felvitt
koncentraciéknak megfelel6, alacsony koncentraciok ki sem fejlédnek.
Sokszor tapasztaltuk, hogy a kerek, szabalyos foltok helyett elnydlt
csikok fejlddtek ki.

2. Szilikagélen a leirtak pontos betartdsa mellett a moédszer érzékenysége
a tapasztalataink szerint 0,1 mikrogramm.
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3. Lényegesnek tartjuk a 8—10 6ras 37 C°-on val6 szaritast a futtatas és
el6hivas szakasza kozott. A fentiek szerint futtatds utdn nem szaritott
lemezen az alacsonyabb értékek nem fejlédtek ki, el6hivas utdn csak a
magasabb értékek feleltek meg a parhuzamosan végzett és szaritott
lemezen levd azonos értékeknek.

4. A natriumazidos jodoldat sotétben és hiivos helyen két hétig eltarthato.
Az ilyen el6hivészerrel a foltok kifejlédése a hattér szinstabilitasa ugyan-
olyan j6 mint a friss_el6hivoszerrel tortént el6hivas utan. Ket honapnal
régebbi el6hivoszert is alkalmaztunk és azt tapasztaltuk, hogy a kroma-
togrammok szépen el6hivodtak, de a hattér szinstabilitasa meg sem
kozeliti a friss el6hivoszernél tapasztaltat. Ajanlatosnak tartjuk, hogy az
el6hivast friss, de legalabbis két hétnél nem régebbi elohivdoldattal
végezzik.

5. Olyan novényvéddszereknél mint pld. a TMTD +Lindan kombinalt
szerek a Lindan nem zavarja a vizsgalatokat, minthog%/ a Lindan a meg-
adott el6hivoszerrel (natriumazidos iédoldat) nem hivhaté eld.

6. A madszer el6nye, hogy gyors, joval érzékenyebb mint az eddig rendel-
kezésre allo, TMTD maradékok meghatarozasara szolgalo eljaras, vegy-
szer- és eszkozigénye csekély, s a minta kloroformos kivonatat kozvetle-
nil; faradsdgos és esetenként koltséges el6tisztitas nélkil lehet vé-
konyréteg-kromatografalni.

7. Az eljaras a TMTD és DPTD hatoanyagu szereken kivil alkalmas még
Ferbam (vas-N, N-dimetilditiokarbamat) meghatarozasara is mivel a
Ferbam az el6z&kben emlitett szerekt6l a vékonyrétegen jol elvalik.
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CEMMNKBAHTUTATVBHOE OMPEAENEHWE OCTATKOB MPOTPABJ/IN-

BAIOLWWNX BEWECTB COAEPXKALLUNX AFEHTA_TETPAMETWA - TWU-

YPAM-ANCYNOPNAA METOAOM TOHKOC/IONHOW XPOMATOIPA-
ol717

M. MonbHap u. . Poanep

ABTOPbI 03HAKOMAAOT CEMMKBAHTUTATUBHOE OMpefe/ieHne OCTAaTKOB Mpo-
TpaB/MBAIOLWMX BELLECTB codepxalimx areHTa TMTJ, MeTogom TOHKOC/IONHOA
Xpomarorpaguu.

MeTog cnefyroLmii: U3 UCMbITYEMOro MaTepuana OTMbIBaOT ocTatok TMT/,
XNopagiopMOM & suiTaxky HABOAAT Ha TOHKOCMOMHLIVA cunmkarenb [T co cMecbio
BOLOHACBILLEHHOr0 X/0padopM -  TeTpak/opMeTaHa B COOTHOWeHuM 3 : 1 a
MosiBMBLLMECH MATHA MPOSBAT BOAHLIM PACTBOPOM C a3nfoM HaTpus.

MapannenbHo/i HOBOAKOW CTaHAAPTHOrO psafa  MCMbITyeMbiM  PacTBOPOM,
METof MOAXoAAWMiA ana onpeaeneHus octatka TMT/, yyBCTBUTENbHOCTbIO 0,5
MWUKPOrpamm.

137



SEMIQUANTITATIVE BESTIMMUNG DER RUCKSTANDE
VON DEN WIRKSTOFF TETRAMETHYL-THIURAM-DISULFID
ENTHALTENDEN BEIZMITTELN VERMITTELS DER
DUNNSCHICHTCHROMATOGRAPHIE

P. Molnar und 1. Rodler

Die Verfasser beschreiben die semiquantitative Bestimmung von TMTD-
wirkstoffhaltigen Beizmitteln mit der Dinnschichtchromatographie.

Das Verfahren ist Folgendes: Der Riickstand von TMTD wird von der zu
prifenden Probe mit Chloroform abgewaschen und dieser Auszug auf einer
Silicagel G Schicht mit dem wassergesattigten Laufmittel Chloroform-Kohlen-
tetrachlorid 3 : 1 chromatographiert; Entwicklung der Flecke erfogt mit einer
Natriumazid-Jodlésung.

Durch Mitchromatographieren einer Standardreihe eignet sich die Methode
zur Bestimmung des TMTD-Riickstandes von 0,5 Mikrogramm.

SEMIQUANTITATIVE DETERMINATION OF RESIDUES
OF TETRAMETHYLTHIURAMDISULPHIDE-BASE SEED
DRESSING AGENTS BY THIN-LAYER CHROMATOGRAPHY

P. Molnar and I. Rodler

A thin-layer chromatographic technique is described for the semiquanti-
tative determination of residues of tetramethyldiuramdisulphide-base seed
dressing agents (TMTD).

The method consists essentially of the following steps. Residues of TMTD
are washed off the sample with chloroform. The extract is allowed to run on
a thin layer of Silicagel G, using a 3 : 1 mixture of chloroform and carbon tetra-
chloride, saturated with water. Subsequently, the evolved spots are developed
with an iodine solution containing sodium azide.

Parallel with the test solution, also a standard series of known TMTD
contents is allowed to run. The method lends itself to the determination of
TMTD residues, with a sensitivity of 0.5 micrograms.

DOSAGE SEMIQUANTITATIF DES RESIDUS DES MACERATEURS A
BASE DE TETRAMETHYLTIURAM - DISULFITE PAR CHROMATO-
GRAPHIE EN COUCHE MINCE

P. Molnar et 1. Rodler

Les auteurs ont décrit dans leur méinoire le dosage des résidus des macéra-
teurs & base de TMTD par Chromatographie en couche mince.

La méthode est la suivante: on enléve de I'objet & examiner avec du chloro-
forme les résidus du macérateur a base de TMTD et on fait courir cet extrait
sur une couche mince de Slllcagel G avec un mélange 3 : 1 de chloroforme-tetra-
chlorure de carbone saturé d’eau, puis on développe les taches avec une solution
de iode contenant de I’azide de sodium.

L’on fait courir parallélement & la solution & examiner une série standard.
La méthode est bonne pour le dosage des résidus & TMTD avec une sensibilité
de 0,5 microgrammes.
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