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OZNACZANIE ETYLENOTIOMOCZNIKA (ETV) CHROMATOGRAFIA
GAZOWA W POSTACI POCHODNEJ TROJMETYLOSILILOWEJ
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Instytut Ochrony Ro$lin,Oddziat w Sosnicowicach

Etylenotiomocznik (ETV), czyli 2-tiono-imidazolidyma, jest jednym
z gtéwnych produktéw degradacji etylenobisdwutiokarbaminiandw
(EBDC) [3, 10] . Rozpad EBDC postepuje zaréwno na roslinach trakto-
wanych preparatami grzybobdéjczymi, Jjak réwniez w formach uzytkowych
tych preparatéw sktadowanych w magazynach. Jak wykazaty badania,
etylenotiomocznik ma wiasnoéci kancerogenne i teratogenne C4, 5] 1i
z tego wzgledu jest koniecznosé jego $cistego oznaczania. Istnieja
metody analityczne do bezposredniego i posredniego oznaczania ETV.
Metody chromatograficZne do bezposredniego oznaczania tego zwigzku
odznaczajg sie mniejszg czu*oscig, lecz sg réwnoczesnie prostsze
w wykonaniu [2, 6, 14 7] . Do oznaczania pozostazogci ETV stosuje
sie gXbéwnie metody posrednie za pomocg réznego rodzaju pochodnych

8, 12, 13] .

Przedmiotem niniejszej pracy Jjest metoda oznaczania ETV za po-
mocg pochodnej N,N-bis(tréjmetylosililo)2-tiono-imidazolidyny. Réz=-
nego typu reakcje sililacji (tworzenia pochodnych trdéjmetylosililo-
wych) oméwione zostaty w monografii Pierce’a[15] , Millera [11] ,
Kaszutiny [7] oraz Krasnodebskiego 1 wspdipr. [9] , ktdérzy podaja
mozliwodci analitycznego zastosowania mieszania sililujacych pro-
dukcji ,Chemipan" do réznych grup zwigzkdéw. Mozliwosci wykorzysta-
nia pochodnej sililowe] imidazolu oraz wydajno$é reakcji podat Bir-
kofer [1] stosujac do sililacji szesciometylodwusilazan (HMDS) .

W czesci doswiadczalne] uzyto chromatografu gazowego Perkin-
Elmer typ 900 z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i nastepujgce

odczynniki:
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mieszanina sililujgca BA-11 oraz HTP-319 ,Chemipan",

- etylonotiomocznik (Merck),

- 9-fluorenone (Fluk),

- wzorzec pochodnej N,N-bis(tréjmetylosililo)2-tiono-imidazoli-
dyny, czystosé okoXo 95%,

- benzen cz.d.a.,

- chloroform cz.d.a.

PRZEBIEG REAKCJI

Najczedciej stosowanymi do sililacji odczynnikami sg szesciome=-
tylodwusilazan (HMDS) i tréjmetylochlorosilan (IMCS). Reakcja ETV
z mieszaning tych substancji (HTB-319) przebiega wolno z utworze-

niem na etapie posérednim pochodnej monosililowej, a nastepnie dwu-
sililowej:

51(CH3) 5
a)
CH, — NH CH, - MH CH, - N
2 \. . TMCS 2 N\ . TMCS 2
| C=S : =5 C=S
cH, — M’ HMDS ~ CH, - §’/ HMDS CH, * - §/
&ﬂmﬁB Si(CHz) 5
(2) (1)

Dzieki zastosowaniu do sililacji silnego donora grup tréjmetylosi-
1lilowych, jakim jest bis=trdéjmetylosililo-trdéjfluoroacetamid (BSTFA)
w mieszaninie sililujgcej BA-11 otrzymano Jjako koncowy produkt re-
akcji pochodng N,N-bis (tréjmetylosililo)2-tiono-iﬁﬁdazolidyn¢ wg
reakcji: '

2 s o

CH, - MH 0-Si(CH-) CH, =N + FLC=C

2 \ / 33 ¢ 2 3
= 0~ C \ N
| P AN Saem | e i
CH, = NH N-51i(CHy) 5 CH2_¥.(
Si(CH) 5
(1)

Chromatogramy obu produktéw sililacji pokazano na rysunku 1.
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Rys.1. Chromatogramy pochodnych trdéjmetylosililowych ETU; a - pro=-
dukty sililacji ETU za pomocg mieszaniny HMDS i TMCS, b - produkty
sililacji ETU za pomocg BSTFA; 1 - N,N bis-(tréjmetylosililo)-2-
tiono-imidazolidyna (bis TMS ETU); 2 - N-(tréjmetylosililo)-2-tio-
no-imidazolidyna (IMS ETU)

Warunki chromatografowania. Chromatograf
Perkin-Elmer z detektorem pitomieniowo-jonizacyjnym kolumna szklana
1 m x 4 mm; wypeknienie: 3% OV-17 na Gas Chrom Q 80/100 mesh; tem-
peratura kolumny 170°C; dozownika ZOOOC; mieszalnika ZOOOC, gaz
nosny azot 35 ml/min,; czutosé 10x32, szybkosSé papieru 1 cm/min,
skorygowane czasy retencjij;(t;) pochodnej bis TMS ETU tg - 2,6 min,

pochodnej mono TMS ETU té

Otrzymana pochodna bis-TMS ETU Jjest dobrze rozpuszczalna w chlo-
roformie, benzenie, CClu, CS,, stabiej w hexanie. W rozpuszczalni-
kach polarnych zawierajgcych s$slady wody rozktada sie do ETU.

- 4,2 min.
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WYKONANIE KRZYWEJ KALIBRACJI METOD4A WZORCA WEWNETRZNEGO

Przygotowano roztwory podstawowe pochodnej bis-TMS ETU w benze-

nie zawierajace 4 mg/ﬁgqu oraz 1 mg/1 cm” oraz roztwér podstawowy

- wzorca wewngtrznego 9-£luorenonu w benzenie zawierajacy 5 mg /" cm3.

Do cylindréw miarowych o pojemnosci 10 cm3 dodano pipeta po 1,0 cm3
roztworu wzorca wewnetrznego, a nastepnie odpowiednie ilos$ci pochod-
nej ETU i1 depeiniono do 5 cm3 mieszaning benzen: chloroform (1:1).

Z tak przygotowanych roztwordéw dozowano po 2 Pl' Sg one trwatze

przez okolo 6 godz.

Rys.2. Chromatogram mieszaniny wzorcoweJj;
1 - pochodna bis-TMS ETU /1,2 mg/1 cm°,

L/ 2 - wzorzec wewnetrzny Fluorenon-9

(1 mg/1 cm°)

Ju

0 8 6 4 2 0(min)

Wyznaczono zaleznosé liniowg miedzy stezeniem pochodnej a wspdi-
czynnikiem kalibracji k (stosunek wysokosci piku pochodnej do wyso-
kodci piku wzorca wewnetrznego) oraz obliczono wspdtczynnik korela-
cji. Obliczone rdéwnanie prostej regresji ma postad

k = 1,147 rc + 0,0033,
gdzie:
k - wspdiczynnik kalibracji,
c - stezenie pochodnej ETU mg/cms,
r - wspbéiczynnik korelacji = 0,9999.
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Rys.3. Krzywa kalibracji pochodnej bis-TMS ETU metodg wzorca wew=-
netrznego

WYZNACZENIE WYDAJNOSCI REAKCJI SILILACJI

Reakcja tworzenia pochodnej trdjmetylosililowej ETU przebiega
w obecnosci nadmiaru odczynnika do sililacji oraz w podwyzszone]
temperaturze. Z roztworu podstawowego etylenotiomocznika w metano-

3 pobrano do pojemnika do sililacji 0,5 cmB,

lu o stezeniu & mg/1 cm
tj. 2 mg ETU i odparowano metanol dok*adnie do sucha za pomocg nad-
muchu suchego azotu. Nastepnie pojemnik szybko zakrecono nie do-
puszczajgc, aby powietrze dostato sie do wnetrza i dodano strzykaw-
kg 0,4 cm3 mieszaniny sililujgcej BA-11. CaXos$é wytrzgsano przez
okotro 5 min do rozpuszczenia ETU i pozostawiono w suszarce w tem-
peraturze 70°C na okres 30 min. Po ochXodzeniu dodano pipeta 1 cm3
roztworu wzorca wewnetrznego (tj. 5 mg), zakrecono pojemnik, wy-
mieszano i przeniesiono do cylindra miarowego, dopeiniajgc do 5 cm3
za pomocg mieszaniny benzen : chloroform (1:1). Z tak przygotowanych
roztworéw dozowano na chromatograf po 2 pl. Wydajnosé reakcji obli-

czono zZe wzoru:
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hpoch'mwz.w. S
R% = ’
hwz.w.o’965
gdzie:
hpoch - wysoko$é piku pochodnej ETU (cm),
hwz w - wysokosé piku wzorca wewnetrznego (cm),
Weres 5 ™ stezenie wzorca wewnetrznego w roztworze (mg/cmB),

f - wspdXczynnik korekcyjny obliczony z krzywej kalibracji,

hwz.w.mpoch 0,95
T &= = 0,817

hpoch'mwz.w

0,965 - teoretyczne stezenie pochodnej ETU (mg/cmB) po sili-
lacji 2 mg ETU.

Wydajnos$é reakcji otrzymywania pochodne] ETU-N,N-bis/tréjmety-
losililo/2-tiono-imidazolidyny z 2 mg etylenotiomocznika charakte-
ryzuja nastepujgce dane:

pochodna ETU  wydajnosdé pochodna ETU wyda jnosdé

mg/cm3 % mg/cm3 %
0,919 95,33 0,964 99,98
0,953 94,61 0,972 : 100,74 ,
0,921 95,41 0,914 94,73
0,927 96,09 0,939 97,36
0,960 99,56 0,945 97,92
0,913 94,61 0,929 96,27
0,967 100,20 0,933 96,68
0,965 100,00 0,943 97,72
0,939 97,36

wydajnos$é drednia 97,32%
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WNIOSKI

1. Etylenotiomocznik ulega reakcji sililacji polegajgcej na pod-
stawieniu w grupie iminowej w miejsce atomu wodoru grupy troéjmety-
losililowej - Si(CHB)B;

2. Etylenotiomocznik pod wpiywem mieszaniny HMDS i TMCS ulega
czesciowej sililacji z utworzeniem na etapie przejsciowym pochod-
nej monosililowej, a w reakcji z BSTFA powstaje pochodna N,N-bis-

tréjmetylosililo -2-tiono-imidazolidyna (bis-TMS ETU).

3. Przy oznaczaniu pochodnej bis TMS ETU metodg chromatografii
gazowe] stwierdza sie liniowg zaleznos$é miedzy stezeniem badanego
zwigzku i odpowiedzig detektora, a rdéwnanie prostej regresji ma
postaé k = 1,147 ¢ + 0,0033.

4, W obecnos$ci nadmiaru odczynnika do sililacji (BSTFA) reakcja
tworzenia pochodnej N,N-bis- trdéjmetylosililo ETU przebiega ilo-
$ciowo do konca z wydajnoscig 97, 32%.
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b. Punatt

OTMPEIEJEHUE STUJEHOTHOMO YEBUHH (BTB) B OPME IIPOU3BOIHOMR
TPUMETMJIOCHIUTOBO! C MOMONBI0 TA30BOH XPOMATOTP ABUM

Pes3swwMme

JTUJIEHOTHOMOUEBHUHA (BTB) ABJIAETCA ONHHM M3 TJaBHHX POMU3BOIHEX
9THNEHO-GUC~-THO-Kap6aMaToB ¥ MMEEeT KapLUOHOTEHHOE M TepaToreHHoe
neficTBue. ITB OuEHb UYBCTBUTEJbHHH K DEAKUMM CHIMJIAINM & eTO MPOU3BO-

AHHE OUYeHp JerKko MOXHO o6uapymn'rb C noMompK xpoMaTtTorpadpuyecKoro MeTo-

Aae
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B. Ryca]j

DETERMINATION OF ETYLENOTHIOUREA (ETV) AS THRIMETHYLSILITE
DERIVATIVE USING GAS CHROMATOGRAPHY

Summa-7>ry._

Etylenothiourea (ETV) is one of the main derivatives of etyleno-
bis-di-thio-carbamates and has carcinogenic and teratogenic effect.
ETV is very liable to sylilation reaction and its derivatives are

easily detected using gas chromatography method.



