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1. WST~P 

Substancje chemiczne b~dqce aktywnymi skladnikami form uzytko
wych pestycyd6w, niezaleznie od selektywnych wlasnosci biologicznych 
musZq posiadac okreslone wlasnosci fizykochemiczne. Waznym tego typu 
parametrem, okreslajqcym przydatnosc danej substancji jako chemicznego 
srodka ochrony roslin jest trwalosc jej struktury w. warunkach stosowa
nia. Musi ona jednak korespondowac z selektywnq aktywnosciq biologicz
nq a r6wnoczesnie nie moze stanowic dlugotrwalego zagrozenia higienicz
nego i toksykologicznego. Dlatego tez substancje te najcz~sciej charaktery
zuje kr6tki okres chemicznej stabilnosci, w trakcie kt6rego ulegajq one 

. nieodwracalnym, metabolicznym przemianom. 
W analizie form uzytkowych i pozostalosciowych pestycyd6w, z uwa

gi na swoje og6lnie znane zalety, powszechnie stosowana jest technika 
chromatograf}i gazowej. Wymaga ona jednak od analizowanych substan
cji stabilnosci termicznej oraz lotnosci ich par, eo mozna uzyskac dzi~ki 
wczesniejszemu ich przek~ztalceniu w lotne i stabilne termicznie pochod
ne-. Celem pracy byla wi~c adaptacja znanej techniki metylacji na ko
lumnie chromatograficznej do analizy form uzytkowych pestycyd6w. 

II. CHROMATOGRAFICZNA ANALIZA FORM U2YTKOWVCH 
PESTYCVDOW 

1. Przeglqd metod analizy pestycydow w postaci pochodnych 

Metody analizy chromatograficznej pestycyd6w w postaci pochodnych 
nie odbiegajq od metod analizy substancji, nie b~dqcych chemicznymi 
srodkami ochrony roslin. Oparte sq one najczE:sciej na reakcji estryfika
cji, benzylacji, eteryfikacji i fenylacji oznaczanych substancji. Analiza sub
stancji aktywnej w formie· uzytkowej pestycydu odpowiada skali ma-
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kro i nie wymaga, jak w przypadku form pozostalosciowych, stosowania 
selektywnie reagujqcego detektora. Podstawowe wymagania stawiane otrzy
manym pochodnym to, opr6cz termicinej stabilnosci w warunkach ana
lizy, r6wniez i selektywnosc, powtarzalnosc ora~ wydajnosc samej reak
cji. Dla wielu pestycyd6w warunki te spelnia reakcja alkilacji. 

Najcz~sciej stosowanym1 katalitycznymi ukladami reakcyjnymi, majq
cymi zastosowanie w analizie chromatograficznej prowadzqcymi do otrzy
mywania estr6w metylowych s~: · kompleks tr6jfluorku boru w metanolu 
(Metcalfe Schmitz, 1961), diazometan (Roper, Ma, 1957), gazowy chlorowo
d6r w metanolu (Stoffel, Chu i wsp., 1959) oraz kwas siarkowy (Rogozin
ski, 1964) i nadchlorowy (Maurikos, Elipoulus, 1973) w metanolu. W ana
lizie pestycyd6w natomiast jako czynnik metylujqcy substancje aktyw
ne zastosowano tr6jskladnikowy uklad, za.wierajqcy wodorek sodu, jodek 
metylu oraz dwumetylosulfotlenek (Buchert, Lokke, 1975; Greenhalgh, Ko-· 
vacicova, 1975; Lawrence, Sundaram, 1976). Reakcja przebiega w podwyz
szonej temperaturze w czasie od 5 do 15 minut z \vydajnosciq 83-97°/o 
(Greenhalgh, Kovacicova, 1975). Z pozostalych metod stosowanych w ana
lizie pestycyd6w i opartych na reakcji estryfikacji substancji aktywnych 
na uwag~ zasluguje sililacja {Arjmand, Mumma, 1976; Larson, Rockwell, 
1977) oraz acetylacja (Erney, 1978; Krijgsman, van de Kamp, 1977). Mozli
wösci praktycznego zastosowania om6wionych metod w ' chromatografi.cz
nej analizie pestycyd6w w postaci pochodny·ch przedstawiono graficz~ie na 
ponizszym schemacie, na pi·zykladzie reakcji z fen<;>lowq grupq hydroksy-
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L. Ogierman - Kolumnowa metylacja chromatograficzna 339 

nika znajduje przede wszystkim zastosowanie w analizie form pozostalo
sciowych pestycyd6w. J est to wynikiem wysokich wymagan higieniczno
-toksykologicznych, niskiego, dopuszczalnego progu tolerancji pozostalo
sci pestycyd6w oraz ich metabolit6w w biocenozie. 

Wzrost wymagan jakosciowych w stosunku do form uzytkowyc:h pe
stycyd6w nie o_granicza si~ tylko do ilosciowego okreslenia zawartosci 
substancji aktywnej. Wielokrotnie zachodzi koniecznosc rozdzialu i iden
tyfikacji towarzyszqcych jej zanieczyszczen posyntezowych lub tez pro
dukt6w cz~sciowego rozkladu. Realizacja tych wymagan jest utrudniona 
w przypadku stosowania klasycznych, elektrometrycznych c?,y spektro
skopowych metod analizy. Przykladowo, ilosciowe oznaczenie substancji 
aktywnej w dowolnym herbicydzie fenylomocznikowym polega na jej 
hydrolizie do aniliny i miareczkowaniu wolnej aminy w bezwodnym sro
dowisku kwasem nadchlorowym. Wynik takiej- analizy swiadomie nie 
uwzgl~dnia faktu wyst~powania ewentualnych zanieczyszczen i jest su
mq wszystkich skladnik6w, zawierajqcych grup~ aminowq. Proponowa
ne w niniejszej pracy nowe metody analizy form uzytkowych pestycy
d6w, oparte na technice chromatografowania pochodnych metylowych, 
stanowic1 prob~ rozwiqzania tego problemu. 

2. Stan badaii nad metylacj~ pestycydöw w kolumnie 
ch~omatograf icznej 

W om6wionych metodach chromatograficznej analizy pestycyd6w za
chodzi koniecznosc uprzedniego wykonania reakcji otrzymywania pochod
nych oraz specjalnego przygotowania pr6bek. Cytowane meto_dy zaleca
jq wykonanie reakcji w podwyzszonej temperaturze, ekstrakcji produkt6w 

-oraz pr6zniowego odparowania rozpuszczalnika do okreslonej obj~tosci. 
Wyjqtkiem jest reakcja sililacji, w kt6rej jednak stosuje si~ wielokrot
ny molowy nadmiar czynnika si}ilujqcego. Nie pozostaje to bez wplywu 
na charakterystyk~ pracy detektora, liniowosc jego sygnalu, czulosc i w 
konsekwencji na powtarzalnosc uzyskiwanych wynik6w. Te problemy 
rozwiqzuje reakcja otrzymywania pochodnych, zachodzqca w warunkach 
wykonywanej analizy w odparowalniku lub kolumnie chromatografu ga
zowego. Ten typ reakcji okre~lany j-est terminem pirolitycznej metylacji 
na kolumnie (Kossa, MacGree i wsp., 1979), pomimo ze nie wszystkie me
tylowane w tych warunkach substancje ulegajq termicznej degradacji. 
Czynnikiem metylujqcym jest wodorotlenek amoniowy o handlowej na
zwie Methelute lub skr6cie TMAH, roz.prowadzany przez firm~ Pierce 
lub Applied Science Division (USA) w postaci miano·wanych, metano
lowych roztwor6w. 

22• 
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Pierwsze prace sugerujqce mozliwosc zastosowania wodorotlenku fe
ny lotr6jmetyloamoniowego jako katalizatora i czynnika metylujqcego sub
stancje organiczne w temperaturze odparowalnika chromatografu gazo
wego opublikowane zostaly przez Henekla (1966). W dalszej kolejnosci 
metoda ta zostala zaadapto;wana w chemii klinicznej do oznaczania meta
bolit6w farmakologicznych w plynach fizjologicznych (Bailey, Wilson 
i wsp., 1975; Dusci, Hackett i wsp., 1975; Fletcher, Strasser, 1974; Panta
retto, Martini i wsp., 1974). W analizie pestycyd6w dla modelowego, ukla
du herbicyd6w fenylomocznikowych metylacj~ na kolumnie zastosowali 
Tanaka i Wien (1973). Autorzy nie zastosowali tej metody do praktycznej 
analizy form uzytkowych pestycyd6w. Stwierdzili natomiast liniowosc· 
sygnalu detektora plomieniowo-jonizacyjnego dla poziom6w nanogramo
wych i sugerowali mozliwosc jej zastosowania w analizie pozostalosci _pe
stycyd6w. Waznym stw~rdzeniem byl fakt, ze reakcja przebiega poprzez 
N-metylacj~ z zachowaniem struktury chemicznej analizowanych sub
stancji. Nieznaczny molowy nadmiar czynnika metylujqcego TMAH za
pewnial jej selektywnosc, wysokq wydajnosc (do 97°/o) oraz p9wtarzal-,, 
nosc. Ci sami autorzy (Wien, Tanaka, 1977) w podobny metodycznie spo-
s6b analizowali pestycydy z grupy N-arylokarbaminian6w (IPC, CIPC, 
CEPC) oraz N-metylokarbaminian6w (karbaryl, propoksur, karbofuran). 
W pierwszym przypadku reakcja z TMAH przebiega poprzez N-metyla
cj~, w drugim natomiast insektycydy N-metylokarbaminowe podlegajq 
w warunkach analizy, w temperaturze odparowalnika 220°C teirmicznej 
dysocjacji do jonu fenolanowego, ulegajqcego metylacji do pochodnej ani
zolowej . Pomimo degradacji lancucha karbaminowego reakcja jest wyso
ce selektywna i przebiega z wydajnosciq do 986/o. W analogiczny spos6b re
agujq z TMAH N-metylokarbaminiany oksymowe (Bromilow, Lord, 1976), 
takie jak aldikarb, metomyl i oksamyl oraz ich sulfonowe metabolity. Bro
milow (1976) ponadto jako pierwszy zastosowal omawianq technik~ otrzy
mywania pochodnych do oznaczania pozostalosci substancji aktywnej oraz 
metabolit6w z preparatu Vydate w zbozach i glebie. 

Uzyskanie obiecujqcych wynik6w nie wywolalo zainteresowania w prak
tycznym zastosowaniu :metody w ahalizie pestycyd6w. W chemii klinicznej 
i farmakologicznej natomiast jest ona stoso-wana i rozwijana. 

3. Mechanizm metylacji pestycydöw za pomoc~ TMAH 

W celu wyjasnienia mechanizmu dzialania wodorotlenku fenylotrime
tyloamoniowego (TMAH) jako zasadowego katalizatora reakcji metyla
cji nalezy rozwazyc mechanizm jego termicznego rozkladu w roztworze 
metanolowym. W roztworze tym wodorotlenek amoniowy tworzy b~dqce 
w tautomerycznej r6wnowadze dwie struktury jonowe: hydroksylowq 
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i metoksylowq. W zaleznosci od kierunku ataku jonu metoksylowego na 
wiqzanie w~giel - azot, koncowym produktem pirolizy jest dimetyloani
lina lub anizol (Williams, Halpern, 1974). 0 kierunku tego ataku decy
duje r6wniez charakter chemiczny metylowanych substancji. Pirolitycz
ny rozklad metanolowego roztworu TMAH ilustruje· schemat: 
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Uwzgl~dniajqc przedstawione na schemacie propozycje, mechanizm N-me
tylacji lub metoksylacji przebadanych w niniejszej pr;acy pestycyd6w ilu
strujq ponizsze dwa r6wnania: 
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III. MATERIAlY I METODY BADA~ 

Materialem badawczym byly koncentraty techniczne substancji ak
tywnych wybranych pestycyd6w, krystalizowane w ukladzie n-heksan + 
+aceton+chloroform. W celu otrzymania analitycznych wzorc6w pochod
nych, substancje aktywne metylowano w konwencjonalny spos6b w ukla
dzie wodorek sodu + jodek metylu w roztowrze THF lub DMF (Ogier
man, 1981a). Mieszaniny poreakcyjne, zawierajqce zar6wno nieprzereago
wane substraty jak i oczekiwane produkty, rozdzielano i oczyszczano pre
paratywnq chromatografiq cienkowarstwowq. Otrzymane pochodne me-



• 

342 Prace Naukowe IOR Poznan - XXVIII (1-2) 

tylowe byly analitycznymi substancjami wzorcowymi, niezb~dnymi w ce
lu okreslenia optymalnych warunk6w reakcji pestycyd6w z TMAH, iden
tyfikacji oraz jakosciowej i ilosciowej interpretacji wynik6w analiz. 

Wykaz chemicznych srodk6w ochrony roslin, dla kt6rych opracowa
no nowq metod~ oznaczania zawartosci substancji aktywnej w ich for
mach uzytkowych podaje tabela 1. 

Tabela 1 

Wykaz badanych chemicznych srodkow ochrony roslin 

List of pesticides used in experiments 

Nazwa zwyczajowa substancji aktywnej 

Insektycydy N-metylokarbaminowe: 
bendiokarb 
karbofuran 
dioksakarb 
metiokarb, merkaptodimetur 
metylokarb 
propoksur 
ksylenokarb 

Fungicydy benzimidazolowe: 
benomyl 
karbendazym 
fuberidazol 
tiabendazol 

Herbicydy fenylomocznikowe: 
chlorotoluron 
izoproturon 
linuron 
metobromuron 
metoksuron 
monolinuron 

Herbicydy fenylodikarbaminowe: 
desmedifam 
fenmedifam 

Herbicydy uracylowe: 
bromacyl 
terbacyl 

\ Forma uzytkowa 

Ficam 
Furadan 
Elokron 
Mesurol 
Tsumacide · 
Baygon, Unden 
Meobal 

Benlate 
Derozal 
Voronit 
Mertect 

Dicuran . 
Arelon, Alon 
Afalon 
Patoran 
Dosanex 
Aresin 

Betanal AM 
Betanal 

Hyvar X 
Sinbar 

Producent 

FBC Limited 
Bayer AG 
Ciba-Geigy 
Bayer AG 
Sumitomo 
Bayer AG 
Sumitomo 

Du Pont 
Hoechst AG 
Bayer AG 
Merck Co 

• 
1 

Ciba-Geigy 1 

Hoechst AG 
Hoechst AG 
Ciba-Geigy 
Sandoz AG 
Hoechst AG 

Schering AG 
Schering AG 

Du .Pont 
Du Pont 

Preparatywne~o, chromatograficznegd rozdzialu dokonano na zelu 
krzemionkowym 60 F254, stosujqc tr6jskladnikowe uklady rozwijajqce oraz 
detekcj~ w swietle UV o dlugosGi fali 254 nm. Wy_niki analiz przedstawio
no w formie wartosc-i- wsp6lczynnika RF w tabehich 2 do 6 (Ogierm~n, 
1981-1986). 
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Tabela 2 

Nazwa chemiczna oraz \.\-artosci RF N-met-ylokarbaminianow i ich pochodnych 
metoksylowych 

Chemical ilames and RF values for N-methylcarbamates and their m,ethoxy 
derivatives 

Nazwa chemiczna Nazwa 
RF 

zwyczajowa 

Metylokarbaminian 2-(1,3-dioksolan-2-ylo) fenylu dioksakarb 0,12 
2.,-(l,3-dioksolan-2-ylo) metoksybenzen 0,47 
Metylokarbanimian 2,3-izopropylidenodioksafenylu bendiokarb 0,21 
2,3-izopropylidenodioksamet<;>ksybenzen 0,65 
Metylokarbaminian 2,3-dihydro-2,2-dimetylobenzofuran-7-yiu: karbofuran 0,23 
2,3-dihydro-2,2-dimetylo-7-metoksybenzen 0,60 
Metylokarbamin!an 2-izopropoksyfenylu propoksur 0,26 
2-izopropoksymetoksybenzen 0,63 
Metylokarbaminian 3-metylof~nylu metylokarb 0,28 
3-metylometoksybenzen 0,75 
Metylokarbaminian 3,4-dimetylofenylu ksylenokarb 0,31 
3,4-dimetylometoksybenzen 0,80 
Metylokarbaminian 3,5-dimetylo-4-metylotiofenylu metiokarb 0,34 
3,5-dimetylo-4-metylotiometoksybenzen 0,77 

Tab.el·a 3 

N azwa chemiczna oraz wartosci RF herbicydöw fenyloniocznikowych i ich pochodnych 
. . 

N -metylowych 

Chemical names and RF values for phenylurea herbicides and their N-methyl 
derivatives 

.. Nazwa. ch~miczna, Nazwa 
: ,, ! 

zwyczaJowa 
1 

1 -3~(3-chloro-4"'r.netoks-yfenylo)-:1;1"-dimetylomocznik; · ·· •. metoksuron 
3-(3-chloro-4-metoksyf eny lo )-3-metylo-2,2-dimetylomocznik 
3-( 4-izopropylofenylo )-1, 1-dimetylomocznik izoproturon 

1„ 0,23 
1 0,35 
1 0,34 

3-( 4-izopropylofenylo )-3-metylo-l, 1-dimetylomocznik 0,46 
3-(3-chloro-4:.metylofenylo )-1, 1-dimetylomocznik chlorotoluron 0,36 
3-(3-chloro-4-metylofenylo )-3-metylo-1, 1-dimetylomocznik 0,48 
3-( 4-chlorofenylo)--1-.metoksy-l-metylomocznik . monolinuron 0552 
3-(~chlorofenylo )-3-metylo-l-metoksy-l-metylomocznik . ·. 0,5-7 
3-( 4-bromofenylo );.1.:.IJi.etoksy-1-metylomocznik metobromuron · 0,55 
3:.1(4;.bromofenylo )-3-metylo-1-metoksy-l-metylomocznik ;- · . . 0,60 

· 3-(3,4-dichlorofenylo.)-1;-metöksy-l-metylomocznik linuron .·, ·:, ·: ·. 0,58 
3""(3,4-dichlorofenylo)-3-metylo-1-metoksy-1-metylomocznik . :., : i'· '.. 11 · , • · : . •·:0„64' 
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Tabela 4 

N azwa. chemiczna oraz wa.rtosci RF herbicydow fenylodikarbaminowych ora.z ich 
pochodnych metoksylowych 

Chemical names and RF va.lues f or phenyldicarbamate herbicides and their methoxy 
derivatives 

Nazwa chemiczna 

3-(3-metylofenylo )-karbamoiloksykarbanilan metylu 
Dimetylokarbaminian 3-metoksyfenylu 
3-fenylokarbamoiloksykarbanilan etylu 
Metyloetylokarbaminian 3-metoksyfenylu 

Nazwa 
zwyczajowa 

fenmedifam 

desmedifam 

RF 

0,26 
0,60 

0,36 
0,70 

Tabela 5 

N azwa chemiczna oraz wartosci RF herbicydow uracylowych i ich pochodnych 
N-metylowych 

Chemical nam,es and RF values for ura.cil herbicides and their N-m"thyl 
derivatives 

Nazwa chemiczna 

5-bromo-3-sec-butylo-6-metylouracyl 
5-bromo-3-sec-bu tylo-1,6-dimetylouracyl 
5-chloro-3-tert-butylo-6-mety louracyl 
5-chloro-3-tert-bu tylo-1,6-dimetylouracyl 

Nazwa 
zwyczajowa 

bromacyl 

terbacyl 

0,56 
0,69 
0,60 
0,76 

Tabela 6 

N azwa chemiczna oraz wartosci RF f ungicydow benzimidazolowych i ich pochodnych 
N-metylowych 

Chemical names and RF values for benzimidazole fungicides and their N-metbyl 
_ derivatives 

Nazwa chemiczna 

Benzimidazol-2-ilo-karbaminian metylu 
l-metylobenzimidazol-2-ilo-karbaminian dimetylu 
2-( tiazo-4-ilo )benzimidazol 
l-metylo-2-( tiazo-4-ilo )benzimidazol 
2-(2-furylo )benzimidazol 
1-metylo-2-(2-furylo)benzimidazol 

Nazwa 
zwyczajowa 

karbendazym 

tiabendazol 

fuberidazol 

RF 

0,35 
0,63 

0,30 
0,46 

0,54 
0,70 
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·Lill:owosc sygnalu detektora plomieniowo-jonizacyjnego okreslono dla 
przedzialu st~zen r'oztwor6w wzorcowych od 4,0 do 80 ng/cm3 oraz dla 
mieszanin pestycyd6w z TMAH w zakresie od 5,0 do 100 ng/cm3

• Pr6bki 
przygotowane do sprawdzenia liniowosci pracy detektora zawieraly wcze
sniej okreslony nadmiar molowy TMAH, zapewniajqcy w danej tempe
raturze maksymalny stopien przereagowania pestycydu. 

Pochodne metylowe byly identyfikowane metodami spektroskopowymi: 
spektroskopiq absorpcyjnq w ultrafiolecie i podczerwieni, spektroskopiq 
magnetycznego rezonansu jqdrowego oraz spektrometrict masowq. Bada
nia chromatograficzne natomiast wykonano, stosujqc chromatog:raf gaz
zowy Perkin-Elmer typ 900 z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Ko
lumna szklana o dlugosci 180 cm i srednicy wewn~trznej 3 mm wypel
niona byla polarnymi fazami stacjonarnymi o symbolach EGSP-Z (Ogier
man, 1981-1982) lub OV-225 (Ogierman, 1983-1986), naniesionymi w ilo
sci 30/o na nosnik Gas-Chrom Q o uziarnieniu 100/120 mesh. Gaz nosny -
argon, o przeplywie 35 cm3/min. Przeplyw wodoru i powietrza zgodny 
z wymaganiami konstrukcyjnymi detektora. Analizy wykonano w warun
kach izometrycznych, zar6wno dla przypadku optymalizacji metylacji dla 
ukladu modelowego jak i badania formy uzytkowej. 

Do oznaczania zawartosci substancji aktywnej w formie uzytkowej . pe
stycydu metodq jej metylizacji na kolumnie opracowano ponizszy przepis 
analityczny, kt6ry w spos6b uniwersalny mozna zastosowac w analizie 
wszystkich badanych w niniejszej pracy preparat6w, zawierajqcych od 
25 do 800/o substancji aktywnej oraz tworzqcych w roztworze wodnym cie
czy roboczej formy zawiesinowe. 

1. Oznaczana 
substancja 

2. Zasada metody 

N-Metylokarbaminiany 
N-Arylokarbaminiany 
Pochodne f eny lomocznikowe 
Pochodne benzimidazylowe 
Pochodne uracy lowe 

Metoda polega na metylacji pestycydu bezposred
nio w chromatografie gazowym wodorotlenkiem 
fenylotrimetyloamoniowym. Zawartosc pestycy- ! 
du oblicza si~ wzgl~dem wzorca wewn~trznego 1

1 

- substancji nie ulegajqcej metylacji. 
------- - - -------- -------------- · 1 

Zawiesinowe formy uzytkowe pestycyd6w, za- J 3. Zakre~ 
stosowania 
metody 

wierajqce do 80°/o substancji aktywnej i kt6rej 
oznaczanie w postaci pochodnej metylowej jest 
anali tycznie uzasadnione. 
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4. Aparatura \ Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-

4.1. Sprz~t 
laboratoryjny 

5. Odczynniki 
i roztwory 

1 5.1. Roztw6r 
wzorca 
wewn~trznego 

5.2. Roztw6r 
wzorca 
pochodnej 
metylowej 

6. Analizowana 
pr6bka 

7. W arunki pracy 
chroma tografu 
gazowe·go 

-jonizacyjnym. 

Mieszadlo magnetyczne, kolba miarowa na 100 
i 1000 cm3, kolba stozkowa na 200 cm3

, mikro
strzykawka na 10 mm3

• 

Metanol cz.d.a., dimetyloformamid cz.d.a., pochod
na metylowa m.i.ln. 990/o, keton lub w~glowod6r 
aromatyczny chrom. cz., mianowany, metanolo
wy roztw6r wodorotlenku fenylotrimetylo amo
niowego - TMAH. 

Rozpuscic 1 g ketonu lub w~glowodoru w 1000 
cm3 metanol u. W przypadku analizy pochodnych 
benzimidazolowych roztw6r wzorcowy przygoto:... 
wac z dimetyloformamidem. 

-- -- ·- - ----- --
w kolbie miarowej na 100 cm3 odwazyc 100 mg 
pochodnej metylowej oznaczanej substancji. Do 
kolby wprowadzic 50 cm3 roztworu wzorca wew
n~trznego, wytrzqsac do rozpuszczenia si~ po
chodnej metylowej i uzupelnic metanolem do 100 
cm3

• 

W kolbie stozkowej odwazyc 100 mg formy uzyt
kowej. Do kolby wprowadzic 100 cm3 roztworu 
wzorca wewn~trznego. Zawartosc mieszac ma
gnetycznie przez 0,5 h. Ekstrakt przesqczyc na 
sqczku jakosciowym srednim. Do ampulki z zam
kni~ciem z gumy silikonowej o obj~tosci 10 cm3 

wprowadzic po 5 cm8 ekstraktu i 0,05 M roztw6r 
TMAH. 
Przygotowana do analizy pr6bka zawiera 50 mg 
substancji i roztworu wzorca wewn~trznego, ozna
czanq substancj~ aktywnq oraz . wymagany nad
miar molowy czynnika metylujqcego - TMAII. 

Kolumna szklana o dlugosci 180 cm i srednicy 
wewn. 3 mm wypelniona fazq stacjonarnq EGSP
-Z lub OV-225 w ilosci 3'0/o, osadzonq na nosni
ku Gas-Chrom Q o uziarnieniu 100/120 mesh. 
Gaz nosny azot, argon lub hel o przeplywie 35-
-40 cm3/min. Temperatura kolumny 160-200°C, 
detektora 220-260°C, odparowalnika 240-280°C. 
Ilos6 dozowanej pr6bki minimum 2 mm3

• 
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7.1. Wykonanie 
oznaczenia 

7 .2. Obliczanie 
wynik6w 
analiz 

Po 1:1staleniu roboczych warunk6w analizy i usta
bilizowaniu si~ linii zerowej wprowadzic do chro
matografu w czterech powt6rzeniach przygotowa
nq pr6bk~ oraz roztw6r wzorca zewn~trznego -
pochodnej metylow~j. 

Zawartosc substancji aktywnej okreslic metodq 
pomiaru powierzchni piku. 
0/o s.a. = A/A'XpW'(miWXP) 100 
gdzie: 
A i A' wyraza stosunek powierzchni piku sub
stancji oznaczanej do wzorca wewn~trznego w 
analizowanej pr6bce i w roztworze wzorca zew
n~trznego, 
W i W' wyraza ilosc w mg pr6bkr 'i pochodnej 
metylowej z roztworu wzorca zewn~trznego, 
p i P wyraza odpowiednio stopien przereago
wania pestycydu do pochodnej metylowej oraz 
czystosc wzorca pochodnej metylowej w •Ofo, mi 
wyraza stosunek molowy pochodnej metylowej 
do substaincji aktywnej. 

IV. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA 

Waznym parametrem analizy technikq chromatografii gazowej jest 
liniowosc funkcji st~zenia oznaczanego skladnika i ·elektronicznej war
tosci sygnalu detektora. Generalnie warunki te spelnia stosowany w ni
niejszej pracy detektor plomieniowo-jonizacyjny. W przypadku wszyst
kich badanych substancji liniowosc omawianej funkcji byla zachowana 
dla poziom6w nanogramowych i wyzszych. Sugeiruje to mozliwosc za
stosowariia metody metylacji na kolumnie nie tylko do oznaczania sklad
nika czynnego w formie uzytkowej ale r6wniez form pozostalosciowych 
w materiale biologicznym. Liniowosc funkcji st~zenia i wartosci sygnalu 
detektora nie byla zakl6cana przez produkty pirolizy czynnika metylujq
cego - TMAH, kt6re ponadto nie obnizaly jego · czulosci. Powyzszy fakt 
przedstawiono przykladowo dla przypadku analizy fungicyd6w benzi
midazolowych (9gierman, 1981a) na rycinie 1. 

Praktyczne zastosowanie metody do oznac~ania zawartosci substancji 
aktywnej z formy uzytkowej fungicyd6w benzimidazolowych przedsta
wiono w tabeli 7 na przykladzie preparat6w, kt6rych substancjq aktyw
nq jest karbendazym lub j'ego pochodna butyloaminokarbonylo,wa - be-. 
nomyl (Ogierman; 1981, 198la},. 
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Ryc. 1. Krzywe kalibra
cyjne metylowych po
chodnych fungicyd6w 
benzimidazolowych: 0 
dimety lokar bendazym; 

e TMAI:I + benomyl 
(4 : 1); D metylofuberi
dazol; • TMAH + fu
beridazol (2_: 1); ~ mety
lotia bendazol; . .& TMAH 
+ tiabendazol (2 : 1) 

Methyl derivatives ( ng/mm3 J 

Fig. 1. Calibration graphs 
of the methyl derivati
ves - of benzimidazole 
fungicides : ü dimethyl
-oarbendazim; e TMAH 
+ benomyl (4 : 1); 0 
methyl-fuberidazole; • 
TMAH + fuberidazole 
(2 : 1); ~ methyl-thia
bendazole; . .& TMAH + 
thiabendazol

1
e (2 : 1) 

Tabela 7 

Oznaczanie karbendazymu w handlowych formach uzytkowych 

Determination of carbendazim in commercial formulations 

Forma uzytkowa 

Derosal 50 WP 
Bavistin 50 WP 
Funaben 50 
Benlate 

Substancja aktywna 
x % dla n = 5 

49,7 
50,2 
48,7 
50,1 

W sp6kzynnik zmiennosci 
(% ) dla n = 5 

1,5 
1,2 
0,9 
1,4 

Na przykladzie analizy preparatu Furdan natomiast przedstawiono mo
zliwosci zastosowania metody metylacji do oznaczania substancji aktyw
nej w licznej grupie insektycyd6w N-metylofenylokarbaminowych (Ogier
man, 1982). 

Modelowy rozdzial N-metylofenylokarbaminian6w, analizowanych 
w postaci analog6w metoksylowych, otrzymanych w warunkach analizy 
chromatograficznej w reakcji z TMAH przedstawia rycina 2. Typowy chro
matogram uzyskany w trakcie oznaczania substancji aktywnej z preparatu 
Furadan 50 WP przedstawiono na rycinie 3 (Ogierman, 1982). 
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Tabela 8 

Oznaczanie karbofuranu w handlowych formach u:zytkowych 

Determination of carbofuran in commercial formulations 

Forma uzytkowa 

Furadan 25 WP 
Furadan 50 WP 
Furadan 75 WP 
Furadan 80 WP 

Ryc. 2; Chromatograficz
ny rozdzial mieszaniny 
karbaminian6w - metylo
wanych na kolumnie w 
obecnosci TMAH; (1) 

ksylenokarb, (2) metylo
karb, (3) propoksur, (4) 
karbofuran, (5) bendio
karb, (6) dioksakarb, (7) 
metiokarb 

Fig. 2.- Chromatographie 
separation of carbamate 
mixture by on-column 
methylation with TMAH ; 
(1) xylylcarb, (2) metol
carb, (3) propoxur, (4) 
carbofuran, (5) bendio
carb, (6) dioxacarb, (7) 
methiocarb 

Substancja aktywna 
x % dla n = 5 

25,6 
51,0 
76,3 
80,9 

7 

15 

5+6 

10 

min 

W sp61czynnik zmiennosci 
( % ) dla n = 5 

3 

4 

5 

0,7 
0,5 
0,18 
0,11 

1 

2 

start 

Ostatnia grupa badanych preparat6w to herbicydy fenylomoczniko
we i uracylowe. Pierwsze z nich znajdujq zastosowanie przede wszystkim 
w ochronie ziemniaka, drugie natomiast buraka cukrowego i pastewnego. 
Stosuje si~ r6wniez preparaty, zawierajqce substancje aktywne z oby
dwu grup herbicyd6w. Przykladem jest Krovar, zawierajqcy bromacyl 

-i diuron. Wyniki ilosciowych oznaczen substancji aktywnych z tych pre
parat6w przedstawiono w tabelach 9 i 10 (Ogierman, 1985, 1986). 

Zawarte w tabelach 7 do 10 dane sugerujq, ze opracowana metoda 
oznaczania zawartosci substancji aktywnej z form uzytkowych pestycy
d6w charak'teryzuje si~ zadowalajqcq precyzjq, o czym swiadczq warto-
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2 

10 5 
min 

1 
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Ryc. 3. Typowy chroma
togram ekstraktu karbo
furanu z formy uzytko
wej; ( 1) propiof enon 
(wzorzec WE:Wn~trzny), 
(2) metoksylowa pochod
ny karbofuranu 

Fig. 3. Typical chroma
togram of extract of car
bofuran formulations; 
(1) propiophenone (inter
nal standard), (2) carbo
f uran methoxy deriva
tive 

Tabela 9 

Oznaczanie substancji aktywnej w handlowych preparatach fenylomocznikowych 

Determination of phenylureas in commercial formulations 

1 

Forma uzytkowa Substancja aktywna Wsp61czynnik zmiennosci 
x ¾ dla n= 5 ( %)_ dla n = 5 

Afalon 51,1 0,96 
Arelon 50,4 1,06 
Arelon 80 WP 80,1 0,83 
Aresin 50,4 1,06 
Dicuran 79,7 0,80 
Dosanex 50,1 1,07 
Patoran 50,1 0,96 

Tabela 10 

Oznaczanie substancji aktywnej w handlowych preparatach uracylowych 

Determination of uracil in commercial fo.rmulations 

Forma uzytkowa Substancja aktywn·a W sp61czynnik zmiennosci 
i ,% dla n = 5 (%) dla n = 5 

, ' ' 
Hyvar X 79,8 0,95 

·'' Sinbar 80,3 1,06 
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sei wsp6lczynnika zmiennosci (wzgl~dne odchylenie standardowe ) Vx, 
kt6re wyrazone w procentach zawierajq si~ w przedziale od 0,20 do 1,50. 
Analiza preparatu Furadan (tab. 8) ujawnia pewnq prawidlowosc staty
stycznq, ze w miar~ wzrostu zawartosci substancji aktywnej w preparacie, 
bezwzgl~dne wartosci odchylen standardowych rosnq, natoniiast wzgl~d-

/ ne· wartosci wsp6lczynnik6w zmiennosci malejq. 
Opracowana metoda oznaczania zawartqsci substancji aktywnej z pre

parat6w pestycydowych jest proporcjq alternatywnq w stosunku do metod 
analizy, obowiqzujqcych w normach przedmiotowych oraz w stosunku do 
wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). W prowadzonej przez 
Instytut Ochrony Roslin dzialalnosci analityczno-kontrolnej, dotyczqcej 
jakosci, obiegu i stosowania chemicz'nych srodk6w ochrony roslin w prak
tyce rolniczej byla wielokrotnie wyprltbowywana. 

1 

V. SPEKTROSKOPOW A CHARAKTERYSTYKA POCHODNYCH 
METYLOWYCH 

Stosowane w n_1n1eJszej pracy jako wzorce analityczne pochodne N
-metylowe lub metoksylowe byly uprzednio identyfikowane spektrosko
piq absorpcyjnq w ultrafiolecie (UV) , i podczerwieni (IR) oraz spektrome
triq masowq (MS). Maksimum absorpcji w zakresie UV okreslano dla roz
twor6w metanolowych o st~zeniu 10 lub 20 µg/cm 3

• Widma IR natomiast 
byly wykonane w roztworze czterochlorku lub dwusiarczku w~gla oraz 
technikq KBr. Szczeg6lowq interpretacj~ widm UV i IR zawierajq cy
towane uprzed.nio prace wlasne (Ogierman, 1981-1986). Najistotniejsze 
dane spektroskopowe analizowanych substancji przedstawiono w tabeli 
11. W zakresie IR spektroskopowq charakterystyk~ ograniczono do po
dania maksimum lub obszaru pasm absorpcji, wywolanych drganiami 
walencyjnymi podstawowych grup funkcyjnych. Stosowana w tabeli 11 
kolejnosc charakteryzowanych substancji odpowiada tej, jakq zastosowa
no w tabelach 2 do 6. W tabelach tych podano ponadto pelne nazwy che
miczne pochodnych metylowych, opracowane zgodnie z zaleceniami, za
wartymi w projekcie normy PN-86/C-04640. 

Analizy identyfikacyjne technikq spektrometrii masowej wykonano 
metodq bezposredniego wprowadzenia pr6bek do komory jonizacyjnej. 
Energia wiqzki elektron6w wynosila 70 e V. Dla wszystkich identyfiko
wanych substancji uzyskano pasma molekularne, kt6rych stosunek m/z 
odpowiadal wartosciom ich mas czqsteczkowych. W przypadku metylo
wych pochodnych tiabendazolu i fuberidazolu oraz niekt6rych metoksy
lowych analog6w N-metylofenylokarbaminian6w pasma molekularne by
ly r6wnoczesnie pasmami podstawowymi. W pozostalych przypadkach 
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Tabela 11 

Spektroskopowa charakterystyka metylowych pochodnych pestycydöw 

Spectroscopic characteristics of the methylated pesticide derivatives 

Maksimum absorpcji 
Pochodna metylowa 

UV (nm) 1 IR (cm-1
) 1 CO I OCH3 NCH3 

dioksakarb 
1 

218 274 282 1255 
bendiokarb 222 274 278 1260 
karbofuran 226 278 286 1280 
propoksur 226 278 284 1280 
metylokarb 222 274 282 1250 

' ksylenokarb 224 278 286 1275 
metiokarb 236 264 286 1275 

-
metoksuron 252 1650 
izoproturon 250 1650 
chlorotoluron 256 1645 
monolinuron 246 1665 
metobromuron 248 1655 1 

linuron 252 1660 

fenmedifam 232 274 1645 1245 
desmedifam 228 270 1650 1270 

--
bromacyl 284 1655 3000 --:- 2840 
terbacyl 290 1670 3000 --:- 2840 
---- -

karbendazym 250 256 284 1715 2,960 
tiabendazol 244 272 298 2940 
fuberidazol ! 250 306 322 2920 

1 
1 1 1 

intensywnosc pasm molekularnych odpowiadala wartosci od 20 do 800/o 
pasma podstawowego. 

Fragmentacja metoksylowych analog6w N-metylofenylokarbaminia
n6w byla charakterystyczna dla eter6w alkiloaromatycznych i przebie
gala poprzez utworzenie jonu fenolanowego. Metylowe pochodne fenylo
mocznikowe natomiast ulegajq fragmentacji poprzez utworzenie jonu fe
nylometyloizocyjanowego. W pozostalych · przypadkach z uwagi na to, 
ze analizowane pochodne zawierajq ·w strukturze chemicznej heterocy
kliczne uklady pierscieniowe, fragmentacja tych czqsteczek jest bardziej 
zlozona. 

Poniewaz wi~kszosc otrzymanych pochodnych metylowych to sub
stancje nowe, o nie opisanych w literaturze parametrach fizykochemicz
nych ,___ uwaza si~ za uzasadnione w zakonczeniu niniejszej pracy zalqczyc 
katalog widm masowych, zawierajqcych ponadto sk,r6cony opis fragmen
tacji. 
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VI. WNIOSKI 

1. Dla wybranych pestycyd6w opracowano metod~ chromatograficznej 
cpializy zawartosci substancji aktywnej w zawiesinowych formach 
uzytkowych. 

2. Atrakcyjnosc metody polega na oznaczaniu substancji aktywnej w po
staci pochodnej metylowej, otrzymywane,j katalitycznie w warunkach 
analizy w odparowalniku i kolumnie chromatografu gazowego. 

3. Dla nieznacznego nadmiaru molowego katalitycznego czynnika mety
lujqcego w stosunku do oznaczanego skladnika aktywnego, stwierdza 
si~ prawie ilosciOWq wydajnosc i powtarzalnosc reakcji. 

4. Opracowano przepis analityczny, pozwalajqcy na adaptacj~ metody 
dla dowolnych form uzytkowych pestycyd6w, zawierajqcych do 801/o 
wagowych biologicznie aktywnego skladnika, kt6rego metylacja sta
bilizuje termicznie czqsteczk~. 

5. Dia substancji aktywnych, ulegajqcych w warunkach analizy cz~scio
wej lub calkowitej termicznej degradacji, ich analiza chromatogra
ficzna poprzez stabilne pochodne metylowe jest alternatywnq propo
zycjq w stosunku do dotychczas zalecanych metod. 

6. Proponowana metoda ogranicza si~ do monoskladnikowych form uzyt
kowych i nie rozwiqzuje problemu analizy form wieloskladnikowych 
pestycyd6w. 

VII. KATALOG WIDM MASOWYCH 

Katalog widm masowych obejmuje metoksylowe pochodne substan
cji aktywnych z przebadanych insektycyd6w N-metylokarbaminowych 
(ryc. 4-10), uszeregowanych alfabetycznie: bendiokarbu, dioksakarbu, kar
bofuranu, ksylenokarbu, metiokarbu, metylokarbu i propoksuru. Dla tej 
grupy substancji og6lny ! kierunek fragmentacji jest charakteirystyczny 
dla ·eter6w ::aromatycznych i nast~puje w miejscu wic1zania ß wzgl~dem 
pierscienia (--CH3), z utworzeniem jonu fenolanowego m/z (M - 15), a w 
dalszej kolejnosci jonu (-CO) o ciE:zarze czc1steczkowym m/z (M - 43)+. 
W przypadku pochodnej propoksuru d:r:ugi !an.euch eterowy zawiera wi~
cej niz dwa atomy w~gla, eo sprawia, ze rozpadowi ß wzgl~dem pierscie
nia towarzyszy przegrupowanie atom6w wodoru w lancuchu alkilowym. 
Widma masowe pochodnych ksylenokarbu (ryc. 7) oraz metylokarbu (ryc. 
9), b~dqcych prostymi pol:qczeniami anizolowymi zostaly juz wczesniej 
w literaturze opisane (Index of Mass Spectral Data, ASTM, 1963). 

23 Prace Naukowe IOR 
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Ryc. 4. Widmo masowe metok.sylowej pochodnej bendiokarbu 

Fig. 4. The mass spectrum of methoxy bendiocarb derivative 
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Ryc. 5. Widmo masowe metoksylowej pochodnej dioksakarbu 

Fig. 5. The mass spectrum of metµoxy dioxacarb derivative 
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Ryc. 6. Widmo masowe metoksylowej pochodnej karbofuranu 

Fig. 6. The mass spectrum of methoxy carbofuran derivative 
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· Ryc. 7. Widmo masowe metoksylowej pochodnej ksylenokarbu 

Fig. 7. The mass spectrum of methoxy xylylocarb derivative 
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Ryc. 8. Widmo masowe metoksylowej pochodnej metiokarbu 

Fig. 8. The mass spectrum of methoxy methiocarb derivative 
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Ryc. 9. Widmo masowe metoksylowej pochodnej metylokarbu 

Fig. 9. The mass spectrum of methoxy metolocarb derivative 
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Ryc. 10. Widmo masowe metoksylowej pochodnej · propoksuru 

Fig. 10. The mass spectrum of methoxy propoxur derivative 
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Struktury chemiczne metylowych pochodnych fungicyd6w benzimida
zolowych zawierajc4 uklady heterocykliczne o zlozonym kierunku frag
mentacji, kt6rych podstawowy kierunek prz·edstawiajq ponizsze r6wnania. 
Fragmentacja metylowej pochodnej karbendazymu (ryc. 11): 
m/z 219 (M+), 188 (-CH30), 160 (-CO), 132 (M+, -H, -HCN), 90 (-CH3, 

-HON). 
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Ryc. 11. Widmo masowe dimetylowej pochodnej karbendazymu 

Fig. 11. The mass spectrum of dimethyl carbendazim derivative 
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Fragmentacja metylowej pochodnej tiabendazolu (ryc. 12): 
m/z 215 (M+), 188 (-HCN), 155 (M+, -SH), 104 (-C4H 3). 

Fragmentacja metylowej pochodnej fuberidazolu (ryc. 13): 
rn/z 198 (M+), 170 (-CO), 155 (-CH3), 104 (-C4H3), 77 (-HCN). 
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Ryc. 12. Widmo masowe metylowej pochodnej tiabendazolu 
Fig. 12. The mass spectrum of methyl thiaberidazole derivative 
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Ryc. 13. Widmo masowe metylowej pochodnej fuberidazolu 
Fig. 13. The mass spectrum of methyl fuberidazole derivative 
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Fragmentacja metylowych pochodnych herbicyd6w fenylpmoczniko
wych nie jest zlozona i pr_zebiega z utworzeniem jonu dimentyloizocyjani
anowego oraz fenyloizocyjanianowego. 0 prostocie kierunku fragmenta
cji tych substancji swiadczq zalqczone widma (ryc. 14-19). 
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Ryc. 14. Widmo masowe metylowej pochodnej metoksuronu 

Fig. 14. The mass spectrum of methyl metoxuron derivative 
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Ryc. 15. Widmo masowe metylowej pochodnej izoproturonu 

Fig. 15. The mass spectrum of methyl isoproturon derivative 
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Ryc. 16. Widmo masowe metylowej pochodnej chlorotoluronu 

Fig. 16. The mass spectrum of methyl chlortoluron derivative 
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Ryc. 17. Widmo masowe metylowej pochodnej monolinuronu 

Fig. 17. The mass spectrum of methyl monolinuron derivative 

228 

210 

Kolejne widma (ryc. 20 i 21) ilustrujci fragmentacj~ czcisteczek, b~dci
cych pochodnymi fenmedifamu i desmedifamu. Kierunek fragmentacji 
tych pochodnych metylowych jest charakterystyczny zar6wno dla eter6w 
aromatycznych jak i N-arylokarbaminian6w. 
Fragmentacja metylo,wej pochodnej fenmedifamu (ryc. 20): 
m./z 195 (M+), 149 (M+, -CH30CH3), 134 (-CH3), 106 (-CO); 
m/z 195 (M+), 136 (-CH3COO), 95 (-CH3CN), 65 (-CH20). 
Fragmentacja metylowej pochodnej desmedifamu (ryc. 21): 
m./z 209 (M+), 149 (M+, -C2H50CH3), 134 (-CH3), 106 (-CO); 
m./z 209 (M+), 136 (-' C2H 5COO), 95 (-CH3CN), 65 (-CH20). 

Zlozonym kierunkiem fragmentacji charakteryzujci si~ r6wniez mety
lowe pochodne herbicyd6w uracylowych o zwyczajowych nazwach terba ... 
cyl i bromacyl. Ilustrujci to zalciczone widma oraz ponizszy zapis. 
Fragmentacja metylowej pochodnej terbacylu (ryc. 22): 
m./z 230 (M+), 176 (M+, -C4H 6), 175 (-H), 174 (M+, -H), 132 (M+, -NCO), 
56 (-COCCI), 41 (M+, -CH3). 
Fragmentacja metylowej pochodnej bromacylu (ryc. 23): 
m/z 275 (M+), 221 (M+, -C4fls), 220 (-H), 219 (M+, -H), 218 (-H), 
176 (M+, -NCO), 56 (-COCBr), 41 (+, -CH3). 
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Ryc. 20. Widmo masowe metylowej pochodnej fenmedifamu 

Fig. 20. The mass spectrum of methyl fenmedifam derivative 
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Ryc. 21. Widmo masowe metylowej pochodnej desmedifamu 
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Fig. 21. The mass spectrum of me_thyl desmedifam derivative 
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Ryc. 22. Widmo masowe metylowej pochodnej terbacylu 

Fig. 22. The mass spectrum of methyl terbacil derivative 
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JleoHap~ Orep-MaH 

IIPJ1MEHEHJ1E KOJIOHHOv.I METJ1JIAUJ1:t1 B XPOMATOrPA<l>H
qECKOM AHAJIJ13E IIPJ1MEH.HEMbIX <l>OPM IIECTMU:v:t:,nOB 

PE3IOME 

Pa3pa6oTaH MeTO,ZJ; MeTHJiaQJU,f BbI6paHHbIX neCTHQJ1,ZI;OB npH IlOMOI.QH 

r11p;pOOKMCH cpeHHJITPMMeTHJiaMHHa. IIpo,n;yKTOM peaKD;HH SIBJISleTCSI npo

J13BO)J;HOe N-MeTHJia HJIH MeTOKCHJia HCCJie,n;oBaHHOro BeI.QeCTBa. IIoJiyqe-
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HHe npOH3BO,D;Hl>IX nyTeM KOJIOHHOH MeTeJiaQHH npHMeH.HJIOCb B aHaJIH3aX 
cpeHHJI-MoqeBHHHbIX H ypaQbIJIOBbIX rep6HQß,D;OB, Kap6aMaTHl>IX HHCeKTH
~H,D;OB H 6eH3HMH,D;a30HHbIX cpyHrHQß,D;OB. BbIWeyKa3a.HHYIO TeXHHKY Me
T·eJI~H HCilOJib30BaJIH ,D;JI.H onpe,n;eJieHH.H co,n;epJKaHH.H aKTHBHOro Be~e
CTBa B npHMeH.HeMbIX cpopMax neCTHizylAOB. MeTHJIOBbie H MeTOKCHJIOBbie 
npOH3BO,D;Hbie 6bIJIH HH,D;ßq>HQHpOBa.HHbI MeTO,D;aMH cneKTpOCKOilHH. 

Leonard Ogierman 

APPLICATION OF ON-COLUMN METHYLATION FOR THE 
CHR OMA TOGRAPHIC ANALYSIS OF PESTICIDE FORMULA TIONS 

SUMMARY 

A simple method for the methylation of selected pesticides with tri
methylphenylammonium hydroxide is described. The reaction product was 
the N-methyl or methoxy derivative of the examined substance. Deri
vatization by on-column methylation has recently been developed for the 
analysis of selected phenylurea and uracil herbicides, carbamate insecti.:. 
cides, and benzimidazole fungicides. The same methylation technique 
was used for the determination of pesticides in their formulations. The 
methyl and methoxy derivatives were identified spectroscopically. 




