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RESIDUI DELL’ERBICIDA SELETTIVO METHAZOLE E DEI SUOI
PRINCIPALI METABOLITI NEL TERRENCQ ED IN AL.CUNE COLTURE

INTRODUZIONE

Methazole & il nome comune dell’erbicida se-
lettivo VCS5-438 o Probe@, il cui nome chimico &
23.4-diclorofenil)-4-metil-1,2,4-oxadiazolidin-3,5-
-dione {fig. la), Esso fu introdotto alcuni anni fa
negli Stati Uniti per il controllo delle malerbe nel-
le coltivazioni di cotone. In seguito fu usato anche
per il controllo delle infestanti di altre colture
(1,2). In ltalia ed in varii altri Paesi le sue caratte-
ristiche di efficacia sono state sperimentate per il
diserbo della cipolla, aglio, patata (3-6), dell'erba
medica (7), dei frutteti ¢ vigneti (8,9). E dotato di
tossicita abbastanza limitata (DL50= 1350 mg/ke,
per il ratto albino). :

Sono stati inoltre intrapresi studii analitici, per
determinarne i residui. Prove condotte da noi nel
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Ilinois, USA.

Q

Q

T N—CH3
(R
1]
\CI
[+4]
A)

cl

B)

Fig. 1

1972-73 (6), hanno mostrato che il methazole, usa-
to in pre-emergenza per la patata al dosaggio di
2,25 kp/ha oppure per la cipolla, in post-emergen-
za, a dosaggi fino a 3 kg p.a/ha, non lascia resi-
dui, se non a livelli inferiori ai limiti di sensibili-
ta del metodo analitico adottato (0,05 ppm). Tali
risultati sono stati confermati da altri Auotori (10-
-12). 8i ¢ pensato, pertanto, che il methazole ven-
ga rapidamente metabolizzato sia nel terreno che
nelle piante.

Degradazione e metabolismo del methazole so-
no stati ampiamente studiati: in particolare, la
fotodecomposizione (13), il metabolismo nei coto-
ne e fagiolo (14) e nel grano e cipolle (15); inoltre,
sono stati studiati i principali metaboliti nel ratto
(14) € nei bovini (16). Tali metaboliti sono, sia nei
vegetali che negli animali, la diclorofenilmetilurea
(DCPMU) e la diclorofenilurea (DCPU) (fig. 1:
b, c).
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Scopo del presente lavoro & quello di ripartare
dati analitici riguardanti i residui del methazole,
de! DCPMU e del DCPU, nei terreni, nelle carote
e nell'erba medica.

La carota rappresenta la coltura pii adatta per
controllare e determinare quantitativamente I'as-
sorbimento dei residui presenti nel terreno. L'er-
ba medica, invece, & interessante in quanto, tra-
mite il foraggio, il methazole potrebbe passare
nelle carni, nel latte, nei prodotti caseari. Tufta-
via, 'a questoc proposito, & stato dimostrato (16)
che il methazole non si ritrova né nel latte né ne-
gli altri liquidi biologici di bovini alimentati con
dosi piornaliere di 5 ppm; inoltre il methazole, nel
rumine, viene immediatamente metabolizzato a
DCPMU.

PARTE SPERIMENTALE

Operazioni in campo ¢ Campionament|

I trattamenti furono tutti eseguiti con il metha-
zole in polvere bagnabile al 75% e usando diversi
dosaggi: in post-emergenza per la cipolla; in pre-
-emergenzd, per la carota; durante la stasi inver-
nale, per il medicaio. 1 dettagli di tali operazioni
ed i dati relativi ad ogni campione raccolto, sono
sommarizzati nella Tavola 1. A dispetto di abbon-
danti irrigazioni quotidiane, il rendimento finale
delle carote fu estremamente ridotto, con produ-
zioni di radici molio piccole e sottili, Oltre al ter-
reno ed a! clima meno adatti per tale coltura, fu
chiaramente dimostrato che il methazole & netta-
mente fitotossico per la carota,

TAVOLA N, 1 — Daii agronomici e particolari relativi ai campioni in esame.

Identificazione del campione

Particolare terreno terreno terreno erba medica
e carota
30/D/73 /RT3 A 1/R/73 B SIPCAM
Coltura cipolla carota carcta erba medica
Varietd Dorata di Bologna Mezzolunga di Nan- Mezzolunga di Nan- Vogherese
tes tes
Localitd Molinella (Bo) S. Vincenzo (Bo) 8. Vincenzo (Bo}

Tipo di terreno
Densitd terreno
Semina
Trattamento

Metodo di applicazione

Dosagpio, Kg p.a./Ha
Volume di acqua, fHa
Replicazioni

Clima

Raccolto

Settimane dal trattamento
Campionamento

Peso del campiong, kg

Mantenimento del campione

argilloso pesante

2172473
15/5/73

pompa pressione
prev,

2,25
800
4

normale stagionale

22/8/73
12
22/8/73
6

- 25

dopo asciug. e macinaz.

medio
1.28 g/ml
29/5/73
29/5/73

pompa prassione
prev.

1,5 - 3,0
800
1

mpito caldo in lug.-
-agosto.

21/8/73
12
23/8/73
6
-125°C

medio
1.2B gfml
24/8/73
24/8/73

pompa pressione
prev,

1,125 - 2,25
800
1

caldo i primi giomi

22/10/73

8

22/10/73

terreno 6 carote 0,3

- 25°

dopo asciug. & macinaz.

Saleranc s/L (Mi)

leggero-limoso

30/3/72
12/2/73
pompa a spalla

2,35
500
4

normale stapionale

8/4/73
8
10/4/73
1

- 20°
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Il terreno fu campionato alla profondita di 0-15
cm, prelevande un totale di circa 6 kg/campione,
I campioni furono asciugati all'aria e finemente
macinati con un apparecchic HBU-Law, Sotto-
campioni da 1 kg furono conservati a —25°C fino
allanalisi. Le carote furono accuratamente spaz-
zolate per togliere il terreno, macinate e conser-
vate guindi a —25°C. L’erba medica fu ricevuta da
Salerano sul Naviglio (Mi) in condizioni di semi-
congelamento; immediatamente ricongelata e
mantenuta a —25*C, fu poi macinata, nelle stato
di congelamento, soltanto al momento dell’ana-
lisi.

Procedimento analitico

Per le analisi dei residui nelle patate e nelle ci-
polle, da noi effettuate in precedenza (8), fu usato
un metodo analitico della Veisicol (17), che pre-
sentd alcune difficoltd. In altri Laboratorii (11),
nonostante fossero state introdotte alcune modi-
fiche al metodo Velsicol, furono incontrate diffi-
colta analoghe. Pertanto nella presente ricerca &
stata adottata una metodologia diversa, pili recen-
te (18), alla quale non sono state apportate modifi-
che sostanziali, se non nella parte riguardante
Vestrazione e purificazione dei campioni di terre-
no. Anche per la determinazione dei metaboliti
DCPMU e DCPU si & seguita, con piccolissime
modifiche, una metodologia recente, messa a pun-
to nei Laboratorii defla Velsicol {19). La procedu-
ra analitica pud essere descritta molto succinta-

mente in tal modo: il campione viene estratto con
acetonitrile quindi, per determinare il methazole,
si procede ad una purificazione su colonna di flo-
risil (nel caso del terreno) o ad una partizione con
soluzione di solfato di alluminio, seguita da cro-
matografia su colonna di gel di silice (nel caso del
le colture) e si determina quantitativamente per
via gascromatografica con “detector” a cattura di
elettroni,

Per determinare i metaboliti, si procede ad una
prima purificazione su colonna di allumina neutra,
quindi, per reazione con eptafiuorobutiril imida-
zolo (HFBI), si preparano i corrispondenti deriva-
ti eptafluorcbutirilici (volatili e quindi determina-
bili al GC ¢ dotati di ottima sensibilita per il de-
tector EC); si purifica ulteriormente lavando con
ammoniaca e passando su un'altra colonna di al-
lumina, infine si determina gascromatografica-
mente. T dettagli di tali procedure sono ripertati
in una nostra precedente nota {20). In essa sono
appunto descritti in dettaglio i reattivi occorrenti,
i diversi metodi di estrazione per i varii tipi di cam-
pione, i metodi di purificazione per il methazole
ed i metaboliti DCPMU e DCPU con la descrizio-
ne della preparazione delle diverse colonne cro-
matografiche ed infine le caratteristiche operalive
gascromatografiche per la determinazione quanti-
tativa. Per identificare meglio i picchi del metha-
zole e dei suoi metaboliti si sono usate diverse
colonne GLC e diversi parametri operativi, i cui
particolari sono riportati nella Tavola 2. 11 com-

*
TAVOLA N. 2 — Colonne gascromatografiche e parametri opemrivi{ ).

Colonne
Particolari
A B C D

Fase stazionaria su Gas Chrom 5 % 5 % 10 % 3 %
Q. 80-100 mesh QF - 1 QF-1 + SE ~ 30 DC - 200 oV - 17
Dimensioni, cm X mm 200 X 3 98 X 3 220 X 3 180 X 3
Temperatura colonna, ¢

per il methazole 180 130 180 180

per i metaboliti 130 90 130 130
Sensibilith

per il methazole + o + -

per i metaboliti +++ + ++ +++
Tempo di ritenzione, min.

per ii methazole 3,58 5,60 - -

per i metaboliti 3,29 5,48 5,73 4,36

™
™ Tutte e colonne ersno in vetro silanizzate. Temperatura del detector; 210 °C; temperatura dell’iniettore: 205 “C.

Gas di trasporto: azoto a 150 ml/min.
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portamento gascromatografico del methazole &
piuttosto anomalo: prima di iniziare I'analisi, le
colonne devono essere saturate con numerose
iniezioni di prodotio standard; inoltre le condizio-
ni optimum non sono facilmente riproducibili.

Gli eptafluorobutiril-derivati del DCPMU e DCPU,
invece, non presentano problemi dal punto di vi-
sta gascromatografico e sono dotati di una elevata
sensibilith al detector EC. Per le determinazioni si
sono usate generalmente le colonne A e B (Tavo-
la 2), rispettivamente per i derivati dei metaboliti
e per il methazole.

RISULTATI

Prove di recupero. Sensibilita

I risultati delle prove di recupero, effettuate al
livello di 0,1 ppm, sono riportati nella Tavela 3. 11
recupero del methazole dal terreno e dalle carote
& buono. 1] recupero piuttosto basso, ottenuto per
lerba medica potrebbe essere attribuito a sostan-
ze interferenti nell’estratto finale, oppure ad una
possibile degradazione del methazole in contatto
con qualche costituente naturale dell'erba medica
stessa. Anche i recuperi di entrambi i metaboliti
sono piuttosto elevati,

TAVOLA N. 3 - Prove di recupero ol livello di 0,1 ppm e livelli di sensibilitd per il DCFMU e DCPU, sulla colonna A,

e per il methazole, sulla colonnz B.

Recupero t,/c'

Sensibilitd, ppm

Campione

Methazole  DCPMU DCPU Methazole DCPMU/DCPU
Tetreno 83,97 815 91,9 0,005 0,001
Carota 65,5 - - 0,010 0,005

Erbs medica 31,0 - - 0,007 0,005

*) Recupero % al livello di 0,5 ppm: 89,8 %

TAVOLA N. 4 —Residui dell'erbicida methazole e dei suoi principali metaboliti DCPMU e DCPU nel terreno, carote ed

erba medica.

Test Residui, ppm
Campione
P Methazole, kg p.a. Methazole DCPMU DCPU
per Ha
Terreno 2,25 nd®) 0,0594 0,0021
30/D/73 Testimone .d. nd n. d.
Terreno 1,50 n d. had hadd
1/R[73 A Testimone . d. ** **
3,00 n. d. e **,
Terreno 1,125 n. d. 0,095 n. d.
YR{T3 B Testimone n. d. n.d. nd.
2,25 n. d. 0,167 0,0019
Carota 1,125 n.d. 0,0123 n d.
1/R/73 B Testimone .d. n d. n d.
2,25 n. d. 0,0239 n. d.
Erba medica 2,25 nd. n. d. n.d.
SIPCAM Testimone d n. d. n d

(*) n.d.: non determinabile al limite di sensibilita specificato nella tavola N. 3.

(**) aonalisi non eseguite.
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Nella Tavola 3 sono riportati anche i livelli mi-
nimi ai quali & possibile determinare il methazole
ed i suoi metaboliti, nel terreno, nella carota e
nell'erba medica.

Analisi dei Campioni
Tutti i risultati sono riportati nella Tavola 4.
Le determinazioni quantitative sono state ese-
guite confrontando direttamente le altezze dei
picchi dei campioni in esame con quelle dei picchi
degli standards di confronto,

CONCLUSIONI

I risultati riportati nella Tavola 4, pur essendo
analiticamente validi, sono da valutare con una
certa cautela, in quanto il numero di campioni
esaminati ¢ stato piuttosto esiguo ed i valori rica-
vati, non rivestendo valore statistico, potrebbero
non essere completamente rappresentativi, Tutta-
via, tenendo conto anche delle condizioni coltura-
li in campo, specificate nella Tavola 1, si posseno
senz’altro trarre le seguenti conclusioni:

a) Terreno: il methazole, applicato come
p.b., a dosaggi fino a 3 kg p.a./ha, in pre-emer-
genza per la carota ed in post-emergenza per la
cipolla, dopo 8-12 settimane non lasciz residui su-
periori a 0,005 ppm. Conoscendo la densita del
terreno, si pud approssimativamente calcolare il
valore teorico iniziale. Nel caso specifico del ter-
renc di S. Vincenzo, che ha una densitd di 1,28
g/ml, il valore teorico al tempo zero, dovrebbe es-
sere di 1,17 ppm, considerando lo strato di 0-15
cm. Il methazole quindi sparisce completamente.
Tuttavia sono presenti i suoi metaboliti DCPMU e
DCPU; i residui di quest'ultimo sono inferiori a
quelli del DCPMU in tutti i campioni esaminati.
Infatti, 8 settimane dopo il trattamento a 2,25 p.a./
ha in pre-emergenza per la carota, e dope 12 set-
timane in post-emergenza per la cipolla, alio stes-
s0 dosaggio, 1 residui di DCPMU nel terreno sono
rispettivamente di 0,167 e 0,059 ppm, mentre i re-
sidui di DCPU si aggirano sulle 0,002 ppm in en-
trambi i casi.

La formazione di tali metaboliti nel terrene po-
trebbe essere causala da fenomeni fotochimici
(13) e biochimici (funghi e batteri del suolo). Per
il methazole quest'ultimo tipo di degradazione non
¢ stato finora studiato.

b) Caroia: otto settimane dope un trattamento
con methazole in p.b. al 759 a 2,25 kg p.a./ha e
in pre-emergenza, i residui di methazole nelle ca-
rote non arrivano alle 0,010 ppm. Sono tuttavia

presenti i residui di DCPMU al livello di 0,024
ppm, mentre per dosaggi pill bassi i residui sono
proporzionalmente pill bassi. [1 DCPU non & stato
trovato in nessuno dei campioni. E comunque da
tener presente che il methazole mostra una fito-
tossicitd molto elevata verso la carota. Pertanto il
suo impiego per tale coltura & senz'altro impro-
ponibile,

c) Erba Medica; otto settimane dopo un trat-
tamento eseguito su medicaio allo stato di quie-
scenza invernale, con p.b. al 75% ed a 225 kg
p.a./ha, non si trovano residui né di methazole,
né di DCPMU e DCPU sull'erba del primo taglio
0, per o meno, non esistono residui superiori alle
0,007 ppm e 0,005 ppm, rispettivamente per il
methazole ed i suoi metaboliti.

Risulta pertanto chiaro che il methazole, usato
secondo le norme, non dovrebbe lasciare residui
nel terreno a livelli di sostanziale importanza tos-
sicologica o di pericolosita.

Attualmente, sono in corso ulteriori prove per

‘determinare i residui del methazole e dei suoi

metaboliti in varie specie di frutta.
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Riassunto

Campioni di terreno, carote ed erba medica,
trattati in campo con l'erbicida methazole in p.b.
al 75%;, a dosaggi compresi tra 1,125 e 3,00 kg p.a./
ha e prelevati 8 o 12 settimane dopo il trattamen-
to, sono stati analizzati per determinare i residui
del p.a. e dei suoi metaboliti diclorofenil metilu-
rea {DCPMU) e diclorofenil urea (DCPU). I cam-
pioni sono stati estratti con acetonitrile e gli estrat-
ti purificati su colonne di gel di silice (per il me-

-thazole) o di allumina (per i metaboliti). Dopo la

purificazione, DCPMU e DCPU sono stati trasfor-
mati in derivati eptaflucrobutirilici. La determina-
zione & stata fatta per via gascromatografica con

59



detector a calturadi elettronie con una colonna
al 5% di QF-1 +SE-30, per il methazoie, ed una al
5% di QF-1, per i derivati dei metaboliti. Il metha-
zole non & stato trovato in nessuno dei campioni
esaminati. [1 DCPMU e stato trovato a livelli com-
presi tra 0,16 e 0,06 ppm nel terreno e tra 001 e
0,02 ppm nelle carote, mentre era assente neller-
ba medica. 1L DCPU era totalmente assente nelle
colture esaminate, mentre nel terreno era o as-

sente 0 a livelli estremamente bassi (0,002 ppm,
per i campioni trattati a 2,25 kg/ha).

Summary

Residues of the selective herbicide methazole
and of its major metabolites in sofl and in
some crops

Soil, carrot, and alfalfa samples, treated with
the herbicide methazole (753Y%; w.p.) at dosage rales
ranging 1.125 and 3.00 kg a.i./ha, were sampled
8-12 weeks after the treatment, and analyzed for
the residues of the herbicide and of its major me-
tabolites: dichlorophenyl methylurea (DCPMU)
and dichlorophenylurea (DCPU). After extraction
with acetonitrile and clean-up on silica gel (for
the methazole) or alumina (for the metabolites)
columns, the guantitative determination was car-
ried out by GLC with the ECD. DCPMU and
DCPU were previously transformed into the
heptafluorobuthyryl derivatives. The GLC co-
lums used, were: 5% QF-1 +SE-30, for the me-
thazole, and 5%, QF-I, for the metabolite deriva-
tives, Methazole was absent in all the examined
samples, DCPMU ranged 0.16-0.06 ppm and 0.01-
.02 ppm in soil and carrots, respectively, but was
absent in alfaifa. DCPU was completely absent in
the examined crops, however in soil samples it
was absent or reached very low levels (0.002 ppm
for the 2.25 kg/ha treatments).

Résumeé

Residus del Pherbicide selectif “methazole” et
de ses principaux métabolites dans le sol et
dans guelques cultures

L'herbicide methazole fut utilisé en poudre
mouillable 75Y%, sur caroties, en pre-€mergence,
et sur luzerne, en post-émergence et 4 dosages
compris entre 1,125 et 3,00 kg/ha. Quelques é-
chantillons du so! et des deux cultures furent re-
cueillis 8-12 sémaines aprés, et analysés pour les
residus de fa m.a. et de ses principaux métaboli-
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tes: la dichlorophenyl méthyl urée (DCPMU) et
la dichlorophenyl urée (DCPU). Aprés extraction
avec acétonitrile, les échantillons Nirent purifiés
par chromatographie sur colonnes de ge!l de silice
(methazole) ou d'allumine (métabolites). La de-
termination quantitative, aprés transformation
du DCPMU et DCPU en derivés heptafluorobu-
thyriliques, fut conduite par gazchromatographie
avec détecteur A capture d'electrons et avec les
colonnes de 59, QF-1- +5E-30, pour le methazo-
le, et de 5% QF-1, pour les derivés des métaboli-
tes. Tous les échantillons examinés ne conté-
naient pas du methazole. Le DCPMU était pré-
sent a4 niveaux compris entre 0,16-006 ppm et
0,01-0,02 ppm pour les sols et les carottes, réspec-
tivement, mais il était absent dans la luzerne. Le
DCPU était absolument absent dans les cultures,
bien que dans le sol il était présent & un niveau
trés bas (0,002 ppm) dans les échantillons du
traitement 4 2,25 kg/ha.
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