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DETERMINAZIONE DI RESIDUL DEI PREPARATI FUNGICIDI VINCLOZOLINA,
PROCYMIDONE ED IPRODIONE SU CAMPIONI DI FRAGOLA, UVA E VINO, {*)

A seguito dei noti problemi igienico-sanitari e di selezio=
ne di ceppi fungini resistenti indotti dal preparati benzimida=
zolici, sono stati sintetizzati, negli wltimi anni, numerosi
principi attivi ad azione fungicida (1), alcuni dei quali giA
entrati in commercio o in avanzata Fase di sperimentazione.Tra
questi si & imposto all'attenzione dei ricercatori il gruppo
dei derivati della 3,5-dicloroanilina, rappresentato da:

- Vinclozolina (RonilanR): 3-(3,5-diclorofenil)-5-metil=-5-vinil
«1,3~08s5az0lidin-2,4=-dione

~ Procymidone (SumisclexR):N-(3,5—diclorofeni1)—1,2—dimetilcic12
propano-dicarbossimide

- Iprodicne (Rovralg) : 3-isopropil-carbamoil-1-(3,5-dicloro
fenil)-idantoina

Si tratta di prodotti a struttura molecolare molto simile
(vedi Fig.2) e con prevalente attivitd antibotritica, dei guali
solo la Vinclozolina viene attualmente commercializzata nel no=
stro paese, mentre Procymidone ed Iprodione sono ftuttora in fase

di sperimentazione.
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L'interesse per questi fitofarmaci, che gia ha portato ad
alcuni risultati sotto il profilo analitico e residuale (2){3)(4)

(5),ci ha indotti alla messa a punto di un opportuno metodo d'a=

{(*)Lavoro svolto con il contributo del C,N.R, nell'ambito del
Progetto Finalizzato "Fitofarmaci e Fitoregolatori®,sub.n,.B,
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nalisi che permettesse di rilevare i residui dei tre prodotti
sia contemporaneamente sia separatamente, ovviando nel contempo

alle difficoltd di carattere analitico presentatesi nell'app1i¥

cazione del metodo originale (6).

MRTQDOLOGTA

8i estrae il campione vegetale con acetone; si evapora com=
pletamente il solvente organico e si estrae il residuo acquoso
restante, acidificato, con una miscela esano/metilene cloruro
1/1 v/v. Dopo aver portateo la concentrazione a volume noto,1l'e=
stratto viene analizzato direttamente tramite gas-cromatografia.

Materiali e metodi

Acetone RPE Carlo BErba distillato; metilene cloruro RPE Car=
1o Erba distillato; esano BAR Schilling; Na2504 anidro Car=—
lc Erba, calcinato per 24 ore a 650°C; NaCl RPE Carlo BErba;
HC1 N/1 RPE Carlo Erba. ‘
Standard analitici puri: Vinclozolina (BASF) 97%; Frocymido
ne (Sumitomo) 100%; Iprodione (ﬁhGne-Poﬁlénc) 99,4%.

Carta per filtrazione rapida,in dischi del diametro

di cm 6,5; Golonmna di Filtrazione; complesso imbuto wl
separatore-colonna di disidratazione; agitatore mec=-I (7)

canico; evaporatore rotante; omogeneizzatore.

La tecnica estrattiva & stata messa a punto su fragola(cv.
"Gorella"), uva bianca da tavola (cv,"Regina"), uva nera (cv.
"Lambrusco"), vino bianco (cv."Trebbiano")e vino nero {cv."san
giovese").

Estrazione da fragola e uva: gr 50 del campione sono omogenelzza

+i, dopo aggiunta di ml 150 di acetone, per 5' a 10.000 giri/min,
51 filfra l'estratto in apposita colomna su due dischi di carta
per filtrazione rapida e si riestrae il residuo solido raccoglien
do entrambi gli estratti in matraccio da 1.1. Si elimina il sol=
vente organico per evaporazione sotto vuoto a 35°C e si estrae

il residuc acquoso restante, in imbuto separatore, con le stesse
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modalita riportate per il vino.

Estrazione da vino: ml 50 del campione,acidificati a pH 2 con

HC1 N/1 ed aggiunti di ml 10 di soluzione acquosa satura di NacCl,
sono estratti, in due fasi sweccessive, agitandoli in imbuto se=
paratore per 3' con ml 50 ogni volta di miscela esano/metilene
cloruro 1/1 v/v., 5i raccolgono in un'unica beuta le fasi organi=

che passande su gr 40 di Na anidro, si lava i1 sale con ml

2804
20 di solvente e si concentra pit volte 1l'estratto sino quasi a
secchezza, aggiungendo ogni volta 20-30 ml di acetone, i ripren=
de al termine il residuc antiparassitario con un volume di ace=
tone rapportato al peso o al volume iniziale del campione e si
procede direttamente all'analisi,

Determinazione gas-cromatografica

.

L'analisi dell'estratto & effettuata, in isoterma, alle se=
guenti condizioni strumentali:
detector: cattura di elettroni al Ni 63(ECD-N:’LGB); intervallo di
pulsazione 50)15ec;

colonna : in vetro lunga cm 220; 4 .i. mm 2,3; fase stazionaria
1,5% di OV 17 + 1,95% di OV 210 su Varaport 30 80/100
mesh;

temperatura: iniettore 220°C; colonna 180°C; detector 310°C;

gas : carrier (elio)= 35 ml/min; gas di spurgo (argo al

10% di metano) = 60 ml/min;

elettrometro: range 102; attenuazioﬁe X 25

registratore: velocitd della carta 0,25 inches/min,

Nelle condizioni sopra citate si evidenzia una buona linea=
ritd di risposta del detector alle concentrazioni analitiche d'u
so (v.Fig.1) ed una valida .separazione gas—cromatografica dei tre
Fitofarmaci (v.fig.2). I "tempi di ritenzione relativi all'Al=
@rin"(TRp Aldrin)e@ 1@ "quantitd minime rilevabili"(M.D.Q.) di o=

gni singolo principio attivo sono inoltre risultate le seguenti:
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Fig. 2 - Rivelazione GLC -ECD delta miscela di standard analitici costituita da Vinclozolina (0,5 pp.m.),
Procymidone (2,5 p.p-m.J, lprodiene (10 p.p.m.). Quantita® iniettata 1pl.
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Fitofarmaco Trp Aldrin‘1) M.D.Q.(E)(in ngr)
Vinciozolina 1,1 0,025
Procymidone 2,86 0,125
Iprodione 9,6 1,500

(1) tempo di ritenzione assolute dell'Aldrin posto uguale a 1.

(2) "Minimum Detectable Quantity"; quantitd di prodotto in gra=
‘do di fornire, nelle condizioni citate, un segnale gas-cro=
matografico 3 wolte maggiore del segnale di fondo.

RISULTATI E CONCLUSIONT

La tecnica citata permette di ottenere soddisfacenti recupe=
ri del tre Fungicidi da fragola, uva e vino (v.tab.1) rispettiva
mente alle dosi minime di 0,05 mgr/kgrper Vinclozolina, di 0,025
mgr/kgr per Procymidone e di 0,10 mgr/kgr per Iprodiocne. Le per=
centuali medie di recupero non si discostano molto da una matri=
ce all'altra e variano mediamente tra B0-85% per la Vinclozolina,
75-80% per il Frocymidone e B5~100% per 1'Iprodione,

La metodica consente d4i rilevare unicamente residui indecom=
posti dei principi attivi, ofFfrendo ﬁer contro la possibilitd di
un'analisi similitanea e distinta di ogni singolo prodotte presen=
te sullo stesso campione. L'estratto finale & inoltre sufficiente
mente pulito, si da permetterne l'analisi gas-cromatografica sen
za preventiva purificaziéne. Sono determinabili in questo modo .
livelli residuali di prodotto rispettivamente di 0,01-0,02 mgr/
kgr di Vinclozolina e Procymidone e 0,05 mgr/kgr di Iprodione,

Determinazioni di quantitd residuali dei tre Fitofarmaci in=
Feriori alle concentrazioni indicate possono essere effettuate
con temperature della colonna gas-cromatografica di 200-220°C e
sottoponendo preventivamente 1'estratto alla purificazione in
‘cromatografia su colomna di Florisil (8), dove Vinclozolina e

Procymidone sono eluiti con 200 mi di etere di petrolic al 15%
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Tab, n,1 ~ Percentuali medie di recupero (i dev. standard) dei
diversi principi attivi,

Vinclozolina Procymidone Tprodione
Matrice | poreiei- (1) |fortiri= 1y | fortifi 1)
cazione |% media’ |cazione {% media |cazione [ media
(mgr/kgr) (mgz/kgr) fngr/kgr)
0,05 63,2 | 0,025 61,9 | 0,10 83,6
Fragola 0,5 B1,6 a,25 B6,6 1 9,2
1 97,6 | 2,5 80,6 |10 83,1
chmeaa 80,8417,2 76,412,9 85,9+4,6
0,05 73,9 | 0,025 65,6 | 0,10 69
vva 0,5 91,9 | 0,25 88 1 87,9
bianca | 96,6 | 2,5 88,8 |10 85,3
gzngggig 87,5412 80,8413,6 80,7+10,3
0,05 65,9 | 0,025 56 0,10 89,4
uva 0,5 97,6 | 0,25 75,1 | 1 70,5
nera 1 80,5 | 2,5 99,4 |10 99,8
gﬁnﬂ?gii 'B1,3+15,8 76,8421,8 86,6414,9
0,05 63,8 | 0,025 68,6 | 0,10 93,6
- Vino 0,5 87,8 | 0,25 83,2 | 1 108,8
bianco 1 94,9 | 2,5 85,6 |10 103,5
génggg%a 82,2416,3 | 79,149,2 10247,8
0,05 73,5 | 0,025 73,1 0,70 | 101,6
Vino 0,5 80,1 | 0,25 76,8 | 1 99,1
nero 1 101,6 2,5 78 10 105,7
géngigig 85,1414,7 7612,5 102,13, 3

(1) Valore medio ottenuto dai risultati di 3 diverse estrazioni

per ciascuna dose.
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di etere etilico e 1'Iprodione con uno stesso volume di solven=
te al 50% ai etere etilico.
RIASSUNTO

Viene illustrata una tecnica multideterminativa di residui
di Vinclozolina (Ronilan), Procymidone (Sumisclex) ed Iprodione
(Rovral) su campioni di fragola, uva e vino. Per la determinazio
ne quali-quantitativa viene fatto uso della gas-~cromatografia con
detector a cattura di elettroni (GLC-ECD), procedendo all'anali=
si degli estratti senza preventiva purificazione,

I recuperi medi ottenuti, per le diverse dosi, varianc da un
minimo del 75%, per il Procymidone, ad un massimo del 102%, per
1'Iprodione,

RINGRAZIAMENTE

5i_ringrazianc le ditte BASF-Agritalia, Shell Chimica Italia
e Ravit per aver gentilmente fornito gli standard analitici ri=
spettivamente di Vinclozolina, Procymidone e Iprodione,
SUMMARY
A MOLTIFLE DETECTION METHOD RESIDUES OF VINCLOZOLINE,PROCYMIDCONE
AND TPRODIONE TN STRAWBERERY, GRAPE AND WINE,

A new multiple detection method For residues of Vinclozoline
{Fonilan), Procymidone {Sumisclex) and Iprodione (Rovral} in
strawberry, grape and wine samples is described.

Qualitative and gquantitative detection were carried out wi=
thout previcus purifications of the samples by gas-chromatogra=
phy with electron capture detector (GLD-ECD).

The avarage recovery of the different doses ranged from 75%
minimum {Procymidene) to 102% maximum (Iprodione),
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