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TECNICHE E METODOLOGIE 

Determinazione dei residui di malathion nelle frazioni 
di molitura del grano 

M'ARIA E. ALESSA DRINI e VALERIO LEONI (•) 

Laboratori di Chimica 

Riassunto. - Viene descritto un metodo per la determinazione dei 
residui di malathion nelle v arie frazioni di molitura di grani t rattati con detto 
insetticida. 

Tale metodo comporta una preventiva purificazione dell 'estratto in 
tetracloruro di carbonio, a mezzo di una cromatografia su colonna di allu­
mina acida. Si procede successivamente secondo il m etodo seguito per il 
grano intero messo a punto da ricercatori inglesi e raccomandato dall 'Eu­
ropean and Mediterranean Plant Protection Organization. 

Summary (Determination of malathion residues in the milling fractions 
of the wheat). - A method for the determination of malathion residues in the 
milling products of t reated wh eats (white flour, wh ole wheat flour, semolina, 
bran and shorts) is described. The method involves a previous cleanup of 
carbon t etrachloride extracts, b y cbromatography on acid alumina column. 
Tbc method recommended for the whole wheat by tb c European and 
Mediterranean Plant Protection Organization is then followed. This method, 
does not apply a cleanup of extracts . In consequen ce during the analysis of 
the milling products, stable emulsions which do not consent to a good 
separation b etwcen different liquid phases, are often formed with low 
reproducibility of tbc results. Tbc suggested chromatographic step avoids such 
inconveniences. ---------

In relazione ad un programma di ricerche sugli insetticidi p resenti nel 
grano e nei suoi derivati, sono sta'te eseguite numcrosissime determinazioni 
di residui di malathion , in campioni di tre v arietà di grano e n elle varie 
frazioni di molitura (farine, semolini, farinaccio, crusca e crusch ello) da esse 
ottenute. I risultati di tali ricerche sono attualmente in corso di elaborazione. 

( • ) Borsista dei Laboratori di Chimici\. 

..4nlt. / st. Super. Smtilà (1965) 1, 753-758 . 
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Per la determinazione dei residui di malathion n el grano intero è stato 
usato vantaggiosamente il metodo messo a punto al riguardo da ricercatori 
inglesi (REPORT BY MALATHION PANEL, 1960 ; ÙFFICIAL STANDARDIZED AND 
RECOMMENDED METHODS OF ANALYSIS, 1963) e raccomandato attualmente 
come metodo ufficiale dall'EUROPEAN AND MEDITERRANEAN P LANT P Ro­
TECTION ÙRCANIZATION (E. P. P. 0 .) (1964). Il metodo consiste essenzialmente 
n ell'estrazione dell'insetticida dal grano con t etracloruro di carbonio, nella 
saponi6cazione del malathion con formazione di acido 0,0-dimetildit iofo­
sforico e nella successiva salifìcazion e di detto acido con una soluzione di 
solfato di rame : l'intensità della colorazione gialla ch e così si forma viene 
determinata spettrofotometricamente a 418 m p. (Fig. l). Sullo stesso princi­
pio è basato anche il met odo adottato dalla AssOCIATION OF ÙFFICIAL 
AGRICULTURAL CHEMISTS (1957) . 

Tuttavia il metodo E.P.P.O., se applicato alle farine ed alle altre fra­
zioni di molitura del grano, presenta l'inconveniente di formare emulsioni 
stabili ch e non consentono una buona separazione delle diverse fasi liquide : 
i valori ch e si ottengono sono in conseguenza poco riproducibili. Si è quindi 
ricorso ad una preventiva purificazione mediante cromatografia su allumina 
acida dell'estratto in tetracloruro di carbonio [eluente : tetracloruro di car­
bonio : acetonitrilc (l : l )] prima di procedere secondo il metodo sopracitato. 

Un procedimento di purificazione cromatografica è stato proposto da 
NoRRIS (1959) n el caso della det erminazione di residui di malathion nei semi 
di cotone triturati, a llo scopo di allontanare sostanze coloranti gialle che inter­
ferivano n ella determinazione spettrofotometrica. D etto A., ha adoperato 
n-esano come solvente di estrazione dell'olio di cotone in esame ; dopo con­
centrazione del solvente ha estratto il principio attivo con acetonitrile, l'ace­
tonitrile è stato fatto passare su colonna di allumina acida, quindi c.; ;>ncentrato 
ed estratto con tetracloruro di carbonio. Quest'ultima soluzione è stata infine 
analizzata mediante il metodo seguito dallo stesso A. per i residui di mala­
thion ( ORRIS et al, 1958). 

Anche BATES, RowLANDS & liARrus (1962) hanno adottato lo stesso 
procedimento per la determinazione dei residui di malathion nell'orzo e nella 
crusca di r iso . 

PARTE SPERIME TALE 

Apparecchi. - L'apparecchiatura è dettagliatamente de>critt a nei metodi citati (R EPOnT 
BY MALATIIION PANEL, 1960; EUROI'EAN AND MEDITERRANEAN PLANT PROTECTION 0RGA· 
NIZATION, 1964). P er la cromatografia sono state impiegate colonne in vetro, lunghe cm 42 
e del diametro interno di cm 1,3. 

Reattivi. - Allun1ina acida per cromatografia «C. Erba ». L'allumina deve essere riaci­
dificata nel modo seguente : introdurre in un becher da litri l g 250 di prodotto e trattarli 
con mi 500 di HCI N. Lasciare a sè per 15' e quindi decantare. Lavare l'ollmnina con aliquote 
di ml 500 ciascuna di acqua distillata, fino ad ottenere un pH = 5 delle acque di lavaggio. 

Amt. ! st. Super. Sanità (1965) 1, 753·758. 
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Fil trare il prodotto sotto aspirazione e quindi trattarlo con ml 300 di alcool metilico lasciando 
il tutto in riposo per 5'. Completare quindi la filtrazione, raccogliere l'allumina in capsule di 
Petri e mantenerla alla t emperatu ra di IJOO C per una notte. 

Acetorutrile per spettrofotom.ctr ia R P. • C. Erba •, oppure il tipo commerciale, purchè 
ridistiJJato. 

Preparare tutti gli altri reatti vi secondo i metodi citati (REPORT BY MALATHION PA 'EL. 
1960; EUROPEA· A ;n MEDITERRANEA P LANT PROTECTION 0RCA ' IZATION, 1964). 

Preparazione della colonna cromatografica. I ntrodurre l'allumina nella colonna cro-
matografica fino a raggiungere un'altezza di cm 14: in fondo alla colonna e sopra l'allumina 
porre un batuffolo di ovatta sgrassata. Collegare la colonna ad una beuta da vuoto da cc 250. 

Preparazione dell'estratto. - La quantità di campione da sottoporre ad estrazione deve 
essere variata a seconda del tipo di macinato del grano da analizzare : per la crusca ed il cru­
schello prelevare g 25 di campione ed eventualmente esegllire di luizioru dell'estratto in caso 
eli elevate concentrazioni ; per le farine prelevarne g 50 e sottoporre all'analisi tutto l'estratto. 

L'estrazione con tetracloruro di carbonio. preceduta da una macerazione di circa l ora 
nello stesso solvente, viene eseguita in Soxhlet per non meno di sei ore. Il volume dell'estratto 
viene ridotto per evaporazione a non pift di mi 70. 

o 

QQ 

20 
;rfmt 

40 

Fig. l. 

60 

Curva di laratura del malathion. Si pre­
parano soluzioni di malathion (99,5 % 
di pl.lrezza) in mJ 100 di tetracloruro 
di carbonio. a eone. variabili da 0.3 a 
9y/ml. corrispondenti a eone. da 2 a 
60y/ml nell'estratto finale del sale ra­
meico dell'acido 0,0-dimetilditiofosfo­
rico in ml 15 di tetraclomro di carbo­
nio. Lettura allo spettrofotometro in 
celle da cm l di percorso ottico (À = 

= 418 lllj.l.). La retta A è ottenuta con 
il metodo E .P.P.O. , la retta B è ottenuta 
con lo stesso metodo, dopo cromato­
grafia delle soluzioru standard. 

Purifi.cazione dell'estratto. - JeJJa colonna cromatogrnfica, preparata nel modo prece­
dentemente descritto, versare ml 25 di tetracloruro di carbonio, quindi, prima che il tetra· 
cloruro sia tutto assorbito dall'a llumina, versare l'es tratto di tetracloruro di carbonio in 
esame. Eseguire tre lavaggi del recipiente contenente l'estratto, ogni volta co11 mJ 10 di tetra­
cloruro di carbonio, e sottoporre anche tali frazioni alla cromatografia, cmando che il livello 
clel solvente sia sempre mantenl.ltO al disopra delJo strato superiore di allumina. 

Eluizione ed analisi. - Allontanare dalla beuta da vuoto il tetracloruro ed eluire la co­
lonna con mi 80 di rillscela tetraclormo di carbonio-acetonitrile (l : l), qwndi !avaria con mi 
10 di solo acetonitrile. 

Ann. /Bl. Su1>er. SaniJà (1965) 1. 753-758. 
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Versare la soluzione eluita (mi 90) in un imbuto separatore da cc 500, senza lavare per il 
momento la beuta da vuoto, ed aggiungervi nell'ordine : 

mi l d i soluzione di disolfuro di carbonio al 0,5 % in tetracloruro di carbonio ; 

ml 25 di alcool etilico ; 

mi 100 di soluzione acquosa al 9 % di solfato di sodio ; 

- mi 7 di acido cloridrico 12 

ml 100 di acqua distillata. 

Agitare energicamente per l' e filtrare lo strato inferiore di tetracloruro di carbonio entro 
un imbuto separatore asciutto da cc 250, adoperando un filtro a pieghe p er filtrazioni rapide. 
Lavare quindi p er due volte la beuta da vuot o con ml 30 di tetracloruro d i carbonio ogni 
volta e con queste aliquote ripetere l'estrazione del malathion daUa fase acquosa, agitando 
ogni volta per l'. F iltrare sullo s tesso filtro e riunire gli estratti d i tetracloruro nell' imbuto 
separatore da cc 250. 

Agli estratti riuniti (ml 100) aggiungere mi 25 di alcool etilico anidro, mi l di idrossido 
di sodio 6 e proseguire la saponi6cazione del rnalathion e l'analisi, senza alcuna interruzione, 
secondo uno dei metodi già precedentemente citati. Calcolare la quantità di malathion in 
in base alla curva standard B riportata in Fig. l. 

Risultati. - Come si può osservare dalla Fig. l e dalla Tabella l , 
fino a circa 100 y totali i due metodi danno praticamente gli stessi risultati, 

TABELLA l. 

Recuperl di m alathion nella fase di cromatografia su colonna di allumina acida . 

Malathlon introdotto l\Ialathion tro,·ato <lopo 
In colornw. • c•·omatogt·afht H CCUI!OI'O 

(y) (y) (%) 

30 30 100,0 

78 78 100,0 

153 145,5 95,1 

233 222 95,3 

459 436,5 95,1 

765 729 95,3 

918 865,5 94,3 

* In ml 100 di tetracloruro di carbonio. 

mentre adottando la cromatografia su colonna il recupero è minore : p ertanto 
adoperando il metodo proposto è necessario riferirsi alla retta B. Nella Ta­
bella 2 sono riportati i valori dei recuperi dei residui di malathion, appli­
cando il metodo descritto, su campioni di farina trattata con quantità note 
di malathion. 

A nn. !st. S·tmer. Sanil<ì (1965) 1, 7 53·7 58 . 
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TABELLA 2. 

Recuperi di malathion da farina ottenuta da un grano italiano di tipo tenero ed analiz­

zata con il metodo proposto. T u tte le deter·minazloni sono s tate eseguite in doppio 

Cotmpiono 
( ::\ •) 

2 

3 

.J. 

6 

7 

8 

9 

10 

MALATHIOI' 

Ot"lthllltO tron1to 
(1/lllll} (ppm) 

l, ·~ 1,4 

l, .J. 1,3 

2, 4 2,2 

2, -~ 2,2 

-~ . 7 'l, 2 

4 , 7 ·1·,2 

6,7 6,1 

r. , 7 6,0 

9 ,5 8,.'> 

9 ,5 8, ~-

Rt.:<'UPCl'O 

<·~) 

100 , 0 

92,9 

91 ,O 

91 ,o 
89,3 

89,3 

91,0 

89, 6 

89,5 

88 ,4 

l ella Tabella 3 sono riportati i ' a lor i dei recuperi di malathion nelle 
, ·arie frazionj di molitura di u n grano tenero italiano contenente 6,2 ppm 
di malathion . Da tali dati risulta ch e la somma dei recuperi delle varie fra -

l 
! 
l 

T ABELLA 3. 

Rccupcri dei residui di malathion dalle varie frazioni di molitura di un grano tener o 
italiano con tenente 6,2 ppm di malathion e ripor tati al grano intero in base alla 
resa di macinazione. 

)lttluthlon :vru lathion 
I'Coupcrutu Rc:;n I 'C<"ttpe •·ato 

Tipo <li <·ampiorw nel mnrlm1to di ntnc intt7.iono t·i(c t·ito 

( PJlll'l) <~•> 
al !l'l'Uno in tero • 

(ppm) 

! l Farina l l ' ~~ 76,58 1,1 

Farinarcio ! l" ? l -~ ,40 0,.3 l ~,-

l l 
Crusca l 22.9 l 15,82 3,6 

Cruschello l 24,4 l 3,20 0 ,8 l 

--- l 
6,0 

• Calcolato come prodotto dei valori delle colonne preced ent i e diviso per 100. 

. 11111. / st. Sut><r . Sauilcì (1965) 1. 753·758 . 
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zioni di molitura, analizzate con la cromatografia su colonna, ed elaborate 
in base alle rese di macinazione, corrisponde alla quantità di malathion con­
t enuta nel grano intero e dedotta l!l_ediant.e analisi eseguita con il metodo 
citato {REPORT BY MALATHION P AN EL, 1960; EuROPEAN AND MEDITERRANEAN 

PLANT PROTECTION 0RGANIZATION, 1964). 

La presente n ota fa p arte di Wl programma d i ricerche dal tito lo : • P ersis tenza e meta­
bolismo di vari insetticidi in diversi tipi di grano trattati durante l'immagazzinamento, 
nonchè nei prodotti di m olitura e nel pane, pas ta e pas ticceria prepara ti con le farine da essi 

ricavati •, eseguito con il contributo del GRA T n. E - 15-AMS -8 (a ) del Minist ero d ell'Agri­

coltura degli U .S.A ., in base alla legge n. 480. 

22 rna~gio 1965. 
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Determinazione dei residui di m etossicloro ne1 prodotti 
di molitura del grano 

LANDO ANGELELLI (*) e REMO TAPPA (") 

Laboratori di Chimic(l 

Riassunto. -· Si descrive una modificazione a l metodo di Fairing-War­
rington adottato dall'Association of 0./ficial Agricultural Chemists per la deter­
minazione di residui di metossicloro. La variazione proposta consente l'ana­
lisi degli estratti provenienti dai prodotti di molitura del grano (farina, semo· 
lino, crusca, ecc.). Una cromatografi a su colonn a di florisil inserita come ulte­
riore purificazione dell'estratto, riesce ad assicurare una completa elimina­
zione delle cere, degli olii e dei pigmenti che, anche in tracce, interferiscono 
notevolmente nello sviluppo finale del colore con acido solforico. Si otten­
gono bassi valori di bianco e recuperi uguali a quelli del metodo suggerito 
dall'A. O. A . C. 

Summary (Method for the detennination of rnethoxy chlor residues in tlu 
milling p roducts of the tvheat). - A method for the determination of 
methoxychlor residues in milling products of the wheat (white flour, whole 
wheat flour, semolina, bran, shorts, etc.) , is described . This meth od is based 
essentially on the Fairing-Warrington spcctrophotometric method as sug­
gested by the « Association of Official Agricultural Chemists >> for the deter­
mination of methoxychlor r ·esidues in frui ts ; it involves a hot extraction 
of sample with petroleum ether h.p. 300-6Qo C, a cleanup of extract by 
p artitioning with acetonitrile, a dehydrohalogenation of methoxychlor by 
alkaline hydrolysis and a final chromatography of the ethylene derivative 
on flor isil column prior to thc colour development with 85 % sulphuric 
acid. The chromatographic step inserted by us assurcs a complete removal of 
extractives (see Table l ) which, eveh as traces, interfere on fina! colour 
because of t he charring action of sulphuric acid. Low-blanks are obtained 
and our analysis procedure gives recoveries equal to that of the method 
suggest ed by A. O. A. C. 

(*) Ospite dei Laboratori di Chimica. 

Atw. 181. SuJJ(r. S(mit<i (196~) 1. 759·763 . 



760 TECNICHE E METOOOLOGIE 

Fra i metodi di analisi per i residui di metossicloro quel! o di F AIRING & 
WARRINGTON (1950) è generalmente il più adottato per la specificità e l'alta 
sensibilità che presenta. Nel nostro laboratorio abbiamo però osservato che 
tale metodo, così come suggerito negli << Official Methods of Analysis )) della 
AssOCIATION OF 0FFICIAL AGRICULTURAL CHEMISTS (1960) per gli estratti 
da frutta, non può essere applicato a quelli provenienti dai prodotti di moli­
tura, in quanto il solo processo di purifìcazione dell'estratto mediante ripar­
t izione tra solventi immiscibili non è sufficiente ad eliminare tutti gli olii, 
le cere ed i pigmenti, che anch e in tracce, interferiscono nello sviluppo finale 
del colore con acido solforico all'85 o/o . In tal caso l'analisi risulta poco atten­
dibile, perchè i valori del bianco ottenuto mancano sp esso di riproducibilità 
e sono comunque elevati. P er allontanare le rimanenti impurezze abbiamo 
accertato che è necessario effe ttuare un'ulteriore purificazione degli estratti. 

Sono note e correntemente entrate nell'uso, diverse combinazioni di 
tecniche di purificazione per gli estratti vegetali contenenti pesticidi cloru­
rati. Ad esempio, p er gli estratti vegetali ANGLI & Mc KrNLEY (1960) si 
servono della precipitazione in acetone a freddo in combinazion e con la cro­
matografia su florisil usando benzene per l'eluzione del metossicloro. 

P EASE (1960) in una applicazione del metodo di FAIRING & WARRINGTON 
(1950) ai prodotti cerealicoli, suggerisce oltre la ripartizione t ra solventi 
immiscibili, una purifìcazionc preliminare per trattamento dell'estratto con 
carbone attivo, ch e allontana i pigmenti, ed una cromatografia su celite­
magnesia prima dello sviluppo finale del colore. Queste ed altre tecniche 
combinate risultano adatte a llo scopo, ma per fini pratici abbiamo ritenuto 
più conveniente orientarci erso una cromatografia su fl orisil che, già appli­
cata da MrLLS (1961) a l metossicloro come ta le, è stat a da noi studiata nei 
riguardi del derivato etilenico dello stesso. 

PARTE SPERIMENTALE 

Preparazione e purijicazione clei rcauivi. - Soluzione stant.l.ard di p ,p' metossicloro, p.f. 
870-880 C. Ricristallizzare il metossicloro tecnico due o tre vohe da alcool etilico al 95 o/o. 
Con il prodotto purificato preparare in benzolo una soluzione st andard contenente 5 yfml 
di metossicloro. 

Solvente d'estrazione: etere di petrolio p. e. JQ0-60° C, ridistiUato e disidrat ato su solfato 
di sodio anidro. Se il residuo proveniente dall'evaporazione del solvente dà colorazione per 
trattamento con acido solforico all'85 %. è necessaria una purifìcazione per passaggio su 
colonna magnesia-celite (l : l). 

Acetonitrile, reagente puro, ridistillato, p. e. soo. s2o C. 
Soluzione di potassa alcoolica al 2 % p.jv. Sciogliere 20 g di KOII purissimo in alcool 

etilico al 95 % ridistillato e diluire ad un litro. 
Soluzione per cromatog•·afìa : etere di petrolio ridistillato p. e. 30°-60° C cont enente il 

10 % di etere etilico privo di perossidi. 
Reattivo colorimetrico: acido solforico all'85 % (d20•0 = 1,780). J\1escolare cautamente 

900 ml di acido solforico al 96 % con 225 mi di acqua distillata cont enente 15 mg di rloruro 

.11111. Jsl. S111><:r . .Saniltì. (1965) 1 . 759·763. 
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ferrico. Xello sviluppo del colore la concentrazione dell'acido deve essere compresa nell'inter­
vallo 84-86 o/o. P oichè è difficile mantenere l'acido all'esatto titolo, è consigliabile esaminare 
parallelamente per ogni serie di campioni uno standard noto di metossicloro al fine di cor ­
reggere eventuali variazioni della concentrazione dell'ncido. Mettere l'acido in buretta auto­
matica. 

Florisil : silir.ato di magnesio sintetico 60-100 mesh. Altivare in stufa a 180° C per 5 ore 
e conservare in barattolo chiuso entro un essiccatore. Esaminare l'attivazione di ogni quan­
tità di florisil analizzando uno standard di rr.etossicloro. 

Preparazione della colonna cromatografica. - Colonna cromatografica in vetro p yrex 
avente la lunghezza di 15 cm , il diametro di 2 cm e la lunghezza del gambo di 12 cm. Pre­
parare la colonna pressando nel fondo un batuffolo di cotone sgrassato ed impaccnndola con 
florisil 60-100 mesh attivato fi no all'altezza di 6 cm. Coprire con uno strato di l cm di solfato 
di sodio anidro. Prima di eseguire la cromatografia dell'estratto. lavare la colonna con 50 ml 
di soluzione di etere di petrolio al 10 % di etere etilico. 

Preparazione clel c11 mpioue. - Pesare in un ditale da e>trazione 50 g di grano macinato 
oppure di farina , semolino, farinaccio, crusca c cruschello. Aggiungere IO g di solfato di sodio 
anidro e chiudere accuratamente con cot one sgrassato. Estrarre per 5 ore in Soxhlct con et ere 
di petrolio p. e. 300-600 C anidro e ridistillato. Se ncce>sario portare a volume l'estratto in 
palloncino tarato e prelevarne una porzione p er l'analisi. 

Procedimento eli a~tolisi. - Prelevare l'estratto concentrato oppure u n vohtme e,;a tt.o 
d i e3so in modo da avere preferibilmente da 30 a 70 y t otali di metossicloro e tra ferirlo in 
imbuto separato:·c da 250 mi. Pol'tare n 50 mi il volume dell'etere di petrolio c procedere ~ e­

condo il metodo di analisi dcii'A.O.;\.C. ehe ripo;·tiamo brevemente qui sotto : 

Estrarre con qnattt·o succe;sive porzioni di 15 mi di acctonitrile cia;cuna cd evapo­
rate cautamente su bagno maria gli e; tratti riuniti in be~ber da 250 mi fino a cir.-a 5 mi. 
Aggiungere 50 mi di potassa alcoolica al 2 %, coprire con un vetro eta orologio e far bollire 
moderatament e su bagno maria pt'r 30'. Trasferire la sobzione frc,lda in un imbuto sc;>aratore 
da 250 mi, hwando il becl1er con 25 mi d i acqua distillata c completando il lavaggio con 50 mi 
di etere di petrolio. Al'!itnre vi'!orosamente per 3'. Estrarre di nuovo La fa< e a lcalina con 35 mi 
di etere di petrolio. Lavare gli es t ratti eterei riuniti con 20 ml di alcool al ~O ~o agitando per 
30" . . carta re lo strato aJcooliro e tt nsferire l'etere di petrolio in nn becher da 250 mi filtrando 
attraverso un batttffolo di cotone sgrassato. F.vaporare In solu.zione n cir~a 5 mJ a tempera­
tura nmbicnte in corrcnl e di aria. 

A questo punto procedere alla purificazione cromatografica da noi sug­
gerita, versando l'est ratto concentrato su colonna di florisil con flusso a gra­
,·ità. Completare quantitativamente il trasferimento su colonna lavando 
più volte il b echer con piccole porzioni di _etere di petrolio. Eluire la colonna 
con 100 mi di et ere di petrolio al lO % di etere etilico, raccogliendo l'eluato 
in b euta da 250 ml a tappo smeriglio. Evaporare cautamente a secchezzu a 
temperatura ambiente con l' ausilio di una leggera corrente d ' a ria. 

Aggiungere al residuo 25 mi di acido solforico a11'85 ° 0 e tappare la beuta. Lasciare a 
l'iposo per 45' agitaudo vigorosatT.cnte la miscela di tanto in tanto. Determinare la D . O. della 
soluzione colorat a a 550 nlf'. leggendo contro un solvente cost ituito da acido solforico all'85 °~ 
come riferimento. Calcolare lu quantità di metossicloro nel campione dalla curva di calibra­
zione tracciata analizzando quantità note di metossicloro sottopost e alla deidroalogenazione 
e sviluppate con acido solforico come sopra descritto. 

A nn. !st. Suprr. Sanità ( 196.>) 1. 759·763 . 
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Calcolo 1,e.~ valori del bianco per i prodoui di mclitura. - Analizzare per ogni tipo di estratto 
in esame contenente metossicloro il suo rispettivo estratto di campione non trattato. Procedere 
come per i campioni e leggere a 550 ffij.l. contro un solvente costituito da acido solforico allo 
85 °'o. Sottrarre il valore del bianco da quello dei rispettivi campioni trattati. 

RISULTATI E DISCUSSIONE 

Nella Tabella l viene riportato uno schema che mostra in quale maniera 
nel corso dell'analisi avviene l'eliminazione delle sostanze estrattive prove­
nienti da1le frazioni di molitura di un campione di grano della varietà Hard 

TABELLA l. 

E liminazione, durante Il corso delle analisi, delle sostanze estratte da campioni 
di frazioni di molitura di gran o « Hard Red Winter ». 

Residuo l 
Residuo dopo ripor· Residuo Residuo l~. macina· prove· tizio ne : dopo dopo <'rO· TIPO DI C:A l\IPTOKE niente dal· etere l Y.ionc l'cstmtt.o di petrolio idrolisi matografla 

l di g 5 acct.ornltrlle alcalina 
~u flori$11 

l (g) (g) (g) -

Farina 78,5 0,0547 l 0,0079 0,0014 assente 
colol"ato colorato 

Farinaccio 3,1 o' 1462 0,0161 0,0023 assente 
intens. ir.tens. 

colorato colorato 

Crusca 14,6 o' 1768 0,0182 0 ,.0035 assente 
colorato debolm. 

color.ato 

Cruschello 3,8 0,2553 0,0230 0,0021 assente 
intens. colorato 

colorato l 

l 

l 
Red Winter. Come si può osservare, seguendo la sola purificazione mediante 
ripartizione fra solventi immiscibili, dopo idrolisi alcalina restano ancora 
piccole quantità di sostanze, costi tuite prevalentemente da pigmenti, che 
interferiscono nello sviluppo finale del colore. Con la cromatografia su florisil, 
esse vengono eliminate e si ottengono valori bassi per il bianco. Tali valori 
risultano costanti e riproducihili in quanto la crom~tografia elimina anche 
eventuali impurezze insolubili che possono aver inquinato il campione durante 
l'ana lisi. 

Prove di purificazione cromatografica eseguite .direttamente su estratti 
<H prodotti di molitura hanno eliminato fino al 99 % delle sostanze estratte. 
È comunque indispensabile un'accurata pulizia della vetreria, come pure un 
rigoroso controllo della purezza dei reattivi. La lubrificazione dei rubinetti 
degli imbuti separatori con un leggero velo di grasso a l silicone non porta 

. 1.11/L. Jsl. St!Jll"r. Su11ilà ( 196,;) 1, 7S9·i6:J. 
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generalmente inter ferenze, se si ha l'avvertenza di rimuovere l'eccesso di 
grasso la vando più volte con etere di petrolio. Se tutte queste precauzioni 
non ven gono osservate, il b ianco non può essere preso come rappresentativo 
per tutti i campioni . È con sigliabile in ogni caso esaminare un b ianco per 
ogni serie di campioni. 

Nella T ab ella 2 vengono ripor tati i recup eri di stan dard di p,p' metos­
sicloro cromatografati su colonna di Aorisil. 

Recuperi d i p,p' m etossicloro 
dalla co lonna di florisll 

p.p' mctossi<'loro 

calcoluto 
((J.g) 

5 

lO 

15 

20 

25 

50 

75 

h-ovato 
(fJ.g ) 

4,9 

10,0 

14,9 

19,8 

25,0 

49,8 

7·i, 7 

HCCIIIJCl'O 
pct·ccntnalc 

98,0 

100,0 

99,3 

99,0 

100 ,0 

99,6 

99,6 

TAUELLA 2. 

Le piccole perdite di met ossicloro, in qualche caso osservate, possono 
considerarsi dovute all 'errore dell 'analisi c perciò i rccuperi del metodo da 
n oi modificato possono ritenersi ugu ali a quelli del metodo suggerito da llo 
A. O. A. C. 

La preeente nota fu parte di un programma di ricerche dal titolo : • Persistenza e met a· 
bolismo di vari insetticidi in d iversi t ipi d i grano trattati durant e l' immagazzinamento, 
nonchè n ei prodotti di molitura e nel p ane, pasta e pas ticceria preparati con le farin e da essi 
ricavat e •. dire tto dalla Prof.ssa M. E. Alessandrini. La presente r icerca ha fruito del con­
tributo del GR ANT n . E. 15 AMS-8 (u) concesso dal Dipar t imento dell'Agricoltura degli 
S tati Unit i d'America. 

22 maggio 1965. 
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