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T iirkive’de tohumluk bugdaylar civali ve civasiz olmak iizere iki cins
ilacla ilaclanmaktadir. Civasiz ilaglarin basinda hexachlor benzen
gelirki son villarda Giineydogu illerimizde goriilen ve bununla muamele
cdilmis tohumluk bugdavlarin yenmesi neticesi porphyria tezahiirleri ile
kendini gosteren kara ve pembe vara hastaliklarimin miisebbibi oldugu
iddia edilmektedir. Bu sebeple hayati bakimdan ehemmiyetle iizerinde
durulmasi lazim gelen bir ilag olarak gerek ilaglanmis bugdaylarda mev-
cut olan, gerekse yikanmadan sonra bugdavlarda kalan miktarin tayini
miihim goriilmiis ve bu bakimdan literatiirde tayin metodlan arastiril-
missa da bir metoda raslanmamastir.

Hexachlorobenzen Cs Cls formiiliinde bir bilesik oldugundan kloriir
tayini yolu ile kantitatif analiz yoluna gidilmis ve Mikro-Stepenov usulii,
bazi esaslar goz oniine alinarak tatbik cdilmis ve belirli numu*lelerle Va-
pilan tayinlerden oldukca ivi necticeler alinmnistrr.

Metod:

Metod Mikro-Stepenov rediiksiyonu ile ve civa oksisiyaniir kullanarak
kloriir tayinine dayanmaktadir.

Reaktifler:

Petrolium ether kaynama noktas: 40° - 60°C
Isopropyl alkol

% 50 lik Isopropyl alkol

Ether

% 50 lik alkol

Saflastirilmis sodium tanecikleri

5 N -Nitrik asit

2 N -Alkollii potasyum hidroksit
N/2 -Potasium hidroksit

N/20 -Sulfurik asit

N/200-Sodium hidroksit
N/400-Sulfurik asit (Dikkatle standardrize edilmistir.)
% 2 Civa-oksisivaniir

% 1 Phenolphtalein-alkolde
Screened metil kirmazisy indikatorii:
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0,125 gr.metil kirmuzisi ) Alkolde ¢oziiliip kanstirilir
0,083 gr.metilen havisi ) ve 100 ml.ye tamamlamr.
Raektifler kloriirden ari olmalidar.

Sodium, parafin icersinde eritilerek ciiruftan temizlenir.

Calisma Tara:
1 — Numune hexan ile ekstrakte edilir.

2 — Solvent birkac¢ ml. kalincaya kadar destile edilerck ekstraktan
uzaklastirihir ve bundan sonra 100 ml. 2 N-alkolli potasium hidroksit ila-
ve ederek 30 dakika geri sogutucu altinda kavnatilir.

3 — Sogutulur ve kabin ici bir kac defa destile su ile yikanarak kan-
titatif olarak ayirma hunisine alimr. (Yikama suyunun miktar: 100 ml.
olmalhdir.) Uc defa 100 er mllik petrol eteri ile ekstraktc edilir.

4 — Petrol eteri ekstraktlar: birlestirilir ve iic defa 100 er ml. lik
% 50 lik alkolle yikamr.
5 — Petrol eteri ekstrakt1 Na; So, ile kurutulup ve destile edilir.

(Son kisim 50 mllik balonda destile edilmelidir.)

6 — 4 ml. Isopropyl aklol ve herbiri 0,6 gr. civarinda iki parca me-
talik sodium ilave edilir ve 30 dakika geri sofutucu altinda su banyosun-
da tutulur.

7 — 2 ml. % 50 lik Isoproyl alkol ilave edilir ve sodiumun fazlasim
bertaraf etmek icin vine geri sogutucu altinda sicakta tutulur.

8 — Tahminen 5 ml.su ilave edilir ve 2 damla fenolftalein ilave ede-
relk 5 N-Nitrik asitle asitlendirilir.

9 — 10 ml. Eterle ekstrakte edilir ve eter faz1 10 ml. su ile vikanir ve
sulu fazlar birlestirilir.

10 — Tki damla fenolftalein konur ve N/2 potasyum hidroksitle ba-
zik hale getirilir.

11 — Ether kaynatilarak bertaraf edilir ve 50 ml.lik erlene miinasip
hacimde alimir. N/20 sulfurik asitle notrallestirilir ve bir damla screened
methyl kirmazist konur ve N/20 sulfirik asitle asit hale getirilir.

12 — N/200 sodyum hidroksitle alkali yapilir ve N/400 H, SO, ile
Ph s1 5 e avarlanmis ve bir damla screened methyl kirmmzis: ilave edilmis
mahliiliin rengini almas1 temin edilir. (Maviden hafif eflatuna dénerken)

13 — % 2 lik civa oksisiyaniir mahliili siseden bir erlene alinarak
bir damla screened metil kirmmzis1 damlatilir ve rengi PH s1 5 e avarlan-
mis screened methyl kirmizisi ihtiva eden mahliiliin rengine, asit veya
llzalevi ilave ederck getirilir. Sonra bundan 2 ser ml. alinarak niimunelere

onur.

14 — 2 ml. civa oksisiyaniir ilave edince renk yesile doner, tekrar PH
s1 5 olanin rengini alincaya kadar N/400 sulfirik asitle titre edilir.
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Reaktiflerde mevcut olabilen eser miktar kloriir i¢in daima kor tec-
ritbe de birlikte vapilmalidar.

Metodun hexachlorobenzene tatbiki igin vapilan calismalar:

a) Heksaklaorobenzenin ka¢ klor atomunun alkolli potasyum hid-
roksit ile hidrolize olacag bilinmiyordu. Bunun i¢in 0,1 gr. Hexachloro-
benzen alimp hidrolize edilmis ve pratik netice olarak klorir miktar

% 1,5 bulunmustur. Eger bir klor atomu hidrolize olsayd: teorik olarak
% 1,25 kloriir bulmamiz lazim gelirdi. Teorik neticenin biraz yiiksek olusu
Volhard metoduyla kloriir tavin ederken ilave edilen asidin bir az hek-
sachlorobenzen dekompoze etmesinden ileri geldigi kabul edilebilir Boy-
lece hidrolize esnasinda bir klor atomu hidrolize olmus ve C¢ CIs OH for-
miiliine gecen maddemiz de sonradan metalik sodyum ile parcalanarak
molekiil icindeki klorlar kloriir haline gecirilmistir.

b) Metodun ivi ¢alisip ¢ahismadigimi kontrol etmek icin evveld saf
hexachlorobenzenle calisilmis 100 ml. hexanda 30 mg. madde coziilerek
hazirlanan tip mahlilden 5 er ml. yani 1,50 mg. ma tekabiil eden miktar
almarak cahsilmis ve bir de yvalmiz reaktifleri ihtiva eden kor tecriibe ya-
pilmistir.

Kor tecritbbeve 0,4 ml. N/400 H; 804
NO: 1~ 320 ml. N/400 Kar tecritbeye sar-
NO: 2 210 ml N/400 77 }fedllen cikanldik-
NO: 3 320 ml. Ny400 »  )tansonra
Sarfedilmistir. N/400 H: SO, iin faktorii tayin edilerek 2,984 bulunmustur.

1 cc N/400 H, SO, 142,6 mikrogr. Hexachlorobenzen oldugu hesap-
lanmustir.

No: 1 ic¢in 1,36 mg)

No: 2 " 1,33 mg) Hexachlorbenzen bulunmustur.
No: 3 ” 1,36 mg)

Bu neticelerin biraz diisitk olusu kullamilan teknik hexachlor benze-
nin temamen saf olmayisindan ileri gelmektedir.

c) Tlagsiz bugdaydan 100 gr. ilaichh bugdaydan 100 gr. ayr: ayri kap-
larda n-hexane ile oda haretinde calkalayarak dolgu maddelerinden ayril-
masi igin siiziilmiis, filitrat hexan’la 100 cc ye tamamlanmistir.

40 ar ml. Iki niumune ilacsiz bugday niimunesinden, 40 ar ml. iki nii-
mune ila¢h bugday niimunesinden alinmis ve yukanda bildirildigi gibi
calisilmastar. :

Ilagsiz bugday No: 1) 0,6 cc N/400 H, S04
Ilagsiz 7 No: 2) 06 cc 7 "
Ilach v No: 1) 6,1 cc ” R
Ilachh " No: 2) 60 cc " R

Sarfedilmis ve ilacsiz bugdaya sarfedilenden cikartilarak hesap ya-
pilmastir. Tlagh bugdayin 100 gr. mimin ortalama 5,80 mg. Hexachlorben-
zen ihtiva ettigi bulunmustur.
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Alinan neticelere gore tadil edilmis mikrostepenov {isulii hexachlor-
benzenle ildclanmis bugdaylardan hexaclorbenzen tayini icin kullanila-
bilecek iyi bir metodtur.

NOT: Yukaridaki galismalar Birlemis Milletler Gida ve Ziraat Teskilgti Mitehassisi olarak Enstitimizde vazife
gdren Pr. H. Hopt'un kiymetli yardimi ve igkirlidi ile yapldi§y igin kendisine tesekkir ederiz.

4

Literatiir:

1} Klein, A. K, and Wichman, H. J.
J. Ass. Off, Agric. Chem. 1946. 29 191.

2) Belcher, R, Macdoeneld, A. M. G, and
Nutten, A. J. Microchem. Acta. 1954, 104,

3) Ingram G. Analyst, 1944, 69, 265,
4y Viebiéck, F. Ber. 1932, 65, 496.

SUMMARY:

It has long been claimed by the Minisiry of Health Authorities of Turkey that the
porphyria cases occuring during last three summers in South East.

Turkey, what is locally known' as "Black and pink Blisters"” was caused by the eating
of 2410 HCB dust dressed wheat seeds, as a result of chronic poisoning.

Therefore it was necessary to make quantitative micro determination of
Hexachloro-benzene in the dressed seed for scientific investigations.

As no spesific micro-analytical method was available in the literafure, the dressed
seeds extracted with hexane and then the solvent was distilled. Micro Stephenow chlor
estimation method was applied in the residue.

it was faund-out from known samples of C, Cl, that one chlorine is hydrobzable
and the other five can be seperated by the methalic sodium treatment. Reliable results
were obtained from the seeds treated with known amaunt of Hexachlorobenzene.
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