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G i r i ş . 

Senelerden beri karadeniz bölgesinde fındık kurduna karşı mücadelede 
kesin sonuçlar veren % 2,5 toz heptachlor'un 1961 yılında bu zararlıya mües­
sir olmadığı görülmüştür. Bu durumun ilâçlarla ilgili sebeplerini araştırmak 
için Ankara Ziraî Mücadele İlâç ve Aletleri Enstitüsünde çalışmalar yapıl­
mıştır. Bu yazı bu çalışmaların bir kısmını ihtiva etmektedir. 

1961 yılında kullanılan toz heptachlor'lar ayni sene Koruma Firması ta­
rafından 5 ayrı parti halinde imal edilmiştir. Devlet mücadelelerinde kulla­
nılan ilâçların tahlilleri Enstitümüzde yapılmakta ve bunların ağzı mühürlü 
kavanozlardaki numuneleri Enstitümüzde, çuvallar içindeki numuneleride 
Ankara Bölge Ziraî Mücadele Levazım Ambarları depolarında muhafaza 
edilmektedir. Araştırmalarda kullanılan numuneler bu yerlerden alınmıştır. 
Ayrıca, dolgu maddesinin heptachlor'un stabilitesi üzerine tesiri olduğun­
dan, bu hususu da araştırmak için ayni firmanın 1960 yılı imali olan kimye­
vî, fizikî analizleri ve tatbikatı iyi netice vermiş bir heptachlor numuneside 
araştırmalarda kullanılmıştır. Bu numune imal edildiği tarihten beri Anka­
ra Ziraî Mücadele Levazım Ambarları deposunda muhafaza edilen 5. ci par­
tiye aittir. 

Her araştırmaya ait metod ve neticeler bu araştırmalara ait başlıklar al­
tında izah edilmiştir. 

Heptachlor'un toksisitesine tesir eden faktörler üzerinde bir çok araş­
tırmalar yapılmıştır. Ginsburg ve Jobbins (1954) direk güneş ışığının hep­
tachlor'un toksisitesinde 2 gün sonra % 1 azalmaya sebep olduğuna işaret 
etmektedir. Tirukharm (1953) H i p p e l a t e s c o l i u s o r mücadelesinde 
toksisiteye tesir eden faktörleri münakaşa etmektedir. Yazara göre, insekti-
sidlerin stabilitesine tesir eden faktörlerden ıbiri de ısıdır ve ısı kullanılan is-
sektisidlere şu şekilde tesir etmektedir: Aldrin ve dieldrin 100 °C. ye muka-
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vimdir; chlordane 60°C. de % 21; heptachlor 60°C. de % 12, 100°. de % 15; 
BHC 60° C. de % 46 ve lindane 20 °C. de °/o 50 bozulur. Yazar bu bozulmala­
rın kaç günde olduğuna dair bir bilgi vermemektedir. Rainwater et ali 
(1953) % 5 'heptachlor ihtiva eden tozları PH 8.80 ve yoğunluğu 34.37 l b / 
cu/ft. olan kalsiyum karbonat içinde, kapalı cam şişelerde veya kâğıt tor­
balarda % 100 nisbî rutubette saklamışlardır, bir senelik bir muhafaza so­
nunda müessiriyette bir azalma ve önemli bir ayrışma olmamıştır. Mistric 
ve Gaines (1953) mayi olarak tatbik edilen insektisidlerin toksisitesine kli-
matik faktörlerin tesirini tayin için laboratuar ve tarlada kafes denemele­
ri yapmışlardır. Bu araştırıcılara göre, normal klimatik şartlarda A n t h o -
n o m u s g r a n d i s ' e karşı dieldrinin toksisitesi uzun zaman devam etmiş, 
fakat, BHC, aldrin, heptachlor ve methyl parathion'un toksisitesi ise önem­
li derecede azalmıştır. Aldrin ve heptachlor normal şartlardan korunduğu 
zaman bile toksisitede oldukça önemli bir kayıp görülmüştür. İlâç tatbikin­
den hemen sonra nebatlara 0,5 inçlik sun'i yağmur heptachlor'un toksisite-
sinde Önemli derecede azalmaya sebep olmuştur. Eğer yağmur ilâç tatbikin­
den 24 saat sonra tatbik edilirse, toksisitedeki azalma ilaçlamadan hemen 
sonra yağmur tatbikine nazaran daha fazla olur. Yüksek ısı (46. 7°C.) toxap-
hene, EPN, aldrin, dieldrin ve heptachlor'un A n t h o n o m u s g r a n d i s ' e 
karşı toksisitesini düşük ısıya nazaran (20°C.) daha fazla azaltmıştır. 

Malina et ali (1956) dolgu maddelerinin satıh asiditesi (pKa) ile toz 
heptachlor formülasyonlarının aktivite ve stabilitesi arasında bir bilgi ol­
duğunu tesbit etmişlerdir, kullandıkları muhtelif dolgu maddelerinin satıh 
asiditesi ve bunlarla formüle edilmiş toz heptachlor formülasyonlarının 
stabilitesi şu şekildedir : 

Dolgu maddesi pKa Stabilite 

Attaclay I Zayıf 
Barden clay 1 » 
Celite 1 Oldukça ; 
Talk 3,3 iyi 
Pyrax ABB 3,3 » 
CCC diluent 3,3 » 

iyi 

Bu araştırıcılara göre, oksijen ihtiva eden maddeler (meselâ dietilen gli­
kol gibi) formülasyona ilâve edildiği zaman stabilite artmaktadır. Alkol, ke­
ton, glikol ve eter ilâvesi de bozulmayı önlemektedir. Alkali maddeler (kos-
tik soda, üre, kireç, Na 2 C0 3 , CaC0 3 ) oksijen ihtiva eden materyaller kadar 
tesirli değildir ve stable heptachlor formülasyonları için en uygun pKa 1-3 
arasıdır. Gene bu araştırıcılara göre, toz heptachlor formülasyonlarmı bir 
gün 50°C. de saklamak 38 gün oda ısısında saklamaya bedeldir. 30 gün 50°C. 
de saklamak ise 3 sene normal şartlar da muhafazaya eşittir. 

Lhoste ve Gerard (1957) Fransa'daki dolgu maddelerinin heptachlor'un 
toksisitesine tesiri üzerinde çalışmışlardır. Dolgu maddesi olarak, kaolin, 
silis, tebeşir ve talk kullanılmıştır. Bu araştırıcılar, kaolinin heptachlor'a 
uygun olmadığını kesin olarak tesbit etmişlerdir. Kaolinle yapılan preparat-
lar 50° C. de ve bir kaç gün içinde insektisid .güçlerini kaybetmektedir. Si-
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CETVEL 1 

50 gr heptachlor numunelerinin 30 dakika elenmesinden sonra elek analizi 
neticesi 

Parti No : 
Elek açıklığı 

(mikron) Mesh 
Elekler üz 
ya araların 

gr. 

erindeki ve-
daki miktar 

% 

1 

149 da kalan 
74 de kalan 
44 de kalan 
44 den geçen 

100 
200 
325 
325 

0.0 
0.016 

37.92 
10.94 

0.0 
0.032 

75.84 
21.88 

2 

149 da kalan 
74 de kalan 
44 de kalan 
44 den geçen 

100 
200 
325 
325 

0.031 
4.19 

32.31 
12,79 

0.062 
8.38 

64.62 
25,58 

3 

149 da kalan 
74 de kalan 
44 de kalan 
44 den geçen 

100 
200 
325 
325 

0.20 
0.15 

35.71 
13.35 

0.40 
0.30 

7L42 
26.70 

4 

149 da kalan 
74 de kalan 
44 de kalan 
44 den geçen 

100 
200 
325 
325 

0.09 
6.96 

30.86 
11.52 

018 
13.92 
61.72 
23.04 

5 

149 da kalan 
74 de kalan 
44 de kalan 
44 den geçen 

100 
200 
3.25 
325 

0.15 
6,72 

27.70 
15.10 

0.30 
13.45 
55.40 
30.20 

5 
(1Ö60) 

149 da kalan 
74 de kalan 
44 de kalan 
44 den geçen 

100 
200 
325 
325 

0.02 
4.56 

33.80 
11.17 

0.04 
9.12 

67.60 
22.34 

lisler de kesin olarak heptachlor'a bozucu tesir yapmaktadır, talkların te­
siri ise çok azdır. Tebeşirler pratik olarak heptachlor'un insektisid Özellik­
lerini değiştirmezler. Bundan başka, dolgu maddesinin ilâca olan uygunlu­
ğu ile birleşimi arasında da bir münasebet vardır, meselâ % 97 den fazla 
CaC0 3 ihtiva eden bir dolgu maddesi insektisidi bozmaz. Buna karşılık 
% 40-91 silis ihtiva edenler heptachlor'u bozarlar. % 40-50 den az silis ihtiva 
eden dolgu maddeleri arasında alimünyumca zengin olanlar daha uygun­
durlar. 
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Heptachlor numunelerinde zerre büyüklükleri ve formülasyon içinde 
dağılışları 

Bilhassa kontak tesir eden toz insektisidlerde, zerre büyüklüğü ilâcın 
afetivitesi üzerinde önemli rol oynamaktadır. Zerreleri küçültmek suretile 
satıh genişletilir, bu suretle aktivite de artırılmış olur. Zerreleri çok fazla 
küçültmekte uçma ve bozulmaya sebep olacağından mahzurludur. Çok kü­
çük zerrelerin çökmeside azdır. Toz ilâç, aktiv ve dolgu maddesinin öğü­
tülüp karıştırılması suretile yapılmışsa, bu maddelerin zerre büyüklükleri 
arasında çok fark da olmamalıdır. Mevcut partilere de zerre büyüklükleri ve 
dağılışı iki şekilde yapılmıştır: 

I. Eleme. Partiler ro-tap elek makinası ile 325, 200 ve 100 mesh'lik elek­
lerden elenerek fraksiyonlarına ayrılmıştır. Yukardaki mesh'ler sırası ile 
44, 74 ve 149 mikrona tekabül etmektedir. Numuneler elenirken her 10 da­
kikada motor durdurulup, eleklerin üzerindeki ilâçlar bir fırça ile bir araya 
toplanmıştır. Elemenin sonunda her elek üzerinde kalan kısım fırça ile pet-
rilere alınarak tartılmış ve % miktarları hesap edilmiştir. Yapılan bir çok 
eleme denemelerinden birinin neticesi cetvel 1 de gösterilmiştir. Bilhassa 
fındık kurduna müessir olmadığı bildirilen 4 ve 5 ci partiler ile diğer parti-

CETVEL 2 

Heptachlor parti ve franksiyonlarımn litre ağırlığı, yoğunluk ve ortalama 
yüzey yarı çapı 

Parti ve 
franksiyonları 

Litre ağır­
lığı (gr.) Yoğunluk 

Ortalama yüzey 
yarı çapı 
(mikron) 

1 
2 
3 
4 
5 (1960 imali) 

691 + 8 
698 ± 8 
690 + 8 
691 ± 8 
697 + 8 

2.09 
2.09 
2.35 
2.38 
2.31 

6.6 
8.86 
5.95 
5.54 
5.51 

1 B 
2 B 
3 B 
4 B 
5 B (1960 imali) 

— 

2.79 
2.64 
2.57 
2.62 
2.59 

3.49 
7.59 

17.2 
12.9 
7.56 

1 C 
2 C 
3 C 
4 C 
5 C (1960 imali) 

— 

2.43 
2.46 
2.23 
2.42 
2.43 

3.0 
2.34 
5.9 
4.3 
2.6 
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lerin fraksiyon miktarları arasında fark yoktur ve eleme denemesi hep-
tachlor'ların bozukluğu hakkında bir fikir vermemektedir. 

2. Yüzey sahası ölçülmesi ile: Zerre sathının mevzuubahs olduğu za­
manlar zerre çaplarının ortalama kıymeti, zerre büyüklüğü dağılışından da­
ha önemlidir. Zira, meselâ küp şeklinde olan bir zerrenin kenar uzunluğu 
b /2 den az ise, gözenek genişliği 1 olan bir elekten bu zerreler geçebilir, fa­
kat bu zerreler köşegenleri boyunca delik üzerinde bulunurlarsa geçme ih­
timalleri azdır. Zerrelerin ortalama satıh çapı, ayni satıhlı kürenin çapı ola­
rak ifade edilir. Heptachlor numunelerinde özel satıh çapı permeabjlite me­
todu ile Rigden cihazını kullanarak tayin edilmiştir. Cetvel 2 de elek meto­
duna göre elde edilen fraksiyonların litre ağırlıkları, yoğunlukları ve mik­
ron olarak ortalama yüzey yarı çapları verilmiştir. 74 mikrondan küçük, fa­
kat 44 mikrondan büyük zerreler B ve 44 mikrondan küçük zerreler C harf­
leri ile gösterilmiştir. Partilerin litre ağırlıkları arasında bir fark yoktur. 
Partilerin ve fraksiyonlarının yoğunluk ve ortalama yüzey yarı çapları ara­
sında farklar gözükmekte ise de bu farklar tesir ettiği bildirilen 1,2 ve 3 
cü parti ve fraksiyonları arasında dahi vardır. Bu bakımdan litre ağırlığı,, 
yoğunluk ve ortalama yüzey yarı çapları tatbikattaki aksaklığın sebebi hak­
kında bir fikir vermemektedir. 

Aktiv maddenin dolgu maddesi tarafından taşınıp taşınmadığı 

Toz ilâçlar iki metod ile hazırlanmakta, ya dolgu maddesi aktiv madde 
ile karıştırılmakta veya aktiv madde dolgu maddesine emdirilmektedir. Em­
dirme usulü ile hazırlanmış toz ilâçlarda aktiv madde tozun bütün fraksi­
yonlarında ayni oranlarda bulunduğundan aktiv maddenin dolgu maddesi 
tarafından taşınıp taşınmaması bu tip ilâçlarda çok Önemli değildir. Toz 
ilâçlarda zerrelerin nebat üzerine çökmesine yani taşınmasına tesir eden 
bir çok faktörlerden biride aktiv ve dolgu maddesi zerreleri arasında bü­
yük bir fark olup olmamasıdır. 

Bu bakımdan, aktiv maddenin taşınması için bu gün toz ilâçların ima­
linde şu teknik kullanılmaktadır: Eğer formülasyon % 5 veya daha fazla ak­
tiv madde ihtiva edecekse, aktiv madde doğrudan doğruya dolgu maddesi 
ile karıştırılıp öğütülebilir. Fakat aktiv madde % 5 den daha az olacak ise 
bu takdirde ayni dolgu maddeleri ile evvelâ % 30-40 lık bir formülasyon ya­
pılır ve sonra bu formülasyon dolgu maddesi ile arzu edilen konsentrasyona 
seyreltilir. Bu şekilde yapılmadığı, meselâ 2.5 kısım aktiv madde 97.5 kısım 
dolgu maddesi ile doğrudan doğruya karıştırılarak yapılırsa, ilâcın fizikî ve 
kimyevî vasıfları uygun olsa bile tatbikatta aktiv maddenin çoğu muayyen 
bir mesafeye düşmekte toz daha uzak mesafeye gittiği halde aktiv madde­
yi ihtiva etmektedir (G. O. Telle^ 1962, özel konuşmalar). 

Cetvel 1 ve 2 nin tetkikinden de anlaşılacağı üzere bir partinin fraksi­
yon % deleri ve fraksiyonlarının yoğunluk ve ortalama yüzey yarı çaplan 
arasında fark vardır. Fakat bu fark bütün partilerde ayni şekilde görül­
mektedir. Fraksiyonlarda aktiv maddenin dağılışı tatbikatta aktiv madde 
bakımından iyi bir kaplayış elde edilip edilemiyeceğine işarettir. Aktiv 
maddenin ekserisi büyük zerreli fraksiyonda ise, evvelâ aktiv maddenin çök­
mesi ve bunun üzerini aktiv madde ihtiva etmeyen dolgu maddesinin kap­
laması ihtimali vardır. Diğer taraftan aktiv madde küçük zerreli fraksiyon-
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CETVEL 3 
Heptachlor partilerinin ve franksiyonlarının aktiv madde miktarları 

Ekstraksiyon Kimyevî 
% Kolorimetrik % 

Parti veya fraksiyon (Teknik (Renk) (Heptach 
Heptachlor) lor) 

1 3.65 2.54 
2 3.63 — 2.42 
3 3.60 — 2.48 
4 3.36 — 2.42 
5 3.67 — 2.57 
5 (1960 imali) 2.66 — 1.91 

1 A Renksiz 
2 A — Açık pembe 
3 A •— Renksiz — 

4 A Renksiz — 

5 A — Pembe —• 

1 B 3.6 Pembe 
2 B 3.2 Koyu pembe — 
3 B 3.2 Pembo —-

4 B 2.8 Koyu pembe — 

5 B (1960 imali) 2.1 —• — 
5 B (1961) — Koyu pembe —-

1 C 4.2 Koyu pembe — 
2 C 4.2 Koyu pembe —-

3 C 4.4 Pembo — 
4 C 4.6 Koyu pembe 
5 C (1961) — Koyu pembe — 

5 C (1960) 3.2 — — 

da ise çeşitli faktörler dolayısile aktiv madde ihtiva eden bu küçük zerre­
ler çökmeyebilir. Bu hususu da fraksiyon ve partilerdeki aktiv madde mik­
tarları aydınlatmaktadır. Aktiv madde tayinleri şu metodlarla yapılmıştır: 

1. Ekstraksiyon: Parti ve fraksiyonları aseton ile soxhelet'te 8 saat müd­
detle ekstrak edilmiştir. Eriticiden muayyen miktarlar su banyosunda uçu­
rulmuş ve tartım suretile % teknik heptachlor'lar tayin edilmiştir. 

2. Fraksiyonların kolorimetrik tayini: Fraksiyonların benzendeki çözel­
tisi 0.5 molar etanol amin ve potasyum hidroksidin butil sellosolve'daki çö­
zeltisi ile eşit hacim de karıştırılıp su banyosunda 15 dakika tutulup, aktiv 
madde konsentrasyonuna göre elde edilen açık pembe-koyu viole renk spek-
trofotometre'de okunmuştur. 

26 



3. Partilerin kimyevî tahlilleri: 250 mgr. heptachlor'a tekabül edecek ka­
dar ilâç ekstrakt edilerek asetik asid de çözülür. Gümüş nitrat ilâve edilir, 
fazlası sodyum klorür ile potansiyometrik olarak geri titre edilir. 

Denemeler sonunda elde edilen neticeler cetvel 3 de gösterilmiştir. Eks-
traksîyon ile bulunan miktarların % 72 si hesaplanacak olursa formülasyon-
lardaki % de heptachlor miktarları bulunur, 1961 yılı imalâtı olan partile­
rin ve fraksiyonlarının aktiv madde muhtevaları % 2.5 dan farklı değildir. 
Yanlız 44 mikrondan küçük fraksiyonlar % 2.5 dan fazla aktiv madde ihti­
va etmektedirler, fakat bu tatbikatta müessir olan 1,2,3 cü partiler ile tesir 
etmeyen 4, ve 5 ci partiler için de aynıdır. Yalnız 1960 yılı imali olan hep­
tachlor °/o 2.5 dan daha az aktiv madde ihtiva etmektedir. İmal edildiği se­
ne % 2.5 aktiv madde ihtiva eden bu partinin bir sene içinde aktiv madde­
sinden bir miktar kaybettiği görülmektedir. 

200 meshlik elek üzerinde kalan (A) , 200 mesh'den geçen, fakat 325 
mesh'den geçmeyenler (B) ve 325 mesh'den geçenler (C) ile gösterilmiştir. 

Dolgu maddesinin heptachlor'un dayanıklılığı üzerine etkisi 

Dolgu maddesi ile heptachlor'un stabilitesi arasındaki ilgiye ilk defa 
Malina et ali (1956) işaret etmişlerdir. Lhoste ve Gerard (1957) yaptıkları 
denemelerle bu araştırıcıların hükmünü teyit etmişlerdir. Lhoste ve Ga-
rard'm kullandığı metodu (50 mg. p-dimetil amino azobenzen 500 ml isooc-
tane'da eritilir. Bu reaktiften içinde 0.25 gr, incelenecek dolgu maddesi bu­
lunan bir deneme tüpüne 2 ml. konur. Tüp bir kaç dakika sallanır, dolgu 
maddesi kırmızı renk alıyorsa bu madde heptachlor'un bozulmasına sebep 
olabilir. Dolgu maddesi renklenmez veya pembe, sarı, turuncu, açık kahve 
renklerini alırsa heptachlor'a tesiri olamayacağı anlaşılır) aynen kullanarak 
numunelerde, firmanın kullandığını bildirdiği dolgu maddeleri kontrol edil­
diğinde mermer tozu, talk ve silisli toprağın heptachlor için uygun, kiesel-
ghur'un ise uygun olmadığı görülmüştür. Kieselghur çok küçük organiz­
maların silisli bakiyelerinden ibarettir ve heptachlor gibi viskoz teknik ma­
teryallerin formülasyonlarmda kullanıldığı zaman teknik madde kieselghur 
tarafından absorbe edilebilir. Dolayısile formülasyon kontak insektisid 
olarak daha az müessir olur. Mide zehiri olarak bu durumun büyük bir 
önemi yoktur. 

Lhoste ve Gerard'a göre dolgu maddeleri heptachlorl'a olduğu zaman 
bile kontrolları yapılarak dolgu maddesinin uygun olup olmadığı hakkında 
bir fikir alınabilir. Firmanın bildirdiği ve üç değişik miktarda dolgu madde­
leri hazırlanmış ve % 72 teknik heptachlor aseton içinde eritilerek dolgu 
maddelerine % 3.5 olacak şekilde ilâve edilmiş, aseton uçtuktan sonra ka­
rıştırılmıştır (cetvel 4). Bu formülasyonlar reaktif ile renk muayenesine ta­
bi tutularak hangi orandaki dolgu maddelerinin uygun olup olmadığı tesbit 
edilmiştir. Cetvel 5 de partilerin ve hazırlanan formülasyonlarm verdikleri 
renkler gösterilmiştir. 

Bu dolgu maddeleri ile ayrı ayrı yapılan denemelerde yanlız kieselghur'-
un heptachlor için uygun olmadığı tesbit edildiğinden II, III ve IV cü for­
mülasyonlar da kieselghur nisbetleri değişik yapılmıştır, bu suretle partile­
rin firmanın bildirdiği miktarda (I ci formülasyon) dolgu maddesini ihtiva 
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CETVEL 4 

Hazırlanan Heptachlor formülasyonları 

Dolgu maddesi 
ve aktiv madde 

% miktarlar 
Dolgu maddesi 

ve aktiv madde I II III IV 

Talk 60 55 45 25 
Mermer tozu 21.5 21.5 21.5 21.5 
Silisli toprak 10 10 10 10 
Kieselghur 5 10 20 40 
Teknik 'heptachlor 3.5 3.5 3.5 3.5 

edip etmediği kontrol edilebilmiştir. Cetvel 5 deki neticelere göre kırmızı 
rengi tevlit eden kieselghur'dur ve kırmızı renkte uygun olmamaya işaret­
tir. Partilerin verdiği renk ancak IV. formülasyonda elde edilmiştir ve bu 
formülasyonda % 40 kieselghur ihtiva etmektedir. Bu durum dolgu mad­
deleri miktarı mevzuunda firma beyanını şüphe ile karşılamamızı gerektir­
mektedir. 

CETVEL 5 

Partilerin ve formülasyonlarm reaktifle verdiği renkler 

Farti veya 
formülasyon İlâcın rengi 

Üstteki mayinin 
rengi 

1 Kiremit kırmızısı Sarı 
2 » » » 
3 » » » 
4 » » » 
5 (1960 imali) » » » 
I Açık et rengi » 

II Biraz koyu et rengi » 
III Biraz koyu et rengi » 
IV Kiremit kırmızısı » 

Netice ve Kanaat. 

1961 yılı imalâtı olup fındık kurdu mücadelesinde kullanılan 5 parti 
heptachlor arasında, tatbikatta farklı neticeler "verecek kadar fark yoktur. 
Yanlız dolgu maddeleri bütün partiler için uygun değildir. Fakat bu uygun 
olmama depolama müddeti ve şekli ile ilgili olduğundan müesseriyette bir 
azalma uzun zaman yüksek ısıda depolandığı zaman görülecektir. Nitekim 
1960 yılı imalindede dolgu maddesi uygun olmadığından bir sene muhafa­
zada aktiv madde miktarı azalmıştır. - ; ;

( 
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