ZEHIRLENMELERE VE OLUME SEBEP
OLAN UNDA ALDRIN TESBITI

Ayten GUVENER ! ' - . Yiicel GUNAY 2.

GIRIS

- Aydm Ilinin Kuyucak Ilcesinde bir kisinin Silroiine, dort kisinin ze-
hirlenmesine sebep olan un Merkez Hifzissihha Enstitiisiince Laboratuvar:-
miza intikal ettirilmis ve Zirai Micadele Ilaglar. bakimmdan tetkik edilmek
(zere analize abmrustir. Hifzissihha Enstitlisiniin yaptigi hayvam deneyle-:
rinde aynt un Slim husille getirmis fakat zehirli madde cinsi tesbit edile-
memistir. Tohumluk bugdaylarm veya fare zehiri olarak kullamlan bug-
daylarmn cwa, aldrin, DDT, BHC, Striknin, Thallium ihtiva edebilecefi dii-
simiierek calismalarwmz bu ydne teksit edilmis, énce klorlandirilmis hid-
rokarbonlar aranmistir. Hernekadar bu gibi bugdaylar kéylliye boyanmis
olarak vertimelte ve yalniz {ohumluk veya zara.rhlan yok etmekte kullan-
malar: tavsiye edilmekte ise de suyla yikayarak boyasimi gideren koylii
ldem da tamamen uzaklastifma hitkmederek yemekie ve zaman zaman
zehirlenmeler olabilmektedir. Nitekim renkli olmayan bu un numumesinde
aldrin tesbit edilerek zehirlilik sebebi aydmilatilmagtir.

Aldrin 104°C de ergiyen ve kimya ismi Hexachlorotetracyclodecadien
+ olan beyaz kristalize bir madde olup, -tochumluk bufdaylarda % 0,3 nisbetbin-
de Emllanilwr.

Dieldrin
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Daha Once gida maddelerinde 0,1 ppm. lik bir tolerans tanmmmas iken
son senelerde bu miktara da mitsaade edilmemektedir. Dogrudan dogruya
bitkiler ilizerine tatbiki, zehirlili dolayisivle wasaklanmmastir. Su, alkali or-
ganik bazlar ve seyreltik asitlerle parcalanmaz. Kuvvetll asitler ve oksidas-
yon maddeleri ise, klor bulunmayan halkadaki cifte baga tesir eder ve ald-
Tini, onun epoxid sekli olan dieldrine donlistirir. Ayni déniigiin  havada
giines mufindaks ultraviole mmlar ve toprakta bitkisel ve hayvansal orga-
nizmalar tesiriyle de olur. Toprak iliclamalarinda topraga geger, senelerce
bomulmadan kalir ve kikleri toprakta olan havug, kereviz, turp, patates gibi
bitkilerin yumrularina gecer. '

Aldrin. afrz, derl ve solunum yolu ile almdifinda zehirlenmeler yapar.
Swak kanlilarda, esas itibariyle keracigerde dieldrine okside olur. Yagda
ve dokularda birikir, adalelerde az binikir. Siit veren canfilarmy siitlenmde,
dieldrin seklinde bulunur, aldrinle ilaglanmis yem verilmes{ kesildiginde
siitten cikmas: da kisa zamanda durur. : ‘ -

Insanlar icin akut oral dldiiriicit doz belll degildir. 10 ppm. aldrin bu-
junan viyeceklerle ikl sene beslenen farelende karacifer timorleri gordil-
miistiir ve omiirleri kisaimusfir. Bu sebeplerden dolayl gidalarda miisaade
edilebilecek miktar Dinya Saglik Teskidfa (WHO) tarafmdan teshit edil-
memistir. Aldrin bakiyeleninin tesbiti igin literatdinde nmmhbequ metotlar
meveusiur.
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HAZIRAN 1966

Kolorimetrik bir metot olan phenylazid metodu Danish ve Lidov (1850)
’Donnel at al (1954) tarafindan verilmistir. Numuneden elde edilen eks-
trakt uygun metotlarla temizlendikten sonra aldrin tdyini yapilr. Aldrim,
phenylazid ile muamele edildifinde phenyldihydrotrazole verir. Bu bilesik.
HCI ile reaksiyona sokulur, meydana gelen sekonder amin ise diazalanmmy
dinitroanilin ‘#le birlegtirilir, Silflirik asit muvracehesinde meydana gelen
kimuzi tengin dansitesi standart egri ile karsilastirlarak miktar badumnur.

Phenylazid patlayicr oldugundan bu metobla calisirken cok dikkatli ol-
maldir. Diger bir speﬂklt-mfotaomeltﬁwk metot H, O, Friestad (1963) tarafindan
verilmistir. Fthyl nitrit ve hidroklorik asdtten nitrosilchlorid yapily., Bu
bilesik aldrinin klor bulummayan c¢ifte bagmda reaksiyona girer ve dihyd-
roaldrinitrosochlorid tesekiciil eder. Bu tantomerik oksim soklinde, asit

- cozeliisuyle wsutildigmda, tekabill eden ketona sabunlastirilir. Keton bilesigi,
alkolik ¢ozeltide, m-dinitrobenzemn. ve potassivm hydroxid dle reaksiyona girip
kirmiz1 viole renk husule getirir. :
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Renk densitesi spektrofotometrik olarak okunur, Coulson ef al (1959,
1960) gas chromatographie metodunun gok hassas ve spesifik oldugunu -
bildirmiglendir. Pakat hususi cihaglar icabettirir. Kagit kromatografisi me-
todu da baz aragtanioilar tarafindan tavsiye edilmistir, (Mitchel 1954),

Yapilan 6n galismalarla esagida bildirilen metot tesbit edilerek, unlar-
da Aldrin teshitine yariyacak analiz gidisi bulunmustur. !
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BiTKi KORUMA BULTENI CILT 4, NO. 2

MATERYAL ve METOT
A — Un numunesinden Aldrinin ekstiaksiyonu ve izalisyonu :

o 10 gr.una 1 ml % 25. Ik hidrochlorik asit, 30 ml. eter konmus, enlen’
icinde bes dakika calkalanmistir. Eter ekstrakti beyaz band slizgec kag-
dindan sriiziilmﬁg,, hakive dki d=fa data 25 er ml. eterle ekstrakte edilerek
ayni sitzgecten gegirilmigtir. 256 mil. lik bir beherde toplanan skstrakta, 2,5
gr, eterle slatilnnig celite ilfve edilmistir. Bter su banyosunda ve hava aki-
mmnda tamainen ugurulmustur. ‘

Celite -+ insektisit kearismnina 10 ml. % 40 kk ethanol konup karisiiril-
mas ve boyaz bant siizgec kagidindan stzGimilstiir. Eketraksiyona ve siiz-
meye total hacim 50 ml oluncaya kadar, % 40 ik alkolle yikayarak devam
edilmigtir, Cozelti onganik fosforlu inczktisitleri, BHC ve DNOC li ihtiva
edebilir. Sizge; Uzerinde kalan ceilt hakiyesndan alkol uqup kKuruyunca,
celit 30 ml, % 75 lik asstonia vikandmis ve sizlintl ayn bir kapta toplan-
mustir. Bu ¢bzelti Aldrin, Endrin, igodrin, Dieldrin, DDT dhtiva edebilir.

 Aseton ¢dzeltisini suyla seyrelttikten sonra insektisit ¢ defa 50 ser ml.
petrol eterle ekstrakts edilmis, patrol eter vakumda ugurulmus hakiyve 0,5
mi. Hexanda c¢ozilerek kéagit kromatografisi yapmaya hazir hale gotirimis-
tir. Sahit clarak, hig ilic intiva ctinedigini bildigmiz un Rullamlmis ve
aym muamelelenden gecirilmirbir.

B — Kagit kromatografisi metodunun taibiki :

Sekilde 1 de gérildigii iizere Whatman No. 3 kromatcgrafi kagidmin

ik ki nokrasma 20 ve 30 mm? sahit numuneden 3 ve 4 dinci noktalarma

SEKiL: 1 Sshit un, Numune un ve saf Aldrin kagit kromatogrami

1¢ ve 20 mm? numune 5 inci noktasma 20 mum’ numune + 10 mun® aldrin
¢ozeltisi ve 6 incy noktasmna 10 mm® =1 gamma aldrin komwmug inmobil
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solvent olarekx % 10 luk parafin Mquidin etesd=ki cozeltisi, mobil solvent
olarak % 70 lik aseton cdzelticl kullamimis yuksardan asagiya dogru kro-
matografive tabl tutulmustur;. Glimis ¢Oteltisine batirilip 40°C de kurutu-
lan kagut, lelcelerin belirmesi icin yarmm saat 3540 Angstromiluk ultrav.ole
1s:fa maruz brrakilmugtir, Sahitler siyah leke vermemis numunsler ve saf
aldrin ayn1 hizaya gelen lekeler vermislerdir. Boylece numunenin kat'l ola-
rak aldrin ihtiva otwigi tesbit ad.lmistir. Sekil 2 de dss 1,2,3 incil nokiala-

$EXIL : 2 Numune un ile DDT ve Aldrin Tidve edilmis un ve saf DDT ve Aldrin‘in kromatogram

ra '@, 20, 30 mm? numane un ekstrakt:, 4 iincii noktaya un ekstrakts 4+ Ald-
rin, 5 nci noktaya numune + DDT, 6 nel nokbtaya Aldrin + DDT karmsimi,
7 ncl noktaya yvalniz aldrin konmustur. Ekstrakibta Aldrinle birlikte DDT
bulimsaydr goriildiigii tizere aldrin yukarda kalacak DDT kigfidin daha asa-
filarma gitmis olacaktl. Un + Aldrin konmugs noktada Aldrinim ayri  bir
leke yvapmamas: da numunede yalniz Addr nin meveudiyetind teyit etmistir.

Bir kiginin 6limime ve dort kisinin zehirlemmesine sebep olan un to-
hum dlaclamasainda veya fare zehiri olarak kullanflan zirai ilaclan ibtiva
edebilecegi diustniilerek tetkike fabi tutulmus, caligmalar somunda eldrin
ihtiva ettigi teshit edilmdstir,

Undan dnsektigitin izolésyonn icin, unumn asitli eter ekstraksl celit ile
muamele cdilip eter ugurulmus, celit dnce % 40 ik alkolle ykanrmus dginde
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fosforiu insektisitler, BHC, ve DNOC bulunabilecek bu alkolik ¢bzelti ayr
clarak muhafaza edilmistir. Sonra Celit % 75 lik asetonla yikanmig ve ay-
11 bir kaba alinmistir. Bu c¢dzelii aldrin, endrin, isodrim, dieldrin DDT ih.
tiva edebilir. Sulandirilmis cozeltiden peirol etere alnan msektusmt What-
man No. 3 kigitlarina konarak kromatografi yapilmistar.

Sekil ¢ 1 ve 2 numunenin aldrin ihtiva ettifini sistermektedir,

SUMMARY

ALDRIN DETECTION ON POISONOUS FLOUR
One person died end four persons were poisened after ingesting the
flour contaminatet with aldrin. This caused death on some labaratory
animals. We analysed it by the doubt agriculturel chemicals which are used
in poisened bait or as seed dressing.

The acidic ether extract of the flour was treated by the celit and then
ether are evaporated. Celit was washed by the 40 % alcohol. The ethylal-
cohol extract may contain BHC, DNOC and organic phosphomts insecticide.
This extract wast kept seperately. Celit was washed by the 7 % aceton.
Aceton extract may contain Aldrin, Endrin, Isodrin, Dieldrin, DDT. The
insecticides were extracted with the petrol ether from the diluted aceton
extract.

Aldmn was detected by the paper dhmmamqgraphy
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