P

ACRICIDE (MOROCIDE) PUSKURTME TOZUNDA MUESSIR
MADDE TAYINi!

Burcan FERSQY 2
GIRIS

Tiirk - Hoechst Firmasmna ait Acricide (Morocide) Piisklirtme toz ilici-
min milesgir maddesi olan Binapacryl veya kimyasal lsimleniyle ;

4 - 6 - dinitro - 2 - sec - butyiphenfy'l - B - B - dimethyl acrylate
2 - 4 - dinitro - 6 - sec - butylphenyl - § - methyl crotonate
2 - - gec - buthyl - 4 - 6’ - dinitrophenyl - 3' - methyl - 2’ - butenoate

tayini i¢in Farbwerke Hoechst AG. Apaliz Liboratuvarindan Dr. 8. Gorbach ta-
rafindan hazirlanan metodda; miiessir madde asidik vasatta DNBP ye kadar
sabunlagtirilmakta, bundan sonra su buhart distilasyonu ile fenol distilenmek-
te, 2n - NaOH iginde tutulmakta ve bu ¢dzeltide spektrofotometrik yolla feno-
1at taylni yapilmaktadir. _ -

Neticenin hesaplanabilmesi i¢ln de, yalniz Dr. Gorbach'in. Liboratuvarinda-
ki Beckmann DU Spektrofotometresi i¢in cari oldugu bildinilen

(mg) o-DNBP x = —155 a 4 725 b
(mg) p-DNBP Y= +757a 429 b
denklemlerinden istifade edilmektedir.

Ayrica, formiilagyonda bulinmas: muhtemel estecrle.srderrﬁg DNBP den ge-
lecek hatayr bertaraf etmek i¢in de, ayri bir numunede serbest DNBP tayi-
ni yapilarak sabunlagtirmadan sonra tesbit edilen toplam DNBP degerin-
den bu miktar diiglilmektedir.

Son olarak, DNBP iizerinden, aktif madde yiizdesinin hesal
322
% Aktif madde = 9% DNBP X
‘ 240
formiilliyle yapilmaktadir.

Biz caligmalarimizda metodda bahsedilen Beckman DU spektrofotometre-
sini kullanmadifimiz ve laboratuvar gartlarimizin Dr. Gorbach'inkine tam uy-
gun olmasmm saghyamayacagimz icin, kendi gartlarimza gdre hesap igin ve-
rilen denklemleri yeniden cikarma yoluna gittik. o-DNBP ve p-DNBP saf
maddeleri ile standart efriler cizip bu efnilere dayanarak Dr. Gorbach'inkine
benzer

1 Bu metod Hoechst AG. Firmasindan Dr. Gorbach’in metodunun dedistiriimis seklidir.
2 Ziral Micadele ilig ve Aletleri Enstitiisi, Kimya Analiz Laboratuvar: Bagasistans - ANKARA.
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(mg) o-DNBP X = —1364 a + 6999 b
(mg) p-DNBP ¥y = 4716 a 4 3948 b
egitliklerini buldulk.

Serbest DNBP tayin! icin de ayrica DNBP saf maddesi ile, metodda formti-
lasyon i¢in tavsiye edilen yola uygun olarak cahsip bir standart egri elde et-
tikten sonra, numunenin ihtiva ettifi serbest DNBP miktarim bu efriden he-
sabettik. | o

MATERYAL VE METOD
1 — a) Reaktifler,
o - DNBP saf maddesi
p - DNBP saf maddesi
Buzlu asetik asit (Analitik safiyette)
Derigik hidroklorik asit (d = 1.18)
2N NaOH cbzeltisi
0.IN NaHCO, cozeltisi
Sikloheksan (Analitik safiyette)
b) Alet ve Malzemeler
U.V. Spektrofotometre ve 1 ¢m lik kvartz hﬁcrelen
Figcher Kolorimetrest ve 420 myy, dalga boyunda 151k temin eden
filtresi.
2 — Cahgma tarz . \
a) o-DNBP ve p-DNBP ile standart efrilerin cizilmesi ve denklem-
lerin ¢ikarnmasi.

o0 -DNBP ve p-DNBP saf maddelerinin herbirinden hassas olarak 0.8 gr
civarinda tartim abmr. 250 ml lik balon - jojede siklobeksan ile g'dzﬁ.‘li.lr Sk~
loheksan 1ile iblag edilir ve iyice ga,lka.la.mr (Cozelti 1),

(Cozelti 1) den 5 ml pipetle alimp ikinci bir 100 ml lik halon - jojeye ak-
tarihr, sikloheksan ile markaya tamamlamr, iyice galkalamr (CSzelti 2).

Simdl (Cozelti 2) den mirayla 5; 10; 15; 20 ve 25 mil pipetle almip 100 ml
lik balon - jojeye ektarmlir, sikloheksan ile iblag edilir, galkalamr (Gozeol.ti 2-a,
2-b, 2-c, 2-d ve 2-¢).

Bu ¢o6zeltilerin ekstinksiyonlarm U.V. spektroﬁotometresinde

a) 358.0 mp da
b) 303.0 my da

1 cm lik kuvartz hiicrelerde saf sikloheksan’'a karg Slgiiliir. Okunan degferler
100 gr cozeltinin ihtiva ettifi mg madde miktarina ka,rgl gra,fig'e gecirilir,

mg madde/100 gr cozeltli degerlerini hesaplayla.bﬂmek i¢gin de §0y18 bir yol
takibedilir ;

(Cozeltl 2-a) : (gbzelti 2-.b) .. .. chzeltilerinin ha.zmla..né_ica,gl balon - jo-
jeler hog lken tartilir. Belli miktar (gozelti 2) den konup tarfihir, sikloheksan
fle iblag edilip yine tartilir. Tart: farklarindan kolayhkla - saf madde ile cali-
sildifindan - mg madde/100 gr c¢ozelti deferleri hesaplanabilir,
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. | o .

22 E o ' 225
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1.50 150
525 25
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0,75 a75
o0 025
> Mg/l05,

1 1 1 1 1
024 68101214 ,
X = Aa 4+ Bb ve y = A'a 4 B - denklemlerinin gikanimasi
Bu denklemlerde : ' '
X = (mg) o-DNBP
y = (mg) -p-DNBP
a = 368.0 my, da dlglilen ekstinksiyon
b = 803.0 my da dlglilen ekstinksiyon
: A.A', BB = Bizim hesapliyacagimiz sabiteler.
Formiilasyonda o - DNBP ve p - DNBP hir arada bulundugundan, hir dalga bo-
yundaki absorbsiyon, herbirinin ayr aymn iken yapacafi absorbsiyonlar topla-
mina egittir,. I .
Yani : ‘
(1) a = Cx 4 Dy (358.0 mp da)
(2) b =0Cx 4+ Dy (303.0 my da)
(Bu egitliklerde C, D, C', D* degerleri icin o dsallgé,,boyla:rmdaki «spesifik
absorbsiyon» (1 mg saf madde/10 gr ¢bzelti) tabini kullanilacaktir).
Grafikten spesifik absorbsiyon, herbangi uygun bir deger okunup basit
bir oranti ile, bulunabilir. Bu deferler (1) ve (2) de yerine konup x ve y de-
gerleri a ve b cinsinden ¢bzliliir. Bbylece ;

c' C b |(

Mg.0. DRBP =

9:0 DN X= CxD'—C'xD a+ CxD'-CxD o \ ( J

. L _ DI _ D ) -
mQ'P'DNBP Y “ CxD-C%D a CxD‘-(_fx«Q 6 (H)

denklemleri elde edilir.
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[

b) Toplam DNBP'nin tayini. ;

Piiskilrtme tozunun fakmiben 1 gri1 hassas olarak 10 ml lik afzi tiragh
bir erlene tartihr. 25 ml buzlu asetik asit ve 5 ml kesif hidroklorik asid ilave
edi].'ip sofutucu altinda 30 dakika sabunlagtirihr. : ,

g
Noz - (S N2 . cHs D
Bin-C>-0- Eeneds cm+:ﬁofiﬁl—+ﬂaﬂw ~0H ¥ fac-C =cH~C-on
H_;C-E-CHZ—CH:; H3C,-C ~CHCH3 D:mffla_y[ac{g/a.s.ra/
, : ‘ H
C-DNBP Jimet!}i_g/acl_‘ybx'af'fﬂéﬂ' 0-DNBP
WoNeo o y Ho N
H#3C-HC~ é <’=;>-o ~6H=C - cH3+H20”"‘“___"Engc ~HC-C ”}| OH+HC- c—cng o4
Chy by CHy  Nop
p-ONBF o/sz@ézcrj@a? esterd P-DNBP D‘ﬂf/@écf@a

Sabunlasma ﬁrﬁnﬁ su fle ylka,ya,ra.k su buhar distildsyvonu yapilacak ba-
lona aktarilir. Su buhan distildsyonu yapihir. Su buhar ile birlikte distillenen
DNBP 50 ml 2n NaOH ihtiva eden, digtan buz ile sofutulan bir erlende topla-
mr. Bu tarzda arka arkaya dort ayr erlene, dért ayr: distilat ahmr. (Erlenler-
deki cOzeltinin son hacmi yani distildsyondan sonraki hacim 150-200 ml ol-
malidir.) '

‘Distilatlar kesif hidroklerik asid ile asidlendinilir. Su ile ywkayarak lit-
relik ayirma hunigsine aktarilir. 75 ml lik porstyonlar hallnde ayri aym ve ar-
ka arkaya dért defa sikloheksan fle ekstrakte edilir. Sikloheksan fazlam tar-
tis1 belli 500 ml lik bir balon - jojeye siizillerek alinir, iblag edilir ve telrar
tartilir. Bu cbzeltiden 2 ml pipetle gekilip yine tartis: belld 50 ml lik balon jo-
jeye aktarmlir, tartihir. Sikloheksan ile iblag edilip bir kere daha tartisi alimir,
Bu deferler (i) ve (ii) denklemlerinde yering konur, ve tart: yardimyla. piis-
kiirtme tozundaki 9% o-DNBP ve 9% p-DNBP miktarlarm bulunur. Yiizdele-
rin toplla.mmdan-sebbest DNBP ylizdest diigiiliir ve agagidaki formiille % DNEBP
- dimethyl acryl asidl esteri hesaplanir.

o% DNBP x 322 .
= % Acpicid;e miiegsir maddesi

240
c) Serbest DNBP Tayini.

Piiskiirtme tozunun takriben 1 gr.1 50 ml sikloheksanda gozulur glziintl
250 ml lik ayirma hunisine almir. 50 ml lik porsiyonlar halinde 0.1N NaCO,
gozeltisi ile sliratle yedi defa galkalamr. NaHCO, fazlari 500 ml! lik balon - jo-
jeye siizitlerek alimir ve iblag edilir.  Bu goz:eltlden 5 ml pipetle a,hmp 50 ml
ye iblag edilir. Kolorimetrede 420 my, da eksiinksiyom ol¢iiliir. -

d) Serbest DNBP tayini igin saf DNBP ile standart egrl glz“llmes1
i o- DNBP den (numunenin analizinde p - DNBP. yiizdesi fazla bulunmug ise,
bu yiizdeye uygui ¢ - DNBP ve p- DNBP kangmmindan) 0.05 gr clvarinda tar-
tfim almir. (¢) dekl gibi NaHCO, gozeltisiyle ekstrakte edilir, NaLI-IC'O3 fazla-
r1 500 ml. lik balon - jojeye ahmir. Iblag edilir. Bu c¢bzeltiden sirayla 0.5; 1: 1.5
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ve 2 mil pipetle gekilip 50 ml ik balon - jojelere aktanlir ve N::l,:[-ICO3 ~ghzelti-
silyle iblag edilir. Bu ¢bzeltilerin herbiriyle kolorimetrede 420 myu da okuma ya-
pilir, Tesbit edilen sapmalar mg madde/50 ml ¢dzelti deferlerine karst g'ra,-
fife geginlir,

c) de plisklirtme tozu igin okusma.n sapmaya tekabill eden madde miktan
grafikten bulunur ve tartim yardimiyle 9, serbest DNBP hesaplamr.

SONUC

Materyal ve metod kisminda yer alan, tarafrmizdan degigtinilmig bu me-
todla yapilan galismalarda liboratuvarimzda bulunan Hilger anmd Whatts U.V.
Spektrofotometresi icin yeni sabifler elde edilmigtir. Bu salhtltlerle kurulan
denklevmler :

mg. o-DNBP ' X = —1585a + 725D

mg. p-DNBF ¥y = +757a + 420 b
yerine ‘

mg. o-DNBP X = —1364a 4+ 6999 b

mg. p-DNBP y = +T716a 4 3948 D

olmugtur ve bu yeni egitliklere dla.-yana.rak piiskilirtme tozundaki aktif madde
miktar tayin edilebilmigtir.

MUNAKASA VE KEANAAT

Spektrofotometrik metodlar, umumiyetle, tayin edilecek madde miktarn
balumindan meghiil numunenin - bilinen bir numuneyle mukayesesi esasina
dayanmir, Ya bilinen ve bilinmeyen numunenin aym gartlarla tartim ve &lgiilen
ekstinksivonlart arasmda bir oranti kurularak bilinmeyemnin aktif madde mik-
tam bu oranty vasitasiyla hesaplanir veya bilinen numune ile bir seri ¢aligma
vapilip bir standart egril ¢izilir ve mech{il numunenin analiz netucesmm hesap-
lanmasinda bu efriden istifade edilir.

Birinci sikkin tathiki dahs once lizerinde calisma yapilmig, bilinen maxd-
de ile bir standart efri ¢izildiginde bu efrinin koordinatlar sisteminin orijinin-
den gegen bir dofru oldugu tahkik edilmig haller icin mevzubahistir,

Efer bhiyle bir mukayese metodunu ilkk defa tatbik edeceksek, bilinmeyen
kadar bilinen de verecefi standart efri bakmmindan bizce mechfil olacagmdan,
bir geri gahigma yaplp bu efriyvi cizmek gerekli olacaktir. Nitekim Acricide
pliskiirtme toz ildcimin milessir madde tayini bu yoldan ylUrliyerek yapilmg
ve elde edilen standart egrilerin Materyal ve Metod kisminda gdriildigil gibi,
orijinden gegen muhtelif egimli dogrular oldufu miigahede edilmigtir. Efrile-
rin bu ozelligi ondan sonraki calgmalanmzda da bize yon vermigtir.

Sbyle ki: Hesap i¢in kullanacafimiz denklemlerin c¢ikariimasi bahsin-
de «spesifik absorbsiyon, herhangi uygun bir defer okunup basit bir orant:
ile bulunabilirs> diigiincesinin dofru olabilmesi yani, meseld grafikten 5 mg'a
tekahlil eden absorbsiyon suysa ki - bu se¢im hatanin en az olacag bir kisim-
dan yapilabilir - bir orant: kurarak 1 mg icin de gudur denebilmesi, ancak ori-
Hnden gecen, sabit bir efimle seyreden bir dogru tizerinde miimkiindiir.

Tatbik ettiffimiz metodda: iizerinde durunlacak ikinci husus da gudur :
Standardizisyonu yaparken mechfil numune ile aym gartlam muhafaza ede-
hilmek igin sabunlagma iiriinleri olan o - DNBFP veya p -DNBP yi kullanmak-
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tansa bu fenollerin formulasyonu istirak eden esterlerinden yani o-DNBP -
dimethyl acrylasidi esteri ve p- DNBP dimefhyl acrylasidi esterinden hare-
ket edip sabunlagtirma ve su buhan distilasyonumiindan sonra clde edilen fe-
nolleri tayin etmek daha dofru olur diye diigiinlllebilir. Efer sabunlagma iirl-
nii bagka bhir ayirmaya tabi tutulmadan-fotometri yapuacak olsaydi DNBF
vamnds, tegekkill eden difer yan itrilnlerin de herhangi bir tesiri olup olma-
yacadl tereddiitii belirecek, dolaysiyle esterlerin kendileriyle cahgmalk l&zm
gelecelcti. Ancak metodda, sabunlagma iirfinlinden fenol su buhar distilasyo-
nu ile ayrimakta, dofrudan deofruya fenolii ihiiva eden blr ¢bzeltinin foto-
metrisi yapilmaktadir. Binaenalyh standart madde olarak DNBP'yi kullanmak
hatali degildir.

Yalmz biitiin analiz siiresince ve bilhassa su buhan distilasyonunda mu-
hakkak ki, ¢ -DNBP ve p-DNBY'yi hassas olarak tartip solventinde ¢oziip
bazt seyretmeler yapmaktan ileri gelecek hatadan fazla hata yapihir. Safi-
yetlerd belli ester aktif maddelerini kullanarak bu hata tesbit edilebilir ve ne-
ticede buna gdre bir tashih yapuabilirdi. Ayrica bir caligma isteyen bu ige
gimdilik zaman ayramadifmmizdan, bundan gelecelk hata bizim ¢alismalan-
mizda esasen kabul ettifimiz 4 9 5in iclne girer miildhazasiyle nazari itl-
bare almadik,

OzET

Tiirk - Hoechst Firmasna ait Acricide piliskiirtme toz ilaci aik.t.lf mad-
desinin tayint igin Dr. Gorbach tarafindan hazirlanan metodda kullanilan denk-
lemlerin bizim laboratuvar gartlarimizda yeniden cikarilmas: gerekmis ve bu
yoldan bir talom galigmalar yapimugtir.

Esas olarak analiz gidigi gudur:

Acricide Piiskiirtme Toz ilicinmn aktif maddesi Binapacryl (4 -6 dinitro-
2 - gec - buthyl phenyl - @ - § - dimethyl acrylate) asidik vasatta sabunlagti-
milir. Tegekkill eden fenol su buhan ile distillenerek derigik NaOH c¢dzeltis!
iginde tutulur ve bu gdzeltide spektrofotometirik yolla total DNBP tayini ya-
pilr,

Bagka bir numunede de, yine fotometrik yolla serbest DNBP ba.y:m edilir
ve bu serbest 9% DNBP, total DNBP den cikamlarak miiessir madde miktan
hesaplanir.

SUMMARY
THE DETERMINATION OF ACRICIDE (MOROCIDE) IN THE
WETTABLE POWDER FORMULATIONS

Method described by Dr. Gorbach for the determination of actlve ing-
redient of Acricide WP. which belongs to Tiirk - Hoechst firm, is not suitab-
le for our laboratory conditions and it was necessary to make new calculation
equations for our laboratory equipments.

The procedure is given below :

Active ingredient of Acricide WP (4-6 dinitro- 2 - sec- buthyl phenyl -
B - @ - dimethyl acrylate) is saponificated in acidic medium. Phenol formed by
saponification is steam distilled and DNBP is caught in concentrated NaOH
solution then measured by spectrophotometer.

" From another sample free DNBP is found by spectrophotometmc metod
Active ingredient is calculated from the differemce between total and free
DNBP.
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