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Benezene Hexachlonde in Gama - lzomer
Muhteyiyatinin Tayini

Analytical Chemistry Dergisinden kisaltarak geviren:

Ozdemir YARAR
Ankara Tohum Isl. Ist. (*)

_ Problem ve Metodun Esasy Bj:m_
miieadele {141 olarak kullanilan Ben-

zenehexachloride’in bilindigi gibi bir
cok. izomerleri vardir ve bunlar ara-
sinda asil milessir olan «gama - 12o-
meri» dir. Gama izomeri muhteviya-
t1 % 99 dan daha az olmayan, betizé-
né hexachloride preparatlarina «lin-

dane» adi verilmektedir. Bu bakimi-

dan meveut lindane preparatlarinin
safiyet derecelerinin tesbiti ticari ve
tatbiki bakimlardan oOnem tagimak-
tadir, Nitekim diger memleketlerde
oldugu gibi bizim memleketimizde
de buna ihtiya¢ duyulmugtar. Lakin
ancsk 1851 afustosundsa, Amerikan
mengeli «Analytical Chemisttys der-
gisinde buna ait bir analiz metoduna
rastlamak mimmkiin olmugtur. Gerel
bu zamana kadar benzene-hexachlo-
ride ve onun bazi izomer karigimlari-

~nin analizine ait metodlar yaynlan-

migt1, fakat lindane i¢in herhangi bir
metod yoktu. Lindane’den bagka di-
ger bircok benzene-hexachloride pre-
paratlarinda da, mevcut gama-izomer
miktari bilinthek istenirse, bu takdir-

de once preparatin ihtiva ettigi biitlin

benzene hexachloride’in saf olarak
tecrit edilmesi ve bunun iizerinde ay-
n1 metodun tatbik edilmesi icap eder.
Tabiatiyle bu ilk ameliyenin bazi hal-

_lerde ayr1 miigkillerle karsilagmas:

mumkindir,

Bir organik maddenin ekseriya bir-
¢cok izomerleri vardir. Bilindigi gibi
izomer maddeler kabha formiilleri ay-
n1, konstitiisyon formiilleri farkli olan
maddelerdir. Yani izomer maddelerin
molekiilleri atom cins ve sayilar: iti-
bariyle ayni, fakat molekiil icerisin-
deki tanzim gekli itibariyle farkhidir-
lar. Bu sebepten, izomer maddelerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri mole-
kiiler yapilar arasindaki farka bagh
olarak umumiyetle kiiclik degigsmeler
gosterir. Bunun bir neticesi olarak ta,

fiziksel ve kimyasal 6zellik farkina

dayanan analiz metodlari, izomer
maddeler igin ¢ok defa miigkilat arz
eder. Gama-benzene hexachloride’-
in diger izomerlerden tefrik ve tayi-
nindeki glicliik te buradan neget et-
mektedir. Mamafih organik kimyada,
sik stk bag vurulan «kriyoskopi meto-
du» burada da hal caresi olmustur.
Kriyoskopi malim oldugu veghile,
donma noktas: al¢calmasi esasina da-
yanir. Saf maddelerin normal gartlar
altinda tamamen muayyen olan eri-.
me noktalar1 (veya buna esit olan
donma noktalar1) yabanci bir madde-
nin ildvesiyle algalir wve bu algcalma
yabanci maddenin miktar1 (daha

(*) Bu yaz1 Enstitii dergisinin hacmi ve
gayesi goz onlinde futularak kisaltilp alin-
mug, buna mukabil problemi aciklayan bir
kismin konmasi faydali goriilmiistiir.
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dogrusu konsantrasyonu) ile miitena-

sip oldugu igin, temperatiir algalma-

s tecriibi olarak tesbit ederek ila-

ve maddenin yizde miktarini hesap- -

lamak mimki{indiir. Mamafih prensi-
bi basit gériinen bu metodun - tathi
katta bahusus gama-izomeri bahsinde
hagsas ve uygun bir kriyoskopi aleti
nin temininde, bu aletlerle zaman-
temperatiir diyagramlaring, cizilme.
sinde, elde edilen deney neticelerin
den termodinamik formiiller yardi
miyle safiyet veya gayri safiyet dere-

celerinin hesaplanmasinda mithim ve |

ince noktalar: mevecuttur.

(Analiz metodunun tatbiki hdli-
miunden -devam).
Analiz metodunun tatbiki : _

Kriyoskepi aleti: Apareyin semas,
boyutlar1 ve tertibi sekil 1,2 ve 3 de
gorilmektedir. y-izomerisinin erime
noktas1 112,86 C° civarinda oldugu
1cin bu temperatirii eldé etmek iize-
re aletin donma hiicresi 20 sira Nich-
rome teliyle sarilarak elektrikle 1s1-
tiimaktadir. Bu hiicre bir dig ceket
icerisine yerlegtirilmigtir. Hicrenin
ayrica ihtiva ettigi vakum ceketi, bu-
rada meydana gelecek basimg diigme-
siyle sogumra hizini kontrola imkan
verir. Donma hiicresiyle dis ceket
arasindaki temperatur farki demir-
konstantan® termokuplu ile tayin edi-
lir. Donma noktas1 tayinleri ise pla-
tin telli direri¢ ~termometresi veya c1-
vali- termometreyle yapilabilir ki,
her ikisinin de ¢ok hassas olmasi ve
kullanilmadan Snce kontrol edilme-
leri lazimdir. -

Benzene hexacloride’in yiiksek sa-
fiyet derecesinde elde edilmesi ve
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donma noictam diyaé-ramlnln : gizilnlea

‘si: Eldeki mechul numunenin kriyos-

kopik analizine gecmeden cok saf bir,
y-izomerinin elde edilmesi ve bunun
donma noktas: diyagraminimn ¢izilme-

. (Sekil : 1)

Donma Hiicresi .

si-lazimdir. . Ticari lindane -asagidaki
metodla saflagtirilir: Beher gram lin-.
dane icin 1 ml. olmak . {izere aseton
alimir ve lindane bunda eritilerek

kristalizasyona tabi tutulur. Sonta:

iso-octane (2,2,4 trimetilpentane)  dan
tekrar kristallendirilir, Bu maksatla
beher gram lindane igin 4 ml. eritken
kullanilir.. Daha sonra. n-hexane’dan
kristallendirilir (eritken nisbeti ay-

ni). Kristallerin kiiciik tesekkiil et~
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" nelktag:

mesi icin blitin. bu kristallendirme
-ameliyelzri 4ni sogutmakla (buz ban-
-yosunda): yapilir., Nihai mahsul ha-
vada kurutulduktan sonra 80° C ve
1-mm civa:basinc: altinda 24 saat tekk-
rar. kurutulur. Saflagtirilmig y-izome-
i rutubet adsorbe eder ve bunu inat-
la tutar. Hem Lu rutubetin hem de
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dnee yapilir ve azot gaz1 gegirirken
temperatiir-115° C da tutulur).

Simdi bu yliksek. safiyet derecesini
haiz olan y-izomeri icin zaman-tem-
paratlir egrisi ¢izilecektir. Bu maksat-
la 70 gram madde 4letin donma hiic-
resi kismina konur ve elektrik aki-

miyle isitilarak eritilir. Bu erimig
20 TURNS OF NO. 20
NICHROME WIRE

TO VARIAC

(Sekil : 2)

Karigtirier ve hiierenin boyutlart

icinde ‘kalmasi muhtemel az miktar-
daki eritkeni (muhallil) bertaraf et-
mek i¢in bu saﬂa§t1r11m1§ y-izomeri
eritilir ve igerisinden kuru azot gaz
geeirilir {hia sonuncu ameliye donma
tayinirie “baglamadan birdz

kiitle yavag yavas sofumaya terk edi-
lip donma noktasia kadar tempera-
tirler “muntazaman kaydedilir.  Su
halde mesele erimis kiitlenin muntas
Zam bir sogumaya terk edilip mudy-

‘yen zaman ardldlarinda soguyan bu

¢
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kiiiiiq:leni‘n temperatiirlerini  tesbit et-
mek ve bunu bir diyagram halinde
tesbit etmektir. Bu diyagramda absi-
se alinan zaman araliklar1 bir daki-
kay1 bir ecm. le ve ordinata alinan
temperatiirleri de 1 em. 0,002 derece-

ve (veya bu derecenin tekabiil ettigi .

direncin ohm cinsinden degeri) teka-
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(Sekil : 3)
Donma noktast apareyi

A — Kangtinica (80 devir/dakika)
B — Termometre

C — Degisken Transformatér

D — Potansivometre

biil edecek sekilde cizilir. Tecriibe
yapihirken {zerinde durulacak cok
mithim bir nokta agir1 sofuma ve bu-
nun onlenmesidir. Nitekim soguma
egnasinda erimis madde hakiki don-
ma nektasinda denmiyarak bu nokta-
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nin altina kadar sogur. Bu asir1  so-
guma biraz gecilince donma hiicresi-
nin jcerisine ayni maddenin kristal-
lerinden biraz ilave edilerek agilanir.
Bu suretle asir1 soguma kalkar, eri-
mis madde donmaya baglar ve tempe-
ratiir, donma 1sisinin  tegekkilliuyle
birden yiikselir. Bunun neticesinde

"diyagram gsekil 4 deki gibi iki kisim

halinde tegekkiil eder. Elde edilen bu
diyagramdan saflagtirilmis y-izomeri-
sinin donma noktas: temperatiriini
bulmak icin diyagramin sag tarafin-
daki egri parcasinin geriye, ordinat
eksenine dogru uzatilmas: - (exterpo-
lasyonu) yapilir ve tekabiil eden tem-
peratiir eksen iizerinde okunur.

Donma noktasindan safiyet dere-
cesinin hesaplanmasi: Donma noktas:
diyagramindan c¢ikarilan hakiki don-
ma noktas1 temperatiiriinden o mad-
denin safiyet derecesini hesap etmek
icin termodinamik miinasebetlerden
elde edilen agagidaki formiil kullam-
labilir: -

Logsa P = 2,00000 — 5ot (Te® —
T) 4B (Ty*—T) +......) (1)
Bu denklemede :

P—= 9% mol safiyeti; A=krivoskopi

sabitini (1C®° lik donma noktas: alca-

ligina seébep olan yabanci maddenin
mol kesri); T;— tamamen saf olan y-
izomerinin donma noktasimm mutlak
temperatiirii (yéni santigrat derecesi
+ 273); T=mechul numunenin don-
ma noktasinin mutlak temperatiiri;
B—1ikinci kiriyoskopi konstant1 adm
alip mechul numunenin safiyet dere-
cesiniii- oldukea yiiksek eldugu hal-

':'i'erei‘é thinal edilebilir; -
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B degeri ihmal edildigi takdirde
‘denklem : ‘
Log;,P=2,0000 —
(2) sekline girer. ‘
Mamafih burada A degeri her ne ka-

A

T (D)

dar sabit ve 0,0148 kabul edilmigse de

bu deger yabanci maddenin cinsine ve
miktarina bagl olarak oldukea mii-
him farklar gosterir. Bu yiizden has-
sas calismalarda terkibi bilinen kari-
simlar almak ve bunlar tizerinde tec-
riibi olarak donma noktas: diyagram-
larini gizerek donma noktas: tempe-
ratiiriinii hesaplamak ve (2) denkle-
mi yardimiyle opa ait (A) degerini
bulmak icap eder. Yaplacak olan
mechul numunenin analizinde de, én
tecriibeler, bu terkipleri belli numu-
nelerin hangisine yakin goériniiyorsa
(A) igin o degeri kullanmak gerekir.
Cetvel (1), bu gekilde elde -edilmis
olan A degerleriyle saf y-izomerisine
katilan yabanci maddenin cinsini ve
donma noktasi temperatiirlerini ver-
mektedir. .

Mechul numunenin analjzi: Mechul
numunenin de analizi tamamiyle ben-
zer sekilde olur. Yani muayyen bir
miktar numune donma hiicresine ko-
narak -eritilir, Bu erimis kiitle yavas
ve muntazam bir sogumaya (dakika-
da 0,5 derece soguyacak gekilde) terk
edilir, zaman-temperatiir diyagram:
cizilir ve buradan exterpolasyon yo-
liyle donma noktas: temperatiirii tes-
bit edilir. Bu ds8 bulunduktan sonra
(2) denkleminden istifade ederek sa-
fiyet derecesi hesaplanir. Bu hesapla-

“mada uygun goriilen (A) kriyoskopi

sahiti kullanilir,

Bu yolla elde edilecek neticelerin
sthhatini kontro! etmek maksadiyle
saf pama-izomerine alpha-izomeri
muayyen miktarlarda ildve edilmig
ve bu suretle terkibi bilinen numune-
ler donma noktas1 hiicresinde tecrii-
beye tibi tutularak neticeler kontrel

edilmistir. Cetvel (2) bu mu_kayeseyi

 gbstermektedir.

Cetvel I kriyoskopi sabitinin tayini

gama-izomeri

Donma nok-

‘Numune No: * mol kesri tas1 C° ilive edilen (A)
1 10,9946 112,481 alpha izomeri 0,0141
2. 0,9897 112,141 " » 0,0143
- 3 0,9897 112,149 » » 0,0145
4 0,9806 112,180  Beta izomeri 0,0153
5 .0;9896 112,176 alpha izomeri 0,0156
6 0,9893 112,111 naphthalene 0,0156
7 0,9838 . 111,825 phenanthrene 0,0157
8 0,9772" 111,492 naphthalene v 02,0188
9 0,9696 111,025 alpha isomer  * 0,0168
10 0,9505 109,862 » # ' 0,0169
11 - 0,9335 108,890 » » 0,@173
12 . .0,8801 106226 » .» 0,0177
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(Sekil : 4) - v i e
Temperatur-Zaman spguma .diyagram:, = s o
Cetvel 2-Terk1pler1 bllmen numune-  tiirii 112,86G° ahnm1§t1r Bu elde edi-
' lerm anahz1 . len giizel neticeye ragmen tatbikatta
o izérinde durulacak -daha bir¢ok nok-
talar vardir ki bu-rieemuani haemi-
n1 esasen' gécmis ‘oldugumuzu -diigi-

T Do

Nim:-uhgleﬂin" gama-izomer konsan—tasyohlam
A%, molekuler konsantrasyon olarak)

Numune No: Hesaplanan “ Bllmen : .
- nerek lizerinde durmad1k. R
1 9958 . 9953 .. .
, 99,44 9944 SUMMARY \
99,30 Ry 99,23 S The great 1mportance of anglytical
rme--08.99-~ : 9895 - .chemlstry also in the field of plant
' 98,9'? 99,03 L-‘prbﬂ;ectionié;ulh‘d' the necessity of welj
98'“82 " o8 8 | equipped specilised laboratories for
: "7 #"the analysis 0f incecticides - funglei-
98,74 £ 9873 ; 'd’ES‘ weed killérs etc. tested in expe-
g .9.&'35“' 93,40 “irifnental stations and sold in the mar-

i 98,23 ¢ ltet are being explained.

‘ S “~1.1As an examiple of this problem the
B’dfaéia goruldugu glblr hesaplanan *method of determination of gamma

deﬁ\eﬂe’rle bilinen degerler yékdlge—' “isomer contént of Hexachlorocyclo-

rifé i uymaktadir, Hesabi Yaparken - he’*{ane tha “‘is summeriséd from

(AY $hBiti 0,0148 ve (T:°) degerl yani-

saFi%btherin denma nelktas: temperaf’“pﬁ 1106-114§5-f5 being given:}
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